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RESUMO

Apesar do planeta Terra ser conhecido como planeta azul, em virtude das enormes massas de
agua que sustenta (cerca de 70%), apenas 3% deste volume ¢é agua doce e desta pequena parcela
somente 0,06% esta disponivel para consumo humano. Dessa forma, ao longo da ultima década, os
avancos cientificos tém vindo a acentuar a elevada relevancia de conservacao, protecéo e monitorizacédo
das massas de agua disponiveis de forma a viabilizar a vida na Terra de uma forma sustentavel. No
entanto, os meios aquaticos ndo sao estaticos e imutaveis, as suas caracteristicas biologicas, quimicas
e fisicas alteram-se ndo s6 pela acdo antropica (descargas, poluicdo atmosférica, agricultura,
desflorestamento) mas também pelo curso natural das condicdes que influenciam o ciclo da agua
(erosao, solubilidade de minerais e quimicos naturalmente presentes nas formacdes rochosas).

Nos ultimos anos tem-se tornado evidente uma crescente procura por meios eficientes e
auténomos de monitorizacdo de qualidade da dgua, nomeadamente, plataformas de gestdo de recursos
hidricos rigorosas e precisas que permitam avaliar as diversas propriedades de um determinado volume
de agua de forma a criar bases estatisticas e meios de prevencdo com o objetivo de corrigir eventuais
anomalias. Todavia, os desafios politicos, econdmicos e sociais constituem ainda um obstaculo aos
avancos tecnoldgicos. Esta € uma area que envolve diversas adversidades eletronicas, tais como
desenvolvimento de sistemas rea/ time, com baixo consumo elétrico, exigéncia de elevada precisao e
exatidao, mas também dificuldades relacionadas com biofouling, interveniéncia de espécies quimicas
nas medicoes, entre outras. Em suma é uma tematica que desafia a area da engenharia eletrénica e
informatica, quimica, biologia e fisica (hidraulica).

O oxigénio dissolvido (OD) é um dos principais parametros de analise de qualidade de agua, o
seu estudo permite deduzir a taxa fotossintética aquatica, a taxa de stress animal em tanques de
aquacultura, processos aerdbicos e anaerdbicos, taxas DBO (demanda bioquimica de oxigénio) e DQO
(demanda quimica de oxigénio) e consequentemente possiveis descargas.

Ambos o0s sensores oticos e eletroquimicos foram propostos anteriormente, mas varias
limitacdes ainda existem, principalmente na manutencao de uma estabilidade de longo prazo devido a

degradacao do sensor, bio-incrustacédo e custo.
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Filmes de polidimetilsiloxano (PDMS), dopado com Platina octaetilporfirina (PtOEP) sao
propostos nesta dissertacdo para a fabricacdo de um sensor ético de oxigénio dissolvido. O PDMS tem
ampla utilizacdo na fabricacdo de dispositivos /ab-on-chip e aplicacdes médicas. Possui um processo de
fabricacado simples, resultando em moldes confidveis e facilmente replicaveis, utilizando técnicas de baixo
custo. As suas excelentes propriedades mecénicas e quimicas (alta permeabilidade ao oxigénio,
caracteristicas antibiofouling) resultam em membranas com sensibilidade superior em comparagdo com
outros materiais de matriz. A PtOEP é amplamente utilizada em diversas aplicacdes tanto como sensor
de oxigénio quanto como sensor de pressao, assim, o PtOEP ¢ facilmente encontrado ja sintetizado, sem
a necessidade de procedimentos complicados. O fabrico nas membranas consiste na mistura de PtOEP
num solvente adequado e posterior incorporacdo em PDMS resultando na formacdo de membranas
luminescentes sensiveis ao oxigénio.

E apresentada a influéncia da espessura do filme PDMS (0,1 — 2,5 mm) e da concentracéo
(181,363,545,727 ppm) nas propriedades luminescentes. No sensor proposto, a membrana é
excitada por luz LED ultravioleta modulada de 385 nm, e a luminescéncia capturada por um fotodiodo
filtrado de 647 nm e posteriormente processada por um amplificador de transimpedancia. Dessa forma,
€ possivel atingir baixos niveis de detecdo, nomeadamente em meio gasoso é possivel analisar numa
gama de 0,5 — 20% de concentracdo e em meio liquido de 0,5 —3,3mg /L a 1atm,25°C. O
presente documento propde um sistema simples e de baixo custo baseado num sistema fotodiodo/LED

para detetar baixas concentracdes de oxigénio em aplicacbes situ.

Palavras-Chave: monitorizacdo maritima, oxigénio dissolvido, PDMS, PtOEP, sensor ético.
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ABSTRACT

Planet Earth is known as the Blue Planet, due to the huge bodies of water it supports (about
70%), 3% of this volume is freshwater but only 0.06% of this small portion is available for human
consumption. Over the last decade, scientific advances have been emphasizing the high relevance of
conservation, protection, and monitoring of available water bodies to make life sustainable on Earth.
Aquatic ecosystems are not static and immutable, their biological, chemical, and physical characteristics
are altered not only by anthropic action (discharges, air pollution, agriculture, deforestation) but also by
the natural conditions that influence the water cycle (erosion, minerals solubility, and chemicals naturally
present in rock formations).

In recent years, increasing demand for efficient and autonomous ways to monitor water quality
has become evident, and precise water resource management platforms that allow the evaluation of the
different properties of a volume of water to create statistical bases and means of prevention to correct
any anomalies. However, political, economic, and social challenges are still an obstacle to technological
advances. This is an area that involves several electronic adversities, such as the development of real-
time systems, with low electrical consumption, high precision, and accuracy, but also difficulties related
to biofouling, intervening of chemical species in measurements, among others. In short, it is a theme that
challenges the area of electronic and computer engineering, chemistry, biology, and physics (hydraulics).

Dissolved oxygen (DO) is one of the main parameters of water quality analysis, its study allows
to deduce the aquatic photosynthetic rate [4], the animal stress rate in aquaculture tanks, aerobic and
anaerobic processes, biochemical oxygen demand (BOD) rates, and dissolved oxygen concentration
(DOC) and consequently possible discharges.

Both optical and electrochemical sensors have been proposed previously, but several limitations
still exist, mainly in maintaining long-term stability due to sensor degradation, biofouling, and cost.

Platinum octaethylporphyrin (PtOEP) doped polydimethylsiloxane (PDMS) films are proposed
here for the manufacture of an optical DO sensor. PDMS is used in the manufacture of lab-on-chip devices
and medical applications.

It has a simple manufacturing process, it takes place in qualified and easily replicable molds,
using low-cost techniques. As its excellent mechanical and composite properties (high oxygen
permeability, anti-biofouling characteristics) result in membranes with superior sensitivity compared to

other matrix materials.



A PtOEP is used in several applications both as an oxygen sensor and as a pressure sensor, thus,
the PtOEP is easily found already synthesized, without the need for complicated procedures. The
manufacture in the membranes consists of the mixture of PtOEP in a suitable solvent and later
incorporation in PDMS obtaining in the formation of luminescent membranes sensitive to oxygen.

The entry of the thickness of the PDMS film (0.1-2.5 mm) and the concentration
(181,363,545,727 ppm) in the luminescent properties. In the proposed sensor, the membrane is excited
by 385 nm ultraviolet modulated LED light, and the luminescence captured by a filtered photodiode of
647 nm and later processed by a transimpedance amplifier. Thus, it is possible to achieve low levels of
detection, namely in a gaseous medium, it is possible to analyze the range of 0.5-20% concentration and
in liquid medium of 0.5-3.3 mg / L at 1 atm, 25 °C. This document proposes a simple and low-cost

system based on a photodiode / LED system to detect application losses in situ applications.

Keywords: dissolved oxygen, marine monitoring, optical sensor, PDMS, PtOEP.



“Everybody is a Genius.
But If You Judge a Fish by Its Ability to Climb a Tree, It Will Live Its
Whole Life Believing that It is Stupid.”

Albert Einstein
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1. INTRODUCAO

Neste primeiro capitulo é discriminado o enquadramento deste projeto de dissertacao de forma
a contextualizar a tematica da dissertacdo. Sao introduzidos conceitos fundamentais a implementacéo
do sensor e realcados principios essenciais a compreensao dos capitulos seguintes. Para tal é feita uma
analise das diferente areas e ramos de aplicacao onde o estudo das taxas de concentracédo de oxigénio
dissolvido (COD) é fundamental. Posteriormente sdo destacados os motivos que levaram a selecao desta
tematica assim como os objetivos desse projeto de dissertacao. Finalmente, no ultimo subcapitulo, é

sumariada toda a estrutura da dissertacao.

1.1 Enquadramento

O presente documento consiste na dissertacdo Mestrado Integrado “Desenvolvimento de um
Sensor de Oxigénio Dissolvido para meio Aquatico” inserida no projeto Next-Sea do grupo CMEMS (Center
for MicroElectroMechanical Systems) da Universidade do Minho. O projeto Next-Sea tem como objetivo
proporcionar uma evolucdo sustentavel das plataformas bio marinhas através da promocao de
ferramentas capazes de efetuar a monitorizacdo, gestao e analise dos ecossistemas maritimo-costeiros.

A proposta de trabalho de desenvolvimento de um sensor de oxigénio dissolvido visa detetar
possiveis dilematicas ambientais em grandes massas ou cursos de agua, tematica que vem de encontro

aos objetivos do projeto Next-Sea.



1.2 Ramos de Aplicacao

O oxigénio, apesar de representar pouco mais de um quinto do volume total da atmosfera
terreste, € um dos elementos mais importantes presentes no ar. E essencial ndo sé a todas as formas
de vida aerobicas, mas também, a diversos processos fisicos, quimicos e biologicos. A sua escassez ou
abundancia a niveis significativamente dispares da norma implica consequéncias drasticas. Pelo que,
nas uUltimas décadas, tem existido um esforco por parte da comunidade cientifica em desenvolver
metodologias cada vez mais precisas e exatas e com sensibilidades adaptadas aos mais distintos ramos
da industria onde os sensores de oxigénio tém aplicacao.

A industria alimentar € um dos maiores consumidores de instrumentacéo para medicao de O,.
O rigor estalecido nao sé pela legislacdo e seguranca alimentar, mas também pelos desafios comerciais
e rivalidades entre marcas, levam a que este tipo de industrias estabeleca um acompanhamento mais
assiduo do produto final. O oxigénio desempenha um papel fundamental nos processos alimentares,
nomeadamente no desenrolar da fermentacdo, producdo de alimentos com conteudo alcodlico,
embalamento ou ainda no processamento. Através da sua monitorizacdo é possivel desacelerar os
processos de oxidacao permitindo reduzir ou até mesmo eliminar a necessidade de incorporar
conservantes ou antioxidantes. A existéncia de niveis indesejados de oxigénio diminuiu os valores
nutricionais de centenas de alimentos promovendo o crescimento de microrganismos aerobicos. O
embalamento de determinados alimentos pode exigir o acompanhamento com a utilizacao de pequenas
unidades de sensores capazes de analisar a porosidade do pacote, embalamento defeituoso ou até
mesmo micro perfuracdes no invélucro [1], [2].

Para além da industria alimentar, o estudo das taxas de oxigénio dissolvido (OD) bem do défice
de OD sdo parametros frequentemente utilizados na classificacdo da qualidade da agua. Analisando
estas varidveis é possivel inferir as propriedades bioldgicas e fisico-quimicas de um volume de agua. A
COD é utilizada como indicador de poluicdo visto que os seus valores se relacionam profundamente com
a vida aquatica, suspensao de sélidos e sedimentos ou ainda valores de amoénia. Dessa forma é possivel
determinar por exemplo descargas em efluentes, criar projetos de protecdo e conservacdo da vida

marinha ou ainda intervir em casos extremos [3], [4].



As estacOes de tratamento de aguas residuais (ETAR) bem como as estacdes de tratamento de
agua (ETA) necessitam de recorrer a sensores de OD para promover a otimizacdo dos seus sistemas de
aeracao [b]. A incorporacdo de OD nos tanques de tratamento permite alimentar as bactérias que
facultam a limpeza desses volumes de agua possibilitando assim que os periodos cujos sistemas de
agitacdo estao ligados sejam otimizados [6]. A falta de oxigenacdo dos tanques leva a que 0s organismos
produzam sulfureto de hidrogénio (H,S) que promove nao sé os maus cheiros dos tanques de
tratamento, mas também a corrosdo precoce das canalizacdes das ETAR [7].

Com o mesmo proposito, as industrias de criacao de peixe por aquacultura, utilizam as taxas de
0D de forma a otimizar os ambientes de criacao, visto que os valores de OD influenciam os indices de
reproducao e crescimento adequados permitindo gerir de forma mais eficiente as manutencdes dos
tanques de criacao [8], [9].

E possivel assim associar aos sensores de oxigénio atividades relacionadas com a

sustentabilidade, aplicagdes ambientais e marinhas [10], [11].
A gestdo municipal das redes de agua publicas envolve um controlo de qualidade e seguranca que passa
pela analise recorrente de amostras domésticas, superficiais e subterraneas para controlo de reacdes
bioldgicas nas canalizacdes. Por vezes, a incorporacao de sensores de OD permite criar alarmes para
determinados niveis toxicos ou incorporacao de componentes bacterianas ou virais.

No entanto, a analise de volumes de agua é estendida a massas de agua de maior volume
nomeadamente cursos de agua em concreto imediatamente antes e depois de barragens ou interrupcoes
hidraulicas significativas (quedas de agua). Nestes locais 0s processos de arejamento sdo inconstantes
e substancialmente diferentes limitando a flora e fauna locais [12], [13].

No ramo da saude, em especial na area da medicina, o OD pode ser medido de forma a avaliar a
oxigenacao sanguinea e dos tecidos, mas é também utilizado como sensor em ventiladores ou aparelhos
de apoio a unidades de operacao e maternidade. A monitorizacdo de OD é de elevada importancia pois
permite melhorar técnicas de controlo de proliferacdo de células cancerigenas, acompanhar o
desenvolvimento embrionario, auxiliar na recuperacao de ferimentos e ainda monitorizar o desempenho
do sistema imunitario. A area da biomedicina e farmacéutica usufrui também das inimeras vantagens

deste tipo de sensores [14][15].



1.3 Motivacao

O exponencial crescimento da poluicdo mundial sentido nas ultimas décadas gerou uma
exploracao desmedida dos recursos naturais despontando um sentimento de grande preocupacao com
a sustentabilidade do planeta terra. Os ecossistemas marinhos representam uma grande parcela dos
meios em risco visto que facultam recursos alimentares, minerais e energéticos essenciais a economia
atual. E necessario corrigir a sobre-exploracdo destes ambientes de forma a minimizar o impacto da crise
ambiental que vivemos [17].

A caracterizacao das bacias hidrograficas, massas e correntes de agua é determinante nao so6
para a gestao sustentavel dos recursos hidricos, mas também para a sua protecao e antecipacao de
riscos, facultando dessa forma importantes informacoes de diagndstico sobre a maneira mais correta de
serem geridos. O conhecimento destes ambientes permite com que sejamos capazes de usufruir
corretamente, destes recursos contribuindo para uma exploracdo sustentavel dos mesmos.

Nesta dissertacao sera desenvolvido um sensor de oxigénio dissolvido cujo prototipo tera como
funcionalidade adquirir informacdes vantajosas para o mapeamento e caracterizacdo ecossistemas

maritimo-costeiros do Norte de Portugal.



1.4 Objetivos

Esta dissertacdo tem como objetivo desenvolver um sensor 6tico de OD a utilizar no meio marinho.
O projeto abrange diversas areas, nomeadamente a quimica, eletrénica de instrumentacao, dtica e
processamento de sinal.

A primeira etapa consiste no desenvolvimento da plataforma sensor, ou seja, fabrico da membrana
sensivel a presenca de oxigénio. Posteriormente segue-se o desenho do sistema de aquisicao de sinal
por parte do sistema ético e finalmente é necessario processar o sinal lido de forma a obter um valor
contextualizado.

O sistema 6&tico sera constituido por uma fonte de excitacdo, nomeadamente um /ght emitting
diode (LED) ultravioleta, posicionado com um angulo definido em relacao ao detetor, de forma a que a
luz emitida incida sobre a membrana. A membrana emite radiacao que ¢ influenciada pela presenca ou
auséncia do oxigénio.

O sinal de oufput do detetor é posteriormente processado de forma a reduzir o SNR (signal fo
noise ratio) e a corrigir o valor devido a variaveis externas. Todo o sistema sera incorporado numa
estrutura cujo desenho sera otimizado de forma a que exista isolamento da eletronica e ndo existam
interferéncias por parte de biofouling.

Pretende-se dessa forma desenvolver um protdtipo que permita realizar leituras fiaveis, sem ruido,
com boa repetibilidade e sensibilidade adequada ao meio de amostragem (sensivelmente de 0% a
20%). O sensor devera ter dimensdes reduzidas, um desenho adaptado e um consumo energético

reduzido de forma a possibilitar leituras durante longos periodos (/in-sitt).



1.5 Organizacao da Dissertacao

0 trabalho desenvolvido neste projeto de dissertacéo foi analisado neste documento sobre a forma
de 8 capitulos.

O primeiro capitulo — /nfroducdo - trata-se de um simples enquadramento no tema de uma
perspetiva generalista e académica, onde é feita uma pequena sindissertacdo da motivacao.

No segundo capitulo — £nquadramento Fisico-Quimico — é apresentada uma introducao teorica
sobre uma perspetiva fisica, de forma a ser contextualizado o conteudo da dissertacdo visando as
alteracdes climaticas e importancia da monitorizacdo de oxigénio e OD.

Posteriormente no terceiro capitulo — /ntroducdo aos Sensores de Oxigénio — sao exploradas as
diversas metodologias de medicdo sendo que o quarto capitulo — Sensores Oticos- Fundamentos - faculta
a continuacao do anterior dando especial relevancia a fundamentos associados a metodologia ética que
sera a tecnologia adotada.

No quinto capitulo - Componentes do Sensor de Oxigénio — sao analisados os diferentes
elementos da tecnologia otica de forma a analisar quais os mais adaptados a amostragem marinha. No
capitulo seis - Projefo, Desenvolvimento e Implementacdo - ¢é descrita em pormenor a
metodologia/estratégias adotadas. No capitulo sete — 7esfes e Resultados — sao analisados 0s processos
de fabrico das membranas e resultados obtidos na determinacao de oxigénio gasoso e liqguido com os
diferentes métodos utilizados.

No capitulo 8 - Conclusoes e Trabalho Futuro - sao exploradas as conclusdes do trabalho
desenvolvido, é feita uma retrospetiva do trabalho de forma a averiguar possiveis melhorias no trabalho
futuro.

Por fim s&o apresentados diversos anexos que complementam o corpo da dissertacao.



2. ENQUADRAMENTO FiSICO-QuimICO

O oxigénio (O) & um elemento quimico caracterizado pelo numero atémico de 8, o que significa
que a sua configuracao eletronica ¢ 1s22s22p* com 6 eletrées na camada de valéncia. Para que um
atomo seja estavel é necessario que existam 8 eletrdes na camada de valéncia. Dessa forma & comum,
em condicdes normais de temperatura e pressao que dois atomos de oxigénio se juntem formando-se
uma ligacao covalente dupla, onde ha partilha de eletrdes entre os atomos, originando uma molécula de

0, estavel, conforme o demostrado na Figura 2.1.

Figura 2.1 Juncao de dois dtomos de oxigénio através de uma ligacdo covalente dupla.

0 oxigénio dissolve-se preenchendo os intersticios existentes entre moléculas de agua, conforme
a Figura 2.2. A COD traduz-se como sendo a quantidade de oxigénio molecular que se encontra num
determinado solvente ou volume liquido, sendo que, a nomenclatura oxigénio molecular é relativa ao

dioxigénio (0).

Figura 2.2 Perspetiva molecular da dissolucao de oxigénio na agua.

Dessa forma o valor de concentracdo de OD ndo engloba os atomos de oxigénio presentes nas

moléculas de agua (H,0), nem os restantes atomos de oxigénio agregados a outras moléculas [18].



O oxigénio é um dos grandes suportes da vida no planeta terra, é essencial a todas as formas de
vida aerobicas. Circula nos ecossistemas sobre a forma gasosa, livre no ar e dissolvido em massas de
agua, pois é facilmente soluvel neste meio. Os seres aerdbicos consomem oxigénio e expelem didxido
de carbono que é posteriormente reutilizado por plantas e algas no processo da fotossintese originando
oxigenio.

Alguns mares e oceanos apresentam vagas temporarias de niveis de hipoxia, ou seja, periodos em
que a concentracado de oxigénio ¢ inferior a 2 mg/L. Estes niveis geralmente sao caracterizados por
auséncia de vida marinha e podem evoluir para uma forma mais severa de hipoxia -anoxia, com niveis
de oxigénio inferiores a 0,5 mg/L. As causas deste fenomeno podem ser humanas (ex: aguecimento
global) ou naturais (ex: proliferacao de algas) [19].

Alguns crustaceos, peixes, larvas marinhas necessitam de menores valores de OD (1 — 6 mg/L),
no entanto, grande parte dos peixes que habitam zonas menos profundas necessitam de valores de OD
mais elevados (4 — 15 mg/L) para manter um nivel de vida normal. Dessa forma niveis mais baixos de
0D pode levar a morte em massa de diversos organismos interferindo nas cadeiras alimentares afetando
negativamente a biodiversidade. As baixas concentracdes de OD interferem com o pH das aguas o que
se reflete no metabolismo das espécies marinhas. As atividades econdmicas sofrem com este tipo de
alteracoes devido a escassez de matéria prima para o setor piscatorio, mas também pela consequente
proliferacdo de algas nocivas decorrente dos baixos niveis de OD.

Neste capitulo é explorado o ciclo de vida do oxigénio, sao identificadas as fontes naturais de OD
e analisadas as principais variantes na solubilidade do OD. Os processos de conversdao entre

percentagem de saturacao % e mg/L podem ser consultados no subcapitulo 2.2.1.



2.1 Ciclo de Vida do Oxigénio

Uma das principais fontes de oxigénio no planeta terra é a fotossintese aquatica sendo que esta
fornece cerca de ¥ do oxigénio total da atmosfera, o restante ¥ é disponibilizado por outras fontes,
nomeadamente seres fotossintéticos terrestres [20]. No entanto, a fotossintese aquatica € um processo
menos rentavel que o semelhante em ambiente gasoso, visto que a agua diminui a eficiéncia de
penetracao da luz [21]. Os processos de fotossintese sucedem apenas perante a existéncia de luz — zona
fotica, quanto maior a transparéncia do corpo de agua e consoante o angulo do sol em relacdo ao volume
de agua maior é a profundidade a que esta zona se encontra. Normalmente, esta zona, encontra-se a
uma profundidade até 100 m, no entanto, em condicdes perfeitas, pode ir até aos 600 m. A maior
concentracdo de vida marinha, nomeadamente, seres fotossintéticos, situa-se nesta zona [22].

Os seres autotroficos fotossintéticos marinhos, tais como algas plantas e alguns procariontes, sao
capazes de transformar radiacdo solar em energia quimica que lhes permite assimilar moléculas de agua

e dioxido de carbono originando carboidratos e oxigénio, a reacao quimica 2.1 descreve este fendmeno.

6C0, + 12H,0 + fotdes — C4Hy,04 + 60, + 6H,0 2.1

Os seres heterotroficos executam este processo através da oxidacdo de matéria organica, pelo
que por vezes ¢ usual encontrar-se monitorizacdes dos valores de demanda biologica de oxigénio (DBO)
num corpo de agua de forma a analisar a biodegradacdo de matéria organica. O conceito de DBO é

estudado de forma mais concreta nos paragrafos seguintes.



O balanco entre o periodo noturno, durante o qual os seres autotroficos realizam processos
respiratorios, e o periodo diurno, onde realizam fotossintese, resulta uma curva onde os maiores picos
de OD situam-se ao final do dia (maior periodo de exposicdo solar) e os menores ao nascer do sol (menor

periodo de exposicao solar) conforme podemos observar pela Figura 2.3 adaptada da referéncia [23].

%0,

-

100

24 6 12 18 2t (h)

Figura 2.3 Variacao do oxigénio dissolvido em funcdo do dia devido as taxas fotossintéticas (adaptada da referéncia [23]).

O valor percentual de oxigénio na atmosfera pode ser considerado constante pelo que, em
condi¢cdes normais, as trocas continuas entre a atmosfera e um volume de agua resultam num valor de
saturacdo de 100%. No entanto, é usual que esta taxa seja diferente representado as atividades
respiratorias e processos quimicos que sucedem no meio aquatico.

A DBO é uma representacdo da quantidade de OD necessario para que 0S 0rganismos
anaerobicos, presentes num determinado volume de agua, decomponham a matéria organica presente
nesse volume de agua. Este critério € usualmente analisado para determinar a poluicdo organica num
corpo de agua. Dessa forma maiores valores de DBO significam que existe uma menor quantidade de
oxigénio disponivel para a vida marinha. As principais fontes de DBO s&o detritos de flora, fauna em
decomposicao, detritos resultantes da vida animal e detritos resultantes da atividade antrdpica. A Tabela

2-1 adaptada da referéncia [24] justifica alguns dos valores associados a DBO.

Tabela 2-1 Valores de DBO associados a diversas origens de volumes de agua (adaptado da referéncia [24]).
Origem da Agua DBO
Volume de agua natural ndo poluida < 5mg/L
Agua tratada com origem em esgotos (ETAR) 8 — 150 mg/L

Agua resultante de esgotos néo tratados 150 — 300 mg/L
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No ar que respiramos a percentagem de oxigénio molecular ronda os 21%, ou seja, cerca de 5
vezes inferior ao resultado da respiracéo obtida por processos fotossintéticos (cujo Unico gas expelido é
oxigénio puro). Dessa forma valores de OD superiores a 100% podem ocorrer pela presenca, mais ou
menos ativa, das diferentes espécies fotossintéticas ativas no momento [25]. Por outro lado, o processo
de equilibrio entre o ar a agua é lento o que permite com que surjam situacées onde a mudanca de
temperatura ocorra rapidamente nao permitindo ao fluido a homogeneizacao, como este ainda apresenta
a taxa de OD para uma temperatura mais baixa do que a real do liquido a taxa sera superior a 100%. Os
processos de difusdo sdo tanto maiores quanto maior for a diferenca entre a concentracdo de OD e a

taxa de saturacao.

2.2 Solubilidade do Oxigénio

A COD depende essencialmente da temperatura, da pressao atmosférica e da concentracao de
sais [26],[27]. A medida que a temperatura aumenta a agitacdo dos atomos torna-se maior o que implica
que o oxigénio tem mais dificuldade em penetrar e dissolver-se num volume de agua devido ao
movimento vibratdrio das moléculas que promove uma reducao do espaco disponivel para a dissolucao
de gases. Por conseguinte, a medida que a temperatura da agua aumenta a solubilidade do oxigénio
diminui resultando em maiores niveis de OD para agua mais frias.

Este raciocinio aplica-se também a concentracdo de sais, ou seja, quanto maior for a
concentracao de sais num determinado volume liquido menor sera o espaco para incluir novos atomos,
e menor sera a solubilidade do oxigénio. A pressao atmosférica (intimamente relacionada com a altitude)
implica também grandes alteracdes na solubilidade no oxigénio, a medida que a altitude aumenta o

oxigénio gasoso torna-se mais denso e a concentracdo de OD é menor [28][29].
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A Tabela 2-2, adaptada das referéncias [23], [26], relaciona os valores de pressdo atmosférica e
temperatura com os valores de OD (estado de equilibrio) para os valores tipicos de salinidade de agua
doce e agua salgada.

No entanto, existem varios outros fatores que influenciam a COD nomeadamente a presenca de
seres vivos, a influéncia antropica no local de amostragem ou ainda as caracteristicas hidraulicas do

local.

Tabela 2-2Variacao da COD (% O,) em agua doce(0 ppm) e agua salgada (35 000 ppm), temperatura e presséao (adaptada das
referéncias [23], [26] ).

Temperatura (T ) Pressao (bar) Tempgr?tura ( Presséo (bar)

1 2 4 1 2 4
0 14,6 29,2 58,4 0 11,2 22,4 44,8

£ 12,8 25,5 51,1 % 9,9 19,7 39
g 10 11,3 22,6 45,1 § 10 8,8 17,6 35,2
C!:I) 15 10,1 20,2 40,3 P 15 79 15,9 31,7
é 20 91 18,2 36,4 (l,', 20 7,2 14,4 28,8
% 25 8,3 16,5 331 § 25 6,6 13,2 26,4
@ 30 7,6 15,2 30,3 % 30 6,1 12,2 24,4
35 7,0 14,0 27,9 35 5,6 11,3 22,6
40 6,5 12,9 25,9 40 53 10,5 21,1
45 6,0 12,0 24,0 45 4.9 919 19,7
50 5,6 11,3 22,7 50 4.6 9,4 18,7

As reducdes das concentracoes de oxigénio devem-se essencialmente a presenca de fauna e flora
aquatica aerobica, mas também a decomposicao de matéria orgénica e a presenca de gases tais como
metano (CH.) e dioxido de carbono (CO,). Uma vez que a principal fonte de OD ¢é a fotossintese por
parte de seres aquaticos, a diminuicdo da mesma vai representar uma percentagem consideravel na
diminuicao de O,. Existem inumeros fatores que justificam a diminuicéo dos processos fotossintéticos,
no entanto, é de destacar o efeito da turbidez, sendo que a luz € o principal elemento nas reacoes
fotossintéticas. Grandes culturas de fitoplancton, zooplancton e outros seres fotossintéticos podem levam
a diminuicao de oxigénio num determinado volume de agua. Todos os seres fotossintéticos produzem
oxigénio na presenca de luz, no entanto, quando esta nao esta disponivel (dias nublados, periodos

noturnos) estes seres consomem oxigénio nas reacdes de respiracao.
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A analise de oxigénio ndo se limita a avaliacdo das baixas concentracdes de O,, elevadas COD
podem ser tdo prejudiciais como as primeiras, visto que elevadas COD, gracas as propriedades oxidantes
do oxigénio, podem levar por exemplo a oxidacao precoce de canalizacoes metalicas. No entanto, existe
pouca literatura sobre os efeitos nocivos de elevadas COD. Em suma, é necessario entdo efetuar
medicdes regulares de forma a ser possivel corrigir determinados valores de OD e garantir a seguranca
para as comunidades que dependem da amostra em questao.

A COD depende das condicdes quimicas, fisicas e bioldgicas do volume de agua a analisar. Dessa
forma um corpo de agua cujo percurso envolva agitacdo, ondulacdo e turbuléncia ira apresentar uma
COD superior comparativamente a aguas estagnadas, isto pois as caracteristicas hidraulicas a que o
fluido esta exposto permitem-lhe incorporar mais oxigénio atmosférico por processos de difusao.

O processo responsavel pela maior parcela de aeracdo é a transferéncia ar-agua, esta é
proporcional & area de superficie exposta a atmosfera. A razdo (R) expressa pela equacéo 2.2 é um
indicador simples de OD usualmente utilizado para analisar a oxigenacdo em corpos de agua sem

agitacao significativa.

Area gypgrricie 22

Volumeorpo pe Acua
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2.2.1 Calculo da Concentracao de Oxigénio Dissolvido

Para calcular a COD existem varias alternativas, no entanto, selecionou-se as equacdes da
referéncia [30] baseadas nas formulas de Weiss. Dessa forma segue-se a seguinte metodologia, em
primeiro lugar calcula-se a concentracao de oxigénio em mg/L a partir da presséo parcial e das leituras

de temperatura, segundo a equacao 2.3.

C =p0,.[(6,906334E.1072) — (1,797779E.1073.T) + (3,108257E.1075.T?) — (2,199777E.1077.T%)] 2.3

Onde C representa a concentracao de oxigénio em mg/L sem correcéo de salinidade, pO,
representa a pressao parcial do oxigénio em mbar, 7a temperatura da agua em °C.

Desta equacéao resulta um valor de concentracao de oxigénio para amostras sem salinidade, ou
seja, com valores de condutividade inferiores a 1000 uS. Para valores superiores € necessario aplicar

um fator de correcao que permita corrigir a leitura. Dessa forma aplica-se a equacao 2.4.

C'=C.F CsALINIDADE 2.4

Onde C' representa a concentracao de oxigénio em mg /L com correcao para salinidade e e
FCsa1.1nipapg representa o fator de correcédo da salinidade. O fator FCs 41 1nipapr POde ser obtido pelas

Tabelas do anexo I, obtidas da referéncia [30].
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Para efetuar os calculos de percentagem de saturacdo de oxigénio, € necessario conhecer a

solubilidade do oxigénio na agua, dessa forma para o calcular aplica-se a equacao 2.5.

A+B

100 'C.ln(
FCsoLupiLipapE = €

T+273,15"

T+273,15\, T+273,15 T+273,15 T+273,15\2
100 )+D' 100 'S'<E+F'( 100 )+G'( 100 ) )]
H.Py, 25

Onde FCsorupiLipapk Significa a solubilidade do oxigénio em mg/L corrigida para a salinidade,
temperatura e pressao, S a salinidade em PSS e Py, a pressao atmosférica em mbar. As restantes

variaveis sao constantes. e podem ser consultadas na Tabela 2-3.

Tabela 2-3 Valores das variaveis da equacdo 2.5 (adaptada da referéncia [31]).

A -173,4292
249,6339
143,3483
21,8492
-0,033096
0,014259
-0,001700

0,00140934

I o m m O O

Para efetuar a leitura em PO, aplica-se a seguinte equacéo 2.6.

Cl
PO, = .100 2.6
’ <F CSOLUBILIDADE>

Onde PO, representa a percentagem de saturacdo do oxigénio (%0).
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2.3 Vida Marinha em Hipoxia

Em dias cuja temperatura é mais baixa, a camada superior dos corpos de agua estaticos, como
por exemplo lagos e pequenas lagoas, fica subtiimente mais fria que as camadas inferiores. Com a
diminuicao da temperatura esta parcela de agua permite uma maior solubilidade de oxigénio atmosférico
fazendo com que o volume de agua em causa fique mais denso. Como resultado das diferencas de
densidade entre massas de agua surgem correntes de conveccdo entre as duas camadas, fazendo com
gue a agua mais fria se desloque para o fundo e a menos densa suba a superficie. Estas correntes de
conveccao permitem com que o fundo destas massas de agua se torne mais oxigenado [24].

De todas as alteracdes promovidas pelas mudancas climaticas ou acao antrdpica, a reducédo de
0D no meio aquatico é a que tem maior influéncia sobre o metabolismo das diversas espécies marinhas
[32]. A manutencao de valores minimos de OD é essencial pois tem efeitos diretos no metabolismo de
todas as espécies aerdbicas marinhas, quer seja no seu desenvolvimento, crescimento, locomocao,
desenvolvimento larval ou sobrevivéncia [33].

De uma perspetiva geral a diversidade da fauna decai drasticamente abaixo de 4 — 5 mg/L, no
entanto, cada espécie tem reacoes diferentes a diferentes niveis de oxigénio que diferem dentro da
propria espécie com a idade em que se encontram. A Tabela 2-4 sumaria algumas espécies e o resultado
de diferentes concentracdes de OD em individuos adultos.

O estudo de aguas hiper-salinizadas ¢ ainda um campo pouco investigado pela literatura. Os
elevados valores de salinidade > 40 %o traduzem-se em valores de OD muito inferiores, pelo que as
Tabelas de correcao para estes valores sao dificeis de encontrar [34].

0 OD nos oceanos e grandes volumes de dgua tem vido a diminuir drasticamente desde a década
sessenta originando o que atualmente se denomina de OMZ (oxygen mininum zones) também
conhecidas com shadow zones. Estas sdo areas onde os valores de OD atingem picos minimos a
profundidades compreendidas entre os 200 — 600 m [35]. Apesar das OMZ serem caracterizadas
como ambientes extremos de hipoxia, o valor de OD ndo pode ser definido de forma global pois cada
ecossistema apresenta niveis de stress amplamente distintos.

Dessa forma uma das técnicas utilizadas para definir a COD numa zona de OMZ consiste no
valor de OD a partir do qual a atividade anaerdbica é dominante. A maior OMZ situa-se no Pacifico
oriental, neste oceano (assim como no Indico) declara-se OMZ toda a zona submersa com valores de OD

inferiores a 0,64 mg/1.
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No entanto, este parametro ndo é comparavel com o oceano Atlantico onde as concentracoes
de OD s&o substancialmente superiores, dessa forma foi definido como nivel critico de OD valores de
oxigénio inferiores a 1,44 mg/1. Apesar de mais de 50% da vida marinha apresentar falhas vitais para
COD inferiores a 2,24 mg/1, contudo, a vida marinha prevalece nestes locais [36].

E essencial compreender a dindmica destas zonas pois apresentam uma elevada influéncia
sobre o ciclo do nitrogénio (N,) e sobre o ciclo de vida de diversas espécies marinhas. As metodologias
de mediacdo de OD que se encontram comercialmente disponiveis ndo apresentam sensibilidades
compativeis com a gama de OD nestes locais. Um dos Unicos métodos capazes de efetuar este tipo de
medicdes é o método de Winkler que permite efetuar leituras até 0,016 mg/1, no entanto, nestas gamas
perde precisao [37] em parte devido a contaminacdo no processo de armazenamento e leitura.

Na ultima década os sensores 6ticos e eletroquimicos tém sido amplamente estudados com o
intuito de serem adaptados a gamas de medicdo mais baixas adaptadas a leituras /in-situ em OMZ

[38][39].
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Tabela 2-4 Discriminacao de diferentes valores de OD para diversas espécies e os seus efeitos no metabolismo

Carassius auratus

(peixinho-dourado)

Gambusia affinis

(peixe-mosquito)

Oncorhynchus mykiss

(truta arco-iris)

Stizostedlion vifreum

(picdo-verde)

Lepomis macrochirus

(nariz-nobre)

Crangon crangon

(camaréo vulgar)

Espécie

Temperatura (

T)

20

20

15

17

22

21

Concentracédo

de OD (mg/L)

589

15-16

1-2

6,7

0,6

Resultado

Reducéo critica da

taxa metabdlica.

Movimentos
respiratorios

anormais.

Mortalidade de
metade da

populacéo.

Movimentacao
anormal em aguas

abertas.

hiperventilagdo

Mortalidade de
metade da

populacao.

Referéncia

(40]

(40]

(41]

(40]

(40]

(41]
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2.4 Legislacao em Portugal

A legislacao relativa a parametrizacao da qualidade dos diferentes volumes de agua em Portugal,
€ vaga e pouco atual. Sendo que o decreto mais informativo data de 1998, onde se estabelece os valores
para diferentes categorias de agua de consumo [42].

Este documento estabelece os limites associados aos métodos de leitura, apensar de considerar
apenas dois métodos de medicdo, nomeadamente método de Wrinkler e método eletroquimico. As
unidades de leituras legisladas para efetuar medicdes de controlo de qualidade sdo % de saturacdo de
oxigénio, no entanto, esta &€ uma medida que pode ser um pouco controversa por nao implicar fatores
externos de correcao. As caracteristicas legais minimas do sensor utilizado, sendo a norma legal 236/98,
limitam o valor minimo de detecdo em pO, =5%, precisao de 10% e exatidao de 10%.

A Tabela 2-5 do decreto 236/98 sumaria os valores nominais maximos recomendados para

diferentes tipos de agua de consumo humano.

Tabela 2-b Caracterizacdo dos valores maximos recomendados de %0D.

Categoria Descricao % 0D
Aguas doces superficiais destinadas & producao de agua para
Aguas para Al consumo humano
consumo Aguas subterraneas destinadas & producéo de agua para
humano A consumo humano >0
A3 Aguas de abastecimento para consumo humano 30

Este decreto define ainda a frequéncia minima de amostragem de OD em 4 vezes por ano para
aguas superficiais. Para amostragem e analise de aguas doces superficiais para fins agricolas, ou seja,
aguas piscicolas a frequéncia de amostragem deve ser feita mensalmente, caso existam suspeitas de

variacoes diurnas significativas devem ser feitas duas colheitas por dia [42].
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2.5 Fundamentos Tedricos de Medicao

A COD, dependendo da aplicacao, pode ser medida nas unidades de massa por volume, ou seja,
miligramas por litro (mg/L), milimol por litro (mmol/L), micromoles por litro (umol/L), partes por
milh&o (ppm), partes por bilido (ppb), em percentagem de saturagcdo (PO,%) ou ainda em presséo
parcial de concentracdo de oxigénio (pO,) expressa em milimetro de mercurio (mmHg) ou em
atmosferas (atm).

As unidades de massa por volume sao as unidades mais relevantes visto que contemplam as
correcOes efetuadas a salinidade, pressdo atmosférica e temperatura, ao contrario das restantes
unidades que apresentam unicamente valores relativos.

Uma massa de ar estavel sem estratificacdo apresenta geralmente uma percentagem de
saturacdo que ronda os 100%, isto significa que o fluido contém o maximo de moléculas de oxigénio que
lhe é possivel (Lei de Henry).

A Figura 2.4 representa dois recipientes de agua onde o oxigénio, representado pelas esferas
vermelhas, exerce uma pressao sobre o liquido o que faz com que parte do oxigénio se dissolva na agua,
esta forca denomina-se de pressao parcial. Quanto maior for a concentracdo de oxigénio gasoso maior é
a pressao parcial exercida sobre a agua. Este € um processo dindmico e constante pelo que existem
trocas entre o liquido e a atmosfera continuamente, este fenémeno ¢ denominado de equilibrio dinamico.

A COD é diretamente proporcional & pressao parcial do oxigénio no gas — Lei de Henry [43].

Figura 2.4 Representacao da pressao parcial (setas verdes) exercida pelo oxigénio (esferas vermelhas) sobre dois liquidos.
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Também denominada de lei das pressdes parciais, a lei de Dalton afirma que, em condicdes ideais
e para gases ideais, a pressao total de uma mistura de gases € igual a soma das pressdes parciais dos
diferentes gases que a constituem. Por outras palavras, no caso especifico do ar que é constituido por
aproximadamente 20,9% de oxigénio e por 78,1% de nitrogénio, para a pressdo atmosférica, ou seja,
101,3 kPa, o oxigénio exerce uma pressao parcial de 21,17 kPa e o nitrogénio 79,11 kPa. E possivel
assim concluir que quanto maior for a concentracdo de um gas numa mistura de gases maior sera a sua

pressdo parcial. Estes valores podem ser calculados pela seguinte equacao 2.7.

PA=XAPAR 2.7

Onde P, refere-se a pressao parcial de um gas A, X, é fracdo molar do gas X e P4 € a pressao

total absoluta do ar. A fracao molar pode ser traduzida pela equacao 2.8.

ny

X, = 2.8

NrorAL

Onde n4 € 0 numero de moles do gas A e nyoraz, € 0 NUMero de moles da mistura gasosa.

A Lei de Dalton esclarece questdes associadas a pressdo parcial do oxigénio tanto em estado
gasoso como liquido [44]. Apresenta especial relevancia nas leituras obtidas pelos sensores de OD, na
medida em que, sdo necessarias correcoes as leituras de pressdo em unidades relativas (percentagem
de saturacéo) para que possam ser feitas leituras exatas [45].

A concentracdo de OD em unidades absolutas, por exemplo mg/L, depende da solubilidade do
oxigénio na amostra. Dessa forma, a Lei de Henry, equacao 2.9, enuncia que, num estado de equilibrio,
a pressao parcial de um gas sobre um liquido € diretamente proporcional a concentracdo desse gas no
liquido [46].

Co, = k.p(0;) 2.9

Onde Cy, representa a concentracao do oxigénio na agua em mol/L, k é a constante de Henry

em mol Li/atm e p(0,) ¢ a pressao parcial de OD em atm. A constante de Henry depende do soluto

do solvente e da temperatura do solvente, conforme se pode observar pela Tabela do anexo lIl.
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2.6 Resumo

Neste capitulo é salientada a importancia do oxigénio nos fenomenos fisico-quimicos do nosso
planeta. Sdo estudadas as duas principais fontes de OD: a fotossintese em meio aquatico e a dissolucao
de oxigénio devido a processos de difusao (Lei de Dalton). Sao estudados os parametros que influenciam
a solubilidade do oxigénio, nomeadamente temperatura, pressdo atmosférica e a salinidade. E dada
especial importancia ao setor da vida marinha, através da analise das caréncias genéricas de oxigénio
de varias espécies. Por fim ¢ evidenciada a importancia do estudo em ambientes de hipoxia e a caréncia

de metodologias robustas para efetuar analises /n-situ.
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3. INTRODUGAO A0S SENSORES DE OXIGENIO

A evolucao e exploracao de novos sensores e transdutores na ultima década tem apresentado um
crescimento exponencial. Em parte este desenvolvimento deve-se ao facto de existir uma crescente
procura por novas solucdes em areas como a medicina, industria, lazer, mas também pelas
preocupacdes ambientais que tém afetado a sociedade.

A microeletronica, o desenvolvimento e a aplicacdo de microprocessadores impulsionou a
exploracdo de novas vertentes de construcao tornando possiveis desenho inovadores e mais pequenos.
Comecaram assim a surgir novos sensores que anteriormente seriam impossiveis de serem
industrializados.

0O avanco tecnologico tem influenciado de forma continua os sensores de OD, permitindo
desenvolver sensores mais robustos, com menor manutencao e com maior capacidade de obtencao de
dados em alto mar durante longos periodos.

Neste capitulo sao exploradas em profundidade as duas principais metodologias de medicédo de
OD utilizadas na atualidade , nomeadamente os elefrodes (tecnologia eletroquimica) e os opfodes

(tecnologia ¢tica) de forma a percecionar as vantagens e desvantagens de ambas.
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3.1 Tecnologias de Medicao Via Quimica

Um dos primeiros métodos de medicao de OD foi o método de Winkler. Este € um procedimento
volumeétrico (iodometria), ou seja, € um método quantitativo utilizado para determinar a concentracao de
um analito (substancia de interesse) a partir da adicdo de um ou varios reagentes a amostra de interesse.
Por sua vez a amostra ao reagir com o analito permite determinar a concentracdo de OD a partir do
desaparecimento de iodo que marca o fim da titulacao [47], [48].

0 método de Winker inicia-se pela fixacdo do oxigénio na amostra, de forma a que esta ndo seja
contaminada. Dessa forma é adicionado sulfato de manganés (MnS0,) a amostra assim como uma
solucdo alcalina de iodeto de potassio (K1), resultando num precipitado branco denominado de hidroxido

de manganés (Mn(OH),) e sulfato de potassio (K,S0,) a reacdo quimica 3.1 representa o descrito.

MnS0, + 2KOH - Mn(0H),\ + K,S0, 3.1

Cada molécula de oxigénio da amostra oxida 4 moléculas de Mn(OH), resultando numa

molécula de hidroxido de manganés lll (Mn(OH)5) conforme a reacdo quimica 3.2.

4Mn(OH), + 0, + 2H,0 - 4Mn(0OH), 3.2

E adicionado &cido sulfurico (H,S0,) & amostra convertendo o Mn(OH); em sulfato de

manganés lll (Mn,(S0,);) conforme a reacéo quimica 3.3.

2Mn(0H); + 3H,S0, - Mn,(S0,); + 6H,0 3.3

Posteriormente o iodo presente no KI é oxidado pelo sulfato de manganés Il (Mn,(50,);)

libertando iodo livre (I,) para a amostra de agua.
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A quantidade de iodo é proporcional a quantidade de oxigénio (O,) presente na agua, alterando a

cor da amostra para castanho-amarelado. A reacao quimica 3.4 sumaria os fendomenos anteriores.

Mn,(S0,)s + 2KI —» 2MnSO, + K,S0, + I, 3.4

Por fim a solucao ¢ titulada com a adicado de tiossulfato de sodio (Na,S,03) que reage com o
iodo resultando em iodeto de sodio (Nal) o que torna a solucdo transparente. A reacdo quimica 3.5

sumaria o descrito.

2Na,S,03 + I, » Na,5,0¢4 + 2 Nal 3.5

A solucéo passa de azul para transparente e a partir da quantidade utilizada de Na, S, 05 utilizada

para eliminar todo o iodo é possivel calcular o valor de COD, conforme equacéo 3.6.

3.6

@) _ VNa25203- NNa25203' 8.1000

OD(L

v VFrasco —4
i 7

VFrasco

Onde Vyg,s,0, € 0 volume de Na,S,05 utilizado na titulagao (mL), V;, € o volume total da
amostra (mL), Nyg,s,0, € @ normalidade da solugao de tiossulfato, Veyqgc, € 0 volume do frasco (mL).

Outro método quimico é a colorimetria, este é procedimento baseado na interacdo entre uma
amostra e um reagente de onde resulta uma mudanca de cor da solucao resultante, esta mudanca de
pigmentacdo é proporcional a quantidade de oxigénio da amostra. Os reagentes utilizados na colometria
sao semelhantes aos utilizados no método de Winkler.

No entanto, estes métodos apresentam diversas limitacdes nomeadamente a necessidade de

formacao para manobrar as amostras de forma a que nao seja introduzido ou retirado oxigénio.
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E também importante que as amostras a analisar ndo contenham elementos capazes de reduzir
ou oxidar o iodo, caso contrario os valores obtidos nao vao ser fiaveis. Estas metodologias necessitam
assim que sejam feitas deslocacdes ao local de amostragem e que sejam retiradas amostras com
técnicas especializadas, ndo permitindo monitorizacdo em modo continuo/remoto. O tempo de resposta
desta metodologia, conforme foi descrito em cima, é muito elevado. Por ultimo a metodologia de Winkler
apresenta valores pouco fiaveis para concentracdes de OD inferiores a 10% [49].

Foram entao sendo introduzidos no mercado sensores com capacidades adaptadas as industrias,
que permitissem que individuos sem formacéao especifica fossem capazes de manusear e ler valores de
OD sobre condicdes mais especificas e caracteristicas das aplicacdes reais, passando dos testes de
bancada para testes em campo com sensores que, utilizando pequenas baterias, fossem mais praticos

de utilizar.
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3.2 Tecnologias de Medicao Via Eletroquimica

A metodologia eletroquimica, inicialmente introduzida pela célula de Leland Clark (1953) [14],
divide-se em dois grandes grupos de sensores: 0s galvanicos e os polarograficos. Ambos consistem num
catodo e num anodo fabricados em materiais distintos, geralmente de ouro, prata, zinco ou platina
dependendo do elétrodo e do método adotado por cada fabricante.

Os elétrodos s@o imersos numa solugao de cloreto de potassio (KCl) que facilita a formacao de
uma corrente entre ambos. Estes devem ser compativeis com as reacdes de redox (troca de eletroes
entre atomos entre um material redutor e um oxidante) que surgem entre elétrodos de forma a promover
0 caminho de espécies idnicas entre catodo e anodo. A estabilidade do liquido eletrolitico influéncia a
resposta do sensor, no entanto, este € um parametro de dificil controlo pois as reacdes de redox alteram
as suas propriedades. O tamanho do reservatério, a distancia do catodo a membrana assim como a
distancia entre elétrodos influenciam a estabilidade do eletrolitico [50]. O oxigénio presente numa
amostra passa por uma membrana hidrofuga permeavel preferencialmente apenas ao 0,. O material
das membranas mais comum na literatura é o 7eflon, contudo podem também ser fabricadas em
borracha natural ou de silicone, PVC (policloreto de vinila) PTFE (politetrafluoretileno) ou Mylar. A sua
espessura pode variar entre 1 — 10 um dependendo da rapidez de resposta necessaria para a aplicacao
do sensor (menor espessura maior velocidade de resposta). Posteriormente alcanca os elétrodos e gera-
se uma corrente, este fendmeno fisico é facilitado pelas reacoes de redox estabelecidas no catodo e no

anodo, Figura 3.1.

<——— Liquido Eletrolitico

e : Catodo
A A e Membrana

) H
(o} N ] + .
\* 2)4 ‘\ 02"

= &——Amostia
102 )

-

—e

Figura 3.1 Esquema descritivo de um sensor eletroquimico.
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Os POS (Polarographic oxygen sensors) criam uma tensdo constante entre os elétrodos que
funcionam como catalisador das reacdes de redox, o eletrolito, permite que os eletrdes resultantes da
oxidacao no catodo sejam encaminhados até ao anodo. A corrente medida entre os elétrodos varia com
a alteracdo da quantidade de OD presente, sendo tanto maior quanto maior for a concentracao de
oxigenio.

Na metodologia galvanica o catodo e o anodo sao capazes de se auto-polarizar, sem ser por
isso necessario uma tensdo constante tal como no método polarografico. A medida que o oxigénio é
reduzido forma-se uma corrente que é posteriormente medida, o seu valor é diretamente proporcional a

quantidade de OD presente na amostra.

o MEMBRANA
MEMBRANA

) CATODO
CATODO _; i
N“"‘-‘,__ A
| . ANODO . ANODO
v | ‘ \ LiQUIDO ELETROLITICO | - LIQUIDO ELETROLITICO
I +
"L osvoc - Z/ PICO-AMPERIMETRO Y o /_ PICO-AMPERIMETRO
| E
Figura 3.3 Esquema de um sensor polarografico [54]. Figura 3.2 Esquema de um sensor galvanico [54].

A Figura 3.2 e a Figura 3.3, [51], demostram as diferencas entre o funcionamento interior de
um POS e um sensor de OD galvanico. Em ambos o caso a corrente medida é diretamente proporcional
a pressao parcial do oxigénio P(0,) presente na amostra e a sua proporcao pode ser a partir dai
facilmente calculada. A equacao que deduz a corrente que se estabelece entre os dois elétrodos pode

ser dada pela equacao 3.7.
. n.F.Pm(t).A.p0O,

3.7
d

Onde /representa o output do sinal do sensor, /7é o numero de eletrdes que participa na reacao
(n=4), Fé a constante de Faraday (F = 9.649x10*C mol™1), A é a &rea do catodo, Pm(t) a
permeabilidade da membrana em funcao da temperatura, pO, € a presséao parcial do oxigénio e d a

espessura da membrana.
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A taxa de difusao do oxigénio no catodo deve-se essencialmente a pressao parcial do OD, que
depende intimamente dos materiais de que é feita a membrana, da sua espessura e permeabilidade. De
uma forma genérica uma maior permeabilidade implica maior sensibilidade, porém permite a passagem
de outros gases ou até mesmo de fluido causando instabilidade e afetando de forma significativa a
seletividade da matriz. Quando este tipo de situacdes sucede, a seletividade é posta em causa. Gases
como sulfureto de hidrogénio (H,S), oxido nitrico (NO), oxido nitroso (N,0), monoxido de carbono
(C0O), iao cloreto (Cl™), diéxido de enxofre (SO,), ozono (03), hidrogénio, (H,) gases halogénios e
outros solventes fortes ou acidos podem causar medicdes inviaveis ou mesmo danificar de forma
permanente algum dos componentes sensores.

Nem todo o oxigénio que passa na membrana chega ao catodo, muitas vezes parte dissolve-se no
corpo do sensor e mais tarde acaba por chegar ao catodo causando leituras erradas. As propriedades
da membrana devem-se manter constantes ao longo do tempo de forma a permitir que o processo de
calibracao seja efetivo a corrigir este tipo de erros.

As duas tecnologias, apesar de muito semelhantes, apresentam diferencas nas vantagens e
desvantagens do seu funcionamento. A tecnologia galvanica é mais pratica pois permite que o sensor
seja utilizado sem efetuar polarizacao, este processo &, no entanto, requerido nos sensores polarograficos
e demora cerca de 5 a 15 minutos dependendo do fabricante. Por outro lado, os sensores galvanicos
encontram-se sempre em funcionamento levando a que exista uma oxidacdo permanente do anodo o

gue implica manutencdes mais frequentes devido a degradacao permanente.
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3.3 Tecnologias de Medicao Via Otica

A tecnologia 6tica foi inicialmente descoberta por D.W.Lubbers, que conseguiu desenvolver uma
técnica de medicao de p(0,) e p(CO,) através da luminescéncia, recorrendo a um reagente ou
indicador luminescente cujas caracteristicas se alteram perante a existéncia de oxigénio [52].

Os sensores o6ticos sdo atualmente constituidos por uma membrana de isolamento 6tico de

poliestireno preto de carbono, uma membrana com um nivel elevado de permeabilidade ao oxigénio,
uma camada de vidro para isolar o sistema 6tico, uma camada com uma matriz onde € incorporado um
indicador luminescente (camada de fluoréforo), e um sistema 6tico.
0 sistema 6tico consiste num LED de excitacao e no correspondente fotodetetor e num conjunto de filtros
oticos de forma a selecionarem o comprimento de onda. Os métodos éticos analisam a fosforescéncia
de um determinado indicador que reage na presenca de oxigénio alterando as suas propriedades -
qguenching da luminescéncia [53], fendmeno este que resulta das trocas de energia entre o indicador
fosforescente e as moléculas de oxigénio.

Podem, no entanto, dividir-se consoante as caracteristicas da luminescéncia que analisam, caso
seja feita uma analise da alteracéo da intensidade da luminescéncia ou se analise a duracdo do tempo

de excitacao [54]. Ambas estas propriedades sao diretamente proporcionais a concentracdo de OD.
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3.4 Comparacdo entre as Duas Principais Metodologias de Medicdo de Oxigénio

Dissolvido

Os métodos eletroquimicos foram inicialmente desenvolvidos por Leland Clark em 1956 e
posteriormente aprofundados contribuindo significativamente para os sensores eletroquimicos que
conhecemos atualmente. Esta tipologia de sensor tem evoluido em diferentes caminhos e encontra-se
no mercado com facilidade. Os sensores 6ticos baseiam-se num principio relativamente recente e
inovador pelo que, apesar de ultrapassarem algumas das maiores inconveniéncias dos sensores
eletroquimicos, ainda nao se conseguiram estabelecer em forca no mercado. Este impasse associa-se
muitas vezes as empresas certificadoras que ainda ndo adotaram esta metodologia ou ainda ao receio
de diversos clientes [49].

Estas duas metodologias distinguem-se sobretudo pelas diferencas no tempo de resposta,
dependéncia de fluxo, necessidade de proceder a um processo de polarizacdo, frequéncia de calibracéo,
interferéncias e contaminacado das amostras, frequéncia de manutencao, consumo elétrico, direcdo de
instalacdo, na influéncia da temperatura, na sensibilidade ao ruido eletromagnético e no valor de
aquisicao [55].

Os meétodos oticos apresentam um tempo de aquisicdo muitissimo inferior aos métodos
eletroquimicos, podendo na ordem dos milissegundos, dependendo da membrana e da metodologia de
medicao utilizada. O tempo de resposta dos métodos eletroquimicos ronda os 30 a 50 segundos podendo
ser diminuido para 10 a 20 segundos se utilizada uma fonte de agitacdo. A metodologia ética demora
em média 20 segundos.

Os sensores eletroquimicos, devido ao seu funcionamento, consomem oxigénio no Seu processo
de leitura, pelo que se ndo existir um fluxo constante de liquido, o oxigénio é totalmente consumido. Caso
tal situacdo suceda, as leituras vao registar um valor mais baixo do que o real. Dessa forma conclui-se
gue os sensores eletroquimicos sdo dependentes do fluxo e que o fluxo de agitacao da amostra deve ser
o mesmo do fluxo de calibracdo. Os sensores 6ticos ndo consomem oxigénio nos processos de leitura
pelo que nao sdo dependentes de fluxo.

Todos os sensores eletroquimicos exigem polarizacdo antes de serem efetuadas quaisquer
determinacdes de OD, este processo, por ser longo (varia consoante as topologias) € uma das principais
desvantagens deste tipo de sensores. Os sensores 6ticos nao apresentam liquido eletrolitico pelo que
nao necessitam de processos de polarizacao e podem ser utilizados para medicdes imediatamente apds

a calibracao.
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Os sensores oticos podem durar um ano sem procedimentos de calibracdo, e mesmo ao longo
desse ano os desvios por calibracdo sdo muito baixos ou mesmo nulos facilitando leituras muito fiaveis.
No entanto, os sensores eletroquimicos necessitam de ajustes de calibracdo sempre que se iniciam
novas medicoes.

Uma das principais diferencas entre as metodologias de medicao de OD é a existéncia ou nao de
elétrodos. A presenca de elétrodos nos métodos eletroquimicos leva a erros em leituras devido a
presenca de gases que interferem com as mesmas. Este dilema é ultrapassado pelos sensores 6ticos na
medida em que estes nao tém elétrodos. Dessa forma os sensores oticos permitem medicdes em
ambientes quimicamente adversos tais como em ETAR.

Uma das maiores vantagens dos sensores 6ticos € a sua minima manutencao sendo que esta
se restringe praticamente a renovacéo do indicador luminescente (anualmente) e também a membrana.
Os sensores eletroquimicos necessitam de manutencdes mais regulares (a cada par de semanas) nao
sO para renovar/limpar os elétrodos, mas também para renovar a solucao eletrolitica assim como a
membrana. Esta necessidade baseia-se essencialmente na formacado de residuos na solucao de
KCl devido a corrente que é formada.

Os sensores 6ticos consomem mais que o0s sensores eletroquimicos pelo que deve ser avaliada
a frequéncia de amostragem e tida em conta a bateria do sensor, para maximizar a autonomia dos
sensores alimentados a bateria.

Os sensores eletroquimicos exigem uma instalacdo num angulo de 15° com a vertical enquanto
0s sensores 6ticos nao apresentam este requerimento, esta particularidade relaciona-se com a formacéao
de bolhas de ar. Quando uma bolha de ar surge na membrana, como o oxigénio € mais sollvel em ar
do que em agua, o indicador ira reagir a uma quantidade significativamente maior do que a que
realmente envolve o fluido onde este esta inserido.

Associada as questdes de inovacao, a tecnologia ética por ser relativamente recente e apresentar
caracteristicas mais promissoras (custo de aquisicdo a longo prazo inferior aos sensores eletroguimicos)
apresenta um valor comercial inicial mais elevado do que os sensores eletroquimicos que pode, no
entanto, ser equivalente ou mesmo inferior quando avaliadas as manutencdes futuras do instrumento.

A temperatura apensar de interferir com todos os métodos de mediacdo de OD, no caso
especifico dos sensores 6ticos interfere ainda com a intensidade da luminescéncia (diminuindo-a). Desta
forma podemos concluir que a temperatura interfere de forma mais profunda com os sensores 6ticos

associados é medicao da intensidade da fosforescéncia.
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Os resultados de exatidao entre os dois sensores sao semelhantes, se providenciadas as condicdes
adequadas, no entanto, os resultados sao ligeiramente melhores nos sensores 6ticos.

Os sensores eletroquimicos, por utilizarem elétrodos, podem ser afetados pela presenca de
diferentes espécies gasosas influenciando as leituras obtidas. As substancias que mais influenciam as
leituras séo: H,S, S04, Cl, CO, N,0, NO, halogénios, hidrogénio, ozono e substancias fortes tais como
acidos e solucdes alcalinas. Os sensores oticos por ndo utilizarem elétrodos ndo apresentam este tipo
de problemas. Os sensores 6ticos sao também insensiveis a ruido eletromagnético. A Tabela 3-1 sumaria
alguns sensores comercialmente disponiveis por diversos fabricantes, os resultados mostrados vao de
encontro ao descrito neste subcapitulo, no entanto, os valores tablados sdo conhecidos por serem

inflacionados pelos fabricantes.
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Tabela 3-1 Indice de sensores comercials e as suas caracteristicas técnicas.
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3.5 Resumo

Conforme o descrito no subcapitulo 3.4 - Comparacao entre as duas principais metodologias de
medicao de oxigénio dissolvido, a tecnologia otica apresenta diversas vantagens que a tornam mais
apelativa para a aplicacdo em meio maritimo.

Esta tecnologia permite efetuar medicdes sem a alterar o meio, de forma rapida e inovadora
ultrapassando as dificuldades das metodologias cimentadas no mercado. No entanto, existe ainda uma
grande dificuldade na aceitacdo destes sensores pois devido ao seu recente desenvolvimento. a
legislacao portuguesa ainda nao reconhece estes sensores nas suas normas de qualidade de agua.

Os seguintes capitulos deste presente documento sumariam o desenho e fabrico de um prototipo
de um sensor 6tico baseado em luminescéncia. Os principios de funcionamento 6tico serdo explicados
em maior detalhe no capitulo 4 onde é aprofundada a tematica da luminescéncia. Os componentes

selecionados assim como a justificacao para a sua escolha podem ser consultados no capitulo 5.
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4. SENSORES OTICOS- FUNDAMENTOS

O principio de funcionamento dos sensores 6ticos assenta sobre o fendmeno fisico da
luminescéncia. A luminescéncia ¢ uma sequéncia de fenomenos fisicos iniciada pela absorcao e
excitacdo das moléculas sensiveis e posterior transferéncia de energia e emissao. E um processo muito
diversificado pois é categorizado consoante o tipo de energia absorvida pelo que existem diferentes tipos
de luminescéncia [56].

Os sensores quimicos oticos permitem a analise um analito (oxigénio) pela sua interacdo com o
recetor (membrana luminescente), posteriormente analisam a variacéo de luz emitida através do sinal

fornecido pelo fotodetetor. A Figura 4.1 representa um diagrama do esquema generalista de um sensor

quimico ético.
ANALITO
(Substancia a Analisar)
AMOSTRA ——= \ \
—F PROCESSAMENTO DE
— HEDTERANA S RLRIIA = RSN — DADOS
=i (Reagente Quimico Imobilizado) SINAL (EletraicofSotwaral

RECETOR - SISTEMA RECONHECIMENTO TRANSDUTOR

Figura 4.1 Esquema general de um sensor quimico dtico.

A metodologia 6tica permite duas abordagens distintas aos resultados recolhidos pelo fotodetetor
nomeadamente o principio de analise de intensidade de luminescéncia e o de analise de tempo de vida.
Associada a estas metodologias por vezes é Util recorrer a um sinal de referéncia para eliminar variacdes
indesejadas, dessa forma recorre-se a métodos raciométricos. Ambas as técnicas apresentam
caracteristicas diferenciadoras que as tornam mais ou menos adequadas para determinados ambientes

de amostragem.
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Neste capitulo sdo aprofundadas as diferencas entre luminescéncia, fluorescéncia e
fosforescéncia. Sao clarificadas as bases teoricas que sustentam os principios de luminescéncia assim

como os fundamentos matematicos que as esclarecem.

E feita uma introducdo as duas principais metodologias ¢ticas, ou seja, sensores baseados na
intensidade e sensores baseados no tempo de vida da luminescéncia. Ambas as tecnologias sao
comparadas e clarificadas. E feita uma analise dos diversos componentes que constituem um sensor

otico com especial atencédo ao indicador e a matriz.

4.1 Luminescéncia

A luminescéncia é um fendmeno fisico caracterizado pela emissao de fotdes, ou seja, pela
emissao de radiacdo luminosa. A luminescéncia pode ser diferenciada em diferentes ramos consoante

a fonte de excitacdo, conforme pode ser observado pela Figura 4.2.

Fotoluminescéncia

Eletroluminescéncia

Quimioluminescéncia

Cristaloluminescéncia

Mecanoluminescéncia

Termoluminescéncia

Radioluminescéncia

Figura 4.2 Diferentes topologias de luminescéncia classificadas consoante a fonte de excitacao.

De entre os fenomenos de luminescéncia mais comuns, destacam-se a eletroluminescéncia,
caracterizada pela emissdo de fotdes apos a exposicdo a uma corrente elétrica, a quimiluminescéncia
resultante de reacdes quimicas, que pode posteriormente ser caracterizada como bioluminescéncia ou
eletroquimico-luminescéncia ou ainda a mecanoluminescéncia resultante da acdo da forca mecanica

sobre um material sélido.
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A luminescéncia, conforme ja mencionado no paragrafo superior, ¢ diferente de incandescéncia,
ja que para que este segundo fendmeno suceda € necessario aquecer o material de forma a que exista
radiacdo de forma espontanea. No caso da termoluminescéncia o material emite luz devido a um
estimulo térmico, apds ter absorvido radiacdo. Dessa forma para existir novamente emissao de radiacéo,

o material apds arrefecer, tem de ser novamente exposto a radiacado para absorver fotées [57].

4.1.1 Fluorescéncia e Fosforescéncia

Tanto a fluorescéncia como a fosforescéncia sao topologias de luminescéncia, o que significa
que, quando uma substancia é iluminada por uma determinada radiacdo, absorve os fotdes incidentes
e os atomos ficam excitados resultando numa emissao de fotdes (radiacado). A energia associada a
radiacdo incidente é perdida no estado excitado por meio de conversbes internas, resultando numa
radiacdo de emissao cujo comprimento de onda & maior pois tem menos energia, este processo
denomina-se de luminescéncia [58].

A fluorescéncia consiste na emissao de radiacao durante um periodo igual a radiacdo absorvida
num intervalo de tempo nao superior a 10~8 s, caso esta cesse também o material deixa de emitir. Apos
a excitacao, os atomos retornam ao estado fundamental [56].

Os materiais fosforescentes emitem radiacdo mesmo quando a fonte de radiacédo incidente
terminar de emitir durante um tempo superior a 10~8 s. Apos a excitacdo os atomos voltam a um estado
fundamental de multiplicidade diferente por cruzamento intersistema promovendo o decaimento proibido
durante este processo, o0 atomo perde energia por emissao espontanea. Dessa forma podemos dizer que
so existe fosforescéncia gracas aos estados metastaveis (transacdes proibidas) que facultam o maior
tempo de decaimento. Tanto a fluorescéncia como a fosforescéncia emitem radiacao com pouco calor.

O processo que origina a fluorescéncia inicia-se com uma fonte de excitacao, neste caso concreto
uma fonte luminosa, que emite fotdes. Estes sdo absorvidos pelos eletrdes que passam a ter energia
suficiente para passarem do estado fundamental SO a um estado excitado ou a um dos seus estados
vibracionais associados.

Quando o eletrao excitado se encontra num dos estados vibracionais de um estado excitado vai
para um estado excitado base através de uma conversao interna por relaxamento vibracional (RV), este
fendmeno fisico sucede-se segundo a Lei de Kasha [59].

Neste estado eletronico superior, existe uma necessidade de libertar energia que existe em

excesso, para tal a energia absorvida pode ser convertida em fotdes.
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Dessa forma os eletroes podem voltar ao estado fundamental através de duas formas, emitindo

radiacao (E) ou nao (Eyg), quando o processo emite um fotdo denomina-se de fluorescéncia. A Figura

4.3 descreve um diagrama de Jablonski [60] que traduz os processos envolvido nos fendmenos fisicos

associados a fluorescéncia.

Fluorescéncia

A
52
51 . L\J-
e RV
% Er (flurescéncia)
% Absorcido de um fotdo Enr
L Emissde de um fotdo
!
S0 iy

Estado Fundamental

Figura 4.3 Fluorescéncia descrita segundo um diagrama

de Jablonski [63].

ENERGIA

Fosforescéencia

Absorciio de um fotdo

Eg (fosforescéncia)

Emissdo de um fotio

S0

Estado Fundamental

Figura 4.4 Fosforescéncia descrita segundo um diagrama de
Jablonski [63].

No caso da fosforescéncia a natureza da radiacdo emitida é diferente da fluorescéncia. Quando

um eletrao é excitado para um nivel energético superior e sofre uma transicao intersistema (T;s), também

denominada de transicao proibida, para um estado tripleto de nivel energético inferior ao nivel anterior.

Posteriormente sofre conversdes internas e finalmente pode relaxar para o estado fundamental com (E)

ou sem emissao de radiacao (Eyg) tal como sucede no caso da fluorescéncia. A Figura 4.4 traduz este

fendmeno fisico sobre a forma de um digrama de Jablonski.

Um terceiro caso de fotoluminescéncia menos usual é a fluorescéncia atrasada, onde o eletrao

que efetuou a transicao intersistema para um estado tripleto regressa novamente ao nivel excitado

através de um novo cruzamento intersistema voltando ao nivel fundamental podendo ou nao emitir

radiacao, conforme os fenomenos fisicos anteriores. A Figura 4.5 traduz a fluorescéncia atrasada através

de um diagrama de Jablonski.
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Fluorescéncia Atrasada
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Figura 4.5 Fluorescéncia atrasada descrita segundo um diagrama de Jablonski [63].

Estes processos envolvem atividades vibracionais o que implica que o fotdo emitido vai ter menos
energia do que o absorvido. Isto traduz-se num comprimento de onda de emissédo shiffado para um

comprimento de onda maior.

4.2 Linearidade Calibracao- Equacdes Stern-Volmer

A relacdo de Stern-Volmer permite avaliar e analisar 0os processos fisicos envolvidos na
desativacao intermolecular, ou seja, permite estudar fendmenos onde a presenca de uma determinada
espécie guimica, o analito (oxigénio) leva a diminuicdo do tempo de vida da excitacao de outra espécie
quimica, nomeadamente o indicador. O estado excitado do indicador é suprimido/extinto por
transferéncia de energia através das colisbes com moléculas de oxigénio, resultando na diminuicdo
simultanea da intensidade/tempo de vida da luminescéncia (esta ¢ proporcional a concentracdo de

oxigénio). A reacdo quimica 4.1 da referéncia [55] descreve esquematicamente o paragrafo anterior.

L"+0->L+0" 4.1

Onde L* representa a molécula do indicador no estado excitado, O é a espécie quimica
denominada de quencher (oxigénio), L representa o indicador no estado fundamental e O* a molécula
de oxigénio no estado excitado. O quenching é um fendmeno associado a diminuicdo/inibicdo de
luminescéncia devido a presenca de um inibidor (ou supressor), no caso concreto deste projeto de

dissertacao o inibidor € a molécula de oxigénio (quencher).

40



Este processo tem a particularidade de nao ser destrutivo, no entanto, para ser utilizado como
principio base de um sensor € necessario analisar cuidadosamente o indicador a utilizar, pois é
aconselhado que este seja mais sensivel ao inibidor do que a qualquer outra molécula impedindo que
outras espécies quimicas intervenham nas leituras. O guenching dinamico, representado pela equacéo
4.1, ¢ um fendmeno que consiste na colisdo de moléculas excitadas do indicador e do inibidor (oxigénio)
resultando na diminuicdo da luminescéncia, sem, no entanto, alterar as propriedades quimicas do
indicador.

Para calcular a concentracao de oxigénio numa matriz homogénea, ou seja, numa matriz ideal,
onde o0 oxigénio acede a todas as moléculas do polimero de forma igual e o indicador encontra-se com
uma concentracdo uniformizada, utiliza-se a equacao de Stern-Voimer [61]. Esta é representada pela

equacao 4.2, auxiliada pela equacdo 4.3 e pela equacao 4.4.

Iy 7o
0 =20 =14 Ky l0]
KSV = quO 4.3
ko = ab 4.4

Onde I, corresponde a intensidade da luminescéncia na auséncia do inibidor, I corresponde a
intensidade na presenca do inibidor (oxigénio), T, corresponde ao tempo de vida do fluoréforo na
auséncia do inibidor, T corresponde ao tempo de vida do fluoréforo na presenca de inibidor, Kgy
corresponde a constante de supresséo Stern-Volmer, [Q] corresponde a concentragdo de inibidor que
pode ser medida em p0O,, ou seja, pressao parcial de oxigénio ou em concentracdo molar mol L1, kq
constante biomolecular de supressao.

Por tempo de vida T entende-se a média de tempo que o fluordforo se encontra no estado exitado
até que regresse ao estado fundamental.

A constante biomolecular de supressao permite nao so avaliar a eficiéncia da supressao, mas
também a acessibilidade do fluoroforo ao supressor. A variavel a representa a constante de solubilidade

e D a constante de difusdo do oxigénio no polimero.
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Como resultado desta equacao obtém-se uma relacdo entre a intensidade ou tempo de vida do
fluoréforo e a concentracdo de supressor que resulta num grafico linear, conforme a Figura 4.6. Esta
equacao descreve a distribuicdo do indicador como homogénea e uniforme, ou seja, todas as moléculas

do indicador sao acessiveis de igual forma ao longo de toda a membrana.

v

[l

Figura 4.6 Relacao de linearidade entre a intensidade de luminescéncia e a concentracdo de supressor.

Na ocorréncia do fabrico da matriz ter resultado num polimero heterégeno, é necessario recorrer
a equacdes matematicas mais complexas [62] geralmente esta situacao é resolvida por uma calibracao
de dois pontos que resulta numa adaptacédo da equacao 4.2, conforme se pode observar pela equacao

4.5 [63], [64].

I f L 1-f
IO B 1 + K5V1p02 1 + KSVZPOZ

4.5

Uma alternativa a esta opcao ¢ a distribuicdo logaritmica gaussiana [65].

42



4.3 Sensores de intensidade

O primeiro método utilizado para analisar os resultados de luminescéncia foi o método da
intensidade, baseado no racio entre as intensidades | e |, da equacdo 4.2. Esta metodologia apresenta
algumas desvantagens em algumas aplicacdes. As leituras podem ser condicionadas pelas variacdes
luminosas da fonte de excitacdo, sendo aconselhavel compensar a variacao da fonte de luz com o
envelhecimento e com a temperatura. Também quando o indicador selecionado sofre fotolixiviamento, a
intensidade da fosforescéncia do mesmo vai também ela ser variavel proporcionando erros de leitura. As

oscilacdes nas leituras podem também suceder devido a variagdes no posicionamento da membrana.

4.4 Sensores de Fluorometria de Fase

0 método da analise do tempo de vida da fosforescéncia supera as desvantagens do sensor de
intensidade, através da medida do desfasamento entre dois sinais 6ticos[66], através do racio entre os
tempos Tp e T da equacéo 4.2.

O principio de detecao de fase permite detetar o desfasamento (t em segundos ou 6 quando

em graus) entre o sinal de referéncia, neste caso o sinal de alimentacdo do LED de excitacao, e o sinal

emitido pelo fotodiodo, conforme podemos observar na Figura 4.7.

&)
A L= e 3INEI Exmtau;au.:r
= 3inal de Emissao

/

Intensidade
-

/

Figura 4.7 Desfasamento entre o sinal de excitacdo e o sinal de emissao.
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Através deste desfasamento é possivel determinar o tempo de vida da excitacdo conforme o

indicado na equacao 4.6.

tan @

= 4.6
' 2nf

Esta metodologia & especialmente interessante pois o tempo de vida da excitacdao de um
indicador & uma caracteristica intrinseca do mesmo, ou seja, é independente da matriz onde este é
incorporado e nao é afetada por flutuacdes da intensidade da luz LED.

A frequéncia de modulacéo détima é aquela que permite obter uma otimizacao da sensibilidade
do sensor (maiores desfasamentos), por norma é determinada pela diferenca de fase obtida nos

extremos da escala (0-100% O), conforme a seguinte equacao 4.7 [67], [68].

1

fopt = ——— 4.7
opt 2T/ T4 Ty

Onde fop: representa a frequéncia ¢tima de modulacéo, 7; e T, representam a maior e a
menor tempo de vida da excitacdo. A principal contrapartida da analise do tempo de vida é que o SNR
decrementa com o aumento da frequéncia de modulacdo, no entanto, com o aumento da frequéncia de
modulacdo a sensibilidade da fase aumenta. Dessa forma é necessario um profundo estudo desta
componente de forma a otimizar a frequéncia de modulacao na perspetiva de influenciar ao minimo as
variaveis em cima mencionadas. Geralmente esta metodologia radiométrica é associada a um sistema

lock-in para detecdo de fase.
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4.5 Sensores Raciométricos

A metodologia radiométrica consiste na comparacdo de dois valores, nomeadamente uma
variavel da leitura da amostra e uma variavel de um valor de referéncia. Estas técnicas tém como
proposito suprimir as dificuldades associadas a aquisicdo de valores influencidveis pelas variacdes
associadas a degradacao do indicador e ao seu fotolixiviamento, as interferéncias por parte da luz
ambiente ou ainda pela interferéncia associada a variacao de temperatura. Existem algumas técnicas
mais rudimentares para corrigir estes valores, nomeadamente o uso de barreiras de isolamento o6tico,
uso de filtros éticos ou ainda o uso de luz de excitacdo pulsada para minimizar os danos causado pelo
LED na degradacéo do indicador. E possivel encontrar na literatura atual modelos de sensores de OD
capazes de funcionar até 12 meses sem problemas de arift baseados apenas num simples sistema
LED/Fotodiodo [69], [70]. Estas técnicas podem ser consultadas nos capitulos que se seguem.

No caso dos sensores baseados na metodologia da intensidade é utlizado um indicador inerte
a0 oxigénio que é misturado na mesma matriz que o indicador sensivel, este deve ser excitavel no mesmo
comprimento de onda que o anterior, mas que produza fluorescéncia num comprimento de onda
diferente [64].

Quando a membrana ¢ iluminada pelo LED de excitacao, surgem dois sinais de fluorescéncia
em comprimentos de onda distintos, um associado ao valor da leitura, e outro que simula o valor maximo
da intensidade que o indicador teria para um ambiente nulo em oxigénio (corante referéncia) [71].

Na Figura 4.8 é possivel observar o espectro de fluorescéncia de uma membrana de PdTCPP
(paladio meso-tetra (4-carboxifenil) porfirina) e CdSe (seleneto de cadmio) QDs (Pontos quanticos) -
indicador referéncia [72]. Com a degradacdo da membrana, a intensidade dos dois sinais é reduzida,

mantendo-se a razao ente eles para uma dada concentracdo de oxigénio.
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2 300 | o
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2 200 } :
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Figura 4.8 Membrana Radiométrica com indicador sensivel PdTCPP e indicador ndo sensivel CaSe QDs. Adaptado de [72].
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A Tabela 4-1, adaptada da referéncia [72], indica os principais indicadores de referéncia

associados aos indicadores de oxigénio mais comuns assim como a caracterizacao das membranas

obtidas. Conforme é possivel observar, para esta metodologia funcionar existe sempre uma diferenca

entre os comprimentos de onda de emissdo de forma a ser possivel analisar ambos o0s picos sem

sobreposicdo. No entanto, esta ¢ uma metodologia dificil do ponto de vista quimico, ja que existe uma

grande dificuldade associada ao fabrico de uma membrana capaz de incorporar homogeneamente dois

corantes. Esta técnica corrige fotodegradacao (ndo a elimina), os espectros de emissao dos indicadores

nao deverao sofrer sobreposicoes.

Tabela 4-1 Caracterizacdo de membranas radiométricas com diferentes indicadores de referéncia (adaptada da referéncia [72]).

INDICADOR SENSIVEL

PtOEP

PtOEPK

PLTFPP

PATFPP

PATCPP

[Ru — (dpp);3]**

INDICADOR REFERENCIA

CdSe QDs

Coumarin 6

OEP

CdSe/ZnS NQDs

CdSe QDs

CdSe QDs

CdSe QDs

Oregon green 488-dextran

AFC

R, -Récio da intensidade da luminescéncia para ambientes sem oxigénio.

R- Récio da intensidade da luminescéncia para ambientes com oxigénio

Aemisséw (nm)
SENSIVEL 646
REFERENCIA 515
SENSIVEL 650
REFERENCIA 510
SENSIVEL 750
REFERENCIA 620
SENSIVEL 750
REFERENCIA 590
SENSIVEL 650
REFERENCIA 515
SENSIVEL 670
REFERENCIA 515
SENSIVEL 690
REFERENCIA 515
SENSIVEL 610
REFERENCIA 525
SENSIVEL 610
REFERENCIA 490

SENSIBILIDADE (R, /
R)

9,2

4,3
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4,3

6,5

21,7

7,4

2,7

1,09

(73]

[74]

[72]

[72]

[75]
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Na metodologia de tempo de vida também é possivel fazer uma medicao raciométrica. Nesta
metodologia do tempo de vida, € medido o atraso provocado pela eletrdnica. Ao tempo de vida medido
¢ descontado o atraso da eletronica, obtido com um LED cujo cumprimento de onda seja idéntico ao da
luminescéncia do indicador [77]-[79]. A Figura 4.9 representa o modelo geral de um sensor baseado
nesta tecnologia.

Os LED deverao ser modulados na mesma frequéncia, sendo ligados alternadamente, de forma
a que no intervalo seja possivel calcular os desfasamentos de fase entre ondas. Inicialmente é feita uma
analise para calcular o desfasamento de fase associado apenas a eletronica, posteriormente este valor

é subtraido a toda as leituras [80].

Detetor
[=]
= |
LED:dejexitagag Filtro de emissao LED de referéncia
]
A AA
| I TR
1 T
p. 1§ )
// g
Filtro de excitacdo /"~ '. 1o ¥t
» 1
&' K

Vidro de Separacéo L
Membrana

Figura 4.9 Esquema representativo de um sensor radiométrico baseado na medicao do tempo de vida.
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4.6 Resumo

Neste capitulo é explicado o fendmeno fisico no qual os sensores oticos se baseiam -
luminescéncia. Sao estudados os fenomenos de fosforescéncia (emissao prolongada ao periodo de
excitacdo) e fluorescéncia (emissdo durante o periodo de excitacdo). Por vezes a distincao entre estes
dois fendmenos nao é clara, e ao nivel da aplicacdo em concreto deste projeto de dissertacéo, pode ser
ignorada, pelo que ao longo do presente documento sera apenas mencionada como luminescéncia.

Apresentaram-se as equacdes matematicas de Stern-Volmer utilizadas para interpretacdo dos
valores de pressao parcial de oxigénio. E realcada a ligacdo destas expressdes com a homogeneidade
da membrana. Por vezes para concentracdes pequenas de oxigénio, dado que existe menos supressao
por parte do O,, a reta de calibragéo é linear nessa gama de medicao, para concentracdes menores e
desvia-se da linearidade para concentraces maiores [79].

Séo clarificadas as técnicas de leitura de luminescéncia, nomeadamente a metodologia de
intensidade e a metodologia de tempo de vida, assim como os métodos raciométricos e as suas

vantagens de utilizacéo.
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5. COMPONENTES DO SENSOR DE OXIGENIO

Um sensor 6tico, também denominado de ogpfode, é constituido primariamente por uma fonte de
excitacdo, um fotodetetor e um elemento quimico sensivel & presenca do composto a estudar.

Apesar da relevancia da escolha do fotodetetor e da fonte de excitacdo, a membrana quimicamente
sensivel é a parte mais importante do sensor. A escolha do indicador, da matriz onde o indicador ¢
imobilizado assim como dos processos experimentais que envolvem o fabrico da membrana determinam
a viabilidade total do sensor assim como grande parte das suas caracteristicas.

E comum associar a estes elementos, componentes acessorios capazes de auxiliar a leitura
através da eliminacdo de ruido e interferéncias contribuindo para analises mais precisas. Um destes
componentes sao os filtros oticos, geralmente utilizados com o intuito de eliminar a presenca de luz
ambiente interferente com o fotodetetor. No entanto, podem também ser utilizados com o propdésito de
filtrar a luz de excitacdo de forma a permitir a passagem do comprimento de onda especifico da
luminescéncia. Esta pode ser uma caracteristica vital no funcionamento do sensor quando a diferenca
entre o comprimento de onda da luz de excitacdo e o comprimento de onda da emissao (sfokes Shift)
do indicador € pequeno.

As lentes concavas podem ser associadas a fonte de excitacdo (LED) ou ao fotodetetor de forma
a centralizar a luz sobre um ponto evitando a dispersao luminosa. Os espelhos podem ser incorporados

no setup com o mesmo proposito.
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5.1 Membrana

5.1.1 Indicador

A escolha do indicador mais apropriado envolve a analise de diversas caracteristicas fisico-
quimicas que descrevem o seu comportamento.

Um dos principais parametros de analise sao as propriedades espectrais do indicador, ou seja,
0s comprimentos de onda de absorcao e emissao. Quanto maior foi a distancia entre o pico de absorcao
e o0 pico de emissao do corante mais facil sera a leitura visto que dificilmente as larguras de banda se
intersetam permitindo a separacao dos dois sinais oticos, permitindo a leitura da luminescéncia sem
interferéncia da fonte de excitacao. A diferenca entre ambos denomina-se de Stokes Shift.

0 tempo de vida da excitacdo relaciona-se intimamente com a sensibilidade do sensor, quanto
maior for o tempo de vida da excitacdo maior sera a sensibilidade da membrana e mais facil sera de
efetuar medicdes baseadas no tempo de vida.

A estabilidade quimica assim como a compatibilidade com a matriz onde o indicador é
incorporado sao parametros relevantes na escolha do indicador, para que este se dissolva com facilidade
resultando numa membrana homogénea.

De um ponto de vista mais pratico e sustentavel, o indicador selecionado nao deve ser toxico
permitindo dessa forma a utilizacao do sensor em meios com vida marinha sem interferir negativamente
com a mesma.

O corante selecionado deve ser foto estavel de forma a que o seu armazenamento ou contacto
com radiacdo nao o deteriore facilmente evitando flutuacdes nas leituras. A degradacdo pode ser
intensificada quando a densidade luminosa de excitacao & muito elevada. Este problema pode ainda ser
agravado pela presenca de oxigénio, sendo aconselhado o armazenamento das membranas em
ambientes sem oxigénio [64].

Caso o indicador apresente boa eficiéncia luminosa (luminescéncia com brilho intenso) é
possivel minimizar a foto degradacédo por radiacao de excitacao, visto que a intensidade de excitacao
pode ser diminuida sem comprometer os valores de luminescéncia.

Por fim convém que o corante selecionado seja economicamente viavel, para facilidade de

posterior reproducao, e esteja facilmente disponivel a nivel comercial.
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Nem todos os indicadores apresentam a mesma facilidade de dissolucdo, pelo que é necessario
avaliar as caracteristicas da estrutura quimica de um reagente de forma a viabilizar o conjunto
indicador/polimero.

Em situacdes em que a juncdo dos dois nado ¢ feita de forma correta, o indicador cristaliza no
interior da matriz levando a inviabilidade das leituras [81]. Este tipo de inconvenientes deve-se a
heterogeneidade da membrana, isto é, durante o processo de fabrico algumas moléculas ficam
inacessiveis devido a sua localizacao na matriz ou por nao terem sido impregnadas com o indicador.

O numero de indicadores luminescentes sintetizados e explorados em sensores 6ticos de oxigénio
aumentou amplamente a medida que investigadores comecaram a reconhecer seu potencial para medir
a concentracao de oxigénio em diferentes campos da ciéncia. Uma revisao completa sobre indicadores
luminescentes ¢ encontrada na literatura. Estes podem ser classificados como policiclicos,
hidrocarbonetos aromaticos, complexos polipiridil, porfirinas metalicas, complexos ciclometalados e
complexos com atomos centrais raramente usados. A Tabela 5-1, adaptada da referéncia [63], sumaria
alguns dos principais indicadores mencionados na literatura atual.

Neste trabalho, um corante indicador de metaloporfirina, Platina octaetilporfirina (PtOEP) é
utilizado, devido a sua forte fosforescéncia a temperatura ambiente com rendimento quéantico () perto
de 50% [63], uma boa separacao entre os comprimentos de onda de excitacao e luminescéncia, assim
como um tempo de vida (75 us) [63], facilmente medido eletronicamente. A estrutura quimica da PtOEP

pode ser observada na Figura 5.1 obtida pela referéncia [82].
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Tabela 5-1 Resumo dos principais indicadores utilizados para sensores de oxigénio(adaptada da referéncia [63]).

Metais de
Transicao-
Complexos de
Polipiridil

Metaloporfirina

Complexos
Ciclometalados
de Iridio

Indicador

[Ru(bpy)s]**
[Ru(dpb);]**
[Ru(phen);]**

[Ru(dpp)s]**

[Os(Phen);]?**

[0s(dpp)s]**

PtOEP
PdOEP

PtTFPP

PATFPP
PtTCPP
PdTCPP
PtOEPK
PdOEPK

Ir(ppy)s

Ir(ppy
— NPh,)3

Ir (btpy)s

AABSOR(;AO (nm)

450

473

444

463
432/478/660

454/500/580/650

382/536
546

390/504/538

406/519/552
402/514
418/523/556
398/592
410/603
376

405

292/366/408

Aapsorcio — Comprimento de onda de absorcéo

@& - Rendimento quantico

Agmissio(nm)

630
635
596
618
691

729

649
670

647/710

738
675
700
758
789
512

527

596

Solvente

EtOH-
MeOH

EtOH-
MeOH

MeOH

EtOH-
MeOH

CH,Cl,
Tolueno
oS
CH,Cl,
H,0
DMF
CHCl,

CHCl,
THF

2-MeTHF

CHCl,

D

0,089

0,306

0,019

0,366

0,41
0,20

0,088

0,21
0,01

0,12
0,01
0,90

0,70

T(ps)

1,15
1,95
0,28
6,40
0,006

0,0046

75
990

60

1650
34

60
455
1,5

4,3

8,6

Agmissio— Comprimento de onda de emissao

T - Tempo de vida

Ref

(83]

(83]

(84]

(85]

(86]

(86]

(87]
(11]

(88]

(89]
[90]
[91]
[92]
(92]
(93]

[94]

[95]

As membranas baseadas em PtOEP tém sido amplamente utilizados como OLED (diodo organico

emissor de luz) e foram imobilizados em varias matrizes poliméricas permeaveis ao oxigénio, tais como

poliestireno [96], [97], sol-géis[98], [99] entre outros[99]-[102]. Uma desvantagem geral deste indicador

¢ sua baixa fotoestabilidade.
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A platina tetraquis (pentafuorofenil) porfirina (PtTFPP) pode substituir PtOEP para maior
fotoestabilidade, no entanto exibe menor rendimento quantico (8%) [63] e menor tempo de vida
(60 ps)[63].Maior tempo de vida pode ser alcancada com PdTFPP (1,65 ms [63]), mas, como PtTFPP,

tem rendimento quantico menor (21%).

Figura 5.1 Estrutura quimica da PtOEP [82].

A fotodegradacdo da PtOEP durante os processos normais de medicao é praticamente nula, pelo

que pode ser ignorada [103].

5.1.2  Polimeros matriz

De forma a proteger o indicador das interacdes com o meio exterior e preservar a sua integridade
e caracteristicas o¢ticas € usual, na literatura e em dispositivos comerciais, encontrar membranas cujos
indicadores se encontram imobilizados em matrizes onde estes sao dispersos. A escolha do indicador
por norma vem associada também a escolha do solvente onde este € disperso, pelo que, consoante o
indicador a utilizar, existem diversos polimeros para os imobilizar. O ambiente onde o indicador é
disperso exerce também uma elevada influéncia na sensibilidade do sensor. Dessa forma é comum
encontrar indicadores que imobilizados em diferentes matrizes resultam em sensores muito distintos
entre si.

Alguns fatores a considerar na escolha de um polimero sao a permeabilidade da matriz ao oxigénio
(P), a dispersao (D) do indicador no polimero de forma homogénea, a solubilidade do oxigénio no

polimero (S) [104].
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Os polimeros organicos hidrofilicos levam a retencéo de agua (aumento do volume do polimero) e

a alteracao das propriedades éticas. Os polimeros organicos hidrofébicos, por serem caracterizados por

elevada temperatura de transicdo vitrea sdo normalmente quebradicos. Dessa forma é usual associar

estes materiais a agentes plastificantes o que incrementa a sua permeabilidade, no entanto, condiciona

a seletividade do polimero [105].

A Tabela 5-2 sumaria alguns dos polimeros a base de silicone mais utilizados no fabrico de

membranas.

Tabela 5-2 Propriedades fisico-quimicas dos polimeros de silicone mais comuns na literatura.

Polimero

PDMS
Poly(dimethylsiloxane)
PMSP
Poly(1-trimethylsily-1-propyne)
PS
Polystyrene
PMMA Poly(methylmethacrylate)
PVC
Poly(vinyl chloride)
PiBMA Poly(isobutylmethacrylate)
Poly(2,2,2-
trifluoroethylmethacrylate)

EC
Ethylcellulose
CAB
Cellulose acetibutyrate
CA

Celulose acetate

P(x1013)
cm?(STP) cm~%s cm Hg

695

7700

2,63

0,34
20

32

11

3,56

5,85

P-Permeabilidade do polimero D- Difusdo S- Solubilidade

D(x10%)

cm?s”

40

47

10

1,2

15

0,639

1

S(x10%)
cm?(STP)cm3cm Hg !

24

170

8,5

2,9

0,27

1,73

Ref.

[106]

[107]

[106]

[106]

[106]

[106]

[108]

[106]

[106]

[106]

Consoante a aplicacdo pretendida para o sensor, pode ser conveniente que a matriz seja

impermeavel a liquidos de forma a que estes nao interfiram com a eletrénica do sensor e com o objetivo

de minimizar a diluicdo do indicador. Desta forma é também relevante selecionar um polimero que

agregue bem o indicador, protegendo-o de se dissolver.
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A permeabilidade da matriz ao oxigénio é dada pela equacao 5.1, ou seja, a permeabilidade
resulta do produto da solubilidade do gas pela difusdo deste na membrana. A partir da equacao 5.1 e
da Tabela 5-2 podemos concluir que o PDMS, apresenta excelentes propriedades como polimero de

dispersao [109][110].

A permeabilidade do oxigénio (A tem como unidade cm3(STP) cm™2s cm Hg, a difusdo (D)
tem como unidades de medida cm?s™1, a solubilidade (S) é medida em cm3(STP)cm™3cm Hg ™!

O PDMS é um polimero interessante na medida que para além de completar os requisitos quimicos
e fisicos acima discutidos é facilmente sintetizado em laboratorio, apresenta uma grande disponibilidade
comercial a precos baixos, nao é toéxico, é relativamente inerte e ndo inflamavel, e é ja amplamente
utilizado em biodispositivos eletronicos do tipo /ab-on-chip [111]. Apesar do PMSP apresentar melhores
resultados de permeabilidade, as suas propriedades tendem a variar ao longo do tempo [64]. A estrutura
quimica do PDMS quando fabricado a partir de dois agentes pode ser observada na Figura 5.2 obtida da
referéncia [111].

Antes do processo de cura, o PDMS é um polimero liquido que pode ser vertido para moldes com
as mais variadas formas. Apo6s o processo de cura (que pode ser otimizado por temperatura) o PDMS

endurece ficando com uma textura de borracha.

fq

’;_,0\ A~ CHr§i-H /(,-o /C 2-1:H2 q-—CHJ
SLS ? H, c’ H c
|

HiC HyC CH;-§i—CH, CHy su—cH3

+ (|3 — ?
{,0\8& CHy Si—CH, CH Si—CH,

’ ? 0

/

HyC H,C CHySi—H )f‘”o\ { tH; q.—CH,,

L\<0 H, c’ R ¢ ‘\i

AGENTE BASE AGENTE DE CURA PDMS

Figura 5.2 Representacao da estrutura quimica do agente base e de cura e da juncdo de ambos na estrutura final-PDMS [111].
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Caso a espessura do PMDS o permita, este pode ser facilmente destacado do molde. Quando é
corretamente fabricado o PDMS é caracterizado como um polimero transparente, quimicamente estavel,
impermeavel a agua, flexivel e resistente [36]. E um polimero facilmente disponivel no mercado e a
precos atrativos, ndo é toxico, é relativamente inerte e nao inflamavel [38].

Para o mesmo polimero (PDMS) e diferentes indicadores ¢é possivel observar sensibilidades das
membranas muito dispares, a Tabela 5-3 resume algumas sensibilidades observadas em metalo-

porfirinas imobilizadas em PDMS.

Tabela 5-3 Propriedades das membranas resultantes da imobilizacao de diversas metalo-porfirinas em PDMS.

Indicador Sensibilidade (Iy/1100) Ref.
PtTFPP 1,4 [112]
[Pt;(pop)4](BuyN),y 2,2 [113]
Pt(dtbpy)(CN), 5,0 [97]
PtOEP 5,5 [114]
PtCPTEE 13 [115]
PtTPP 16 [116]

I - Intensidade da luminescéncia para ambientes sem oxigénio.

1100 - Intensidade da luminescéncia para ambientes com 100% de oxigénio.
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5.1.3 Membrana de Isolamento

A luz ambiente apresenta uma elevada influéncia no ruido incorporado nas leituras do fotodetetor.
Esta interferéncia pode ser atenuada evitando que a luz exterior possa atingir a membrana do indicador,
utilizando uma membrana de isolamento, conforme apresentado na Figura 5-3 [117]. A membrana de
isolamento é fabricada geralmente em £lastosi/ N189 ou em laboratorio a partir de silicone onde sao
incorporadas micro esferas de carvao com o propésito de tornar a membrana negra, na literatura atual
a espessura destas membranas encontra-se entre 10 — 30 um [80], [118]-[121]. Também podem
ser utilizadas membranas de 7eflon (10 — 15 um), no entanto, este material ¢ menos permeavel ao
oxigénio do que o silicone [122].

A membrana de isolamento 6tico € incorporada entre a membrana fotossensivel e 0 ambiente
externo, conforme a Figura 5.3, ou pode ser diretamente incorporada na membrana sensivel, este ultimo
caso por norma é raro ja que tem de existir compatibilidade entre todos os materiais que compde a
membrana. Sdo diversos os documentos académicos que referenciam o uso desta técnica, no entanto,
a conclusao é unanime entre todos, esta alternativa tem a desvantagem de reduzir a sensibilidade do
sensor de forma drastica, seja em membranas de 7efon ou silicone, por reduzir a difusao do oxigénio.

A espessura da membrana é um compromisso entre a sua capacidade de bloquear a luz ambiente,

mas permitir a passagem do oxigénio.

LED de exitagdo Filtro de emissao
e—

AAA

[

9 ; . '

1
1
Filtro de excitacéo S !
1
1
1

~

Vidro de Separagéo [— -
Membrana com Indicador

Membrana de Isolamento Otico

Flgura 5.3 Esquematico do setup tipico de um sensor de OD evidenciando a localizacao da membrana de isolamento dtico.
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5.2 Sistema Otico

Os componentes que constituem o sistema 6tico podem ser amplamente diversos, é importante,
no entanto, observar as necessidades do sistema em causa de forma a satisfazer os requisitos
objetivados. Dessa forma o sistema 6tico devera ter baixo consumo e um bom rendimento, longo tempo
de vida e um baixo custo. De uma forma geral um sistema 6tico é constituido por uma fonte emissora
de radiacéo, que pode ser um LED ou um /aser, um fotodetetor e um conjunto de filtros éticos. Caso a
fonte de excitacdo apresente um pico bem definido, de modo a que a iluminacao seja seletiva, nao existe
necessidade de filtros de emissao.

No entanto, caso ndo suceda, estes filtros impedem que o indicador seja exposto a comprimentos
de onda adicionais que promovam a sua foto lixiviacdo e comprometam o correto funcionamento do
sistema.

Os filtros de rececao permitem que o fotodetetor seja apenas sensivel a um Unico comprimento
de onda, evitando que a luz ambiente interfira nas medicdes ou ainda que o indicador possa emitir

radiacdo de fundo noutros comprimentos de onda sem interesse.

5.2.1 Fonte de Excitacédo

Uma fonte de luz eficaz ¢ aquela que consegue alcancar a amostra com um feixe de fotdes
significativo de forma a que a luminescéncia emitida seja relevante. Uma fonte de luz inadequada podera
resultar numa baixa eficiéncia luminosa da florescéncia. As fontes de radiacao podem ser caracterizadas
pelo seu principio de funcionamento, coeréncia da luz, poténcia de output banda de espetro, velocidade
On/0ff, tempo de vida util, seguranca ocular e pelo preco comercial. Uma analise destes parametros
permite determinar qual a melhor tecnologia a adotar.

A Tabela 5-4 sumaria algumas das fontes de radiacdo mais utilizadas em sensores éticos. A
miniaturizacao de equipamentos sensores é extremamente relevante para o desenvolvimento de analise
in-sifu, pelo que normalmente o uso de lampadas é descartado ja que a sua miniaturizacéo é dificil, e o
acoplamento destas a fibras dticas é complexo [105].

O problema associado a miniaturizacdo das lampadas afeta também os lasers, no entanto, o
desenvolvimento de lasers de diodo permite solucionar este dilema e reduzir o elevado custo associado
a tecnologia anterior. Outro parametro relevante no desenvolvimento de sensores /r-sif € 0 consumo
associado a eletronica do sensor, dessa forma o consumo da fonte de luz € também um parametro

importante no desenho do sensor.
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Atualmente € comum a aplicacdo de LED como fonte de excitacdo, pois a sua vasta
disponibilidade comercial em diversos comprimentos de onda e diferentes geometrias tornam esta
alterativa mais apelativa que as demais. O seu funcionamento consiste na emissao espontanea de fotoes,
ou seja, a luz emitida é denominada de incoerente visto que os fotdes se encontram em fases distintas
uns dos outros.

Os LED apresentam um tempo util de vida muito extenso e um preco muito baixo o que os torna
uma boa escolha para um sistema /ow coste com pouca manutencao. Os /asers distinguem-se dos LED
pela emissao de fotdes por emissao estimulada, ou seja, a luz emitida é coerente e os fotdes encontram-
se em fases idénticas, com uma largura de banda muito estreita.

Por vezes caso exista a necessidade de um espetro de emissao mais estreito pode ser vantajoso
(caso o comprimento de onda nado este disponivel em laser ou por ser monetariamente mais acessivel)

utilizar um LED associado a um filtro de emissao para reducao da largura do espectro de emissao.
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Tabela 5-4 Caracterizacado das diferentes fontes de luz utilizadas para excitacao (Tabela adaptada da referéncia [105]).

XERON

ARCO MERCURIO

DEUTERIO

LAMPADAS

INCOERENTE

TUNGSTENIO- HALOGENIO

RN

LN

LED

LASER

COERENTE \

Espectro de emisséo vasto (UV-Visivel-Infravermelho);
Tempo de vida de aproximadamente 3000 horas;
Intensidade forte;

Boa estabilidade.

Espectro de linhas (UVC, UVA, violeta, azul, verde e amarelo);

Tempo de vida de 2000 horas.

Espectro de emisséo no UV (200-400 nm);
Tempo de vida de aproximadamente 1000 horas;
Intensidade forte;

Pouca estabilidade.

Espectro de emissao 320-2500 nm;
Tempo de vida de aproximadamente 3000 horas;

Baixo custo.

Espectro de emisséo estreito (= 40 — 50 nm);

Tempo de vida de aproximadamente 50000 horas (L50);
Disponibilidade comercial de diversos comprimentos de onda (UV-
Infravermelho);

Baixo custo;

Pequenas dimensoes;

Intensidade forte.

Espectro de emissdo muito estreito (= 5 — 10 nm);
Tempo de vida de aproximadamente 6800 horas;
Alta intensidade;

Disponibilidade comercial de poucos comprimentos de onda.
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5.2.2 Detetor

O fotodetetor ¢ um dispositivo transdutor capaz de contabilizar o nimero de fotdes incidentes
(sinal &tico) e posteriormente converter essa contagem num sinal elétrico.
Para selecionar a melhor tecnologia de fotodetetor, deve ser feita uma andlise do seu espectro de
absorcao de forma a selecionar um dispositivo com sensibilidade adaptada ao comprimento de onda de
analise da fotoluminescéncia. Na escolha do fotodetetor deve também ser tida em conta a importancia
da rapidez de resposta as variacdes de intensidade, assim como a relacdo sinal ruido (SNR). A resposta
elétrica deve ser proporcional ao sinal 6tico recebido. Grande parte dos aparelhos foto-detetores
apresenta uma pequena corrente no escuro denominada dark current, este valor deve ser selecionado
para ser 0 menor possivel.

A Tabela 5-5 sumaria alguns dos fotodetetores mais comuns (adaptada da referéncia [123]).

Tabela 5-5 Caracterizacao de diferentes fotodetetores (adaptada da referéncia [123]).

Tubos fotomultiplicadores SNR favoravel
Resposta Rapida
FOTOEMISSORES Elevada Sensibilidade UV

Elevado Custo

: g A Grandes dimensoes
Fototubos \ “ ﬂ—:‘:

7N
Fotodiodos @ ))/ . Resposta Rapida

Sensibilidade visivel e UV
Pequenas dimensdes
FOTOCONDUTORES Resposta Linear

Elevado Rendimento Quantico

Photodiode array’s

61



5.3 Amplificador Lock-in

E comum o sinal de oufput de um sensor encontrar-se misturado com um sinal de ruido de
grande amplitude, sendo dificil separar o sinal do sensor (que se deseja ler) do sinal obtido no owfputdo
sensor. Para tal, conhecendo-se a frequéncia do sinal que se deseja ler € comum proceder-se ao uso de
um amplificador /fock-in.

Para explicar o funcionamento de um amplificador /ock-in, considere-se um sinal sinusoidal S(t)

genericamente traduzido pela equacao 5.2.

S(t) =Asin(wt+6) ,ondew=2nf 5.2

Onde A representa a amplitude do sinal, w a frequéncia angular (rad/s) e 8 o desfasamento.

Conforme a Figura 5.4, os dois sinais Sg;;(t) e Sggr(t) sdo multiplicados, desta operacéo
resulta um sinal em duas frequéncias diferentes, uma sendo a soma das frequéncias e a outra a diferenca
entre ambas. Posteriormente o sinal passa num filtro passa baixo removendo a soma das frequéncias.
Como resultado, o /ock-intem como output a amplitude do sinal verdadeiro ou o desfasamento entre o

sinal do sensor e o sinal de referéncia.

Ssic(t) —p® —) FILTRO PASSA-BAIXO mmmp Amplitude/Desfasamento

I sensor - [ re fsensor * Frer

Figura 5.4 Esquema geral do funcionamento de um lock-in single phase demodulation.
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No caso dos sinais ndo terem a mesma frequéncia, e considerando a inexisténcia de
desfasamento entre duas ondas sinusoidais, considere-se o sinal de owfput de um sensor (onde se
encontra a leitura do sensor misturada com ruido) definido por Sg;(t) (equacdo 5.3) e o sinal de
referéncia gerado por um oscilador Sggr(t) (equacdo 5.4) (que pode ou néo ser interno ao /ock-in,

dependendo do modelo utilizado).

SSIG (t) = ASIG SL‘rl(Z A 250 t) 53

SREF(t) = AREF Sln(z T 150 t) 5.4

A equacao 5.5 descreve o comportamento deste amplificador, mostrando o resultado da
multiplicacao de dois sinais de frequéncia 150 Hz e 250 Hz, resultando uma componente de 50 Hz e

outra de 450 Hz.

SSIG(t) . SREF(t)z ASIG Sln(Z T 250 t)'AREF Sln(Z T 150 t) (= 5.5

sinf.sinf = % [cos(8 — B) — cos (6 + B)]

~~~~~ Asic- ARer

S Ssi6(D) . Sper(t) = - Jcos(2m 250t —2m150t) —cos(2m 250t +2m150¢t)] S

Agig- A
S Ss16(D. Sgrer(b) = y. [cos(2m50t) —cos(2m450¢t)]

7

fi =50Hz f, =450 Hz

Apds o filtro passa-baixo a componente do sinal com a frequéncia mais elevada é eliminada.
Dessa forma o ouiput do Jock-in pode ser descrito pela equacao 5.6.

G-

Ago. A
Sour(t) = %cos(z m50¢) 5.6
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Considere-se agora 0s novos sinais Sg;; (t) (equacédo 5.7) e Sggr(t) (equacéo 5.8).

SSIG(t) = ASIG Sln(z s 150 t) 57

SREF(t) = AREF SL‘rl(Z A 150 t) 58

No caso das frequéncias do sinal de referéncia e do sinal do sensor serem iguais (150 Hz neste

exemplo), segue-se a equacao 5.9.

SSIG . SREF: ASIG Sln(Z T 150 t)'AREF Sln(Z T 150 t) (=4 #59

A A
& Seic - Sppr = % [cos(2m 150t — 2w 150¢t) — cos(2w 150 t + 2w 150 £)] &
Ago. A
S S - Srer = w. [cos(0) —cos(2m300t)] &

ASIG . AREF

S Ssi6 - SreF = 5

J1—=cos(2m300t)]

f = 300Hz

Neste caso, o sinal resultante do filtro passa-baixo é a componente DC, dessa forma o output
pode ser descrito pela equacao 5.10.

ASIG' AREF
SOUT(t) = T 510

Um dos tipos de ruido mais comum de observar é o ruido de baixa frequéncia, este cresce de
forma exponencial com a diminuicao da frequéncia do sinal. Dessa forma, é comum modular sinais
evitando maiores taxas de ruido. Este sinal &€ misturado entdo com um sinal de igual frequéncia (ja que
esta é conhecida) possibilitando a desmodulacdo para um sinal DC (a outra componente é eliminada
com um filtro passa baixo). No caso se os sinais serem de igual frequéncia, conforme o caso anterior, 0

resultado do owiput é apenas a componente da amplitude do sinal.

64



No entanto por vezes os sinais estdo desfasados e tentar corrigir o desfasamento leva a erros na

diferenca de fase causando ruido no calculo do valor da amplitude o sinal. Para tal os /ock-in mais

modernos possuem um sistema denominado de Dual Phase Demodulation. Neste modelo, o sinal de é

analisado quanto a amplitude e a diferenca de fase, de onde resulta um owfput que podera vir em

coordenadas polares ou retangulares. A Figura 5.5 exemplifica o descrito.

Srer(t)

Ss16(0)

FILTRO PASSA-BAIXO

S Y s

‘RZ\/W

— O = tan‘1§

FILTRO PASSA-BAIXO I
® Y

L\

Figura 5.5 Esquema geral do funcionamento de um lock-in dual phase demodulation

Considere-se 0 novo conjunto de sinais, onde Sg;; (equacao 5.11) se encontra desfasado em

50° do sinal de referéncia e Sg;;' (equacdo 5.12) representa Sg;; desfasado em 90°.

SSIG = ASIG SL‘rl(Z T 150 t+ 500)

SSIG’ = ASIG SL‘rl(Z T 150 t+ 14‘00)

SREF = AREF Sln(Z T 150 t)
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Surgem duas multiplicacdes distintas que originam a componente real e a componente
imaginaria (coordenadas retangulares) do vetor R que representa tanto a amplitude como o desfasamento

do sinal contido no ruido. Este fendémeno pode ser confirmado pela equacdo 5.14 que se segue.

X = SREF'SSIG (= 514’

S X = AREF SL‘rl(Z A 150 t)'ASlG Sln(z s 150 t+ 500) (=

Aggr- A
X = y [cos(—50°) — cos (2w 150t + 50°)] &

Apds o filtro passa-baixo 0 oufput deste ramo do amplificador pode ser descrito pela equacao
5.15.

Appr. A
X = ycos(—SO") 5.15

No segundo ramo sucede o descrito pela equacao 5.16.

Y = SREF'SSIG’ (=4 516

oY = AREF Sln(Z T 150 t)'ASIG Sln(Z w150t + 1400) (=

Apgr- A
oy = ZREF SIG[

2

Apos o filtro passa-baixo o oufput deste ramo do amplificador pode ser descrito pela Erro! A

cos(—140°) — cos (2 w 150t + 140°)]

origem da referéncia nao foi encontrada..

Appr- A
Y = %cos(—lélm) 5.17

Por vezes o oufput do Jlock-in pode vir conforme as equacdes da Figura 5.5, ou seja, em

coordenadas polares.
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5.4 Técnicas Anti-Biofouling

O biofouling traduz-se na tendéncia que existe, por grande parte das superficies molhadas (cascos
de barcos, equipamento médico, equipamento industrial, construcdo subaquatica) em acumular
microflora e fauna (microrganismos, plantas e algas). Esta incrustacao bioldgica inicia-se com a formacao
se um biofilme podendo evoluir para casos mais extremos conforme a Figura 5.8.

0 sensor ira permanecer num determinado volume de agua o que implica a formacao de biofouling
[124][125]. Dessa forma, no sensor de oxigénio ira ser utilizada uma metodologia que devera facilitar
uma protecao eficiente, isto &, resista, idealmente durante varias semanas, aos efeitos do biofouling, que
nao interfira significativamente no meio envolvente e consequentemente que ndo seja toxica. Isto sem
que afete as caracteristicas do sensor (sensibilidade, gama de medicao), com pouco ou nenhum
consumo elétrico (nao limitar a autonomia), de facil implementacao e baixo custo. O sensor desenvolvido
foi projetado para medicdes /n-sifu o que claramente realca a necessidade de proteger nao so a pelicula
sensivel, mas também o encapsulamento. Os sensores 6ticos podem ser influenciados pelo biofouling
desenvolvido no encapsulamento, alterando as calibracdes das suas leituras. O alojamento de
comunidades organicas no encapsulamento altera também as propriedades bioldgicas e consequentes
quimicas rodeantes do sensor resultando em medicoes erradas (arif). No caso concreto de sensores
oticos por luminescéncia, tanto por fluorescéncia como fosforescéncia, sao influenciados pela
autofluorescéncia de matéria organica.

Existem diversas tintas de aplicacao anti-foulingvia spray, contudo, apresentam um tempo de vida
curto, podem nao ser compativeis com superficies sensiveis/complexas e 0 seu uso esta proibido em
alguns paises dada a elevada toxicidade.

O uso de escovas rotativas, Figura 5.6, nas superficies de leitura apresenta também algumas
limitacbes nomeadamente a necessidade de maior manutencdo (partes moveis) e limitacdes de

aplicacdo (geometria do sensor) [126].

Figura 5.6 Escovas rotativas anti-fouling (fabricadas pela YS)).
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Podem ainda ser utilizadas metodologias de encapsulamento a base de cobre, conforme a Figura
5.7, nomeadamente guardas filamentares ou sélidas ou ainda redes. Estes mecanismos protegem a area

interior, onde geralmente se encontra o sensor.

Figura 5.7 Metodologias anti-fouling de encapsulamento a base de cobre (fabricadas pela YS)).

A tecnologia anti-fouling UV apresenta vantagens no combate as comunidades microbianas que

se alojam nas superficies dos sensores. E uma metodologia sem ruido, /ow-cost, sem contacto, néao é

toxica para a fauna ou flora envolvente, &€ mecanicamente simples e aplicavel as mais complexas
geometrias 3D (three dimensional), com um consumo elétrico moderado.

A Figura 5.8, da referéncia [127], demostra a diferenca do uso de tecnologia UV na eliminacéo

de biofouling.

ISy of Oregon State University

' 1image coul

Figura 5.8 A esquerda- Resultado do biofouling num sensor subaquatico ao final de 6 meses na costa de Oregon. A direita- Um sensor
semelhante, exposto as mesmas condicoes com tecnologia UV para combater o biofouling [127].
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Esta é uma técnica utilizada ja a nivel comercial, pelo que, atualmente ja é possivel adquirir
modulos de luz ultravioleta para esta funcdo. No conjunto de imagens da Figura 5.9 é possivel analisar

algumas das solucdes disponiveis no mercado pela empresa AML Oceanographic.

Figura 5.9 Solucdes Anti-fouling através de luz UV disponibilizadas pela empresa AML Oceanographic [127].

E possivel também a utilizacdo de técnicas que permitam a formacéo de cloro, nomeadamente a
metodologia descrita na referéncia [128]. A eletrolise da agua do mar através da passagem de uma
pequena corrente (300 pA) permite a formacdo de cloro suficiente para eliminar biofouling. Este
processo pode ser aplicado em superficies transparentes, em ambientes /r-sifu gracas ao baixo consumo

(100 — 350 pA/cm?2).
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5.5 Resumo

No inicio deste capitulo 5 sdo discriminados os diferentes componentes constituintes de um sensor
otico de OD.

E dado especial destaque & membrana sensivel e & sua constituicdo, nomeadamente ao indicador
e ao polimero de matriz de suporte. Sdo apresentados varios polimeros salientando o grupo dos silicones,
onde se encontra a matriz selecionada- PDMS. E feita uma analise extensiva das suas propriedades de
forma a justificar a sua escolha.

S&o introduzidos alguns dos possiveis indicadores sensiveis ao oxigénio. Sdo analisadas as
propriedades da PtOEP (indicador selecionado) nomeadamente o seu tempo de vida, o seu rendimento
quantico, foto estabilidade e compatibilidade com o polimero selecionado. Finalmente sado analisadas

diferentes técnicas anti-fouling
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6. PROJETO, DESENVOLVIMENTO E IMPLEMENTACAO

Neste capitulo serdo desenvolvidas as tematicas associadas ao desenho do sensor de OD assim
como os procedimentos adotados. Neste capitulo é analisado o projeto de eletronica de suporte ao
sensor, assim como o processamento de sinal associado as leituras. No subcapitulo 6.1 sdo descritos
0s processos experimentais desenvolvidos em matrizes de suporte fabricadas com diferentes materiais.
E feita uma analise dos resultados obtidos nos diferentes processos de forma a eleger o mais viavel.

No anexo XIV é possivel encontrar algumas das regras de seguranca aconselhadas a adotar no
fabrico/manuseio/teste das membranas. No anexo XlI é possivel encontrar discriminado todo o

equipamento de fabrico/teste assim como material utilizado.

6.1 Fabrico das Membranas Luminescentes

6.1.1 Materiais e Equipamentos Utilizados

No capitulo 5.1.1 é possivel encontrar um breve estudo da PtOEP, indicador luminescente
utilizado, e o porqué da sua escolha.

Para diluir o indicador é necessario utilizar um solvente compativel (organico) com a PtOEP, pois
este € um composto organometalico e ndo se dilui em agua. Os solventes utilizados foram o
tetraidrofurano (THF) e o tolueno, ambos solventes incolores com fortes cheiros e toxicos, pelo que o seu
manuseio deve ser feito exclusivamente dentro da hotte. A Figura 6.1 representa a estrutura quimica dos
dois solventes utilizados. A nivel de seguranca, o THF em particular apresenta riscos associados ao seu
manuseio ja que a sua utilizacao pode implicar danos cancerigenos. Por outro lado, durante 0 manuseio
de tolueno devem ser evitadas inalacoes de longa duracao pois exposicoes a este solvente levam a
alucinacoes e problemas do sistema nervoso, ja que os efeitos deste produto no corpo humano séo

comparaveis a cocaina [129].
O CHg

Figura 6.1 A esquerda - Estrutura quimica do THF. A direita- Estrutura quimica do tolueno.
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Testaram-se trés processos diferentes, o PDMS sendo o polimero de maior interesse encontra-se
explicado em maior detalhe no capitulo 5.1.2.

0 quitosano (ou quitosana) é um polimero natural, biodegradavel, derivado da quitina, abundante
no meio ambiente, com origem natural em particular em exoesqueletos de diversos insetos e crustaceos
[130]. E caracterizado pela sua biocompatibilidade e baixa toxicidade [131]. Este polimero ¢ diversas
vezes usado em biossensores (biomedicina) pelo que ¢ um excelente polimero para incorporar em meio
marinho sem alterar as propriedades dos ecossistemas que o rodeiam. Dessa forma, devido as suas
propriedades ecoldgicas e caracteristicas sustentaveis, foi o primeiro polimero de estudo. [132]. A Figura

6.2, da referéncia [132], representa a estrutura quimica do composto descrito.

HO.
HO 1 LO
AOH
e
OH NH,
,/“/
HO NH,
= =

Figura 6.2 Representacao da estrutura quimica do quifosano [132].

O processo Sol-gel € um procedimento mediante o qual existe transicao do sistema sol (coloide)
para o sistema gel. E um método amplamente estudado na literatura na aplicacdo associada a sensores
quimicos, pois permite um facil fabrico para obter uma matriz versatil e flexivel, sendo ainda possivel
manipular nao sé a sua textura mas também as caracteristicas quimicas da matriz [105].

Para além do material laboratorial tipicamente utilizado em procedimentos experimentais
semelhantes (gobelés, placas de Petri, varetas, entre outros) foi também necessario utilizar alguns
equipamentos. Entre eles, um agitador magnético para possibilitar agitacao das solucdes, uma /ofte de
forma a ter extracdo continua de vapores e gases, um spin coating, duas hot plates e uma estufa para

proceder a cura das membranas. Estes equipamentos encontram-se descritos no anexo XI.
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6.1.2 Processo de Fabrico- Membranas Quitosano

Para o primeiro procedimento experimental de fabrico de membranas de quitosano pesou-se na
balanca de precisdo 200,78 mg de quitosano adicionou-se 10 mL &cido acético (1%) ao gobelé e
juntou-se um magneto de agitacao. Cobriu-se o gobelé com parafilm e colocou-se no agitador magnético
a 250 rot/min durante 24 horas, para dissolucao completa do quitosano.

Adicionou-se o indicador PtOEP ao polimero e trés gotas de THF. Deixou-se a agitar durante 48
horas (Figura 6.3). Procedeu-se a decantacdo da solucdo para uma placa de Pefri (com diametro
de 5,7 cm). Tapou-se o recipiente com papel de aluminio perfurado e deixou-se curar na hotte a
temperatura ambiente durante 4 horas. Procedeu-se a colocacao da placa de Peiri na incubadora a

temperatura ambiente (25 °C) durante 48 horas.

Figura 6.3 Agitador magnético com a mistura de indicador e quitosano isolado com parafilm.

A membrana resultante deste primeiro procedimento revelou-se fina, quebradica e irregular, pelo
que se optou por rever o procedimento experimental.

No segundo procedimento para a fabricacdo das membranas de quitosano mediu-se 200,15 mg
de quitosano. Adicionou-se o acido ao gobelé e um agitador magnético. Cobriu-se o gobelé com parafilm
e colocou-se no agitador mecanico a 250 rot/min durante 24 horas. Semelhante ao que ja descreveu
mediu-se 2,2 mg de PtOEPe adicionou-se 5 mL de THF numa proveta. Juntou-se o magneto e levou-se
ao agitador magnético sem cobrir durante aproximadamente 15 minutos cobrindo apenas as laterais
com papel de aluminio.

Procedeu-se a decantacao da mistura para o gobelé com o quitosano, cobriu-se com parafilm e as
laterais assim como o topo com papel de aluminio isolando da luz e deixou-se no agitador magnético

durante 24 horas (conforme a Figura 6.5).
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Retirou-se o gobelé do agitador magnético, removeu-se a protecdo de aluminio e levou-se a banho

de ultrassom durante 5 minutos para homogeneizacao. (conforme a Figura 6.4).

Figura 6.5 Agitador magnético com a mistura de  Figura 6.4 Banho de ultrassom utilizado para homogeneizacdo dc
quitosano, THF e POEP com protecdo de aluminio  pojimero

Para tal encheu-se o banho de ultrassom com um pouco de agua destilada e colocou-se o gobelé
cuidadosamente no seu interior com cuidado para que nao se derramasse.

Decantou-se o contetido do gobelé para uma placa de Pefri de vidro (ndo pode ser utilizado
plastico pois derrete). Cobriu-se as laterais com papel de aluminio de forma a minimizar os riscos de
photobleaching (conforme a Figura 6.7). A Figura 6.6 apresenta uma fotografia do resultado da

membrana apds a cura.

Figura 6.6 Fotografia do resultado final da  Figura 6.7 Placa de Petri com o polimero (com
membrana ja curada. PtOEP).
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Para o fabrico da membrana de controlo, executaram-se os procedimentos de fabrico e cura
anteriores, sem a inclusdo do indicador. A Figura 6.8 representa o processo de agitacdo magnética e a

Figura 6.9 a membrana apds a cura na estufa.

Figura 6.8 Agitador magnético com a mistura de Figura 6.9 Placa de Petri com o polimero de controlo.
quitosano e THF.

Conforme é possivel observar na Figura 6.6, as membranas resultantes deste processo de
fabrico originaram amostras com pequenas acumulacoes de indicador. Este fenomeno deve-se ao facto
do indicador nao ter dispersado de forma adequada no polimero (ja que a membrana de controlo se
encontra com as caracteristicas usuais do processo de quitosano), pelo que estas amostras nao se

encontram adequadas para uso.

6.1.3  Processo de Fabrico -Membranas Sol-Gel

O primeiro procedimento com o polimero sol-gel seguiu-se pelo seguinte protocolo experimental:
num baldo mediram-se 2,5035 g de polyfoxyethylene-co-oxyveopylene). Mediram-se 10 mL de THF e
juntou-se ao baldo. De seguida adicionou-se 0,625 mL de (3-isocyanatepropyltriethoxysilane (ICPTES,
95%, Aldrich)) ao baldo anterior. Estes processos foram executados na hotte devido a natureza dos
componentes. Colocou-se um agitador magnético, tapou-se o baldo e reforcou-se o fecho com parafiim.
Agitou-se a 250 rot/min durante 24 horas, conforme a Figura 6.10. Numa segunda etapa, mediu-se
2,30 mg de PtOEP para um gobelé. Adicionou-se 1,7 mL de THF, 0,582 mL de etanol e
posteriormente 50 mL de agua ultrapura. Adicionou-se esta mistura & etapa anterior e deixou-se a agitar

durante 30 minutos.
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Posteriormente decantou-se a solucdo para duas placas Petri de vidro, conforme as Figura 6.11,

membrana por curar, e Figura 6.12, membrana apds a cura.

Figura 6.10 Agitador magnético com baldo com a mistura sol-gel e indicador.

Figura 6.11 Fotografia do resultado da decantacéo do sol- Figura 6.12  Fotografia do resultado da cura da
gel para a placa de Petri, membrana de solgel.
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Para o fabrico da membrana de controlo, executaram-se os procedimentos de fabrico e cura

anteriores, sem a inclusao do indicador. A Figura 6.13 representa a membrana apos a cura na estufa.

Figura 6.13 Fotografia do resultado da membrana de
controlo de sol-gel apds o processo de cura.
Conforme é possivel observar o resultado das membranas (com indicador e de controlo) nao foi
o pretendido, a amostra nao ficou homogénea, o que resultou na formacao de uma malha com textura
rugosa e fibrosa. A textura da membrana de controlo foi muito semelhante a textura da membrana com
indicador, o que revela que possivelmente o processo sol-gel utilizado é incompativel com o

solvente/indicador. Dessa forma abandonou-se este procedimento.

6.1.4 Processo de Fabrico- Membranas PDMS

Apds a cuidadosa selecdo dos materiais a utilizar, procedeu-se ao fabrico de membranas
baseadas em PDMS. Para preparar as membranas foi tido em conta trés variaveis, a espessura final da
membrana, a concentracao do indicador e o solvente utilizado (tolueno ou THF).

Ao longo do documento, o conceito de contracdo da membrana surge como sendo o valor total
de soluto, ou seja, indicador (2, 4, 6, 8 mg) disperso no mesmo volume de solvente, nomeadamente 11
g de PDMS, de onde resultam as concentracdes de 181,363,545 e 727 ppm.

Para definir a espessura das membranas procedeu-se ao uso de duas técnicas, a primeira onde
se decantou a solucdo num molde e a segunda por spin-coating. Para o primeiro método selecionaram-
se 10 massas diferentes de polimero (conforme a Tabela 6-1). A partir dos resultados com testes
anteriores estimou-se para cada massa de polimero uma determinada espessura resultante da cura da
amostra.

Foram testadas diversas espessuras das membranas pois a espessura das mesmas relaciona-

se com o a permeabilidade da matriz e consequentemente com o a gama de medida do sensor [64].
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Tabela 6-1 Espessura estimada pela massa aa mistura PDMS/indicador.

Espessura estimada (mm) MASSA (mg) Espessura Real' (mm)
0,15 270 0,15
0,22 410 0,35
0,30 540 0,45
0,47 852 0,55
0,60 1080 0,85
0,67 1213 1,00
0,88 1585 1,35

"Média das Espessuras obtidas experimentalmente

0O segundo método- processo de spin-coating consiste na deposicdo de filmes finos sobre
superficies planas. O equipamento, através de forca centripeta, € capaz de distribuir uniformemente um
polimero sobre um substrato. Coloca-se o substrato selecionado, neste caso vidro, sobre o tabuleiro de
succao (vacuo) e sobre o mesmo verte-se o polimero.

No monitor de controlo seleciona-se a velocidade (rpm) e a duracédo do processo (30 segundos
em todos os fabricos deste trabalho). Devido a natureza volatil do solvente, este evapora parcialmente
durante o processo de rotacao. No caso concreto do polimero fabricado é necessario forrar o spin-coating
com papel de aluminio de forma a evitar que o derrame de solvente derreta a superficie do aparelho.

As espessuras das membranas de spin-coating foram controladas via velocidade/tempo de

rotacao, conforme a seguinte Tabela 6-2.

Tabela 6-2 Nomenclatura das membranas em funcdo da velocidade e tempo de rotacao.

VELOCIDADE (rpm) TEMPO (s)
100 30
250 30
500 30

Para a segunda variavel (concentracdo de indicador) realizaram-se 4 concentracdes diferentes
através do uso de diferentes quantidades de indicador, a massa experimental e o teérico das quantidades
de PtOEP pode ser consultado na Tabela 6-3. Conforme é possivel observar foram utilizados dois

solventes distintos nomeadamente THF e tolueno.
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Tabela 6-3 Massas tedricos e experimentais do indicador, utilizados para os diferentes solventes.

MASSA TEORICA MASSA EXPERIMENTAL
SOLVENTE
(mg) (mg)
2 236
4 3,93
THF
6 6,58
8 8,48

SOLVENTE

Tolueno

MASSA
EXPRIMENTAL

(mg)
2,05
4,40
6,35

8,29

Iniciou-se o fabrico com a mistura de PDMS. Esta mistura, descrita pela Figura 6.14 obtém-se

conforme o seguinte procedimento pesou-se 1 g de agente liquido num gobelé, adicionando-se 10 g de

agente gelatinoso. Incorporou-se a mistura misturando manualmente com uma espatula. Levou-se a

mistura ao vacuo varias vezes até apresentar coloracao transparente (retirando possiveis bolhas de ar

no seu interior). Este processo pode ser consultado na Figura 6.15 e na Figura 6.16.

SEN

MISTURA MANUAL
DOS DOIS AGENTES

=
=

AGENTE BASE : AGENTE CURA (10:1)

Figura 6.14 Representacdo do fabrico de PDMS.

PROCESSO DE VACUO PDMS DESGASEIFICADO

SYLGARD 184

Posteriormente procedeu-se a mistura do solvente com o indicador. Mediram-se 10 ml de

solvente e verteu-se no recipiente que continha o indicador (conforme a Tabela 6-3). A mistura foi agitada

com um agitador magnético durante 15 minutos, com o recipiente coberto com parafilm (Figura 6.17).

Ao fim de 15 minutos destapou-se o gobelé e deixou-se o solvente evaporar enquanto permanecia com

agitacdo durante mais 15 minutos.
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Figura 6.15 Processo de vidcuc
com o polimero resultante da
mistura dos dois agentes de
PDMS.

Figura 6.16 Recipiente com o PDMS apds
0 processo de vacuo.

De seguida misturaram-se as duas misturas (PDMS e solvente com indicador) conforme o
seguinte procedimento: Pesou-se 11 g de PDMS para o gobelé contendo a mistura, indicador e solvente.
Misturou-se com uma espatula para iniciar o processo de homogeneizacéo e posteriormente agitou-se
com um agitador magnético, destapado durante 15 minutos. Posteriormente, tapou-se o gobelé com
parafiim perfurado e levou-se ao ultrassom durante 20 minutos a uma temperatura de 26°C.

Posteriormente, todas as membranas foram colocadas na estufa durante 24 h a 80°C.

Figura 6.17 Gobelé com mistura indicador e solvente, tapado com parafilm, no processc
de agitacdo magnética.
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Figura 6.18 A esquerda - Ultrassom no processo de homogeneizacdo da matriz. A direita -
Processo de secagem na estufa.

Para as membranas baseadas no peso, fizeram-se pequenos suportes utilizando laminas
cortadas de 25 mm x 25 mm ladeadas com fita adesiva de aluminio, conforme a Figura 6.19.

Para o fabrico da membrana de controlo, executaram-se os procedimentos de fabrico e cura
anteriores, sem a inclusao do indicador.

Nos anexos IV ao VI podem ser consultadas as caracteristicas de todas as membranas
fabricadas, nos anexos VII ao IX podem ser observados os resultados fotograficos apés a cura das

amostras.

Figura 6.19 Folografia de um exemplo da montagem laminar utilizada para a cura das membranas.
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6.2 Desenvolvimento da Eletrdnica de Excitacao e Leitura

S&0 necessarios dois circuitos eletrdnicos, um para efetuar a excitacdo do LED e outro para leitura
do sinal ¢tico obtido. Ambos circuitos sdo alimentados a 3,3 V através do microcontrolador STM32.

Para o circuito de excitacéo, o LED selecionado foi UV5TZ-385-30 (4, = 385 nm) por apresentar
um pico de emissdo num comprimento de onda proximo da maxima absor¢éo do indicador (4, =
381 nm). A corrente no LED tem de ser controlada de forma a ser constante, de forma a evitar que
diferentes leituras conduzam a diferentes estados de excitacao e consequentemente emitam diferentes
luminescéncias para a mesma concentracao de oxigénio. Para tal foi implementada uma fonte de

corrente como no circuito descrito na Figura 6.20.

D1 (Rearga )

\ 4
A

'_
LM358 VAA } I 2n7000
0,4V -+ |—

R2

R3

Figura 6.20 Circuito de excitacao do LED elaborado em LTSpice.

A tensao em R4 é proporcional a corrente do LED, que também percorre R4. Esta tensao é
comparada com uma tensao referéncia, na entrada positiva do ammpop, sendo a tensao do resultado da
comparacao utilizado para controlar a porta do rmosfetN, e consequentemente a corrente no LED, num
ciclo em malha fechada. O ampop (LM358N) coloca ambas as entradas a mesma tensdo, neste caso
Vrer(0,4 V), através do controlo do mosfet (2N7000) de forma a obter uma tensao constante em R4,
logo uma corrente constante em R4 e no LED. C1 e R3 permitem compensar oscilacdes indesejadas do
ampop (loop compensation). O valor de R3 deve ser muito maior do que R4, tipicamente esta varia entre

1-10kQ.
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A constante de tempo R.C, limita o s/ew-rafe da comutacado do LED, e devera ser considerada
conforme a velocidade de comutacao pretendida. Definiu-se a maxima frequéncia em aproximadamente
10 kHz, com R, de 1,1 kQ e C, de 10 nF.

Dado as duas entradas do ampop ficarem com o mesmo potencial (//,), a corrente na carga (LED)

depende da resisténcia do mesmo e da tenséo de referéncia, conforme a equacao 6.1.

Vin
Icarga = R_ 6.1
4

Definiu-se a corrente na carga como a corrente maxima recomendada do LED selecionado
UV5TZ-385-30 (20 mA). O LED apresenta uma tensédo direta maxima de 3,6 V. O transistor apresenta
uma resisténcia dreno-fonte inferior a 10 Q quando ligado, o que representa uma queda de tensao dreno-
fonte inferior a 0,2 V. Utilizando uma referencia (/) de 400 mV (NCP135BMTO040TBG), a tensdo de
alimentacao devera ser superior a 4,2 V (3,6 + 0,2 + 0,4). Utilizando este valor de V, calculou-se R,.

Sempre que se pretende uma leitura, o LED liga. Os valores de cada componente podem ser

consultados na Tabela 6-4.

Tabela 6-4 Valores dos Componentes do Circuito de alimentacao do LED.

COMPONENTE VALOR
C, 10 nF
R, 100 Q
R; 1,1kQ
R, 20 Q
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No segundo circuito, para o recetor ético, o fotodiodo esta conectado a um circuito amplificador
de transimpedancia (TIA) seguido de um filtro passa-baixo e um segundo andar amplificador, conforme

se pode observar pela Figura 6.21. Este circuito foi dimensionado através pelo calculador online da

analog devices [133].
AMPLIFICADOR DE
TRANSIMPEDANCIA
Rf
100 M)
FILTRO SEGUNDO ANDAR
] PASSA-BAIXO AMPLIFICADOR
C
RF?B
S - 71500
\ Cd = 33UPF ADBE M -
MODELO t
FOTODIODO Rsh = 400 M1 Cepp —
220 HF‘]
Ip = 20 nA

Figura 6.21 O circuifo de acondicionamento de sinal, composto do amplificador de transimpedancia, um filtro passa-baixo de
primeira ordem e um segundo estagio de amplificador.

O fotodiodo apresenta uma pequena corrente no escuro (dark current) que depende do modelo
de fotodiodo selecionado, este valor deve ser escolhido de forma a ser o menor possivel. Assim o
fotodiodo selecionado foi o Hamamatsu S1336-8BK, ¢ usado em modo fotovoltaico, este fotodiodo
apresenta uma grande area sensivel, baixa dark current (100 pA), boa disponibilidade comercial e
excelente relacdo qualidade/preco. Funciona como um transdutor, ou seja, converte de forma
diretamente proporcional a luz incidente na area sensivel em corrente. As suas caracteristicas
(capacidade, resisténcia em paralelo e corrente no escuro) podem ser observadas na Figura 6.21. Foi
utilizado um circuito sem tensao de polarizacao no fotodiodo (OV) para minimizar a corrente no escuro.
0 sentido do fotodiodo foi selecionado de forma a obter uma tensao de saida sempre positiva, dado

pretender-se utilizar uma alimentacao simples com ampops rail2rall.
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O circuito amplificador de transimpedéancia (TIA) é constituido por dois andares amplificadores,
baseados no ampop de precisdo AD8691 (apenas o primeiro estagio nao permite obter o ganho desejado,
dado o valor de Rf ficar demasiado elevado). Este ampop, sugerido pelo fabricante no calculador online
referido, apresenta uma baixa corrente de polarizacéo (tipica de 0,2 pA) adequada a elevada impedéancia
do circuito.

As entradas do ampop funcionam com tensdes até 300mV abaixo da tensado da alimentacéo,
permitindo assim uma alimentacdo simples (permite alimentacdes entre 2,7 V e 6 V). Possui um GBP
(gain banawidth produch de 10 MHz, permitindo assim ganhos elevados com frequéncias também
elevadas. O ruido em corrente é também reduzido, de apenas 0,05 pA/\/Hz. A tensao de saida do

circuito € definida pelo ganho do TIA (V/A), nomeadamente, pela resisténcia de feedback Ry e pelo

conjunto de resisténcias R, e R, do segundo ampop, conforme a equacao 6.2. O ganho total (V/A) pode

ser definido pela relacdo entre a tensao de saida (Vo) € a corrente de entrada no fotodiodo (l,).

R

Rp,
VOUTlefoX 1+_ 6.2
g2

Para definir o ganho é necessario conhecer o maior valor de corrente obtido no fotodiodo, ou seja,
o valor de corrente lido para um ambiente saturado de argon. Foram realizadas duas configuracdes
diferentes, em que a corrente maxima no fotodiodo possui valores maximos diferentes. Uma configuracéo
foi utilizada com um amplificador /ock-in comercial e a segunda com eletrénica discreta, ligada ao ADC
(Analog to Digital Converter) de um microcontrolador. Também conforme o teste de medicéo e oxigénio
¢ realizado ao ar (meio gasoso) ou em agua (meio liquido), a intensidade da corrente maxima é diferente.
0 ganho vai ser diferente em cada uma das configuracoes.

Sem /ock-in, em ambos 0s meios (liquido e gasoso) mediu-se uma corrente maxima no fotodiodo
(na auséncia de oxigénio). No meio gasoso obteve-se aproximadamente 20 nA e 7,6 nA em meio
liguido. A partir desse valor calcularam-se 0os ganhos necessario para corresponder ao maximo da leitura
do ADC (3 V), sendo 149x10° V/A em meio gasoso e 392x10° V/A em meio liquido. S0 necessarios

dois andares amplificadores em ambos 0s meios.
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Para ambiente gasoso o primeiro permite um ganho de 100x10° e o segundo de 1,49x10°,
como se encontram em série, 0 ganho total € igual a multiplicacdo dos dois, pelo que o ganho total do
circuito é de 149x106°.

Em ambiente liquido, o primeiro andar amplificador tem um ganho de 100x10° e o segundo
3,92 (R, = 12KQ, Ry, = 4,1 KkQ). O filtro passa baixo sugerido esta dimensionado para uma
frequéncia de corte de 100 Hz.

Conforme foi mencionado no inicio deste subcapitulo, o microcontrolador STM32, fornece
alimentacao a todos os circuitos mencionados em cima. Por outro lado, os dados sao recebidos pelo
ADC através do microcontrolador STM32F767, este encontra-se configurado para 12 bits. E feita uma
meédia de dez valores, é enviada por UART para o terminal, a cada 10 segundos. O papel do

microcontrolador é sumariamente descrito pela Figura 6.22.

MICROCONTROLADOR
ADC CONTROLADOR

f CIRCUITO ‘
t

TIA FONTE DE CORRENTE

DE PRECISAO ;

FOTODIODO LED

o S

Figura 6.22 Descricao do papel do microcontrolador no projeto do sensor.

O amplificador /fock-in apresenta uma tensdo maxima da entrada de 1,6 V , como o setup é
diferente do setup sem /ock-in, a corrente maxima lida pelo fotodiodo é de 50 nA pelo que o circuito
passa a ser o representado na Figura 6.23 (ganho 32x10° V/A). O filtro passa-baixo foi agora
dimensionado para 10 kHz, para permitir maior ajuste da frequéncia de excitacao do LED através do
lock-in. O LED né&o utiliza circuito de alimentacao ja que é alimentado diretamente pelo output (referéncia

interna) do /fock-in.
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Rf
32.4 MQ
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& I 7150
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X Cd = 380 pF + AD2E91 —our
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Figura 6.23 Circuito de acondicionamento de sinal, composto do amplificador de transimpedancia, um filtro passa-baixo de primeira
ordem e um segundo estagio de amplificador utilizado com o lock-in.

Ambos os fios de alimentacao do LED e do fotodiodo devem ser blindados de forma a reduzirem
interferéncias. Em particular o cabo do fotodiodo, dada a reduzida corrente, é sensivel a interferéncias
externas. No caso concreto deste projeto, nos testes com /ock-in utilizou-se cabo coaxial com conectores
BNC (Bayonet Neill Concelman) diretamente ligado entre o LED e o ouiput da referéncia interna do /fock-
/n (oscilador). O mesmo foi também aplicado no fotodiodo. Todo o sensor foi também blindado, sendo a
blindagem ligada a massa. No caso dos testes com o sistema simples de detecdo de intensidade
luminosa utilizou-se cabo coaxial em ambos os componentes.

Para efetuar os testes com o fotodiodo é necessario utilizar um filtro 6tico de forma a eliminar
todos os comprimentos de onda diferentes do comprimento de onda de analise. Com o uso deste tipo
de componentes é possivel eliminar ruido luminoso ambiente.

Selecionou-se o filtro otico passa-banda 7THORLABS [ASER [INEAR FILTER passa banda a
647,1 nm (10 nm de largura de banda) cujo espectro de transmissdo pode ser analisado na Figura

6.24 (facultada pelo fornecedor THORLABS).
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Figura 6.24 Espectro de transmissdo do filtro passa-banda THORLABS LASER LINEAR FILTER 647,1 nm.

6.3 Projeto estrutural do dispositivo sensor

Neste subcapitulo sdo introduzidas tematicas associadas a implementacao pratica do sensor
associadas a leitura da luminescéncia. A configuracdo de sefup mais comum de encontrar na literatura
¢ de 90" entre a fonte de excitacdo e o sensor otico de detecdo. Este sefup impede que a luz ambiente
interfira nos resultados obtidos pelo fotodetetor resultando numa aquisicdo mais limpa de ruido. Esta
disposicao permite que o feixe de iluminacdo néo atinja o fotodetetor causando interferéncias de leitura,

nomeadamente saturacdo do circuito de eletronica. Este setup pode ser observado na Figura 6.25.

LED Detetor

2 b
Filtro de excita;én/,’ /? \ Filtro de emisséo
o o ‘a' >
RN 1%
SAY
%

Membrana

Figura 6.25 Disposicao orfogonal de um setup tipico para medicao fotoluminescéncia.

Desenharam-se dois sefups em ambiente fusion com o propdsito de inquirir qual o melhor angulo
de analise, nomeadamente 90° ou 45° graus entre fonte de excitacdo e fotodetetor. A Figura 6.26
demostra o sefup desenhado em fusion e impresso posteriormente em ABS (Acrylonitrile Butadiene
Styrene) para diferentes angulos. Apds os testes com os sefup’s demostrados procedeu-se ao desenho

em fusion do sefup para o fotodiodo e LED, que pode ser observado pela Figura 6.28.
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O ABS, material muito comum na impressdo 3D, apresenta excelentes propriedades mecanicas,
nomeadamente facilidade de perfuracdo, pintura, colagem e limagem. E dessa forma possivel efetuar
remates finais nas pecas. O rolo de impressao utilizado era branco pelo que foi necessario aplicar uma
camada de spray acrilico negro com acabamento mate em todas as pecas impressas. A escolha da cor

prende-se com o facto de o preto se aproximar de um absorvedor perfeito de luz.
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0 mesmo se aplica ao ambiente de medicao, pelo que todo o setup foi enclausurado numa fronha
preta e posteriormente numa caixa de cartdo pintada com spray preto mate de forma a nao influenciar

as leituras efetuadas.

Figura 6.26 A esquerda - Setup 90°.A direita - Setup 45°.As Figuras superiores representam o modelo desenhado no fusion e as
Figuras inferiores o modelo impresso.

Os testes revelaram que o setup de 90° originava correntes muito baixas no fotodiodo pois a
distancia do fotodiodo @ membrana era superior ao modelo de 45°, este fendmeno fazia com que o sinal
lido fosse muito menor ou mesmo inexistente. Dessa forma adotou-se o setup de 45°.

Para incorporacao do filtro dtico no fotodiodo, projetou-se um novo sefup de 45° para o
LED/fotodiodo, conforme o esquema da Figura 6.27. Neste novo modelo a distancia estabelecida entre
o centro do LED e o centro do fotodiodo (d) deve ser semelhante a distancia da horizontal que define o
conjunto até a membrana. Isto para que a luz do LED incida sobre o ponto que se situa por cima do

fotodiodo.
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Os desenhos e pecas fabricadas podem ser observadas na Figura 6.28. Este modelo ¢ mais
complexo pois envolve o uso de um filtro 6tico de rececdo que, pela sua espessura (6,3 mm), incrementa

a distancia do conjunto ao recipiente.

RECIPIENTE DE TESTE oP oo

v

MEMBRANA LUMINESCENTE f % %

VIDRO DE ISOLAMENTO

v

LED DE EXITAGAO R @ Id
I

i \ FILTRO OTICO DE RECEPGAO

: i \_ FOTODIODO
I

I
>
d

Figura 6.27 Representacao gréfica do conceifo do setup LED/ fotodliodo com dngulo de 45°.

O posicionamento do filtro deve ser feito de forma a evitar a passagem da luz do LED para o
fotodiodo, pelo que a posicao do LED deve ser ligeiramente superior a horizontal que define o plano do

fotodiodo.

Figura 6.28 Setup de 45° para o modelo fotodiodo/LED. As Figuras superiores representam o modelc
desenhado no fusion e as Figuras inferiores o modelo impresso.
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6.4 Resumo

O LED e detetor otico necessitam serem mecanicamente estaveis com elevada precisao de forma
a nao permitirem quaisquer movimentacdes, dado que tais causam desvios consideraveis nas leituras
por parte do detetor otico. Para resultados 6timos todo o sefup deve ser colado de forma permanente
de forma a evitar desvios.

A membrana deve ser fixada sobre o meio de uma estrutura facilmente removivel, neste caso fita
cola de forca extrema colocada em apenas em dois cantos diagonais da membrana, permitindo a
passagem de gas/agua sobre toda a membrana. Este  procedimento  evita
movimentacdes/deslocamentos na membrana e flutuacdo da mesma, enquanto permite passagem livre
do fluido.

Todo o recipiente deve ser isolado por meio de silicone cola de forma a prevenir fugas. O

isolamento otico é também essencial ao funcionamento do sistema.
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7. TESTES E RESULTADOS

O presente capitulo sumaria trés tipos de testes e os respetivos resultados, nomeadamente testes
de absorcéao, testes de luminescéncia em meio gasoso e testes de luminescéncia em meio liquido.

Os primeiros visam caracterizar as membranas de forma a selecionar um pequeno grupo para 0s
dois testes seguintes, isto pois os testes de absorcdo sdo mais rapidos e nao precisam de atmosferas
controladas. No teste de absorcao pretende-se testar nao so a integridade das membranas, mas também
a sua homogeneidade e intensidade de emissao. Os testes de luminescéncia em meio gasoso tém como
objetivo selecionar a melhor membrana para desenvolver os testes em meio liquido, pois este ultimo é
mais complexo.

Os resultados obtidos com o sensor desenvolvido neste projeto de dissertacao, foram comparados
com os valores obtidos pelo sensor comercial- Extech DO210. Ao iniciar os testes de luminescéncia, apds
a montagem de todo o sefup, & necessario obter as leituras de correcao, nomeadamente a luminescéncia
emitida pela membrana de controlo (membrana de referéncia, sem indicador) e leituras relativas a
corrente do fotodiodo no escuro (dark), para posterior correcado dos valores de intensidade de
luminescéncia.

A membrana de controlo é colocada no interior do recipiente de medicdo e sdo guardados os valores
de dark (sem LED ligado) e referéncia (com a membrana de controlo correspondente a membrana a
analisar e com o LED ligado, para avaliar a quantidade de luz do LED que é diretamente lida pelo
fotodiodo). Cobre-se todo o sefup com um tecido preto e com uma caixa de cartdo com interior preto,
para minimizar a interferéncia da luz ambiente.

Durante o desenvolvimento dos testes, deve ser minimizada a movimentacao de pessoas/objetos
no ambiente circundante do fotodiodo, pois levam a alteracdes nas leituras, devido a alteracdo da
capacidade do circuito do fotodiodo.

A nomenclatura das membranas utilizada ao longo deste subcapitulo encontra-se especificada nos

anexos IV ao VI.
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7.1 Métodos e Configuracoes de Teste

Neste subcapitulo serdo introduzidos alguns aspetos fisicos e quimicos que foram tidos em
consideracdo na execucdo dos testes experimentais, assim como algumas normas de seguranca. Sdo
descritos os procedimentos para controlar a concentracao de oxigénio, o setup de testes implementado,

além das metodologias para medir a absorcédo e luminescéncia em ambientes distintos.

7.1.1 Metodologias para Variacao da Concentracao de Oxigénio

Os processos quimicos descritos foram utilizados como forma primaria de obtencdo de amostras
com diferentes taxas de oxigénio, de forma simples sem a utilizacdo de garrafas de gas. Estes principios
podem ser particularmente interessantes para o caso de desenvolvimento de testes iniciais com o
objetivo de testar os principios de funcionamento.

O fabrico, assim como o teste, do sensor de OD envolve materiais cujo uso deve ser cauteloso
por ser prejudicial a saide humana. Consequentemente, devem ser tidas em conta todas as regras de
seguranca associadas ao manuseio deste tipo de componentes de forma a reduzir o perigo dos mesmos.
Algumas das normas mais importantes podem ser consultadas no anexo XIV.

Uma forma de incorporar oxigénio numa amostra liquida de agua é através de peréxido de
hidrogénio (agua oxigenada) H,O,. Este funciona como agente oxidante dissolvendo-se na presenca de

agua segundo a seguinte reacado quimica presente na reacao quimica 7.1.
2H,0, —» 2H,0 + 0, 7.1

Outra metodologia utilizada para incorporar oxigénio € o oxigénio ativo (ozono) O,. A férmula

quimica 7.2 descreve a decomposicao do ozono na agua.
0; + H,O0 - H,0, + 0, 7.2

Para reduzir a percentagem de oxigénio em amostras liquidas geralmente ¢ utilizado sulfito de

sodio (Na,S03). A formula quimica 7-3 sintetiza a reagdo com OD.

1
Na2503 +EOZ d Na2504_ 73
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Geralmente, a solucao que contém Na,S0O5 chama-se solucao padréo de oxigénio zero. Por
vezes, esta solucdo, pode incluir uma quantidade minima de cloreto de cobalto (CoCl,), este é utilizado
como indicador, alterando a cor da solucao quando esta nao contém oxigénio [134].

Para amostras gasosas, os inibidores de oxigénio mais adequados sao o nitrogénio (N,) e o
argon (Ar). A sua utilizacdo como inibidor de oxigénio ocorre por substituicdo e ndo por reacao quimica.
0 argon tem a maior densidade de entre estes trés gases a Tabela 7-1, adaptada da referéncia [135]
sumaria as densidades do nitrogénio, argon e oxigénio, para condicdes STP (Standard Temperature and

Pressure) (0°C / 1 atm).

Tabela 7-1 Densidades do argon, oxigénio e nitrogénio para condicoes STP.

Densidade
Gas
p (kg/m?) STP
Ar 1,7837
0, 1,4290
N, 1,2506

O nitrogénio & um gas especialmente interessante pela sua abundancia na atmosfera, o que o
torna especialmente acessivel comercialmente. Em grande parte das aplicacoes a utilizacao de argon
ou nitrogénio é indiferente, ja que o nitrogénio, apesar de nao ser inerte &€ um gas bastante estavel que
pode ser usado para criar ambientes desoxigenados desde que exista uma corrente constante de gas a
passar. Em comparacao com o argon, o nitrogénio & menos denso e como tal € menos eficiente a
preencher um volume.

A massa atomica do argon (39,948 g/mol ) é bastante superior & do nitrogénio
(14,0067 g/mol) em comparacdo com a do ar (28,9647 g/mol) pelo que o nitrogénio ¢ mais rapido
a preencher um volume pois as suas moléculas dispersam menos facilmente. No caso concreto deste

projeto, foram utilizados argon e oxigénio em garrafas pressurizadas com o auxilio de um redutor.
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No entanto, &€ necessaria agitacao da amostra para que seja possivel criar um ambiente
homogéneo, caso contrario, devido as diferentes densidades dos gases, a amostra vai ficar estratificada.
Para efeitos de teste foi desenvolvido um simples agitador magnético para homogeneizar a amostra, este
pormenor € aprofundado no subcapitulo 7.1.2.

Em condicdes normais de temperatura e pressao, o numero de moléculas de oxigénio no ar
(p0O, = 21%) é muito superior ao numero de moléculas de oxigénio no meio liquido (pO, = 1%) pelo
qgue em condicdes normais de temperatura e pressao, o coeficiente de difusdo de oxigénio na agua é
muito inferior ao coeficiente de difusdo no ar [136].

Isto leva a que, por vezes, sensores com bons resultados em meio gasoso nao sejam funcionais
em meio liquido.

Conforme é possivel observar pela Tabela 7-2, a solubilidade do argon na agua é muito superior
ao nitrogénio. Por solubilidade (S) entenda-se a maxima concentracdo de soluto que um solvente
consegue dissolver para uma determinada temperatura [137]. Ja o conceito de difusdo refere-se a
dissolucdo de um soluto num solvente [138], este processo define-se pela movimentacao de uma zona
hipertdnica (maior concentracao) para uma zona hipotdnica (menor concentracdo). Por outras palavras

a difuséo refere-se a velocidade de uma substancia a movimentar-se num meio.

Tabela 7-2 Solubilidade e difusdo do argon, oxigénio e nitrogénio para as mesmas condicoes de temperatura e pressao.

Difuséo Solubilidade
Ref. Ref.
(cm?/sec) mg/Kg
. Temperatura 25 Temperatura 25 Pressao
Argon 2,50x107° 60
°C °C 1 atm
Oxigénio 2,42x107°  [139] 44 [140]
Nitrogénio 2,00x107° 18
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7.1.2  Setup de Fixacdo do Sensor e Controlo de Oxigénio

Os testes de luminescéncia exigem um ambiente isolado de forma a que n&o ocorra
contaminacdo exterior por gases externos a amostra. O sefuyp desenhado tem uma janela de vidro que
permite a visualizacdo da membrana para analise da luz por parte da o6tica. Dessa forma foi necessario
criar uma barreira de pressao para impedir passagem de gases e garantir a fixacao da lamina de vidro
ao recipiente. Foram desenhadas duas pecas, a primeira para analise de apenas uma Unica amostra,
que pode ser observada na Figura 7.1 e a segunda para analise de 4 amostras simultdneas sem

necessidade de remocao do vidro de suporte, que pode ser observada na Figura 7.2.

o0

Figura 7.1 Estrutura de fixacao da lémina de vidro ao setup de amostragem para amostras livres do suporte de vidro.

S

Figura 7.2 Estrutura de fixacao da ladmina de vidro ao setup de amostragem para amostras fixas ao suporte de vidro.

Foi necessario incorporar uma fonte de agitacao, ndo s6 para homogeneizar 0s gases no
recipiente, mas também para auxiliar o correto funcionamento de um sensor comercial para

comparagao.
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Para os testes desenvolvidos em ambiente gasoso utilizou-se uma pequena ventoinha (ventilador
de refrigeracdo LattePanda) aparafusada na superficie lateral do recipiente de teste, sendo a passagem
dos cabos isolada com silicone cola ( 7-AEX Branco) de forma a prevenir contaminacdes do ambiente de

teste por fugas gasosas., conforme é possivel observar pela Figura 7.3.

Jo N
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l - L
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Figura 7.3 Fotografia da visdo sobre o topo do recipiente de teste, com a ventoinha de homogeneizacao gasosa.

Para os testes em ambiente liquido, a fonte de agitacdo, revela-se essencial, ndo s6 para
homogeneizacao da amostra, mas também pelo sensor comercial, que sendo eletroquimico, consome
oxigénio no processo de leitura, originando anomalias nas analises feitas. No subcapitulo 3.2 e 3.4 este
fendmeno encontra-se explorado de forma mais profunda.

Procedeu-se a utilizacdo de um motor DC (Lego) associado ao devido equipamento de

alimentacao (Lego), cujos modelos podem ser observados na Figura 7.4.

ECOC DT

Figura 7.4 A esquerda — Motor Lego Power Function. A direita- Fonte de alimentacéo Lego.
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O motor foi alimentado a 9 V (6 pilhas AA) resultando num output com rotacdo de 275 rpm.
Com pecas da mesma marca adaptou-se um sistema de 3 ventoinhas submersas que mostrou ser eficaz
na movimentacao da agua.

0 sistema foi incorporado na tampa do sefup final, a montagem completa pode ser observada

na Figura 7.5.

Figura 7.5 Fotografia das diferentes perspetivas da montagem do motor/bateria no recipiente de teste.

Na Figura 7.6 encontra-se representado o sefup final legendado com a tubagem do gas engarrafado.

CONTROLADOR SENSOR COMERCIAL
EXTECH D0210

TUBAGEM DE 1,2 M (R=1,85 cm)
e e b

CONECGAO T ENTRE GAS
ENGARRAFADO E A TUBAGEM

ALIMENTAQ'KO DO MOTOR DC LEGO
(MOTOR NAO VISIVEL NA PERSPECTIVA DA
FOTOGRAFIA)

VALVULA GAS OUTPUT

CORPO DO SENSOR COMERCIAL
EXTECH D0210

‘__—‘—l—sHSTEMA DE AGITAGAD (LEGO)

MEMBRANA

Figura 7.6 Setup final do recipiente jsolado associado a tubagem de gas engarratado.
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Conforme é possivel observar utilizaram-se duas garrafas de gas (argon e oxigénio) conectadas ao
respetivo regulador. O regulador tem como funcao transformar as elevadas pressdes das garradas
(145 bar) numa pressdo segura para a sua utilizacdo (10 mbar maximo). O regulador serve também
de valvula para controlo do fluxo de gas. Posteriormente estas sdo conectadas a um conector T para que
seja feita a sua ligacdo a uma mangueira de aproximadamente 1,20 m. A tubagem é conectada a uma
valvula de entrada fixa na tampa do recipiente. E também possivel observar uma valvula para possibilitar
a saida de gas. A ponta de teste do sensor comercial encontra-se fixa na tampa do recipiente e ligada
ao monitor de controlo por um fio de comunicacdo com cerca de 1,5 m. A posicédo do sensor comercial
deve permitir que este se encontre submerso no caso do ambiente liquido. O motor e a alimentacao do
mesmo, encontram-se na tampa do recipiente, esta é perfurada para que seja possivel a passagem do
eixo de agitacao.

Por fim o sefup da Figura 6.28 foi colocado dentro de um cubo de MDF (Medium Density Fiber
Board)) cujas faces foram revestidas com papel de aluminio, deixando o minimo de espaco possivel para
passagem de cabos e para o acesso da face superior a membrana iluminada. O papel de aluminio que
funciona como encapsulamento condutor para eliminar o ruido elétrico, é ligado a massa. A Figura 7.7

representa o protdtipo projetado.

Figura 7.7 A esquerda- Setup com isolamento de aluminio. A direita- Pormenor da ligacdo do
encapsulamento de aluminio a8 massa
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Para efetuar os testes de luminescéncia é necessario inicialmente remover todo o oxigénio
presente na amostra. Utilizando o sefup da Figura 7.6, inicialmente abre-se o regulador da valvula de
argon e a valvula de saida, permitindo a passagem de argon para o interior do recipiente. Apds a correta
calibracao do sensor de oxigénio comercial, aguarda-se até o sensor de oxigénio comercial atingir o seu
valor minimo (0,4% no meio gasoso e 0,9 mg/L no meio liquido). No entanto, este valor nem sempre
é alcancado, devido a precisao do sensor +0,4 mg/L em amostras liquidas e + 0,7% em amostras
gasosas.

Este processo demora em média quinze minutos no meio gasoso e cerca de duas horas e meia
no meio liquido. Quando o valor minimo desejado de oxigénio ¢ atingido, desliga-se o regulador da garrafa
de argon e a valvula de saida. Nos momentos préximos a esta etapa &€ normal o valor de oxigénio ainda
nao estar estabilizado, dessa forma é recomendado esperar dez segundos antes de efetuar leituras.
Durante este procedimento é necessaria uma fonte de agitacao independentemente do meio da amostra,
0 que permite ao argon misturar-se mais eficazmente.

O sensor final devera ter a membrana selecionada pelos testes, incorporada no seu
encapsulamento. Dessa forma desenhou-se um encapsulamento baseado numa tubagem de PVC cujas
extremidades foram tapadas com uma tampa vedado com borracha, conforme a Figura 7.8. Todo o
interior do encapsulamento é protegido por aluminio criando uma malha protetora do ruido, esta é

conectada a massa do circuito.

MEMBRANA

LED EXITAGCAO
FILTRO OTICO

FOTODIODO

150 mm ENCAPSULAMENTO DA ELETRONICA

CORPO DO SENSOR

Figura 7.8 Pertil do setup do encapsulamento completo do sensor (Fusion).
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Na Figura 7.9 é possivel observar uma fotografia do sensor desenvolvido.

Figura 7.9 Fotografia do sensor desenvolvido.
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7.1.3 Medicao de Absorcao

Por transmitancia (T) entende-se a quantidade de luz incidente que é transmitida através da amostra
(equacao 7.1), I, significa a intensidade da luz incidente e /significa a intensidade da luz apds passar

pela amostra, a equacao 7.4 descreve o fendmeno fisico enunciado.
I

I

T 7.4

A absorcdo (A) refere-se a luz que é absorvida pela amostra, a Figura 7.10 demostra este

fendomeno. Ambos os fendmenos de absorcao e transmitancia relacionam se pela equacéo 7.5.

Iy

1
A = loglo [T] S lOglO [T] 7.5

Quando | € menor que I, significa que parte da luz foi absorvida pela amostra. Dessa forma em
grande parte das analises a absorcdo apresenta um valor entre O e 1, onde O significa que nao foi
absorvida luz nenhuma e 1 significa que 90% da luz foi absorvida (log,,(100/10) = 1), no entanto, é
possivel que existam valores de absorbancia superiores a 1, quando a amostra apresenta um valor de

concentracao elevado.

&;5.: '

Figura 7.10 Representacao do fendmeno da absorcao/transumancia.

Segundo a literatura, o indicador PtOEP, apresenta diferentes comprimentos de onda de
excitacao que podem ser deslocados ou até mesmo anulados consoante a matriz onde sao incorporados.
No entanto, normalmente, existem dois comprimentos de onda predominantes um na banda
Soret (zona azul do espetro visivel) e outro na banda Q (regido de micro-ondas do espectro

eletromagnético).
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O primeiro teste efetuado com as amostras foi a analise do espectro de absorcdo de forma a
determinar ndo s6 os comprimentos de onda de excitacdo mais adequados, mas também a analisar a
diferenca entre amostras com espessuras e concentracdes diferentes. Dessa forma procedeu-se a um
varrimento em todos os comprimentos de onda entre 350 nm e 600 nm, em intervalos de 1 nm, de
forma a observar a absorcdo da amostra.

Em primeiro lugar implementou-se o sefup descrito pela Figura 7.11 utilizando uma fonte de luz
NEWPORT conectada a um monocromador NEWPORT, fazendo a luz passar por uma fibra NEWPORT
/7563 STD F/S Bundle até a amostra.

FIBRA OTICA

ANALISE DOS RESULTADOS NEWPORT 77563 STD F/S BUNDLE

SOFTWARE SPECTRONIC 2.1.0
—

MEMBRANA

FOTOSENSIVEL ™~

FOTODIODO

HAMAMATSU
PICOAMPERIMETRO

KEITHLEY 487
—_—

SUPORTECOM EIXO
VERTICAL MOVEL
AVANTES

Figura 7.11 Representacao da montagem utilizada para analise da absorcao.
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Posteriormente um fotodiodo Hamamatsu ligado a um pico amperimetro Aeithley 487 efetua a
leitura de valores de forma a analisar a absorcao de luz por cada uma das amostras com resposta grafica
pelo software Spectronic 2. 1.0 (aplicacdo desenvolvida em LabView). A Figura 7.12 demonstra um menu

do software utilizado assim como as configuracoes feitas para o desenvolvimento dos testes.

Figura 7.12 Menu do software Spectronic 2.1.0 com 0s dados associados as leituras de absorcao.

Estes testes ndo necessitam de atmosfera controlada, como os que se seguem, sendo apenas
necessario que o valor de oxigénio seja relativamente estavel, o que acontece na atmosfera. A literatura
baseada em PtOEP aponta que o limite de detecéo deste indicador se situa entre 0-10% de concentracao
[141], pelo que, o oxigénio a atmosfera (20,9%) se encontra num limite de escala e pequenas variacoes

nao vao ser percecionadas. O subcapitulo 7.2 sumaria os resultados destes testes.
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7.1.4 Medicoes de Luminescéncia com Espectrofotometro

Os primeiros testes de luminescéncia foram realizados utilizando o recurso de um
espetrofotémetro- AvaSoft Avaspec ULS2048 XL-RS-EVO. Este equipamento funciona em conjunto com
o software AvaSoft que permite analisar o espetro de emissao em diferentes comprimentos de onda. O

setup montado pode ser analisado na Figura 7.13 .

SETUP DE MEDICAO
‘ ANALISE DOS RESULTADOS
r ™~ SOFTWARE AVASOFT 8.11.0.0

CABO DE COMUNICAGAO
USB - AB

MEMBRANA
FOTOSENSIVEL

i

ILUMINACAO
DE EXITACAO
LED UV-A

ESPETROFOTOMETRO
AvaSoft Avaspec ULS2048 XL-RS-EVO

FIBRA OTICA

Figura 7.13 Setup utilizado para analise da luminescéncia das membranas.

Os valores recolhidos pelo software sdo guardados em formato Excel e posteriormente analisados
no mesmo programa. Esta analise é especialmente util pois permite obter uma representacao visual da
variacao da intensidade quase em tempo real, sendo uma metodologia de elevado interesse para os
primeiros testes desenvolvidos. Permite ainda comparar espectros guardados, efetuar correcdes em
tempo real do dark e da referéncia. Os valores apresentados nos resultados resultam do numero de
“contagens” efetuadas pelo equipamento, sendo que o tempo de integracao é igual em todos os testes

para serem comparaveis.
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7.1.5 Medicoes de Luminescéncia com Amplificador Lock-in

O /lock-in utilizado (Zurich Instruments HF2L) permite efetuar Dual Phase Demodulation, o que
significa que é possivel obter a amplitude e o desfasamento do sinal simultaneamente desde que este
esteja na mesma frequéncia que o sinal de referéncia. Este contetdo é aprofundado no capitulo 5.3.

Para utilizar o aparelho utiliza-se a interface LabOne que permite definir os parametros do /ock-
/n, nomeadamente o sinal de referéncia (ou referéncia externa), caracteristicas do filtro passa-baixo, o
sinal de entrada, entre outras. A interface permite ainda analisar o sinal recebido, conforme é explicado
nos paragrafos seguintes.

Em primeiro lugar define-se o input, nomeadamente o seu maximo, o /ock-in satura a partir de
1,6 V (apesar de tolerar sinais até 2 V), pelo que essa a gama de medicéo selecionada no setor Signa/
Inputs- Input 2.

O /ock-in utilizado permite que seja gerada internamente uma referéncia que pode ser definida
conforme a necessidade do utilizador. Para o caso concreto da aplicacdo desenvolvida este oscilador foi

definido para os parametros da Figura 7.14.

Signal Inputs Oscillators signal Outputs

= - ]

Input 1 10 Mode Frequency (Hz) Output 1

Range 1.2 B 1Mana 1.000000004  On B AdfE]

Scaling 1.0 viv 07 I 2 Manual 9990009985 I Range 1v v

acBsocllord ¥ Offset(V) 0.000  Sine
i Amp (VpK) , 100.0m E

Input 2 i Output 2

Range 1.8 E ik On E Add E

Scaling 1.0 viv %7 Range LAV

acBlsooBorl - Offset (V) 4.100  Sine
s Amp (Vpk) , 900.0m

Figura 7.14 Parametros do LabOne utilizados.

No setor Oscillators- 2 é definida a frequéncia do oscilador. Conforme a equacao 4.7 este valor
depende dos tempos de vida maximo e minimo da PtOEP. Estes parametros sendo desconhecidos ¢
necessario proceder ao teste de algumas frequéncias de forma a apurar a mais adequada. Testaram-se
as frequéncias de 100, 500, 1Kk, 5k, 10k, 11k Hz tendo em conta os tempos de vida da PtOEP [141]-
[143].
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No setor Signal Outputs- Output 2 os parametros foram baseados no dafasheet do LED que
apresenta Minimum Forward Voltage de 3,2 V , pelo que o offset da sinusoide de alimentacao foi definido
para 4,1 V com uma Vy,; (Tensao pico a pico) de 0,9 V. Desta forma o LED nunca desliga, variando a
sua intensidade entre um maximo e um minimo.

No setor Demodulators Demod 5 (associado ao sinal de /input 2) define-se os parametros do
filtro passa baixo (ordem do filtro e frequéncia de corte) assim como a taxa de transmissao dos dados

[144], conforme a Figura 7.15.

Demodulators
Reference Frequencies = Input Low-Pass Filters Data Transfer |+
Mode  Osc HarmDemod Freq(Hz) Phase(deg)  Signal Order BW NEP, Sinc[S] En Rate (Sais)ff] &
1Marual v 1v 1 1.00000000M 0.000 [f] Sgiht + 4 v s.611 8] [ O TR g
2Manual v 1Y 1 1.00000000M o.000 (] sgm1 ¢ 4 v .81 Bl o000
IManual + 1v 1 1.00000000M 0.000 [ Sain1 + 4 v .01 8 B o.000
4Manual + 2v 1 80.99999985 0.000 (] sgh2 « 4 v 6.011 ] Bl o.000
S5Manual + zv 1 99.09999985 o.000 [ sighz « s v ors.om[8] Y 7.196k
6 Marwal * 2 v 1 99.99990085 0.000 m Sign2 * 4 v @G.811 m E 0.000
7 Manual v 1 1. 000000004 Sgint v
8 Manual + 2 00_09900985 Sigin2 v

Figura 7.15 Parametros do LabOne utilizados (continuacao).

O Jlock-in apresenta diversos fab's que permitem analisar o sinal recebido sobre a forma de
coordenadas polares/retangulares, scope, entre outras. Os dados recolhidos foram exportados para exce/
de forma a facilitar a sua analise. O capitulo 7.4.2 é possivel analisar os resultados dos testes de

luminescéncia em ambiente gasoso obtidos com recurso ao amplificador /ock-in.
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7.2 Resultados de Absorcao

A Figura 7.16 apresenta a absorcdo em funcdo do comprimento de onda de 3 amostras de
membrana de PDMS com espessuras semelhantes, para diferentes concentracdes de PtOEP
(0,20 mm para 363 ppm e 545 ppm de concentracdo e 0,15 mm para 727 ppm de concentragéo),
utilizando THF como solvente.

E possivel observar dois picos de absorcdo distintos em comprimentos de onda de
aproximadamente 382 nm e 538 nm, estes dados estdo em conformidade com a literatura atual [142]
embora com a existéncia de pequenos desvios (na ordem dos 5 nm). Esta caracteristica verifica-se em

todas as membranas.

0,1
__ 0,08
2
c
3
o 0,06 ®363 ppm
o
‘S @545 ppm
o 0,04
8 727 ppm
<C
0,02
0
350 400 450 500 550 600

A (nm)
Figura 7.16 Absorcéo tipica da PIOEP para diferentes concentracoes com espessuras semelhantes, nomeadamente 0,2mm para as

membranas de 363 ppm e 545 ppm de concentracdo e 0,15 mm para a membrana de 727 ppm de concentracéo, utilizando THF comc
solvente.

Na Figura 7.16 é possivel também analisar que quanto maior for a concentracdo maior é a

absorcao da mesma. Este fendmeno é explicado pela Lei de Lambert — Beer da equacéo 7.6.

4= Ak, 7.6
= 1{ C .

Onde A representa a absorcao, k o coeficiente de extincdo, £ o comprimento de onda de

excitacao, [ a distancia atravessada pela luz e ¢ a concentracdo da substancia absorvente.
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Os graficos da Figura 7.17 e da Figura 7.18, apresentam a absorcdo em funcao do comprimento
de onda, comparando diferentes solventes para igual espessura da membrana (0,65 mm no caso da
Figura 7.17 € 0,50 mm no caso da Figura 7.18) e igual concentracdo (727 ppm em ambas as
figuras).

As membranas fabricadas com THF apresentam maior absorcdo em comparacdo com as

fabricadas com tolueno, para ambas espessuras e ao longo de todo o espectro.

0,6

O THF
0,5

0,4 ® tolueno
0,3

0,2

Absorcdo (counts)

0,1

340 390 440 490 540
A (nm)

Figura 7.17 Espectro de absorcéo das membranas com concentracao de 727 ppm , igual espessura (0,65 mm) quando utilizados diferentes
solventes (THF e tolueno).
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Figura 7.18 Espectro de absorcdo das membranas com concentracao de 727 ppm, igual espessura (0,5 mm) quando utilizados diferentes
solventes (THF e tolueno).
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A Figura 7.19 e a Figura 7.20 demostram a relacdo entre a espessura (0,1 — 1,9 mm) e a
absorcao das membranas utilizando o solvente tolueno e THF respetivamente, para diversas
concentracdes de indicador (181, 363,545 e 727 ppm ). A absor¢ao foi medida a 382 nm.

Entre as duas figuras, é possivel observar uma clara diferenca na linearidade dos valores, sendo
que a absorcao em membranas preparadas com THF é mais linear em relacdo a espessura. Este
resultado pode ter origem na homogeneidade das membranas, ou seja, o processo de fabrico utilizado
pode divergir em ambos os solventes, e ser mais uniforme no THF. E também possivel observar que

para uma maior espessura a absorcao € também maior.
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Figura 7.19 Relacao entre a absorcdo e a espessura, para membranas fabricadas utilizando o solvente tolueno, com concentracoes de
Indicador de 181, 363, 544 e 727 ppm.
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Figura 7.20 Relacdo entre a absorcdo e a espessura, para membranas fabricadas utilizando o solvente THF, com concentracdes de
Indicador de 363, 544 e 727 ppm.
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7.3 Resultados de Espectro de Luminescéncia

Na Figura 7.21, na Figura 7.22 e na Figura 7.23 é possivel observar a variacao da intensidade
luminosa de luminescéncia entre diferentes membranas tolueno, ao longo de um espectro compreendido

entre 635 nm e 658 nm para trés concentracdes de oxigénio diferentes 0,6%, 1,3% e 2%.
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Figura 7.21 Variacao da intensidade luminosa para diferentes comprimentos de onda em membranas de tolueno com concentracao 363
ppm e espessura 0,15 mm (esquerda) e 1,25 mm (direita).
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Figura 7.22 Variacao da intensidade luminosa para diferentes comprimentos de onda em membranas de tolueno com concentracao 545
ppm e espessura 0,15 mm (esquerda) e 1,4 mm (direita).
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Figura 7.23 Variacao da intensidade luminosa para diferentes comprimentos de onaa em membranas de tolueno com concentracdo 727
ppm e espessura 0,15 mm (esquerda) e 1,15 mm (direita).
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Na Figura 7.24, na Figura 7.25 e na Figura 7.26 é possivel observar a variacao da intensidade
luminosa de luminescéncia entre diferentes membranas THF, ao longo de um espectro compreendido

entre 635 nm e 658 nm para trés concentracdes de oxigénio diferentes 0, 6%, 1,3% e 2%.
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Figura 7.24 Variacdo da intensidade luminosa para diferentes comprimentos de onda em membranas de THF com concentracdo 363 ppm

e espessura 0,2 mm (direita) e 1,4 mm (esquerda).
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Figura 7.25 Variacdo da intensidade luminosa para diferentes comprimentos de onda em membrana de THF com concentracdo 727 ppm
e espessura 0,15mm.
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Figura 7.26 Variacao aa intensidade luminosa para diferentes comprimentos de onda em membranas de THF com concentracao 545 ppm

e espessura 0,2 mm (direita) e 1,4 mm (esquerda).
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A Figura 7.26 encontra-se incompleta por inviabilidade dos dados recolhidos.

Em ambos os solventes, a maior luminescéncia € representada pela mesma concentracao de
indicador, nomeadamente 363 ppm de PtOEP, e a mesma espessura (1,25 mm no caso do tolueno e
1,40 mm no caso do THF), no mesmo intervalo de concentracao de oxigénio gasoso (PO, =0,6%). No
entanto para o solvente tolueno é cerca de 1,8 vezes superior.

E possivel também observar que as menores concentracdes de oxigénio correspondem maiores

valores de luminescéncia.

114



7.4 Testes em Ambiente Gasoso

Apesar do objetivo deste trabalho ser o desenvolvimento de um sensor de oxigénio dissolvido em
meio marinho em particular zonas OMZ (oxygen mininum zones), optou-se por inicialmente testar o
sensor em ambiente gasoso, pela simplicidade acrescida de manuseamento, comparativamente ao
ambiente liquido. Os testes em ambiente gasoso foram realizados com o sefup descrito na Figura 7.6,
para obter diferentes concentracdes de oxigénio. A concentracao de oxigénio foi medida com o sensor
comercial Extech DO210. Apesar da baixa precisao deste equipamento, foi utilizado como referéncia por
indisponibilidade de equipamento de maior precisao.

No anexo XI é possivel encontrar todas as especificacdes do equipamento utilizado.

7.4.1 Resultados com Espetrofotometro

Todos os graficos deste subcapitulo foram obtidos com recurso a exce/apos a extracao de dados
com o espetrofotometro. A Figura 7.27, Figura 7.28, Figura 7.29 e Figura 7.30 sumariam os resultados
de intensidade luminosa observada para o pico do espetro na banda de Soref (382 nm).

A Figura 7.27 representa um grafico dos resultados obtidos em membranas com diferentes
concentracdes de indicador (363,545,727 ppm) com igual espessura (0,15 mm) e igual solvente
(tolueno). Os dados do eixo y sofreram normalizacdo. Foi utilizado o inverso da intensidade luminosa no
eixo das ordenadas (medida no comprimento de onda no pico de luminescéncia, pois é expectavel que
a intensidade seja aproximadamente inversamente proporcional a concentracao de oxigénio, conforme
apresentado na equacao 4.2.

Para diferentes concentracoes de oxigénio compreendidas entre sensivelmente 0,4% e 4,5%
observa-se a variacao de intensidade luminosa para cada membrana. Conforme € possivel observar, a
intensidade luminosa é maxima para a membrana com concentracao de 72% com 0,15 mm fabricada

com tolueno.
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A Figura 7.28 representa um grafico dos resultados obtidos em membranas com diferentes
concentracées de indicador, espessura semelhante (1,25 mm para 363 ppm 1,20 mm para
545 ppm e 1,15 mm para 727 ppm e igual solvente - tolueno). Os dados do eixo y sofreram
normalizacdo. Para diferentes concentracdes de oxigénio compreendidas entre sensivelmente 0,4% e
20% observa-se a variacao de intensidade luminosa, para cada membrana.
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Figura 7.27 Intensidade Iluminosa das membranas fabricadas recorrendo ao solvente tolueno com diferentes concentracoes,
nomeadamente 363, 545 e 727 ppm para a mesma espessura (0,15 mm) em funcdo de diferentes concentracoes de oxigénio.
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Figura 7.28 Intensidade luminosa das membranas fabricadas com o solvente tolueno com diferentes concentracoes, nomeadamente 363,
545 e 725 ppm para a espessura semelhantes (1,25 mm para 363 ppm 1,2 mm para 545 ppm e 1,15 para 727 ppm) em funcao de
diferentes concentracoes de oxigénio.

Comparando o grafico da Figura 7.27, com o grafico da Figura 7.28, verifica-se que um aumento
de espessura proporciona um aumento de luminescéncia, dado existirem mais moléculas de indicador

para proporcionar maior luminescéncia.
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Mas uma maior espessura leva também a alteracées na homogeneidade da reacao que ocorre
nas membranas. Existe uma maior dificuldade do oxigénio em alcancar as moléculas de indicador. Este
fendmeno traduz-se numa reducéo da linearidade do inverso da intensidade com a concentracdo de
oxigénio (apesar da gama de oxigénio ser diferente em ambos os graficos, a maior linearidade dos
resultados da Figura 7.28 é ainda notoria).

A Figura 7.29 e Figura 7.30 representam a variacdo de intensidade luminosa em unidades
arbitrarias em funcao da concentracdo de oxigénio para trés membranas com concentracdes de indicador
diferentes (igual solvente - THF). Em ambos os graficos os dados do eixo y sofreram normalizacdo. O
grafico da Figura 7.29 sumaria os resultados das membranas com menor espessura (0,2 mm para
363 ppm e 545 ppm e 0,15 mm para 727 ppm) enquanto o grafico da Figura 7.30 representa os
resultados das membranas com maior espessura (1,4 mm para 363 ppm e 545 ppm e 1,15 mm

para 727 ppm).
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Figura 7.29 Intensidade luminosa das membranas de THF com diferentes concentracoes, nomeadamente 363, 545 e 727 ppm para a
espessura semelhantes (0,2 mm para 363 ppm e 545 ppm e 0,15 mm para 727 ppm) em funcao de diferentes concentracoes de oxigénio.

Comparativamente aos resultados dos graficos da Figura 7.27 e da Figura 7.28 continua a
observar-se, em ambos os graficos da Figura 7.29 e da Figura 7.30, uma maior intensidade luminosa
nas membranas com maior concentracao de indicador. Dessa forma é possivel afirmar que uma maior
concentracao de indicador leva a intensidades de luminescéncia mais fortes independentemente do

solvente utilizado.
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Analisando os graficos deste capitulo é possivel afirmar também que para espessuras maiores é
possivel alcancar gamas de medicao maiores, nomeadamente até 20%. Estes valores mais elevados de
oxigénio nao sao detetados em membranas mais finas, pois a resposta do sensor a estes valores fica
constante. As membranas mais espessas apresentam valores de intensidade mais elevados que no caso
do THF podem ser cerca de 5,5 vezes superiores e no caso do tolueno 20 vezes superiores (note-se que

o eixo vertical representa o inverso da intensidade).
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Figura 7.30 Intensidade luminosa das membranas de THF com diferentes concentracées, nomeadamente 363, 545 e 727 ppm para a
espessura semelhantes (1,4 mm para 363 ppm e 545 ppm e 1,15 mm para 727 ppm) em funcao de diferentes concentracoes de oxigénio.
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A Tabela 7-3 e a Tabela 7-4 sumariam as diferentes propriedades analisadas na Figura 7.28, na
Figura 7.27, na Figura 7.29 e na Figura 7.30, com o objetivo de selecionar duas membranas de melhor
desempenho, de solventes distintos para utilizacdo nos testes. E possivel comparar a influencia da

concentracao e da espessura na intensidade luminosa, na linearidade e gama de medicéo.

Tabela 7-3 Andlise da influéncia da concentracao e espessura na intensidade, linearidade e gama de medicao das membranas fabricadas
com o solvente folueno.

CONCENTRACAO de INTENSIDADE GAMA DE
ESPESSURA (mm) i LINEARIDADE _
INDICADOR (ppm) MAXIMA! (counts) MEDIGCAOQ?
0,15 56636 Linear 0,4 - 3%
363
1,25 1008432 N&o linear 0,4-15%
0,15 28297 Linear 0,4 -4,5%
545
1,2 600882 Linear 0,4-14%
0,15 444407 Linear 0,4 -4%
727
1,15 664118 Nao linear 0,4-10%

Para o valor minimo da gama de medic3o (0,4%)
2Em ambiente gasoso

Tabela 7-4 Andlise da influéncia da concentracao e espessura na intensidade, linearidade e gama de medicdo das membranas fabricadas
com o solvente THF.

CONCENTRACAOQ de ESPESSURA INTENSIDADE GAMA DE
) LINEARIDADE ~
INDICADOR (ppm) (mm) MAXIMA'(counts) MEDIGAQ?
0,2 78731 N&o linear 0,4 - 3%
363
14 468993 Aprox. linear 0,4-21%
0,2 71500 Nao linear 0,4 - 4%
545
1,4 441400 Nao linear 0,4-12%
0,15 57670 Nao linear 0,4-2,9%
727
1,15 76074 Nao linear 0,4-18%

Para o valor minimo da gama de medic3o (0,4%)
2Em ambiente gasoso

Conforme ¢ possivel observar as membranas com respostas mais lineares pertencem
maioritariamente ao grupo de amostras fabricadas com tolueno, e com espessuras menores (0,15 mm).
A linearidade ¢ um fator de analise que reflete a homogeneidade da membrana, descrevendo se o
indicador foi bem disperso. Em ambas as tabelas as membranas com maior espessura apresentam

maiores intensidades relativamente as com menor espessura.
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E possivel também analisar que em ambas as tabelas as membranas com concentracio
727 ppm em norma apresentam valores de intensidade luminosa inferior as restantes concentracgoes.
0 que significa que nem sempre o uso de maiores concentracdes resulta em maiores intensidades
luminosas, relevando que existe um valor ¢timo entre 363 e 545 ppm. Este parametro é especialmente
importante pois o indicador € o material mais dispendioso do sensor.

Da Tabela 7-3, selecionou-se a membrana com concentracdo 545 ppm e espessura 1,2 mm
visto que tem um comportamento linear e apesar de nao ser a membrana com maior intensidade
luminosa, apresenta uma gama de medicdo superior & membrana de concentragdo 727 ppm e
espessura 1,15 mm. Apesar do valor de intensidade ser de extrema relevancia, a eletrénica desenvolvida
consegue detetar estes valores. E possivel também analisar que a membrana selecionada nao ¢ linear,
no entanto a gama de medicao é significativamente superior, e o processamento de eletronica é capaz
de ultrapassar este dilema.

Da Tabela 7-4, selecionou-se a membrana de concentracdo 363 ppm e espessura 1,4 mm
pois apresenta a maior intensidade luminosa e a maior gama de medicao, sendo que é também a que
apresenta a relacao mais linear.

As membranas selecionadas estao apresentadas a negrito nas tabelas.
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/.4.2 Resultados com Amplificador Lock-In

Os seguintes graficos da Figura 7.31 e da Figura 7.32 apresentam os resultados das leituras de
mddulo e desfasamento, respetivamente, para a mesma membrana (363 ppm 1,4 mm THF) em
ambiente gasoso, consoante a variacao de oxigénio. A membrana foi excitada com o LED UV descrito,
variando a intensidade a varias frequéncias entre 100 Hz e 10k Hz e os resultados obtidos (amplitude
e desfasamento da fotoluminescéncia) obtidos com um amplificador /ock-in (utilizando o procedimento
descrito em 7.1.5).

A amplitude do sinal de luminescéncia a saida do amplificador de transimpedancia (R) diminui
com o aumento do oxigénio, como seria expectavel pela equacao de Stern-Volmer (equacao 4.2). Verifica-
se também uma variacao do desfasamento.

E possivel ainda analisar que quanto maior for a frequéncia de excitacdo, maior € o valor do
modulo e desfasamento e maior é a diferenca entre 0 modulo associado ao maior valor de oxigénio
(15,3%) e o menor valor de oxigénio (0,5%)., traduzindo-se em maior sensibilidade do sensor. Para
o intervalo de oxigénio compreendido entre 0,5 — 0,8% de oxigénio, em ambos os casos € possivel
observar que a membrana é claramente mais sensivel, e a sua resposta tende a estabilizar numa

horizontal revelando falta de sensibilidade para concentracdes de oxigénio muito elevadas (> 6%).
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Comparando a Figura 7.31 e a Figura 7.32 ¢ possivel também observar que no intervalo 0,5 —
0,8% de oxigénio o modulo apresenta uma variacao significativamente superior ao desfasamento, e para

valores superiores a 0,8% de oxigénio o grafico do modulo apresenta um declive maior do que o do

desfasamento.
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Figura 7.31 Modulo do sinal sensor em funcéo da variacao de oxigénio, para a membrana de concentracdo 363 ppm com espessura 1,4
mm e THF em ambiente gasoso.
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Figura 7.32 Desfasamento do sinal sensor em funcao da variacao de oxigénio, para a membrana de concentracdo 363 ppm com espessura
1,4 mm e THF em ambiente gasoso.
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A Figura 7.33 representa o atraso da luminescéncia em funcao da variacao de oxigénio gasoso,
com detalhe aproximado nas frequencias de 1 kHz e 5 kHz. O atraso foi obtido através da fase e

frequéncia das imagens anteiores.
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Figura 7.33 Atraso da luminescéncia em funcdo da concentracao de oxigénio para diferentes frequéncias, nomeadamente 100, 500, 1k,
b5k e 11k Hz, com detalhe a direita nas frequéncias de 1kHz e 5kH:z.

Pela Equacdo de Stern-Volmer (equacao 4.2), era expectavel uma relacdo inversamente linear
entre o atraso (t) e a concentracéo de oxigénio. No entanto, conforme é possivel analisar, nao se verifica
esta relacao. Também nao existe relacao entre o atraso da luminescéncia e a frequéncia utilizada. Esta
falta de concordancia com a teoria pode dever-se ao facto de chegar ao fotodiodo dois sinais, um de
fotoluminescéncia com expectavel e outro devido a reflexdo e dispersao da luz de excitacao na
membrana. Enquanto que a luminescéncia deveria apresentar o atraso previsto, a reflexao e dispersao
esta em fase com a excitacao. A utilizacao da amplitude, através do método de medicao de intensidade,
sera a alternativa a selecionar, ao invés do atraso da luminescéncia. E possivel assim concluir que a
analise do modulo permite obter maior sensibilidade e maior gama de medicdo, o que a torna
especialmente util para aplicacdes nao especializadas. Apesar de a utilizacao do desfasamento poder
atenuar os efeitos de envelhecimento da membrana, os seguintes testes do capitulo sao efetuados de

forma a analisar a intensidade (mddulo) do sinal, dado a maior sensibilidade conseguida.
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7.4.3 Resultados com Fotodiodo

Os testes para avaliacdo da luminescéncia da membrana em funcédo do oxigénio, utilizando um
fotodiodo como elemento sensor, foram realizados com o procedimento descrito em 7.1. Em primeiro
lugar foram testadas as membranas com o fotodiodo apenas conectado a um pico-amperimetro e
posteriormente com a eletronica de condicionamento de sinal apresentada em 6.2. Iniciaram-se os testes
com a medicdo de corrente no escuro sem nada sobreposto ao fotodiodo, de forma a ler a corrente dar4,
obtendo-se 0,02 nA. Posteriormente colocou-se o recipiente por cima do mesmo de forma a analisar de
poderia existir algum tipo de reflexdo (sem ligar o LED de excitacéo). A corrente subiu para 0,05 nA,
diferenca entre ambas a medicdo é muito reduzida (0,03 nA) pelo que para as condicdes de teste pode
ser desprezada. Posteriormente ligou-se o LED e mediu-se a corrente no fotodiodo, com e sem recipiente
por cima, isto pois a luz do LED pode ser refletida e consequentemente lida (apesar do filtro otico).
Conforme é possivel observar, a membrana de controlo, por representar uma barreira & passagem de
luz, promove alguma reflexdo que acaba por ser lida pelo fotodiodo, correspondente a uma diferenca de
0,87 nA.

Comparou-se os valores de corrente entre a amostra de controlo e membrana com indicador.
No caso da membrana com indicador, o valor de corrente lido € superior ao anterior pois existe
luminescéncia (apesar de pouca), representada por uma diferenca de corrente de 1,55 nA.

A Tabela 7-5 sumaria os resultados obtidos pelos testes descritos no paragrafo anterior.

Tabela 7-5 Valores de Corrente (Pico-Amperimetro) para diferentes condicdes de teste em ambiente gasoso.

™. CONTROLO - Membrana de controlo de espessura 0,95 mm e solvente THF

LED RECIPIENTE MEMBRANA CORRENTE (nA)
OFF OFF - 0,02
OFF ON M.CONTROLO' 0,05
ON OFF - 3,43
ON ON M.CONTROLO! 4,30
ON ON M.INDICADOR? 5,85

2M. INDICADOR- Membrana com concentracdo de 363 ppm com espessura 1,4 mm e solvente THF
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Apds estes primeiros testes, isolou-se o recipiente e preencheu-se 0 mesmo com o maior valor
de argon. Durante este procedimento é possivel observar em tempo real os valores de corrente no pico-
amperimetro a aumentar, quando o valor estabilizou em PO, =0,8% iniciaram-se as leituras.

Foram efetuadas leituras a cada 20 segundos até ao valor de PO, =3,0%, sem incorporacao
propositada de oxigénio (apenas devido a fuga do recipiente).

A partir deste valor de OD foi sendo introduzido, de forma muito lenta para observacdo do maior
numero de valores. A partir do valor de estabilizacdo perto de pO, =21% terminaram-se os testes. A
Figura 7.34 representa a variacao de corrente em funcao da variacdo de oxigénio, em ambiente gasoso
para a membrana de concentracao 363 ppm com 1,4 mm fabricada com THF.
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Figura 7.34 Inverso da intensidade de corrente ao longo do incremento de concentracdo de oxigénio, em ambiente gasoso , para a
membrana 363 ppm com espessura 1,4 mm e THF. O offset de 4,3 nA foi retirado, e o inverso da corrente apresentado.

A escala vertical da Figura 7.34 foi determinada a partir do inverso da diferenca da corrente lida
da luminescéncia pela corrente lida com a membrana de controlo (4,3 nA), de forma a ser possivel
relacionar mais facilmente a intensidade com o oxigénio, conforme a equacao de Stern-Volmer.

Conforme é possivel observar, existe uma tendéncia linear para concentracdes de oxigénio
maiores, sendo que no intervalo inferior existe uma pequena curvatura. E possivel concluir que a
membrana consegue detetar niveis de oxigénio entre 0,4 - 20%, sendo que para valores superiores a

resposta comeca a estabilizar e a apresentar algum erro, determinando-se assim o fim de escala.
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7.5 Testes em Ambiente Liquido

Os testes nesta seccao sdo realizados as duas membranas selecionadas, em agua, sendo a
variacdo de oxigénio conforme apresentado em 7.1. Sao apresentados testes com o espetrofotdmetro
comercial (7.5.1) e com o hardware/software desenvolvido neste trabalho (7.5.2), utilizando o fotodiodo

como elemento sensor.

7.5.1 Resultados com Espetrofotometro

Selecionaram-se duas membranas dos testes do capitulo 7.4.1 fabricadas com solventes
diferentes, cuja resposta em ambiente gasoso fosse o mais linear possivel em ambiente gasoso. Dessa
forma testou-se a membrana com 363 ppm de concentracdo de indicador, com espessura 1,4 mm e
fabricada com THF e a membrana com 545 ppm de concentracdo de indicador com espessura
1,45 mm, fabricada com tolueno. Foram realizados testes em ambiente liquido (dgua) para uma
variacdo de oxigénio entre 0,7 mg/L e 5,5 mg/L de oxigénio dissolvido (aproximadamente). Mediu-se
a intensidade luminosa ao longo da gama de variacao de oxigénio, o que resultou nos dados da Figura
7.35. Os dados obtidos por espetrofotémetro foram corrigidos de forma a subtrair a luminescéncia da
membrana de controlo. A escala vertical dos graficos tem como unidades o inverso da intensidade (ver
equacao 4.2), sendo a intensidade obtida diretamente no espetrofotometro, para o comprimento de onda

de 382 nm.
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Figura 7.35 Inverso da intensidade luminosa da luminescéncia na membrana com 363 ppm de indicador com espessura 1,4 mm fabricada
com THF e na membrana com 545 ppm de indicador com espessura 1,45 mm fabricada com tolueno, para diferentes concentracoes de
oxigénio em ambientes liguidos
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Conforme ¢ possivel observar, com o solvente THF os resultados acompanham uma tendéncia
aproximadamente linear, conclusao que vai de encontro aos dados observados entre a absorcédo e a
espessura das membranas de THF. Estes valores permitem concluir que a dispersao do
indicador/solvente/polimero nestas membranas foi mais homogénea comparativamente com os dados
observados nas membranas de tolueno. E possivel ainda confirmar o funcionamento das membranas no
meio liquido, para uma gama de valores compreendida entre 0,7 — 5,5 mg/L. A intensidade da

luminescéncia € equivalente para ambas as membranas.

7.5.2 Resultados com o fotodiodo e Hardware/Software Desenvolvido

Efetuaram-se os mesmos procedimentos de calibracdo ja descritos nos testes em ambiente gasoso
(subcapitulo 7.4.3 que originaram a Tabela 7-5) mas agora aplicados aos testes em agua, obtendo-se os
resultados da Tabela 7-6. Foi medida a corrente no fotodiodo em varias condicdes. Inicialmente na
auséncia do recipiente e membrana e com o LED apagado (dark currend, obtendo a menor corrente, até
a situacao de funcionamento, com a membrana de luminescéncia em de oxigénio ambiente (o oxigénio
na agua em equilibrio com o oxigénio atmosférico de aproximadamente 21%) e o LED ligado, quando

se obteve a maior corrente da Tabela 7-6.

Tabela 7-6 Valores de Corrente (Pico-Amperimetro) para diferentes condicdes de teste em ambiente liquido.

LED RECIPIENTE MEMBRANA CORRENTE (nA)
OFF OFF - 0,065
ON ON - 3,50
ON ON M.CONTROLO! 3,85
ON ON M.INDICADOR? 4,56

M. CONTROLO - Membrana de controlo com espessura 0,95 mm e THF

2M. INDICADOR- Membrana 363 pp de concentracdo com espessura 1,4 mm e THF

Apds estes primeiros testes, isolou-se o recipiente e preencheu-se 0 mesmo com o maior valor
de argon, com agitacdo, de forma a reduzir a concentracdo de oxigénio. Durante este procedimento ¢
possivel observar em tempo real os valores de corrente no pico-amperimetro a aumentar, quando o valor
de oxigénio estabilizou em 0,3 mg/L iniciaram-se as leituras. Foram efetuadas leituras a cada
20 segundos até ao valor de concentracdo de O, = 4,5 mg/L, valor no qual as leituras comecaram a

estabilizar.
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A Figura 7.36 representa a variacdo de corrente lida no fotodiodo e da tensdo de saida do
amplificador em funcao da concentracao de oxigénio.

A escala do eixo vertical da corrente da Figura 7.36 consiste no inverso da diferenca da corrente
lida da luminescéncia pela corrente lida com a membrana de controlo. Quanto a escala vertical da tensao,
consiste na divisdo do inverso da diferenca da tenséo resultante da luminescéncia pela tensdo resultante

da corrente de referéncia por um fator que permita a ambas as escalas (corrente e tenséo) se sobreporem

para efeitos de comparacao (2,7).
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Figura 7.36 Inverso da corrente e da tensao lida no fotodiodo em funcdo do oxigénio, para a membrana com 363 ppm de indicador e corm
1,4 mm de espessura, fabricada com THF, em ambiente liguido. O offset de 3,85nA foi retirado, e o inverso da corrente apresentado

Conforme é possivel observar na Figura 7.36 existe uma relacéo linear entre corrente/tensao
lida e a concentracédo de oxigénio dissolvido, que segue a relacdo Stern-Volmer. A partir de 3,5 mg/L ¢

possivel observar ruido resultante da aproximacao ao fim de escala (em que a corrente no fotodiodo é

mais reduzida).
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Os valores de tensao foram adquiridos com o ADC de 12 bits do microcontrolador (hardware
descrito em 6.2). A conversdo de um valor digital em analogico por um ADC pode ser classificada quanto
a resolucao do ADC. O ADC usado tem 12 bits, no entanto na pratica o seu valor encontra-se nos 10 bits
efetivos, dado o ruido existente. Dessa forma, a tensao maxima que o fotodiodo apresenta é de 3,2V

pelo que a sua resolucao pode ser calculada pelas equacoes 7-7 e 7-8.

RTENSAOMAX = m = 0,781 mV/bit 7.7
3,2 .
Rrenskoyy = 1024~ 3,12 mV /bit 7.8

Tendo em conta o valor maximo (4096) e minimo do ADC (1735), respetivamente para 3 mg/L e

Omg/L, a resolucdo média do sensor pode ser calculada pela seguinte equacao 7.9.

3—-0

A Figura 7.37 representa os valores de ADC em funcao da concentracdo de oxigénio dissolvido

para a membrana com 363 ppm com 1,4 mm fabricada com THF.
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Figura 7.37 Valores de ADC em funcdo da concentracdo de oxigénio para a membrana com 363 ppm de indicador com espessura
1,4 mm, fabricada com THF, em ambiente liguido

129



Conforme é possivel observar a resolucdo é mais elevada (menor valor de mg/L) para
concentracdes menores de oxigénio e mais reduzida (maior valor em mg/L) quando o sensor se aproxima
do fim da escala. A reduzida resolucdo do sensor de referéncia (0,1 mg/L), que determina a resolucéo
do eixo horizontal, & também notéria na Figura 7.37, e limita a capacidade de avaliar a resolucédo do
sensor implementado. Por exemplo, para a concentracdo de 0,3 mg/L, a gama de valores do ADC varia
entre 3285 e 3776.

A

7.10 (Stern-Volmer) descreve a tendéncia linear da membrana.

I
70 =1+ 25,5 p0, 7.10

A Figura 7.38 representa a variacdo dos valores de oxigénio dissolvido medidos pelo sensor
desenvolvido, calculados pela equacao 7.10, em funcdo dos valores de oxigénio dissolvido medidos pelo

sensor comercial, para a membrana com concentracdo 363 ppm com espessura 1,4 mm fabricada

com THF.
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Figura 7.38 Variacdo dos valores de oxigénio dissolvido medidos (sensor desenvolvido) em funcdo dos valores de oxigénio dissolvido de
referéncia (medidos com o sensor comercial) para a membrana com concentracdo de 363 ppm com 1,4 mm e fabricada com THF.

Conforme é possivel analisar, para valores superiores a 3,5 mg/L o erro do ADC, conforme foi

mencionado acima, torna invidvel a leitura, pelo que, este é o fim de escala de leitura do sensor.
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8. CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO

Esta dissertacdo tinha como objetivo desenvolver um sensor 6tico de OD a utilizar no meio marinho,
com gama de medicdo entre 0 e 5 mg/L meio liquido (0 — 20% no meio gasoso) Para atingir este
objetivo, fabricaram-se e caracterizaram-se membranas luminescentes (sensiveis a presenca de
oxigénio), desenvolveu-se a eletrénica de controlo e leitura, e construiu-se um sensor completo, que foi
testado em ar e em agua.

Foi possivel fabricar membranas fotossensiveis ao oxigénio a partir de simples procedimentos
experimentais, sem necessidade de material de laboratorio complexo, o que possibilita que qualquer
técnico sem formacao quimica seja capaz de seguir o procedimento. Estas membranas sdo baseadas
em PDMS (sy/gard 184), um material muito comum em e microfluidica, com comportamento aproximado
ao descrita pela equacdo de Stern-Voimer em particular através do método do racio de intensidades de
luminescéncia. Foi possivel observar as diferencas entre solventes utilizados no fabrico, concluindo que,
ao contrario de outros documentos [145], o uso de THF pode resultar em respostas mais lineares do
que o tolueno, resultantes de maior homogeneidade na concentracéao de indicador.

E possivel ainda confirmar que esta metodologia de medicdo pode ser aplicada em medicoes de
oxigénio dissolvido (como objetivado) mas também em meio gasoso, para além dos objetivos propostos.

A gama de medicdo da membrana selecionada (363 ppm de indicador, 1,4 mm de espessura
fabricada com THF) é de 0,5 — 21% em meio gasoso e 0,7 — 5,5 mg/L em meio liquido. No entanto,
devido ao ruido e a resolucédo do ADC, o sensor apresenta uma gama de leitura de 0,5 — 20% em meio
gasoso e 0 — 3,3 mg/L em meio liquido.

Constatou-se ainda que a membrana fabricada tem potencial para efetuar medicoes a baixas
concentracdes de oxigénio, no entanto, o sensor comercial disponivel nao possuia precisao, resolucao e
limite de detecdo adequados para realizar esta validacao. Para baixas concentracoes, a sensibilidade da
membrana fabricada é claramente superior a sensibilidade do sensor comercial.

0 método de medicdo em intensidade de luminescéncia apresentou-se vantajoso relativamente ao
método de medicao de atraso de luminescéncia, por apresentar maior sensibilidade e linearidade. No
entanto, seria expectavel que o método de medicao de atraso apresentasse maior imunidade ao
envelhecimento da membrana, mas nao foram realizados testes de envelhecimento.

A medicdo conjunta de atraso e intensidade poderia utilizar um amplificador /ock-in conforme foi
analisado no capitulo 7.1.5, sendo em particular util o amplificador em circuito integrado ADA2200 da

Analog Devices.

131



O sensor apresenta um consumo de 100 mA durante uma medicdo, este valor pode ser
consideravelmente reduzido para 21 mA com o uso de um microcontrolador mais adequado
(STM32L082KZ76). Nas condicdes do trabalho desenvolvido uma leitura pode ser efetuada em menos
de 100 ms, tendo em conta a resposta dinamica do circuito.

Algo longo deste projeto, os desafios constantes, que se foram sobrepondo ao trabalho ja previsto,
foram de extrema relevancia para o desenvolvimento das minhas capacidades criativas enquanto
engenheira. Por incluir areas cientificas externas a eletronica, permitiu-me desenvolver capacidades
pessoais de resiliéncia e persisténcia que me auxiliaram no desenrolamento de todo o trabalho. Dessa
forma, a dissertacado, permitiu-me aprofundar areas de conhecimento, mesmo dentro da eletronica, que
ainda desconhecia, auxiliando-me a encontrar, no mundo da investigacdo, os meus objetivos

profissionais.
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8.1 Limitacbes Praticas

A pandemia mundial de 2020 veio dificultar o desenvolvimento de testes assim como a
disponibilidade comercial de diversos materiais e componentes que, por dificuldades associadas ao virus
entraram em rutura de stock ou apresentaram diversos problemas de distribuicao. Estas dificuldades
levaram a adaptacao do trabalho quer por via teletrabalho quer como alteracdo da metodologia de testes
e fabrico, resultando em alguns atrasos no desenvolvimento do projeto assim como alteracdes no plano
de trabalhos.

O projeto de um sensor de oxigénio envolve areas que ultrapassam a eletronica e, como tal, essa
consequéncia acarta diversas restricdes no fabrico e testes do sensor. Uma das principais dificuldades
associadas aos testes prende-se com a necessidade de obter um recipiente completamente isolado que
permita conservar uma determinada quantidade de gas ou mistura de gases durante um periodo valido
a analise de amostras. ldealmente o recipiente seria colocado em vacuo para posterior preenchimento
com argon e oxigénio através de medidores de massa de forma a ser possivel controlar com precisao os
valores dos gases dentro do recipiente. Esta alternativa iria também permitir a utilizacao de um menor
volume de gas. No entanto, perante o orcamento do projeto e o tempo limitado do seu desenvolvimento
foi necessario adaptar todo o sefup sem o uso de vacuo ou medidores de massa. Todavia, foi necessario
ter argon e oxigénio no local de leitura o que levou a utilizacdo de garrafas de gas (oxigénio e argon)
presentes no local de amostragem que permitissem em tempo real injetar as misturas idealizadas.

A gama de medicdo do sensor comercial adquirido deve também ser adaptada a gama de medicao
do sensor a desenvolver. No caso particular desta dissertacao, sendo uma nova metodologia de fabrico,
as propriedades do sensor ndo seriam conhecidas desde o inicio pelo que a escolha nao foi a mais
indicada. Contudo, os precos de sensores comerciais para gamas de medicdo de anoxia a que o sensor
desenvolvido se adapta, apresentam precos na ordem dos 2,500 — 8,000 € pelo que nao seria uma
proposta viavel.

0 desenho e projeto, deste trabalho envolve um grande investimento em material e instrumentacéo
absolutamente necessarios ao seu desenvolvimento. Apesar do produto final ndo ser dispendioso, a
investigacao na qual o sensor é baseado apresenta grandes custos que tém de ser controlados ao longo
de todo o desenvolvimento. Um dos maiores desafios deste projeto foi reunir todo o material necessario

ao desenvolvimento de testes enquanto manter o objetivo de minimizar gastos.
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8.2 Melhorias e Alternativas de Procedimento para Trabalho Futuro

Ao nivel do procedimento experimental adotado, seria interessante testar o quitosano no método de
fabrico com um dispersor de modo a eliminar os pequenos aglomerados de indicador que se formaram
nas amostras do capitulo 6.1.2. Caso esta alteracdo melhorasse a heterogeneidade das amostras, este
poderia ser um processo viavel de fabrico.

O processo sol-gel € um processo bem conhecido da literatura no fabrico de membranas de PtOEP.
A selecdo de um hibrido organico- inorganico diferente do utilizado poderia resultar em membranas
igualmente viaveis, pelo que o seu estudo nao deve ser descartado.

Por outro lado, seria util testar a homogeneidade/morfologia da membrana com microscopio SEM
(Scanning electron microscope) de forma a analisar a superficie da amostra e, por exemplo, estabelecer
diferencas concretas entre os dois processos de fabrico desenvolvidos (spin-coating e peso).

Seria também significativo efetuar testes /n-sifz de forma a analisar o comportamento do sensor
nessas situacdes. Ao nivel da calibracao, num protétipo mais avancado seria vantajosa a implementacao
de um sensor de pressao, temperatura e salinidade com o propésito de efetuar correcdes nas nas retas
de calibracao. A leitura de amostras continua em ambientes nao laboratoriais apenas seria possivel caso
esta alteracdo fosse adotada. Para tal seria necessario utilizar o setup final do sensor, representado pela
Figura 7.8, com incorporacao da membrana fotossensivel num suporte de vidro através de por exemplo
plasma de oxigénio. Nestes testes, a analise de formacdo de biofouling poderia acarretar alteracoes
significativas na estrutura do sensor.

Para que o sinal recebido pelo fotodiodo fosse mais intenso seriam varias as alternativas
nomeadamente o uso de fonte de excitacdo laser ou uso de lentes de convencao de forma a focar mais
facilmente o feixe luminoso num ponto de leitura. Outra alteracdo possivel seria a incorporacao de
microesferas de silicio nas membranas, metodologia que ja foi comprovada na literatura da referéncia
[146], em ser capaz de aumentar significativamente o rendimento quéntico.

Testes de envelhecimento deveriam ser realizado. Tendo em conta a literatura, a utilizacdo do método
de atraso da luminescéncia proporcionaria menor suscetibilidade a foto-lixiviacdo da membrana.

Para reduzir o sinal de offset recebido pelo fotodiodo poder-se-ia adotar uma metodologia mais
eficiente de isolamento do setup LED/fotodiodo, nomeadamente o uso de moldes de fixacao opacos fixos
(resina).

0 uso de fotodetetores miniaturizados, tais como fotodiodos SMD (Surface Mounting Devices)
poderia representar vantagens ao nivel do desenho do setup, possibilitando uma maior proximidade entre

detetor e amostra.
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A gama de medicédo do sensor desenvolvido aplica-se a ambiente de anoxia ou proximos desta, isto
¢, entre 0,5 — 20% de oxigénio gasoso, com maior sensibilidade para a gama de valores entre 0,5 —
6% e 0,5 — 3,3 mg/L de oxigénio dissolvido. Um sensor com uma maior gama de medicao seria
possivel de se obter utilizando-se dois indicadores para gamas diferentes, dessa forma seria possivel
utilizar o mesmo sensor num vasto leque de aplicaces. Uma forma de alcancar este objetivo seria por
exemplo utilizacao de uma matriz semelhante a fabricada para aplicacbes de concentracao inferior a
20% e por exemplo o uso de complexos de ruténio imobilizados num setor diferente do PDMS

possibilitando leituras para ambientes mais saturados [103].
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ANEXO | = EQUAGCOES/ CONVERSOES UTILITARIAS

E possivel calcular a salinidade a partir da condutividade a partir da seguinte equacéo.
S=A+ (B.R*®) + (C.R) + (D.R*®) + (E.R?) + (F.R*®)
Onde S representa a salinidade em unidades PSS e R a condutividade em uS/cm, as restantes variaveis

podem ser consultadas na seguinte Tabela.

VARIAVEL VALOR
A 0,0120
B -0,2174
C 25,3283
D 13,7714
E -6,4788
F 2,5842

Pode ser conveniente converter pressao atmosférica em diferentes unidades, para tal a seguinte Tabela

resume algumas das mais frequentes.

1 bar
mmHg 750,061683
atm 0,986923267

Para converter altitude em pressao atmosférica procede-se ao uso da seguinte equacao.
Pyry = 1013 — (3,54733E72.(A.3,28) + (4,6068714E77.(A. 3,28)?)

Onde P47, representa a pressao atmosférica em mbar e A a altitude em m.

Para converter pmol /L em mg/L procede-se a multiplicagao do valor em micromoles pela massa molar
do oxigénio, posteriormente divide-se o resultado por 1000 e obtém-se o valor em mg/L. O seguinte

exemplo demostra o descrito:

340 pmol/L

20 pmol/L .32 g/L = 1000

= 0,64 mg/L
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ANEXO Il = FATORES DE CORREGAO DE SALINIDADE

us ] 1000 2000 3000 4000 5000 8000 7000 3000 o000 10000 11000 12000 13000 14000 15000 18000
P55 0.0 0.5 1.0 1.8 2.1 27 3 38 4.4 5.0 5.8 .2 6.8 7.5 B.1 B.7 8.3
c
1] 1.000 0008 0.202 0.033 0.984 0081 0.877 0.873 0.280 0085 0.861 0.957 0053 0.950 0.242 0.238
1 1.000 0.808 0.202 0.833 0.284 0081 0.e77 0.872 260 0.965 0.961 0.957 0.853 0.950 0.242 0.838
2 1.000 0.008 0.202 0.088 0.284 0.981 0.877 0.973 0.880 0.985 0.061 0.857 0.953 0.850 0.242 0.238
3 1.000 0.898 0.e02 0.8a8 0.285 0881 0.e77 0.873 0.e80 0.968 0.982 0.958 0.854 0.950 0.243 0.230
4 1.000 0.808 0.202 0.838 0.285 0LeE1 0.e77 0.873 0.260 0.968 0.982 0.958 0.854 0.250 0.243 0.230
5 1.000 0.098 0.eo2 0.8ag 0.285 0.8e1 0.ev7 0.874 0.870 0.068 0.9862 0.952 0.855 0.954 0.047 0244 0.240
3] 1.000 0.008 n.eo2 0.050 0.285 0881 0.877 0.974 0.87! 0.968 0.962 0.852 0.055 0.951 0.247 0244 0.240
i 1.000 0.008 D.ao2 0.030 285 0881 0.a78 0074 0.ary 0.867 0083 0.058 0.058 0.952 0.248 0.245 0.841
E 1.000 0.008 0.ao2 0.039 285 0.881 0.a78 0974 0.a70 0.867 0083 0.058 0.958 0.952 0.048 0.945 0.841
2 1.000 0.808 0.202 0.8ag 0.285 0881 0.e78 0.874 0.e70 0.867 0.983 0.958 0.858 0.252 0.245 0.245 0841
10 1.000 0.805 0.ep2 0.9a3 0.285 0.882 n.eve 0874 0.867 0984 0.980 0058 0.953 0.949 0.246 0.842
i1 1.000 0.805 0.e02 0.9a3 285 0.882 p.eve 0.874 0.967 0984 0.980 0858 0.953 0.049 0.246 0.842
2 1.000 0.807 0.203 0.000 286 0.083 0.a70 0875 0.068 0.985 0.861 0857 0254 0,850 0.247 0.243
13 1.000 0.097 0.203 0.000 286 0.083 0.avo 0875 0.068 0.885 0.881 0957 0.054 0,250 0.247 0843
14 1.000 0.097 0.203 0.000 286 0.083 0.avo 0876 0.068 0.985 0.881 0.957 0954 0250 0.947 0.243
15 1.000 0.097 0.203 0.000 0.266 0:.083 0.a70 0.878 0.g72 0.868 0.085 0.982 0.058 0.955 0.951 0.948 0244
18 1.000 0.ea7 D.e03 0.e00 286 0883 0.ara 0.878 0.e72 0.868 0.985 0.982 0.858 0.955 0.851 0.248 0.844
17 1.000 0.ea7 0.g 0.e00 BT 0.883 0.260 0.878 0.873 0.868 0.986 0.982 0.858 0.955 0.952 0.248 0.245
13 1.000 0.ea7 D& 0.000 R 0.883 0.880 0.878 D.ev3 0.968 0.986 0.962 D.a50 0.855 0.852 0.248 0.845
i3 1.000 0.887 0.& 0.080 0.887 0.883 0.280 0.878 0.ev3 0.060 0.086 0.962 0.850 0.855 0.952 0.248 0.245
20 1.000 0.ag7 0.204 0.090 0.887 0983 0.280 00877 0.873 0.970 0.866 0.863 0.060 0.058 0.953 0.240 0246
21 1.000 0.ag7 0.204 0.090 0.887 0983 0.280 077 0.873 0.870 0.866 0.863 0.060 0.058 0.953 0.240 0246
22 1.000 0.8a7 D.204 0.890 0.287 0884 0.280 0877 0.e74 0.870 0.987 0.964 0.060 0.957 0.954 0.250 0247
23 1.000 0.eav 0.804 0.890 0.867 0.884 0.280 977 0.874 0.870 0.967 0.064 0.860 0.257 0.954 0.250 D847
24 1.000 0.ea7 0.204 0.890 0.267 0.984 0.280 0.877 0.a74 0.870 0.967 0.064 0.860 0.957 0.954 0.250 D.847
25 1.000 0.ea7 0.e04 0.890 0.884 0.2s61 0.877 D.e74 0.971 0.98s 0.984 0.061 0.958 0.255 0.251 D.848
28 1.000 0.097 0.204 0.000 0084 0.281 0.977 0.874 0.971 0.988 0.964 0.961 0.958 0.955 0.251 0.248
27 1.000 0.097 0.204 0.000 0.084 0.281 0.977 0.874 0.971 0.988 0.964 0.961 0958 0.955 0.251 0.248
28 1.000 0.097 0.204 0.091 0.984 0.281 0.978 0.875 0.971 0.968 0.865 0.962 0258 0.955 0.g52 0.840
28 1.000 0.eav D.804 0.8g1 0.854 0.ae1 0.878 0.875 0.871 0.968 0.965 0.a62 0.250 0.255 0.252 0.848
30 1.000 0.8a7 0.204 0001 0.288 0.884 0.281 0.878 0.875 0872 0082 0.086 0.863 0.950 0256 0.253 0.850
31 1.000 0.ea7 D.eod 0.9a1 0.2e8 0.884 0.281 0978 o.ar 0.872 0982 0.088 0.863 0.958 0.258 0.253 0.850
a2 1.000 0.887 0.204 0891 0.288 0.084 0.281 078 0.275 0872 0082 0.088 0863 0.950 0.258 0.253 0.250
33 1.000 0.897 0.204 0891 0.288 0.885 0.282 a7 0.276 0.872 0.082 0.068 0,863 0.960 0957 0.254 0.251
34 1.000 0.8487 0.204 0891 0.288 0.985 0.252 0.978 0.876 0.972 o0.g82 0.086 0063 0.950 0257 0.954 0.851
35 1.000 Q.eav D.en 0.8a1 D.BeE 0.885 0.282 0.878 0.876 0.872 o.g82 0.986 0863 0960 0.857 0.254 0.251
38 1.000 0.ea7 D.eo4 0.8a1 0.288 0885 0.e62 0.878 0.876 0.873 0.970 0.987 0.864 0.061 0.957 0.254 0.851
a7 1.000 0.ea7 D.eo4 0.8a1 0.288 0885 0.862 0.878 0.876 0.873 0.970 0.987 0.864 0.061 0.958 0.255 0.852
a3 1.000 0.097 0204 0.001 0.288 0085 0.262 0.a7e 0.276 0873 0.870 0.987 0.064 0,051 0.958 0.955 0262
30 1.000 0.897 0.204 0.091 288 0085 0.262 0.87¢ 0.276 0.873 0.870 0.967 0.064 0,051 0958 0.955 02562
41 1.000 0.807 0.204 0.891 0.288 0.885 0.282 0.a7@ 0.876 0.674 0.87% 0.068 0.865 0.962 0.250 0.256 0.853
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us 17000 18000 18000 20004 21000 22000 23000 24000 25000 26000 28000 22000 30000 31000 32000 33000
PS5 10.0 10.8 13 19 12.6 132 128 14.5 152 15.0 17.2 17.9 18.8 19.2 18.9 20.8
a 0.834 0.830 D028 0.822 0.e18 0.914 a.g1o 0.006 0.802 0.887 0.880 0.8B5 0.881 0877 0.873 0.860
0.834 0.830 D028 0.822 0813 0.814 o.g1o 0.008 0.802 0.888 0.830 0.B66 0.882 0.878 0.874 0.870

2 0.835 0031 D827 0.023 0a1g 0.815 2911 0.007 0.803 0.822 0.8 D.8B7 0.883 0878 D.B75 0.B71
3 0.835 0831 D.g27 0.823 0.ata 0.815 o911 0.007 0.802 0.822 0801 0.ee7 D283 0.873 0.B75 0.871
4 0.835 0.832 D.g23 0.824 0.820 0.818& 0.912 0.008 0.804 0.800 0.882 0.288 D264 0.880 0.B76 0.e72
5 0.838 0.832 D.g28 0.82s8 0.820 0.81& 0.812 0.908 0.804 0.80% 0.893 0.es0 D.8B5 D581 0.B77 0.873
[i] 0.838 0833 0.029 0.825 0.821 0y 0.813 0.808 0.905 0.6a2 0.894 0.800 D.BBE 0.582 0.878 0.674
i 0.837 0.833 D.g28 0.825 0.821 0.918 0.814 0.910 0.806 0.802 0.834 0.800 0.EE7 0.583 0.E70 0.E75
8 0.837 0033 0.029 0.925 0.e22 0.918 0.014 0.010 0.908 0.903 0.895 0.em 0.88T 0884 0.BB0 0.B76
2 0.e3a 0.832 D.o30 0.924 0.e33 0812 0915 2.911 0.807 0.904 0.896 n.eo2 0.288 0.885 D.e81 0.877
10 0.e33 0.83s D.o30 0.835 0.833 g.a12 0.915 0.g1% 0.8a7 0.804 0.200 0.898 0.202 D.288 0.885 0.e81 0.877
i1 0.e38 0.835 D.o31 0.e27 0.834 0.820 0.918 0.912 0.e0e 0.805 0.201 0.897 0.E03 D.ee0 0.886 0.282 0.878
12 0.830 0.035 D631 0.023 0.824 0.820 0.016 0013 0.802 0.005 0201 0.898 0.804 0.500 0.886 0.883 0.870
i3 0.839 0.038 0.032 0.029 0825 0.821 0.7 0814 0.810 0.908 0.002 0.890 0.805 0501 0.887 0.e84 0.880
14 0.840 0.038 0.032 0.029 0.825 0.821 0.818 0914 0.810 0.907 0.003 0.890 0.808 0.802 0.888 0.885 0.es1
15 0040 0837 0.033 0.830 0.e28 0.e2z 2819 0.815 0.9t 0.908 0,904 0.200 0.807 0.503 0.880 0.BB6 0.882
18 0.841 0.837 D.g33 0.830 0.e23 0.e22 2.019 0.915 0. 0.008 0.004 0.200 n.eo7 D203 0.880 0.2B6 0.es2
17 0.841 0.833 D.o3£ 0.831 0.ea7 0.823 2.820 0.018 0.812 0.800 0.005 0.201 0.208 D.e0d4 0.820 0.E87 0.883
13 0.842 0.83a D.034 0.831 0.ea7 0.924 2.020 0.016 0.812 0.802 0.906 0.802 0.s08 D.205 0801 0.eBE D.B84
10 0.042 0.833 0.834 0.831 0.837 0.924 02.020 0.017 0.913 0.910 0906 0.203 0.800 D.806 0,822 0.860 0.BBS
20 0.g42 0.039 D.035 0.832 0823 0.025 o021 0.018 0.914 0e1 0,907 0.904 0.200 0.807 0,683 0.800 0.B86
21 0043 0.039 0.035 0.832 0823 0.025 o021 0.018 0.914 0e1t 0.907 0.904 0.200 0.807 0,683 0.800 0.B86
22 0.e43 0.840 D038 0.833 0.829 0.02& 0.922 o.oie 0815 0.812 0.902 0.205 0.201 D208 0,834 D.egt 0.88T
23 0844 0.840 D.B37 0.833 0.830 0.828 0.923 0018 0.818 0.812 D.o02 0.805 0.202 0.508 0.8285 0.eg1 0.888
24 0844 0.841 D.a33 0.834 0831 0.827 0.924 0.020 0.817 0.813 o 0.206 0.203 D.eoo 0.526 0.ea2 0.eed
25 0.844 0.841 D.a3a 0.834 0.831 0.e27 0.924 0.920 0.7 0.813 0.806 0.203 0200 0.806 0.202 0.880
26 0.045 0.041 0033 0.034 0.831 0.827 0.024 0.821 0.917 0914 0.807 0.804 0.200 0.807 0.803 0.800
27 0.045 0042 0.039 0.035 0.832 0.g28 0.025 0.9z2 0.018 0.815 0.008 0.206 0201 0.808 0.804 0.801
23 0.848 0.842 0838 0.835 0.832 0.822 0.925 0.922 0.e12 0.815 0.802 0.205 D.202 0.800 0.805 0.e02
29 0.848 0.843 D.o40 0.936 0.833 0.929 0.926 0.923 g.a12 0.818 0809 0.206 0.202 0.899 0.885 0.802
30 0.848 0.843 D.o40 0.938 0.833 0.030 0.026 0.023 0.820 0.818 0.206 0.203 0.000 0.B06 0.803
3 0.847 0.843 D.o40 0.835 0.833 0.830 0.927 0.923 0.e20 0.897 0.207 D.204 0.201 0.ee7 0.804
3 0.047 0.544 D841 0.837 0034 0.8a1 0.028 0.024 0.821 0.g18 0.208 0.205 0.002 0.808 0.805
33 0.647 0544 D841 0.837 00834 0.831 0.028 0.024 0.821 0918 0.208 0.205 0.202 0.808 0.805
34 0.048 0.045 D042 0.0338 0.835 0.832 0029 0.025 0.822 0912 0.e00 0.208 0.003 0.e0o 0.806
35 0.843 0.845 D.o42 0.838 0.835 0.83z o920 0.826 0.823 0812 o.e10 0.207 0.003 0.800 0.eo7
38 0.843 0.845 D.o42 0.833 0.e3g 0.832 2.830 0.026 0.823 0.920 0. n.e11 0.207 0.904 0.201 0.B0B
a7 0.848 0.848 D.o43 0.840 0.e3g 0.832 0.830 o0.927 0.824 0.92% 0. n.et1 0.208 0.205 0.e02 0.e00
a8 0049 0048 D043 0.040 0.837 0.834 2.831 0.028 0.924 0.921 0.215 0.g12 0.200 0.208 0.203 0.e00
38 0.850 0.847 D.o4s 0.841 0.837 0.834 2.931 0.028 0.825 0.822 ] 0.918 0.e13 D210 0.208 0.203 0.800
40 0.850 0.847 D044 0.841 0.838 0.835 0.832 0.020 0.828 0.823 2 0.918 0.213 0.210 0.207 0.204 0.801
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us 24000 25000 26000 27000 38000 20000 40000 41000 42000 43000 44000 45000 45000 47000 48000 40000 50000
PSS 213 220 ny 34 240 248 258 282 2608 e 234 291 294 5 33 320 27
0 D.665 0.881 0.857 0.649 0844 0.840 0.838 0.832 0.828 0.524 0.820 0.818 0D.e1 0.807 D.203 0.7eg
1 D.568 0.8g2 D.858 0.850 0.845 0.841 0.837 0.833 0.828 0.825 0.821 0.816 512 0.508 D.204 0.800
2 0_B67 0.B83 0.859 0.B51 0.846 0.842 0.838 0.834 10.830 0.826 0.8F2 0.817 0.208 D.205 0.801
3 D.B6T 0.e63 0.85g 0.es1 0.847 0843 0.832 0.838 0.831 0.827 0.823 D.21g 0.811 D.207 0.e03
4 0.663 0.664 0.860 0.852 0.848 0.844 0.840 0.836 0.832 0.828 0.824 0.820 .5 0.812 D.208 0.604
5 0.869 0.Ba5 0.B61 0.B57 0.845 0.841% 0.837 0.833 0828 0.82 0.8 0BT 0.813 0.208 0.BD5
L] D.670 0.e8d 0.862 0.es8 0.848 0.842 0.838 0.834 0.830 0.6268 0.522 D.E1E 0.814 0.210 0.BDG
7 0.871 0.Bav 0.863 0.859 0.847 0.843 0.840 0.836 0.832 0.828 0.524 0.820 0.818 0.812 0.608
B 0.872 0883 0.864 0.880 0848 0.544 0.841 0.837 0.833 0.820 0.825 D.E21 0.817 0.813 0.e00
2 D.B73 0.eqa 0.B865 0.881 0.4 0.845 0.842 0.838 0.834 0.830 0.526 D.E22 0.818 0.214 0.810
10 0.B74 0.B70 D0.B6E 0.862 0.858 0.854 0.850 0.846 0.843 0832 0.835 0.831 0.827 0.823 0.518 D.E15 0.e11
i1 0.874 0.870 0BG 0.863 0.652 0.855 0.851 0.847 0.344 i0.840 0.838 0832 0.828 0.824 0.821 D817 0.B12
12 D.ETS 0.B71 0.B67 0.e04 0.880 0.858 D0.852 0.848 0.845 0.841 0.837 0.633 0.228 D.E25 0.822 D.218 D.814
13 D.B78 0.B72 0.B63 0885 0.8a1 0.857 0.853 0.849 0.848 0.842 0838 0.834 0.830 0.826 0.823 D.&10 0.815
14 0877 0.B73 0.B69 0888 0.682 0.858 0.854 0.850 0.347 0.843 0830 0.835 0.831 0.827 0.824 D.820 0.818
15 D878 0874 0.E70 0.BE7 0.Bg3 0.850 0.851 0.848 10.844 0840 0.838 0.832 D.E2R 0.825 D821 0.817
18 0879 0875 0.E72 0.88a 0.BE4 0.350 0.853 0.342 10.845 0842 0.838 0.834 0.830 0.827 D.823 0.818
17 0879 0.875 0.B72 0.88a 0.684 0.881 0.853 0.850 10.848 0842 0.838 0.838 0.831 0.827 D.824 0.620
18 D.ged 0.B78 D.e73 0.eg9 0.8d5 0.882 0.854 0.851 0.847 0.843 0.830 D.826 D.gx2 0.828 D.825 0.821
18 0_BE1 0877 0.B74 0870 0.8a8 0.353 0.855 0.852 0.848 0.844 0.840 0.837 D.833 0.820 D.826 0.822
20 D.gg2 0.873 D.875 0871 0.8487 0.964 0.880 0.858 0.848 0.845 0.841 0.838 D.E34 0.830 D.827 0.e23
21 0.883 0.87d D.878 0872 0.eag 0.885 0.881 0.858 0.850 D847 0.843 0.840 D.836 0.832 D.820 0.B25
22 D.8B4 0.gad D877 0873 0870 0.368 D.882 0.850 0.851 0.848 0.844 0.841 0837 0.833 D.830 0.B26
23 0.884 0.ead 0877 0.B73 0.870 0.888 0863 0.880 0.852 0.848 0.845 0.e41 D.e3a 0.634 nD.ex 0.827
24 D.gas 0.e81 D.gra 0ev4 0.871 0.887 0.884 0.860 085 0.840 0.848 D.842 D.ezo 0.835 D.gz2 0.828
25 D.g8e 0.eaz2 0.678 0.B75 0.872 0.888 0.885 0.861 0.858 0.554 0.850 0.847 0.843 D.240 0.836 D.833 0.e28
21 0.887 0.ga3 0.880 0.e78 0.873 0.863 0.886 0.882 0.859 0.855 0.851 0.848 0544 D.e41 0.837 D834 0.630
27 0.eg7 0.pa4 0.gg0 0.e7v 0.873 0.870 0.886 0.863 0.850 0.855 0.852 0.848 0.245 0.4 0.838 D.834 0.831
23 0.g8a 0.Bas 0_881 0873 0.874 0871 0.887 0.3684 0.860 0.857 0.853 0.840 0846 D.E42 0.530 0.835 0.832
24 D.e89 0.Bag 0.8g2 0.879 0.875 0.872 0868 0.885 0.362 0.858 0.855 10.851 0.548 D.844 0.841 0.837 0.634
30 0_g80 0.Bav 0.8B3 0.830 0.878 0.873 0,880 0.885 0.363 0.853 0,858 0.852 0.B45 0.842 0.838 0.835
31 D.2on 0.ea7 D.Ba3 0.eag 0.877 0.a72 0870 0.888 0.883 0.880 0.558 0.853 D.246 0543 D.230 D.836
32 0.891 0.eag 0.BBs 0.881 0.678 0.874 0871 0.887 0.364 0.881 0857 0.854 D.847 0.544 D.240 0.e37
33 0.go2 0.Bag 0.BE8S 0.8a2 0.B70 0.875 0.872 0.888 0.865 0.882 0,558 0.B55 D.B48 0.845 0.241 0.e38
34 0.883 0.840 0.BBE 0833 0.680 0.878 0873 0.883 0.368 0.883 0.853 0.85 0.840 0.246 0.842 0.838
35 D.Bo3 0.e90 D.2eg 0.ea3 0.830 0.878 0873 0.870 0.887 0.882 0.880 0.857 0.850 0.847 D.243 0.840
36 0.804 0.891 0.BET 0884 0.6a31 0.877 0.874 0.a71 0.987 10.884 0.861 0.858 0.854 0.851 0.848 D844 0.e41
37 D.eos 0.891 0.ee3 0.eas 0.ea2 0.s78 0.avs 0.872 0.988 0.885 0.862 0.850 0.285 D.B52 0.e40 D.246 0.B42
33 D.685 0.ga2 0.egg 0.8ag 0.882 0.879 0.876 0.873 0.862 0.886 0.863 0.860 0.556 D.853 0.850 D.847 0.644
34 D_g2a 0.893 0.600 0.B87 0.ea3 0.330 0.877 0.874 0.870 0887 0.854 0.881 D.858 0.854 0.851 D.848 0.845
40 D.ga7 0.804 0.8 0.8a87 0.884 0.831 D.878 0.875 0.871 0.888 0.865 0.862 0.850 D.BE5 0.852 D.840 0.848
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us 51000 52000 53000 54000 55000 58000 57000 53000 50000 60000 61000 G2000 §3000 E4000 G5000 5E000 57000
PSS 3.5 342 4.2 5.7 8.4 IF2 arg a7 304 402 40.0 1.7 42.5 43.2 a4 4.3 45.8
i
] 0.785 0.7a1 0.787 0782 0.773 0.774 0.770 0.766 0.762 0.753 0.740 0.745 0.741 0736 0.732 0.728
1 D.7e8 0.7a2 0.788 0784 0.780 0775 i 0787 0.783 0.755 0.751 0.748 D.742 0738 0.734 0.730
2 0.707 0.793 0.782 0.785 0781 0777 0773 0789 0785 0.758 0.752 0.748 0.744 0.740 0.736 0.7az
3 0.703 0794 0.780 0738 0.7a2 0778 0774 0770 0768 0.757 0.753 0.740 0.745 0741 0.737 0.733
4 0.&00 0.708 0.7a2 0.783 0.734 0.780 0778 0772 0768 0.758 0.755 0.751 0.747 0.743 0.730 0.735
] 0.eot 0.7g7 0.783 0.7a9 0.735 0.7a1 o7rT 0772 0.7a8 0.765 0.761 0.757 0.753 0.740 0.745 0.741 0.737
L] 0.e02 0.783 D.7e4 0.780 0.738 0.7a2 0778 0.774 0.770 0.768 0.762 0.758 0.754 0.750 0.746 0.742 0.738
¥ 0.e04 0.e00 0.7e8 0.7a2 0.78a 0.784 0.780 0778 0.772 0.768 0.784 0.760 0.756 0.752 0.748 0.744 0.740
L] 0.805 0.801 0.7e7 0703 0.7ad 0.785 0781 0777 0.774 0770 0.758 0.762 0.758 0.754 0.750 D.746 0.742
a 0.e08 0.802 0.7o8 0704 0.700 0788 0732 0778 0.775 0771 0.767 0.763 0.758 0.755 0.751 0.747 0.743
i0 0.e07 0.803 0.7o8 0.742 0.788 0.734 0.780 0.778 0772 0.768 0.764 D.781 0.757 0.753 0.740 0.745
11 0.e09 0.805 0.e01 0.783 0.7a2 0.785 0.781 0778 0774 0770 0.788 D762 0.758 0.754 0.750 0.746
12 0.810 0.808 0.e02 0.785 0.781 0.787 0.782 0778 775 077 0.767 D754 0.760 0.756 0.752 0.748
13 0.e11 0.ed7? 0.e03 0.70d 0.702 07338 0.784 0.7a1 Q77T 0773 0.760 0.765 0.781 0.758 0.754 0.750
14 0.e12 0.e03 0.B04 0.787 0.703 0733 0.785 0.782 0778 0774 0.770 0.786 0.782 0.750 0.765 0.751
15 0.814 0.e10 0.e08 0.803 0.7ad9 0.795 07ai 0787 0.784 0.780 0.772 0.788 0.764 0.761 0.757 0.753
i3 0.815 0.eti 0.eov 0.80s 0.e00 0.708 0782 0.788 0.785 0.781 0.773 0.780 0.785 0.762 0.758 0.754
i7 0.e18 0.e12 0.eog 0.805 0.8 0.787 0.784 0.790 0.788 0.782 0.775 0.771 0.787 0.764 0.760 0.756
13 0817 0.et3 0.e10 0.e08 0.802 0.708 0795 oy 0.787 0.783 077 0772 0.768 0.765 0.761 0.757
19 0819 0.et5 0e12 0.e03 0.804 0.800 o797 0793 0.7ag 0.785 03778 0774 0.770 0.767 0.763 0.758
20 0.820 0.e18 0813 0.0 0.805 0.801 0.793 0.794 0.780 2788 0.783 D.775 0.771 0768 0.764 0.760
21 0.e21 0817 D814 0810 0.804 0.803 0792 0.785 0.7g2 2788 0.784 0777 0.773 0760 0.766 0.762
22 0.g22 0.e13 0815 ot 0.807 0.304 0.800 0.798 0.783 2780 0.785 0.778 0.774 0370 0.767 0.763
23 0.823 0.e18 0.818 0812 0.809 0.805 G801 0788 .74 0.790 09.787 7! 0.780 0.776 0772 0.768 0.765
24 0.824 0.820 0.E17 0e13 0810 0.808 0.802 0709 0785 07|t 0.788 078 0781 0.777 0773 0.770 0.766
25 0.824 0.ea2 0.e1g 0815 0.812 0.808 0.804 0.801 0.787 0.793 0.786 D.783 0.778 0775 0.772 0.768
28 0.g27 0.833 0.e20 oge1g 0.813 0.802 0.805 0.802 0.788 0.794 0.787 0.784 0.780 0.776 0.773 0.760
27 0.823 0824 n.e21 0etv 0.81s 0.810 0.807 0.803 0.800 0.798 0.780 D.785 0.782 0.778 0.775 0.771
23 0.829 0.825 D.e22 0e1s 0.815 0.811 0.808 0.804 0.801 0.7e97 0.780 0.786 0.783 0770 0.776 0.772
28 0.830 0.e2v 0.823 0.820 0818 0813 0.808 0.806 0.802 o0.7en 0.788 0.785 0.781 0778 0.774
an 0.831 0.623 0824 0.821 0817 0.814 0810 0.807 0.803 0.800 0.728 0.788 0.786 0.782 0.77o 0.775
31 0.832 0.e2g0 0.B25 0.822 0.e13 [1N:5 5] 0811 0.8032 0.a04 0.8 0.797 D.780 0.787 0.783 0.750 0.77!
32 0.833 0.830 0.e23 0.823 0.e10 0818 0.812 0.802 0.a08 0.802 0788 D782 0.788 0.785 0.781 0.778
33 0.834 0.ex D.e27 0.824 0.820 0.817 0.813 0.810 0.807 0.803 0.200 D.783 D.780 0.786 0.782 0.778
34 0.836 0.833 0.g28 0.825 0.e22 0818 0818 0812 0.809 0.806 0.802 0.785 0.7e1 0.788 D.784 0.781
35 0.B37 0.834 0.830 0.837 0.823 0.820 0.818 0813 0.810 0.806 0.803 0.786 0.782 0788 D.785 0.782
aa 0.833 0.835 0.831 0.823 0.B25 0.821 0.818 0814 081 0.807 0.804 0.801 0.7av 0.784 0720 0.7687 0.754
=1 0.839 0.83g 0.833 0.829 0.824 0.822 0.818 0.816 0.812 0.809 0.805 0.802 0.7e0 0.785 0.792 0.788 0.785
33 0.g41 0.837 0.834 0.830 0.ear 0.824 0.820 0.817 0.a14 0.810 0.807 0.803 0.200 0.7a7 0.723 0.780 0.787
38 D.g42 0.833 0.835 083z 0.e23 0.825 0.823 0818 0.815 0812 0.808 0.805 0.e02 D.7ee 0.785 p.7a2 0.788
40 0843 0620 0838 0.633 0.830 0.828 0823 0.820 0.ae 0.813 0.810 0.808 0.803 0.800 0,726 0.783 0.780
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ANEXO Il = VARIACAO DAS CONSTANTES DE HENRY, PARA OXIGENIO E

NITROGENIO GASOSOS EM AGUA

A seguinte Tabela adaptada da referéncia [147] resume alguns dos valores da constante de Henry

consoante a temperatura.

Oxigénio

Nitrogénio

Temperatura (°C)

0 10 20 30 40
2,55 3,27 4,01 4,75 5,35
5,29 6,687 8,04 9,24 10,4

Constantes de Henry ( x10%atm)

50
5,88
11,3
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ANEXO IV — CARACTERIZAGAO DAS MEMBRANAS DE TOLUENO

Membranas Fabricadas com Concentracdo de 181 ppm - Metodologia Peso

MEMBRANA ESPESSURA (mm) FABRICO (mg) DESCRICAO
C2_TOLU_M1 0,1 272 Precipitacdo muito ligeira do indicador
+ 0,4 Precipitacdo muito ligeira do indicador
C2_TOLU_M2 415
0,3 descentralizada
+ 0,7
C2_TOLU_M3 560 Precipitacdo muito ligeira do indicador
- 0,5
+ 0,7
C2_TOLU_M4 853 Precipitacéo ligeira do indicador
- 0,4
+ 1,1
C2_TOLU_M5 1085 Precipitacdo ligeira do indicador
- 0,7
+ 1,3 Precipitacéo ligeira do indicador
C2_TOLU_M6 1207
- 0,9 descentralizada
+ 2,0
C2_TOLU_M7 1558 Textura irregular
- 1,0
+ 0,2
C2_TOLU_M1_2 273 Precipitacdo muito ligeira do indicador
- 0,1
+ 0,5
C2_TOLU_M2_2 420 Precipitacdo muito ligeira do indicador
- 0,1
+ 0,5
C2_TOLU_M3_2 553 Precipitacdo muito ligeira do indicador
- 0,3
+ 0,7
C2_TOLU_M4_2 885 Precipitacéo ligeira do indicador
- 0,6
+ 1,0
C2_TOLU_M5_2 1073 Precipitacdo muito ligeira do indicador
- 0,7
+ 1 Precipitacéo ligeira do indicador
C2_TOLU_Me6_2 1200
- 0,8 descentralizada
+ 2,4
C2_TOLU_M7_2 1570 Textura irregular
- 1,4
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Membranas Fabricadas com Concentracdo de 181 ppm — Metodologia Spin-Coating

MEMBRANA

C2_TOLU_S1

C2_TOLU_S2
C2_TOLU_S3

C2_TOLU_S1_2

C2_TOLU_S2_2

C2_TOLU_S3_2

s- Segundos

ESPESSURA (mm)
+ 0,2
- 0,1
0,1
0,1
+ 0,2
- 0,1
+ 0,2
- 0,1
0,1

FABRICO

100 rpm 30's

250 rpm 30 s
500 rpm 30 s

100 rpm 30 s

250 rpm 30 s

500 rpm 30 s

DESCRICAO
Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

153



Membranas Fabricadas com Concentracdo de 363 ppm — Metodologia Peso

MEMBRANA

C4_TOLU_M1

C4_TOLU_M2

C4_TOLU_M3

C4_TOLU_M4

C4_TOLU_M5

C4_TOLU_M6

C4_TOLU_M7

C4_TOLU_M1_2

C4_TOLU_M2_2

C4_TOLU_M3_2

C4_TOLU_M4_2

C4_TOLU_M5_2

C4_TOLU_M6_2

C4_TOLU_M7_2

ESPESSURA (mm)
+ 0,2
- 0,1
+ 0,3
- 0,6
+ 0,6
- 0,1
+ 0,8
- 0,3
i 1
- 0,5
+ 1,2
- 0,8
+ 1,8
- 1,4
+ 0,4
- 0,1
+ 0,6
- 0,3
+ 0,9
- 0,3
+ 0,7
- 0,5
+ 1
- 0,7
+ 1,3
- 0,7
+ 1,4
- 1,1

FABRICO (mg)

282

419

562

856

1095

1195

1571

281

424

538

858

1075

1228

1591

DESCRIGAO

Amostra cristalina homoggénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homoggénea

Amostra cristalina homoggénea

Amostra cristalina homoggénea

Textura irregular

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homoggénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homoggénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Textura irregular
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Membranas Fabricadas com Concentracao de 363 ppm — Metodologia Spin-Coating

MEMBRANA

C4_TOLU_S1

C4_TOLU_S2
C4_TOLU_S3
C4_TOLU_S1_2
C4_TOLU_S2_2
C4_TOLU_S3_2

s- Segundos

ESPESSURA (mm)

+

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

0,1
0,2

FABRICO

100 rpm 30's

250 rpm 30s
500 rpm 30s
100 rpm 30's
250 rpm 30s
500 rpm 30 s

DESCRICAO
Amostra cristalina homoggénea

Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homoggénea
Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homoggénea
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Membranas Fabricadas com Concentracdo de 545 ppm — Metodologia Peso

MEMBRANA

C6_TOLU_M1

C6_TOLU_M2

C6_TOLU_M3

C6_TOLU_M4

C6_TOLU_M5

C6_TOLU_M6

C6_TOLU_M7

C6_TOLU_M1_2

C6_TOLU_M2_2

C6_TOLU_M3_2

C6_TOLU_M4_2

C6_TOLU_M5_2

C6_TOLU_M6_2

C6_TOLU_M7_2

ESPESSURA (mm)
+ 0,2
0,1
+ 0,4
0,2
+ 0,6
0,4
+ 0,8
0,3
+ 1
0,7
+ 1
0,9
+ 1,8
1,1
+ 0,3
0,1
+ 0,8
0,3
+ 0,6
0,4
+ 1,0
0,9
+ 0,9
0,7
4 1
0,7
+ 1,3
11

FABRICO (mg)

268

422

534

852

1061

1224

1574

284

420

554

870

1098

1243

1564

DESCRICAO

Precipitacéo ligeira do indicador centralizada

Precipitacao ligeira do indicador centralizada

Precipitacao ligeira do indicador centralizada

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homoggénea

Amostra cristalina homoggénea

Precipitacéo ligeira do indicador centralizada

Precipitacéo ligeira do indicador centralizada

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homoggénea

Amostra cristalina homoggénea

Textura irregular
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Membranas Fabricadas com Concentracao de 545 ppm — Metodologia Spin coating

MEMBRANA
C6_TOLU_S1
C6_TOLU_S2
C6_TOLU_S3

C6_TOLU_S1_2
C6_TOLU_S2_2
C6_TOLU_S3_2

s- Segundos

ESPESSURA (mm)
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

FABRICO
100 rpm 30's
250 rpm 30's
500 rpm 30 s
100 rpm 30's
250 rpm 30 s
500 rpm 30 s

DESCRICAQ
Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea
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Membranas Fabricadas com Concentracdo de 727 ppm — Metodologia Peso

MEMBRANA

C8_TOLU_M1

C8_TOLU_M2

C8_TOLU_M3

C8_TOLU_Mm4

C8_TOLU_M5

C8_TOLU_M6

C8_TOLU_M7

C8_TOLU_M1_2

C8_TOLU_M2_2

C8_TOLU_M3_2

C8_TOLU_M4_2

C8_TOLU_M5_2

C8_TOLU_M6_2

C8_TOLU_M7_2

+

ESPESSURA (mm)
0,2
0,1
0,4
0,2
0,6
0,2
0,6
0,4
0,9
0,7
0,8
0,7
1,2
1,1
0,3
0,1
0,6
0,2
0,7
0,3
0,6
0,4
0,9
0,6
0,8
0,5
1,3
1,0

FABRICO (mg)

306

421

532

845

1086

1223

1579

328

431

542

860

1087

1231

1557

DESCRICAO

Precipitacdo do indicador centralizada

Precipitacdo muito ligeira do indicador

Precipitacéo ligeira do indicador descentralizada

Precipitacao ligeira do indicador centralizada

Precipitacdo do indicador centralizada

Precipitacdo muito ligeira do indicador centralizada

Textura irregular

Precipitacdo muito ligeira do indicador

Precipitacdo muito ligeira do indicador

Precipitacao ligeira do indicador centralizada

Bolhas de ar descentralizadas

Precipitacdo do indicador centralizada
Precipitacdo do indicador centralizada

Precipitacdao muito leve do indicador

descentralizada

Textura irregular
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Membranas Fabricadas com Concentracdo de 727 ppm — Metodologia Spin-Coating

s- Segundos

MEMBRANA

C8_TOLU_S1

C8_TOLU_S2

C8_TOLU_S3
C8_TOLU_S1_2
C8_TOLU_S2_2
C8_TOLU_S3_2

ESPESSURA
(mm)
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

FABRICO

100 rpm 30 s
250 rpm 30's
500 rpm 30 s
100 rpm 30's
250 rpm 30's
500 rpm 30 s

DESCRICAO

Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea
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ANEXO V — CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS DE THF

Membranas Fabricadas com Concentracdo de 363 ppm — Metodologia Peso

MEMBRANA

C4_THF_M1

CA_THF_M2

CA_THF_M3

C4_THF_M4

C4_THF_M5

CA_THF_M6

CA_THF_M7

C4_THF_M1_2

C4_THF_M2_2

C4_THF_M3_2

C4_THF_M4_2

C4_THF_M5_2

C4_THF_M6_2

CA_THF_M7_2

C4_THF_M_EXTRA

ESPESSURA (mm)

+

+

0,3
0,1
0,4
0,2
0,6
0,3
0,8
0,6
1
0,8
1,3
0,9
1,5
1,3
0,2
0,1
0,5
0,3
0,7
0,2
0,8
0,3
1,3
0,4
0,7
0,6
1,5
1,2
1,5
1

FABRICO (mg)

270

429

543

843

1086

1215

1596

282

426

560

863

1077

1220

1589

1372

DESCRIGAO

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Coloracéao raiada transparente

Nao uniforme raiado

Nao uniforme raiado

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homoggénea

Amostra cristalina homoggénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Nao uniforme fragil

Textura ndo uniforme raiado

Nao uniforme raiado
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Membranas Fabricadas com Concentracdo de 363 ppm — Metodologia Spin-Coating

MEMBRANA
C4_THF_S1
C4_THF_S2
C4_THF_S3
CA_THF_S1_2
C4_THF_S2_2
C4_THF_S3_2

s- Segundos

ESPESSURA (mm)
0,1
0,1
0,1
0,2
0,1
0,1

FABRICO
100 rpm 30 s
250 rpm 30's
500 rpm 30 s
100 rpm 30's
250 rpm 30's
500 rpm 30 s

DESCRIGAO
INVALIDA
Amostra cristalina homogénea
INVALIDA
Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea

INVALIDA
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Membranas Fabricadas com Concentracdo de 545 ppm — Metodologia Peso

MEMBRANA

C6_THF_M1

C6_THF_M2

C6_THF_M3

C6_THF_M4

C6_THF_M5

C6_THF_M6

C6_THF_M7

C6_THF_M1_2

C6_THF_M2_2

C6_THF_M3_2

C6_THF_M4 2

C6_THF_M5_2

C6_THF_M6_2

C6_THF_M7_2

ESPESSURA (mm)
0,2
+ 0,4
- 0,2
+ 0,4
- 0,3
+ 0,8
- 0,6
+ 1,3
- 1,1
+ 1,4
- 1,1
+ 1,9
- 15
0.1
+ 0,4
- 0,2
+ 0,5
- 0,4
+ 0,3
- 0,2
+ 1
- 0,8
+ 11
- 0,9
+ 15
13

FABRICO (mg)

272

410

542

854

1090

1211

1564

272

413

542

417

1079

1221

1564

DESCRICAO

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

textura raiada transparente

textura raiada transparente

textura raiada transparente

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homoggénea

Amostra cristalina homogénea

Textura irregular com bolhas de ar dispersas

Amostra cristalina homoggénea
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Membranas Fabricadas com Concentracdo de 545 ppm — Metodologia Spin-Coating

MEMBRANA

C6_THF_S1

C6_THF_S2

C6_THF S1_2

C6_THF S22
C6_THF_S3_2
C6_THF_S1_3

s- Segundos

ESPESSURA (mm)

+

0,1

0,1
0,1
0,4

0,2
0,1

0,2
0,1

FABRICO

100 rpm 30 s

250rpm 30's

100 rpm 30 s

250rpm 30s
500 rpm 30s
100 rpm 30 s

DESCRICAQ
Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea

Bolhas de ar dispersas
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Membranas Fabricadas com Concentracdo de 727 ppm — Metodologia Peso

MEMBRANA

C8_THF_M1

C8_THF_M2

C8_THF_M3

C8_THF_M4

C8_THF_M5

C8_THF_M6

C8_THF_M7

C8_THF_M1_2

C8_THF_M2_2

C8_THF_M3_2

C8_THF_M4_2

C8_THF_M5_2

ESPESSURA (mm)
+ 0,2
0,1
+ 0,5
0,3
+ 0,5
0,3
+ 0,9
0,5
+ 0,9
0,5
+ 1
0,8
+ 1,4
0,9
+ 0,3
0,1
+ 0,4
0,1
+ 0,5
0,3
+ 0,8
0,6
+ 1,1
0,7

FABRICO (mg)

270

410

540

852

1080

1213

1585

294

419

550

857

1086

DESCRICAO

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Uniforme cristalino com bolhas laterais

Amostra cristalina homogénea

Nao uniforme raiado transparente

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Textura nao uniforme com bolhas

Amostra cristalina homogénea

Nao uniforme raiado transparente
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Membranas Fabricadas com Concentracdo de 727 ppm — Metodologia Spin-Coating

MEMBRANA

C8_THF_S1

C8_THF_S2

C8_THF_S3

C8_THF_S4

C8_THF_S1_2

C8_THF_S2_2

C8_THF_S3_2

C8_THF_S1_3

C8_THF_S3_3

s- Segundos

ESPESSURA

(mm)

0.1

0,1

0.1

0,1

0,4

0,1

0,1

0,1

0,4
0,1

FABRICO (mg)

100 rpm (30 s)

250 rpm (30 s)

500 rpm (30 s)

1000 rpm (30 s)

100 rpm (30 s)

250 rpm (30 s)

500 rpm (30 s)

100 rpm (30 s)

500 rpm (30 s)

DESCRICAO
INVALIDA
Amostra cristalina homogénea
INVALIDA

Amostra cristalina homogénea

Particulas suspensas de po

Particulas suspensas de po

Amostra cristalina homogénea

Nao uniforme

Amostra cristalina homogénea
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ANEXO VI = CARACTERIZAGAO DAS MEMBRANAS DE CONTROLO

Membranas de Tolueno — Metodologia Peso

MEMBRANA

Cl_Tolu

C2_Tolu

C3_Tolu

C4_ Tolu

C5_ Tolu

C6_ Tolu

C7_Tolu

Membranas de Tolueno — Metodologia Spin-Coating

MEMBRANA
C_S1_Tolu

C_S2_Tolu

C_S2_Tolu

s- Segundos

ESPESSURA (mm) FABRICO (mg)

+ 0,2
295

0,1
0.1 260

+ 0,5
538

0,1

+ 0,7
844

0,5

+ 1

1086

0,8

+ 1

1215

0,8

+ 1,1
1497

0,8

ESPESSURA (mm) FABRICO
0,1 100 rpm 30s
+ 0,2
250 rpm 30s
+ 0,1
0,1 500 rpm 30s

DESCRICAO
Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Bolhas de ar dispersas em toda a
amostra

Bolhas de ar dispersas em toda a
amostra

Bolhas de ar dispersas em toda a

amostra

DESCRICAO

Amostra cristalina homogénea
Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

166



Membranas de THF

MEMBRANA

C1_THF

C2_THF

C3_THF

C4_THF

C5_THF

C6_THF

C7_THF

+

ESPESSURA (mm)

0,2
0,1
0,6
0,3
1
0,6
1,6
1,3
0,5
0,2
0,7
0,4
1
0,8

FABRICO (mg)

278

421

532

863

1065

1223

1554

DESCRICAO

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homogénea

Amostra cristalina homoggénea

Bolhas de ar dispersas em toda a

amostra

Amostra cristalina homoggénea

Textura irregular

Textura irregular
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ANEXO VII - FOTOGRAFIAS DO RESULTADO DA CURA DAS MEMBRANAS DE THF

Membranas Fabricadas com 363 ppm de concentracao
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Membranas Fabricadas com 545 ppm de concentracao
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Membranas Fabricadas com 727 ppm de concentracao

C4TREMU-L C8.THI_MS

C

STIHE MY

CETHE NS L Co THI_MO
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ANEXO VII — FOTOGRAFIAS DO RESULTADO DA CURA DAS MEMBRANAS DE

CONTROLO- THF
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ANEXO VIII = FOTOGRAFIAS DO RESULTADO DA CURA DAS MEMBRANAS DE

TOLUENO

Membranas Fabricadas com 181 ppm de concentracao

= |
(3. Tow- M1 (o-Tow-M1_2 (. Tow-WL
—_— | — m— [ ———— i
CTW.M1-2 | ¢, Toi-M) | (, ToW-MH3-2
—— | -
Cy-tolv_nYy Co-Towd- M- CoTowac NS
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Membranas Fabricadas com 363 ppm de concentracao
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Membranas Fabricadas com 545 ppm de concentracao

Ce.Tow-H1 ce-Towm.-M4.2 | Cetom_mz
CeTowm - N2-Z Co_Towm - N3 CeToWm.M3.2

Ce-Tow MY C6.Touwr M. 2 Ce Tour -M$
Co_ToWm. HS. 2 C ;;m.ug Coo ToOW.H6.2
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Co.Tow. M3 | CoTom. ™32 | Co Tow. S9

cotowmS-2 1 s | Co ToM$2-2

CoTon.S3 | Co-Tow-s3.2
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Membranas Fabricadas com 727 ppm de concentracao

181
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ANEXO IX — FOTOGRAFIAS DO RESULTADO DA CURA DAS MEMBRANAS DE

CONTROLO- TOLUENO

CA.ToweNo | Co TOWENO | r; Toweno
Cy Tovaeno Cg_TowNo C ¢ Towen0
Cq.TowenO C-ToweNO-S1 | C.TowaNO _¢2.

CToweNO . S3
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ANEXO X- ORCAMENTO DO PROJETO

Orcamento Eletrdnica

COMPONENTE

Fotodiodo

Condensador 1,6 pF

Condensador 22 nF

Condensador 100 pF
Condensador 1,1 pF
Condensador 22 uF
Amplificador

Precisdo

AmpOp

Conector de

Parafuso 2 Pinos

Distribuidores e
Alojamento de Fios 4
PIN

MOSFET canal N

LED 385 nm

S
\
Pe= g

Microcontrolador

Conector BNC

Resisténcias variadas

N
sy
8
Wi

»

4

DESCRICAO

S1336-8BK

C320C169DAG5TA
D222K25Y5PH63L6R

CC45SL3AD101JYNNA
C321C119D3G5TA
FG14X5R1E226MRT06

AD8691AUJZ-REEL7

LM358N

TB006-508-02BE

M20-7820446

2N7000

UV5TZ-385-30

STM32F767

Cabo RF BNC

TOTAL

FORNECEDOR

Hamamatsu

KEMET
Vishay / BC
Components
TDK
KEMET
TDK

Analog Devices Inc

Texas Instruments

Mouser

Mouser

STMicroelectronics

BIVAR

Mouser

Mouser

VALOR/
UNIDADES
Unidade (€)

1 29,03
1 0,62

1 0,18
1 0,24

1 0,62

1 0,62
2 1,17

1 0,35

1 0,47

1 0,66

1 0,86

1 1,98
1 22

2 8,5

TOTAL
€

29,03

0,62

0,18

0,24
0,62
0,62

2,34

0,35

0,47

0,66

0,86

1,98

22

17

76,97
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Orcamento Sefup Medicao

COMPONENTE

MDF
Porcas

Anilhas
Fronha

Parafusos

Mangueira

Tampées Rega

Torneira

Silicone Cola

Varao Roscado

Lata Tinta

Ventoinha

Motor DC

Bateria Motor
Pilhas Alcalinas

Recipiente

Tampa Recipiente

Regulador Gas

Argon

Oxigénio

DESCRICAO

800X400X10 mm
M4 (45 Pcs)
M4 (75 Pcs)

Preta Elema (60 cm x 60 cm)

M4(30 Pcs)

Microtubo polietileno geolia (25 m)

Microtubo final 4MM geolia (10 Pcs)
Valvula de fecho Geolia 16 MM (2
Pcs)

T-REX (290 mL Branco)
Aco zincado M4 (1 m)

Spray Multisuperficies Preto Matte

Ventilador Refrigeracao LattePanda

Power Function Medium Motor

v Batery supply
ENERGIZER LRO6-AA 1.5V (8
Unidades)
14L

Redutor pressao 215000 argon
OXYTURBO

Garrafa de argon Puro

Garrafa de Oxigénio Puro

TOTAL

FORNECEDOR

Leroy Merlin
Leroy Merlin

Leroy Merlin
Leroy Merlin

Leroy Merlin

Leroy Merlin

Leroy Merlin

Leroy Merlin

Leroy Merlin

Leroy Merlin

Leroy Merlin

Boot n Rool

Lego

Lego

Leroy Merlin

IKEA
IKEA

Chave Vertical

Leroy Merlin

Elax

UNIDADES

19

VALOR/UNIDADE
€
3,49
3,49
1,69

3,99

1,99
6,79

1,59

3,99

10,29
0,39

3,29

14,90

19,99

18,65

7,99

2,5
1

24,99

23,99

24,99

TOTAL (€)

13,96
3,49
1,69

3,99

1,99
6,79

1,59

3,99

10,29
0,39

9,87

14,90

19,99

18,65

7,99

24,99

455,81

99,96

707,33
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ANEXO XI- DESCRIMINACAO DO MATERIAL/EQUIPAMENTO UTILIZADO NO

FABRICO E TESTE DAS MEMBRANAS

PRODUTO DESCRICAQ
Tolueno -
99,9% extra pure
THF
anhydrous stabilized
Quitosano -
PtOEP -
Sylgard 184 silicone
PMDS
elastomer kit
Acido Acético -
Alcool =
FABRICO
TESTES LUMINESCENCIA
SENSOR COMERCIAL

CAS
CoHsCHs

C,HgO

Cs6H103N9039

CH;COOH
CH,CH,0H

EQUIPAMENTO

Ultrassom

Agitador Magnético

Estufa
Spin-Coating
Hot Plate
Hotte
Espetrofotometro
Fibra
Monocromador
Pico amperimetro
Fonte Luz
Fotodiodo
Lock-In

MASSA MOLAR CAS FORNECEDOR
92,14 g/mol 108-88-3 Sigma Adrich
72,11 g/mol 109-99-9 Sigma Adrich
1526,5 g /mol 9012-76-4 Sigma Adrich
727,84 g/mol 31248-39-2 Sigma Adrich
- - Sigma Adrich
60,05 g/mol 64-19-7 -
46,07 g/mol 64-17-5 Sigma Adrich
DESCRIGAQ

Martin Walter Powersonic D
MSH300
Polos SPS Spin 150
Prazitherm PZ28-2 Heating plate
Arias
AvaSoft Avaspec ULS2048 XL-RS-EVO
NewPort 77563 STD /S Bundle
Driel Instruments 74000
Keithley 487 / Keithley 6487
NEWPORT

Hammamatsu

Zurich Instruments HF2L/

Extech DO210 Oxygen meter
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ANEXO XII- PROJETO PCB

Pl Rl R2

C1
Ve |— 1 Resl Resl :I__ H
= i 1K i =
qm_no"r;ut't 2 Cl GND Cap
Sensor ot |— 3 | 4 100pF
4 3 ouT -IN = R3
= P Seeery - (s
e L N Resl o]
GND ADSGIIAUJZ-REEL7 Ic2
R4 1 4
' -—— OUT -IN |—
J_ 4 Resl 1 V- V+ — Ve
Ca‘p 1K +IN
100pF = ADS691AUIZ-REELT
= GIND
GND
1C7
1 ; e
L1 oumt vee 2 Ve
— IN1_(-) 0oUT2 6—*
INI (%) IN2 ()
GND IN2 () —
=0 =
- LM338N HEADER INPUTS2
B g B
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T ¥
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o
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ANEXO XIV- SEGURANGA LABORATORIAL

0 uso de luz de excitacdo no comprimento de onda UV-A (Ultraviolet A) 400 — 320 nm deve
ser acompanhado de normas de utilizacao que previnam a luminosidade nociva de atingir os olhos ou
pele. O manuseio cuidado dos sefup’s representa uma grande parte da protecdo, no entanto, para a
correta utilizacao deste tipo de espectros deve ser utilizado uma protecéo ocular.

Durante os procedimentos de fabrico deve ser fomentado o uso de equipamento de evacuacao
de gases (/otte) assim como protecdo pessoal, que evitem o contacto dos produtos em uso com o corpo
humano (luvas/mascara). Devem ser reduzidos ao maximo os tempos de fabrico de forma a minimizar
a exposicao aos quimicos. Deve ser tomado especial cuidado com os solventes utilizados (THF e tolueno),
no capitulo 6.2.1 esta matéria é explorada de forma mais ampla.

As garrafas de gas devem ser utilizadas com cautela, visto que se encontram armazenadas a
elevadas pressdes (110 bar), dessa forma devem sempre ser acopladas ao devido regulador de presséo
(preferencialmente com barometro). Aquando o término de uma garrafa, esta ndo deve ser reutilizada,
devendo seguir imediatamente para a reciclagem. O regulador deve se encontrar na posicao off para
efetuar o novo acoplamento. O armazenamento das garrafas, em particular do oxigénio, deve ser feito
de forma a evitar que este entre em contacto com agentes combustiveis, ja que facilita a combustao.
Ambas as garrafas devem, no entanto, ser protegidas do contacto direto com fontes de luz forte ou fonte
de calor. Apos o uso das garrafas deve ser sempre confirmado o fecho correto dos reguladores, pois o
oxigénio por exemplo pode levar reacdes explosivas com determinados materiais. As garrafas devem ser
mantidas na posicao vertical e sempre que possivel num frolley para o efeito. As valvulas devem ser

abertas de forma progressiva de forma a evitar explosdes subitas por friccao.[148]
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