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RESUMO

O desenvolvimento de pesquisas e aplicagdes tecnoldgicas baseadas no mecanismo
de funcionamento de pelo menos um dos cinco sentidos humanos tem sua origem na
década de 1940. Entretanto, apenas a partir da 1993 foi possivel desenvolver os primeiros
modelos de lingua eletronica: dispositivos inspirados no paladar humano, munidos de
sensores com alta seletividade capazes de produzir assinaturas elétricas tinicas para cada
substancia analisada com o auxilio de algum método de andlise matematica que facilita o
reconhecimento de padrdes. Neste trabalho, foi desenvolvido um potencial sensor para
lingua eletronica a partir de filmes de 6xido de grafeno reduzido via laser e utilizagdo da
Andlise de Componentes Principais (PCA). Cinco solventes (dgua- DI, etanol,
etilenoglicol, dimetilformamida e acetona) foram utilizados para estudar a eficiéncia dos
sensores ¢ auxiliar na compreensdo dos mecanismos fisico-quimicos envolvidos no
processo de transducao. Além dos solventes, os sensores se mostraram eficientes em

separar amostras de etanol absoluto e adulterado.



ABSTRACT

The development of research and technological applications that are somehow
based on the working mechanism of at least one of the five human senses has its origins
in the 1940s. However, it was only after 1993 that it was possible to develop the first
models of electronic language: devices inspired by the human taste, equipped with
sensors with high selectivity capable of producing unique electrical signatures for each
substance analyzed with the help of some mathematical analysis method that facilitates
pattern recognition. In this work, a potential sensor for electronic tongue was developed
using laser reduced graphene oxide films and the Principal Component Analysis (PCA).
Five solvents (DI-water, ethanol, ethylene glycol, dimethylformamide and acetone) were
used to study the efficiency of the sensor and help to understand the physical-chemical
mechanisms involved in the transduction process. In addition to solvents, the sensors

proved to be efficient in separating samples of absolute and adulterated ethanol.
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1. INTRODUCAO

O ser humano dispoe de cinco sentidos com os quais ele se relaciona com o mundo
exterior: tato, visdo, audi¢do, olfato e paladar. Sdo eles que possibilitam a captacdo de
imagens, a percep¢do de sons e formas e, o reconhecimento de odores e sabores.
Trabalhando em conjunto, garantiram a humanidade a capacidade de se adaptar e
sobreviver.

Em linhas gerais, o mecanismo de funcionamento dos cinco sentidos ¢ basicamente
0 mesmo: receptores sensoriais (quimiorreceptores, fotorreceptores € mecanorreceptores)
reagem a estimulos externos, transformando-os em sinais elétricos que sdo enviados ao
cérebro por meio de impulsos nervosos.

Diante da compreensdo basica desse mecanismo de funcionamento, em 1943, os
pesquisadores Warren e Walter propuseram um trabalho teodrico e pioneiro [1] que criava
as bases para o desenvolvimento de um “cérebro eletronico” a partir da tentativa de
representar matematicamente os processos envolvidos nas sensagdes ¢ interagdes da rede
neural dos seres-humanos. O primeiro resultado pratico desse estudo foi o nariz
eletronico, criado em 1982, numa tentativa de simular o sistema olfativo dos mamiferos
[2]. Em 1995, visando a rapida detec¢dao de baixas concentragdes de metais idnicos em
solucdes aquosas, os pesquisadores da Universidade de Sdo Petersburgo desenvolveram
o primeiro modelo de lingua eletronica norteado pelo paladar humano [3].

Portanto, nota-se que essa linha de pesquisa que se propde a simular as sensacdes
humanas almejando aplica¢des tecnologicas ndo ¢é recente. O nimero e a qualidade dos
trabalhos publicados nessa 4rea vém aumentando a medida que novos sensores
(receptores/transdutores) e métodos sofisticados de andlise matematica sao
desenvolvidos.

Desse modo, o trabalho elaborado nesta dissertagdo caminha em dire¢ao ao estudo
e ao desenvolvimento de sensores, juntamente com a aplicacdo do método de Analise de
Componentes Principais (ferramenta matematica que analisa um conjunto de
multivariaveis, evidenciando as correlagdes entre tais variaveis), visando a criacao das
bases para o desenvolvimento de uma possivel lingua eletronica de baixo-custo e alta
eficiéncia.

O material utilizado para a fabricacdo dos sensores foi 6xido de grafeno, sintetizado

no Laboratdrio de Nanotecnologia e Nanomateriais Aplicados (LNNA) pelo nosso grupo



de pesquisa Applied Nanomaterials & Devices (AND). O material foi obtido a partir do
processo de oxidacao e esfoliacdo quimica do grafite e posteriormente foi utilizado para
a formacgao de filmes de 6xidos de grafeno através do método de spray-coating. Para
tornar o processo de produgdo escalonavel, foi desenvolvido um equipamento dotado de
uma esteira aquecida onde os substratos eram alocados para a deposi¢ao da tinta de 6xido
de grafeno (OG). Os filmes foram reduzidos via a laser com padrdes de reducao pré-
definidos. Para a coleta de dados, utilizou-se um source-meter que registrava a variagao
da corrente elétrica do sensor quando a gota de um liquido entrava em contato com a
superficie do dispositivo, gerando uma espécie de impressao digital para cada substancia
analisada.

Neste trabalho foi possivel analisar o comportamento do sensor quando em contato
com cinco solventes: agua-DI, etanol, acetona, dimetilformamida e etilenoglicol. Com o
auxilio do PCA, o dispositivo se mostrou eficiente na distingao dessas solucdes e ainda
permitiu compreender os possiveis mecanismos envolvidos no processo de transdugao,
evidenciando a dominancia de parametros termodinamicos. Além disso, como resultado

pratico, foi possivel distinguir solu¢des de etanol absoluto e etanol adulterado.



2. OBJETIVOS

e Desenvolver um sensor a base de 6xido de grafeno fotorreduzido por uma
gravadora a laser;
e Realizar testes com diferentes liquidos e avaliar a sensibilidade e

seletividade do sensor usando analise multivariada.



3. REVISAO TEORICA

3.1. Carbono e alotropia

Sabe-se que o carbono ¢ um dos elementos quimicos mais abundantes do universo
e ¢ o principal responsavel pela vida na Terra [4]. Uma propriedade muito importante
desse elemento ¢ a chamada alotropia: capacidade de formar diversos materiais
constituidos do mesmo elemento, porém com diferentes disposi¢des estruturais, devido a
hibridizag¢ao dos orbitais moleculares [5].

A distribuigdo eletronica do carbono no estado fundamental é 15%2s%2p?, ou seja,
apresenta seis elétrons. Sendo os elétrons do estado 1s os mais proximos do nuicleo. J& os
outros dois orbitais apresentam os chamados elétrons de valéncia, cuja ligagdo com o
nucleo € mais fraca. E sdo esses dois orbitais que conferem ao carbono a capacidade de
hibridizar, isto é, criar trés formas de ligagdes covalentes, denominadas sp, sp? e sp3.

Em virtude dessa propriedade alotropica, o carbono ¢ capaz de formar iniumeros
materiais com caracteristicas completamente distintas. Como por exemplo: o diamante, o

grafite, nanotubos de carbono, fulerenos e grafeno (Figura 1) [6].
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Figura 1 - Alotropos do Carbono. Adaptada de [6].



3.2. Grafeno

O grafeno ¢ um cristal bidimensional formado por uma tnica camada de 4&tomos de
carbono, com hibridiza¢do sp?, organizados em uma estrutura hexagonal que, desde o
primeiro trabalho publicado em 2004, em que este ¢ isolado e suas caracteristicas elétricas
sdo medidas [7], vem atraindo grande aten¢do nos campos da ciéncia dos materiais, fisica,
quimica e nanotecnologia [8]. Além de ser uma das formas alotropicas do carbono, o
grafeno ¢ o bloco-construtor dos diversos outros materiais baseados nesse mesmo
elemento quimico, como os fulerenos (macromolécula de carbono em forma de uma “bola
de futebol”), o grafite (camadas de grafeno empilhadas) e nanotubos de carbono (camada
de grafeno enrolada) [6].

A atengdo recebida deve-se principalmente as suas notaveis propriedades fisicas:
alta resisténcia mecanica (médulo de Young ~1100 GPa) [9], grande area superficial
(~2600 m?/g) [10] e condutividades térmica e elétrica extremamente altas
(~5000 W/m.K e 108 S/m respectivamente) [11].

Diante dessas propriedades, o material pode ser utilizado em diversas aplicagdes:
producao de supercapacitores [12], dispositivos fotovoltaicos, sensores eletroquimicos,
biossensores, transistores e fotodetectores [13]; dispositivos eletronicos flexiveis,
eletrodos transparentes [14]; células solares e catalizadores suportes em células
combustiveis [15].

Ha varios métodos de sintese do grafeno, como por exemplo: esfoliagdo mecanica,
deposicao de vapor quimico, decomposi¢do térmica de carbeto de silicio (SiC) e oxidacao
do grafite seguida por um processo de reducao [16]. A Figura 2 demonstra a relagdo entre
os métodos de sintese, custo e qualidade do grafeno produzido. De acordo com a

aplicacdo, € possivel selecionar o método de sintese mais apropriado.
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Figura 2 - Os métodos de sintese de grafeno: a) oxidacdo e esfoliacdo quimica do grafite; b)
decomposigdo térmica de SiC; ¢) deposi¢do de vapor quimico; d) esfoliagdo mecanica. Adaptada de [17].

3.3. Oxido de Grafeno

O ¢6xido de grafeno (OG) ¢ um material produzido a partir da oxidacao e esfoliacao
quimica do grafite. Em linhas gerais ¢ a tentativa de separa¢dao das camadas de grafeno
que constituem o grafite a partir de processos quimicos. Em razdo do método de sintese,
parte das hibridizagdes sp? da folha de grafeno se tornam sp3, juntamente com a
incorporacdo de grupos funcionais (como hidroxila e carbonila), formando um material
com caracteristicas distintas do grafeno [18]. As duas principais diferengas entre esses
materiais estdo relacionadas com a condutividade elétrica e a solubilidade em agua.
Enquanto o grafeno ¢ um bom condutor e insoliivel em dgua o OG ¢ um material isolante
(caracteristica adquirida pelo fato da diminui¢do da quantidade de elétrons-mt devido a
reducio de 4tomos com hibridiza¢io sp?) e altamente soltivel em 4gua.

O processo de oxidagdo do grafite ¢ datado do inicio de 1859, quando o quimico
britanico Brodie estudou a reagdo do grafite com cloreto de potéssio (KClO3) em acido
nitrico (HN 03), sintetizando o entdo denominado ‘“‘grafite acido” através de sucessivos
processos de oxidacao [19]. Em 1889, o quimico Staudenmaier aperfeicoou o método de
sintese desenvolvido pro Brodie, utilizando 4cido sulfurico (além do 4cido nitrico) e
adicionando o cloreto de potdssio em pequenas quantidades [20]. Em 1958, Hummes e
Offman desenvolveram uma nova alternativa para sintetizar o 6xido de grafeno. O novo
processo envolvia a reacdo do permanganato de potassio (KMn0O,) com acido sulfurico

(H,S0,) e nitrato de sédio (NaNO3) [21].



Em linhas gerais, todos os métodos mencionados consistem em inserir
agrupamentos oxigenados entre as camadas de grafeno (que constituem o grafite),
aumentando a distancia interplanar e rompendo as fracas ligagdes de Van der Waals que

mantém as camadas unidas. O processo estd representado pela Figura 3.

OXIDACAO ! ,,;L = .
ESFOLIACAO J 5
@® CARBONO
® OXIGENIO . 3
HIDROGENIO .
GRAFITE OXIDO DE GRAFENO

Figura 3 - Processo de oxidagdo e esfoliagdo do grafite. Ha a inser¢do de grupos funcionais entre as
camadas de grafeno que constituem o grafite. Fonte: proprio autor.

Compreender a estrutura do OG ¢ crucial antes de qualquer tentativa de aplicagdo.
O material ¢ composto basicamente de 4&tomos de carbono (ligados de maneira a manter
a estrutura planar hexagonal), de oxigénio e de hidrogénio. Utilizando o método de sintese
proposto por Hummers e Offman, ¢ comum ao OG produzido deter uma razdo de
carbono-oxigénio (C/O) média variando entre 1.5 e 2.5 [22].

O primeiro modelo da estrutura do OG foi proposto por Hofmann e Holst, em 1939.
A estrutura sugerida continha grupos de 1,2-epdxidos em todos os planos basais do
grafeno [23]. Em 1946, Ruess propds um novo modelo, onde os planos basais possuiam
hibridizagdo sp3, em contraste com o sistema hibridizado sp? de Hofmann e Holst, além
da presenca de grupos 1,3-epdxidos e hidroxilas [24]. Vinte e cinco anos mais tarde,
Scholz e Boehm propuseram a substituicdo do agrupamento epoxido por cetonas [25]. O
modelo mais recente foi proposto por Ajayan e colaboradores e propde as proporgdes
relativas dos grupos funcionais presentes no OG como: 115 (hidroxila e epdxido): 3
(lactol O - C - O): 63 (carbono sp? grafitico): 10 (lactol + éster + carbonila 4cido): 9

(cetona + carbonila) [26]. Os modelos citados estdao representados pela Figura 4.



SCHOLZ

Figura 4 — Representacdo das possiveis formas estruturais do 6xido de grafeno; Adaptada de [26].

Assim como o grafeno, o OG também vem atraindo a aten¢do dos pesquisadores.
Em geral, apesar de apresentar propriedades fisico-quimicas semelhantes apds o processo
de reducdo (mais detalhes na se¢do 2.4), o método de producido do OG ¢ relativamente
mais simples e menos custoso que outros processos de sintese do grafeno. E a presenca
dos grupos funcionais remanescentes (estudos apontam para a dificuldade da remocgao
completa de todos os grupos funcionais [27]), garante ao material caracteristicas unicas
que permitem a funcionaliza¢do mais eficaz e consequentemente uma maior gama de

aplicacdes, principalmente voltadas a produgao de filmes finos [28].

3.4. Fotorreducao do Oxido de Grafeno

Como citado na secdo anterior, o0 OG pode ser considerado um precursor do grafeno
ap6s a remocao dos grupos funcionais. A adigdo dos grupos funcionais no processo de
sintese do OG altera a estrutura cristalina do grafite juntamente com a reducdo da
quantidade de elétrons-m, resultando numa diminui¢do da mobilidade e concentragdo dos
portadores de carga. Embora existam dareas conjugadas na estrutura do OG, a
condutividade elétrica de longo alcance (> pm) ¢ afetada pela auséncia de caminhos sp?

entre os clusters de carbono [29]. Como resultado, os filmes ou folhas de OG sao
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normalmente isolantes elétricos, exibindo uma resisténcia de folha na ordem de
1012 Q/sq [30].

Entretanto, ¢ possivel remover boa parte dos grupos funcionais juntamente com
alguns outros defeitos de escala atomica presentes na estrutura, recuperando parte da rede
conjugada grafitica e devolvendo a condutividade elétrica e algumas outras propriedades
do grafeno [29]. Esse processo ¢ denominado reducdo (representado pela Figura 5) e pode
seguir por algumas rotas distintas: quimica, térmica e fototérmica. Apds a reducdo, o

material passa a ser chamado de 6xido de grafeno reduzido (OGr).

OXIDO DE GRAFENO OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

oH

oH . oH

Figura 5 — Processo de remogao dos grupos funcionais das camadas de OG. Fonte: proprio autor.

Como o processo de redugdo pode gerar alteracdes drasticas na estrutura do
material, algumas mudangas podem ser observadas e/ou medidas para avaliar a eficiéncia
do método de reducao adotado:

1) o aumento da condutividade elétrica, que pode ser facilmente verificada com o
método de quatro pontas [31];

2) o aumento da mobilidade e da concentragao dos portadores de carga intensificam
a reflexdo da luz incidente, fazendo com que filmes de OGr tenham uma coloragdo
metalica, enquanto filmes de 6xido grafeno sdo marrons e/ou semitransparentes [29];

3) O material passa de hidrofilico para hidrofébico.

Tratando-se dos métodos de reducao, a rota quimica ¢ um excelente método de
obtencdo de OGr em grande quantidade. Apesar de ser uma rota eficiente, ela tem como
desvantagem o fato de gerar residuos quimicos, muitas vezes toxicos. Para a redugdo
quimica ¢ comum a utilizagdo de agentes redutores organicos e inorganicos, tais como:
fenil-hidrazina [32], boro-hidreto de sddio [33], acido ascorbico [34] e alguns outros [22].

Assim como na rota quimica, o processo de reducdo térmica € capaz de escalonar a
producdo de OGr. Nesse caso, ndo ha a geracdo de residuos toxicos. O aquecimento dos

filmes de OG provoca uma répida expansdo dos gases CO e CO, formados pela

11



decomposi¢ao dos grupos funcionais entre as camadas depositadas do material, gerando
um mecanismo de esfoliagdo. A alta temperatura também € responsavel por decompor os
grupos funcionais. Esses dois efeitos fazem do método de reducdo térmica uma boa
alternativa para a producdo de OGr, apesar do dano estrutural e da perda de
aproximadamente 30% da massa total provocados pelo processo de esfoliacao [35] [36].

A outra possibilidade ¢ fotorredu¢dao, que consiste na utilizacdo de luz para
promover a redu¢do do OG. Apesar dos mecanismos da fotorreducdo ainda ndo serem
completamente compreendidos, o procedimento vem ganhando espago entre as pesquisas
de ponta[37]. Normalmente ¢ realizado através da utilizacdo de um laser cujo feixe ¢
apontado para a superficie do filme de OG. Acreditava-se que a redu¢cdo do material era
atribuida exclusivamente aos efeitos térmicos provocados pelo laser [35], ou seja, o
mecanismo de rompimento das ligagdes entre a matriz grafitica e os grupos funcionais
(além do processo de esfoliacao) era o mesmo da reducao térmica. Entretanto, o estudo
de Arul et al. [38] indicou que a transformacdo do OG em OGr através da fotorredugdo
acontece por meio de duas etapas com mecanismos fisicos distintos: o primeiro ¢ a
remocdo dos grupos contendo oxigénio da superficie dos filmes a partir de processos
fotoquimicos; o segundo mecanismo ¢ a reorganizacdo estrutural do recém-formado
oxido de grafeno reduzido em uma matriz grafitica hexagonal, planar e com hibridizagao
sp? dominante, que se d4 através do aquecimento induzido pelo feixe do laser (processo
fototérmico).

Outros estudos demonstram a influéncia dos parametros do laser durante o processo
de reducao. Por exemplo, o comprimento de onda na faixa do infravermelho € responsavel
por promover uma redugdo com caracteristicas fototérmicas (o feixe € capaz atingir as
camadas mais internas do material e criar o que chamam de “zona de aquecimento”),
enquanto o comprimento de onda na faixa do ultravioleta provoca a redugao fotoquimica
na localizada na superficie do filme [39].

Considerando a poténcia do laser, os estudos de Yung et al. [37] indicaram trés
etapas que, de modo geral, resumem a influéncia dessa grandeza fisica durante o processo
de fotorreducao: existe um valor minimo de energia que o feixe do laser deve possuir para
iniciar o processo de reducdo; ha um valor maximo de energia, a partir do qual a redugdo
encontra seu maximo; existe uma faixa de valores (entre minimo e o maximo de energia)
em que a energia oriunda do laser danifica a estrutura do material, reduzindo a

condutividade elétrica [37]. O grafico que relaciona os valores da resisténcia elétrica dos
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filmes de 6xido de grafeno fotorreduzidos em funcao da densidade de energia do laser

utilizado no trabalho citado ¢ representado pela Figura 6.
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Figura 6 - Comportamento da resisténcia elétrica de filmes de 6xido de grafeno fotorreduzido em fungéo
da densidade de energia do laser utilizado [37].

Uma vantagem presente no processo de fotorreducdo ¢ a capacidade de criar
padroes de redugdo extremamente controlados (Figura 7), possibilitando a producdo de
dispositivos eletronicos e microeletronicos baseados exclusivamente em filmes de OG.
Esse processo pode ser realizado através de gravadoras a lasers comerciais, que permitem
o controle do tempo de interagdo do feixe do laser com a amostra (velocidade do passo).
Tal parametro esta diretamente relacionado com a densidade de energia que a amostra €

exposta e, portanto, afeta o nivel de reducao [39].

Figura 7 - Representagdo do processo de fotorredugdo em um filme de 6xido de grafeno. Fonte: proprio
autor.

3.5. Sensores e Lingua Eletronica

O paladar ¢ a capacidade de reconhecer os sabores das substincias quando

colocadas em contato com os receptores quimicos presentes no sistema gustativo
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[LIVRO]. Nos seres-humanos, estima-se que ha aproximadamente cinco mil sensores
gustativos (75% estdo localizados na lingua) responsdveis por interagirem com as
substancias dissolvidas na saliva e converterem os sinais quimicos dessa interacdo em
sinais elétricos que sdo enviados e interpretados pelo cérebro (capaz de reconhecer cinco
tipos de sabores: amargo, salgado, doce, azedo € umami).

A ideia de reproduzir artificialmente a resposta natural do ser-humano aos estimulos
ambientais foi sugerida pela primeira vez em 1943. O estudo de Warren e Walter [1] foi
considerado um dos primeiros passos para a constru¢do de um cérebro eletronico e
inteligéncia artificial baseada na computacao neural. O primeiro resultado pratico desse
estudo foi o nariz eletronico, desenvolvido em 1982, para andlise de gases [2]. Em 1995,
o primeiro modelo de lingua eletronica foi criado, visando a detec¢do de uranio e ferro
presentes em baixa concentragao de solucdes aquosas [3].

De acordo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a lingua

eletronica € definida como:

“Um sistema multissensorial, que consiste em um numero de
sensores ndo-seletivos e em procedimentos matemdticos avan¢ados
para o processamento de sinal baseado no reconhecimento de padrao

e/ou analise multivariacional.” [40].

Ou seja, as principais caracteristicas de uma lingua eletronica sdo: 1) a matriz de
sensores deve compreender um numero relativamente grande de sensores nao-especificos
e pouco seletivos; 2) a analise matematica avancada pode ser feita a partir da utilizagdo
do método de Analise de Componentes Principais (PCA), Redes Neurais Artificiais
(ANN) e Regressao Parcial por Minimos Quadrados (PLS).

O fato dos sensores que compdem a matriz de uma lingua eletronica serem pouco
seletivos se deve a necessidade de poderem identificar diversos analitos presentes em
solucdes. Essa caracteristica ¢ comumente referida como sensibilidade-cruzada [40].

A Figura 8 representa a analogia de funcionamento de uma lingua eletronica padrao
com o sistema gustativo humano: uma substancia entra em contato com os sensores, que
convertem o sinal quimico em elétrico. O sinal elétrico pode ser tratado por alguns

algoritmos que facilitam o reconhecimento de padrdes entre os sinais.
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Figura 8 - Comparacgao entre o mecanismo de funcionamento do paladar humano e o de uma lingua
eletronica. Adaptada de [41].

Por possuirem seletividade extremamente ampla, as linguas eletronicas tém sido
usadas paras as mais diversas aplicagdes, dentre algumas, a diferenciagdo de bebidas
como chas [42][43], vinhos [44], cervejas [45] e saqués [46]. Em 2010, M. Gay
colaboradores publicaram um trabalho [47] que abordava o uso de uma lingua eletronica
para diferenciar vinhos envelhecidos de formas diferentes: através de placas, lascas e
barris de carvalho. Utilizaram medidas de voltametria como ferramenta de transducao e
um algoritmo em PCA para a andlise multivariacional. A Figura 9 representa o

agrupamento dos dados realizados pelo PCA.
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Figura 9 - Método de Analise de Componentes Principais separando amostras de vinho envelhecidos por
diferentes métodos [47];

Além de bebidas, as linguas eletronicas foram usadas em analises de pesticidas. Em
um trabalho realizado pelo M. Facure e colaboradores [48], uma lingua eletronica baseada

em um composto hibrido de OG, polimeros condutores e nanoparticulas metalicas foi
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desenvolvida para detectar in situ os niveis de pesticidas organofosfatos em solucdes
aquosas. O método de coleta de dados foi realizado através da variagdo da resisténcia
elétrica sensores. O grafico criado pelo método de anélise dos componentes principais

esta representado pela Figura 10.
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Figura 10 - Método de Analise de Componentes Principais separando e agrupando amostras de pesticidas
em solugdes aquosas [48].

Vale ressaltar que além das pesquisas cientificas, atualmente existe um aparelho de
lingua eletronica comercial. Sua nomenclatura ¢ TS-5000Z e ¢ produzido pela empresa
japonesa Isent®. E utilizado principalmente por empresas do ramo alimenticio e
farmacéutico na avaliagdo do sabor dos alimentos e remédios desenvolvidos. O

equipamento e o esquema de coleta de dados estdo representados pela Figura 11.
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Figura 11 - Lingua eletronica comercial utilizada para a avaliagdo do sabor de alimentos e remédios [41].

3.6. Analise PCA

Como exposto na se¢do anterior, uma lingua eletronica pode ser dividida em duas
partes: a primeira sa0 0s Sensores, responsaveis por converter os sinais quimicos em sinais
elétricos; a segunda parte sdo os métodos matematicos de andlise e tratamento de dados,
encarregados de facilitar o reconhecimento e agrupamento dos padrdes dos sinais
elétricos. Neste trabalho, foi escolhido o PCA para realizar essa tarefa.

O método € uma técnica de analise multivariada, frequentemente utilizada para
analisar as interrelagdes entre um grande nimero de varidveis. O objetivo € condensar as
informagdes presentes nessas variaveis em um conjunto ligeiramente menor de dados,
sem que haja perda de informacgdo. Dessa forma, um espaco de multivaridveis ¢
transformado em um espago “visualmente interpretdvel” com duas ou trés dimensoes,
denominadas componentes principais. Ou seja, o método reduz a dimensionalidade de um
conjunto de varidveis correlacionadas, preservando ao méximo a variancia presente no

conjunto [41].
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Para melhor explicar o método, criou-se um exemplo utilizando dados reais

disponiveis no site do IMASUL (Instituto do Meio Ambiente de Mato Grosso do Sul).

Os dados obtidos sd@o do més de novembro de 2019 de seis rios do estado: Apa, Apor€,

Santana, Correntes, Miranda e Pardo (Tabela 1).

Tabela 1 - Matriz de dados que representa seis rios do estado e seus respectivos
valores de pH, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e sélidos dissolvidos

Amostras p;

Variaveis n; Apa Aporé Santana  Correntes Miranda Pardo
pH 7,5 54 7,8 6,5 7,5 6,3
Cond. Elétrica (us/cm) 59 5 72 5 88 18
Oxigénio Dissolvido (mg 0,/L) 6,7 6,5 4,2 6,9 7,6 7,5
Solidos Dissolvidos (mg/L) 39 7 47 5 88 18

Se o objetivo da andlise ¢ encontrar possiveis relagdes entre os rios, pode-se

simplesmente criar um grafico em que cada grandeza (varidvel) esteja representada por

um eixo (Figura 12). Mas essa analise ¢ limitada a um grafico de no maximo 3 dimensoes,

que ¢ o numero maximo de dimensdes compreensivel ao ser-humano.

A

Sélidos Dissolvidos

Santana

Apa @ @ Miranda

pH

Condutividade Elétrica

Figura 12 - Grafico em 3 dimensdes que relaciona a quantidade de Solidos Dissolvidos, o pH e a
Condutividade Elétrica de seis rios do estado. Fonte: proprio autor.
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Para entender a relacao entre mais de trés varidveis, pode-se utilizar o PCA. Para
tanto, faz-se necessario introduzir dois conceitos: o desvio-padrao e a covariancia. O
primeiro expressa o grau de dispersao de um conjunto de dados em relagdo a sua média,
isto €, quanto maior o valor, mais dispersos os dados estardo e vice-versa. O desvio-
padrao ¢ expresso pela Equagdo 1. Ja a covariancia ¢ uma grandeza estatistica utilizada
para verificar a existéncia de alguma variagdo proporcional (direta ou indireta) entre duas
variaveis. Seu valor numérico pode variar de -1 a 1, e quando ha a completa auséncia de
correlacdo, tem-se o valor zero. A covaridncia positiva indica uma relagdo diretamente
proporcional entre as variaveis enquanto que a covariancia negativa traduz uma relagao

inversamente proporcional. A covariancia € representada pela Equagao 2.

T(xi— X)2 Equagdo 3.1
7= \/T

_ Z?(xi - )?) bi— V)

cov, , =
oy n—1

Equacao 3.2

A primeira etapa para aplicar o PCA ¢ centralizar e padronizar os valores dessas
varidveis. Para cumprir essa tarefa, faz-se uso de uma grandeza estatistica denominada z-
value, expresso pela Equagao 3.

Equagdo 3.3

Ap6s aplicar a Equacdo 3 na matriz de dados da Tabela 1, tem-se a seguinte matriz:

Tabela 2 — Matriz ap6s a normalizag¢do dos dados

Variaveis Amostras p;
normalizadas n; Apa Aporé Santana Correntes Miranda Pardo
pH 0,79 -1,70 1,14 -0,39 0,79 -0,63
Cond. Elétrica (us/em) | 0,54 -1,09 0,92 1,09 1,41 -0,70
Oxigénio Dissolvido (mg0,/1) | 0,12 0,06 -2,09 0,29 0,91 0,82
Sélidos Dissolvidos (mg/L) | 0,17 0,09 0,45 -1,01 1,88  -0,56

E importante salientar que tais transformacdes preservam as distancias relativas

dos dados, ndo alterando o seu formato.
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O passo seguinte ¢ determinar os eixos do novo sistema de coordenadas,
denominados Componentes Principais, que sdo os pares ordenados dos autovetores e seus

respectivos autovalores da matriz de covariancia do conjunto de dados.

Cov(x,x) Cov(y,x) Cov(z,x) Cov(w,x)

Cov(x,y) Cov(y,y) Cov(z,y) Cov(w,y)
Cov(x,z) Cov(y,z) Cov(z,z) Cov(w,2z)
Cov(x,w) (Cov(y,w) Cov(z,w) Cov(w,w)

Calculando a covariancia dos valores normalizados (Tabela 2) através da Equagao

2, tem-se a seguinte matriz:

1 089 —035 0,75
e |08 1 —024 093
¢ = 1035 —024 1 1,32
075 093 132 1

Como (4,4 € uma matriz quadrada, assume-se a existéncia de quatro autovalores e

autovetores associados que estdo expressos na Tabela 3.

Tabela 3 - Pares de autovalores e autovetores ordenado de forma decrescente.

Autovalores (1;) Autovetores (7;)
3,61 (—0.551,-0.552, -0.568, 0.260)
1,03 (-0.085, -0.242, -0.121, -0.958)
0,14 (-0.819, -0.495 , -0.273, 0.086 )
0,12 (-0.129, 0.625, -0.765, -0.073)

Com os autovetores ¢ possivel escrever um novo sistema de coordenadas onde os
dados da Tabela 2 podem ser projetados. E nesse ponto em que a reducio de
dimensionalidade citada anteriormente acontece, pois a quantidade de autovetores
escolhidas para compor o novo sistema de coordenadas deve ser menor do que a dimensao
do problema original. E pode-se julgar se a quantidade de autovetores utilizadas ¢
suficiente para explicar o conjunto de dados a partir da variancia explicada, que em linhas
gerais ¢ um valor que informa a quantidade de informag¢do que foi mantida em relagao
aos dados originais ap6s o processo de mudanga de coordenada. A expressdao matematica

da variancia explicada ¢ demonstrada pela Equagao 4.
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A Equagdo 3.4
Ai

W = j
i=1
Em que j ¢ a quantidade de varidveis do problema e A; os autovetores. Como os
autovalores sdo proporcionais a covariancia do sistema, a variancia explicada informa a
porcentagem que cada um contribui para a covariancia total.
Para os dados da Tabela 3, tem-se os seguintes valores de variancia explicada para

cada componente principal (Figura 13).

CONTRUIBUICAO DE CADA COMPONENTE PARA
EXPLICAR O CONJUNTO DE DADOS

3 100 ,
>
A
2 s0
o
A 60
e
(1]
% 40
=
ot
2 20
.ﬁ .
=
0 [ |
1 2 3 4
COMPONENTE PRINCIPAL

Figura 13 - Grafico de barras com a contribui¢do de cada componente para
explicar o conjunto de dados. A linha vermelha representa a soma das variancias
explicadas; caso os 4 componentes sejam utilizados, 100% da informag@o sera
preservada. Fonte: proprio autor.

Considera-se razoavel montar um sistema de coordenadas com componentes
principais cujas soma das variancias explicadas seja acima de 80%. Desse modo, pode-se
utilizar apenas os dois primeiros componentes principais para formar o novo sistema de
coordenadas, haja vista que a soma de suas variancias explicadas ¢ cerca de 96%. Para
tanto, basta projetar os dados da Tabela 2 nesses dois autovetores (componentes
principais). A Figura 14 apresenta os pontos no novo sistema de coordenadas, onde cada

eixo ¢ um Componente Principal.
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Figura 14 — Grafico mostra que o PC1 ¢ responsavel pela maior variancia do
sistema e a forma como os rios podem ser agrupados baseando-se nas grandezas da

Tabela 2. Fonte: proprio autor.
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo, apresenta-se todas as etapas experimentais, desde a producao do lote
de OG, fabricacao e aplicagdo da tinta para a criagdo dos filmes, processo de fotorredugao

dos sensores até a coleta e analise dos dados.

4.1. Oxido de Grafeno (OG)
4.1.1. Sintese do OG

O OG utilizado neste trabalho foi produzido no Laboratério de Nanotecnologia e
Nanomateriais Aplicados (LNNA) pelo grupo de pesquisa AND (Applied Nanomaterials
& Devices). A concentragio do material era 4,86 g.L™1. O processo de sintese utilizado é
baseado no método de Hummers modificado.

Resumidamente, adiciona-se grafite em p6 a uma mistura de agua-DI e 4cido
nitrico, juntamente com o permanganato de potassio (KMn0,) que € o responsavel por
promover o processo de oxida¢do do grafite. Para realizar a esfoliacdo quimica, foi
utilizado acido sulftrico (H,S0,) e para a lavagem do material, foi utilizado acido nitrico
(HNO3).

O processo de sintese completo e detalhado do OG ¢ apresentado no Apéndice A,

localizado no final deste trabalho.

4.1.2. Caracterizacao do OG

Apos a sintese do OG, através de uma parceria com a Universidade de Brasilia,
realizou-se a caracterizagdo do material a partir das técnicas: Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (em inglés FTIR), Termogravimetria e
Termogravimetria Derivada (TG e DTG), Espectroscopia Raman e Difracao de Raio-X

(DRX). Os resultados das analises estdo expressos pelas Figuras 15, 16, 17 e 18.
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A Figura 15 apresenta a analise do espectro de infravermelho obtido para a
solugdo de OG. De acordo com Sebastian Ruiz et al. as bandas de absor¢do em 3250
cm™1 sdo referentes aos grupos hidroxi (0 — H ‘stretching’), em 1612 cm™? se referem
aos grupos aromaticos (C = C ‘stretching’), em 1429 cm™! aos agrupamentos hidroxi
(O-H ‘bending’) e em 1069 cm™? estdo associadas aos grupos alcoxi (C — 0). A presenca
de tais grupos funcionais garante que o grafite foi oxidado e a existéncia dos grupos C =

C indicam que a estrutura hexagonal do grafeno que forma o grafite foi mantida. [49]
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Figura 15 - FTIR do 6xido de grafeno utilizado neste trabalho. Fonte: grupo de pesquisa AND.

A Figura 16 apresenta os dados de termogravimetria (TG) e termogravimetria
diferencial (DTG) das amostras produzidas. E possivel observar uma queda abrupta da
massa proximo de 200 °C, com pico em 176 °C. Essa ¢ uma queda ¢ caracteristica do
processo de perda térmica dos grupos funcionais. Como foi usado gas inerte durante o
processo de aumento de temperatura € possivel observar que mesmo apods 400 °C existe
uma tendéncia de estabilidade na massa do material, indicando a perda em quase sua

totalidade dos grupos funcionais.
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Figura 16 - TG e DTG do 6xido de grafeno utilizado neste trabalho. Fonte:
grupo de pesquisa AND.

A Figura 17 apresenta o espectro Raman para a solugdo de OG produzida. E
possivel notar o pico G em 1602 cm™1que é comum a todos os materiais formados por
carbono sp? e surge em razdo das ligagdes C — C. Em 1352 cm ™! tem-se o pico D, gerado
pela desordem do sistema provocados pelos defeitos gerados na rede cristalina durante o

processo de oxidagdo do grafite.

Intensity(a.u.})

800 1000 1200 1400 1600 1800
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Figura 17 — Espectro Raman do 6xido de grafeno utilizado nesse
trabalho. Fonte: grupo de pesquisa AND.
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A Figura 18 mostra que o pico da difracao de raio-X da amostra de OG analisada
aconteceu quando 26 = 11,5° que corresponde a reflexdo do plano (001). De acordo com
a literatura, o pico de DRX do grafite acontece por volta do angulo 20 = 27°. Essa

diferenca entre os angulos se deve ao aumento da distancia interplanar do OG devido a

introducao dos grupos funcionais durante o processo de oxidagao do grafite.

©01)
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Figura 18 - DRX do 6xido de grafeno utilizado nesse trabalho. Fonte: grupo de
pesquisa AND.

4.2. Criacao do Sensor

4.2.1. Tinta de OG

Para este trabalho, foi necessario desenvolver uma tinta a partir da solugdo de OG
concentrada. Dilui-se esta solugdo em dgua-DI na propor¢ao em volume de 1:5 e a solugao
resultante em alcool etilico 99% na propor¢do em volume de 1:5,8. Durante todo o
processo de pintura, a mistura era mantida em agitacdo por meio de um agitador
magnético.

A dilui¢do do material primeiramente em agua se fez necessaria em razao do baixo
nivel de miscibilidade entre 0 OG no alcool. E a escolha do élcool como solvente
predominante se deu em virtude do seu alto grau de volatilidade, haja vista que a aplica¢ao

da tinta sobre o substrato foi realizada com um aerografo.
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4.2.2. Producao do filme de OG

Os substratos utilizados foram laminas de vidro cobertas com fita Kapton (filme de
poliamida). Para a realizacdo da limpeza, as l1aminas foram dispostas em uma solugdo de
agua e detergente liquido na propor¢do em volume de 1:10 e levadas ao banho
ultrassonico durante 20 minutos. Em seguida, a solucdo de detergente e agua foi
substituida por dlcool etilico e todo material também foi levado ao banho ultrassonico por
20 minutos. Com as laminas limpas e secas, foi colocada sobre elas uma camada de fita

Kapton e o processo de limpeza no ultrassom foi refeito.

Utilizou-se a fita Kapton como substrato por ser um material que suporta altas
temperaturas (~400 °C de acordo com o fabricante) e por absorver mais energia (quando
comparada com as ldminas de vidro translucidas ou com filmes de OG depositados sobre
vidro) proveniente do laser durante o processo de reducdo. E possivel validar a Gltima
afirmacao a partir da andlise dos gréficos de barra da Figura 18, os quais demonstram que
filmes de OG depositados sobre fita Kapton absorvem 100% da energia emitida pela luz

do laser de comprimento de onda de 405 nm.
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Figura 19 - Dois graficos de barra com os valores da transmitancia do ar, de 1dmina de vidro e
de filmes de OG depositados sobre substratos de fita Kapton e de vidro para os comprimentos de
onda de 550 nm (luz visivel) e 405 nm (laser utilizado neste trabalho). Fonte: proprio autor.

A aplicagdo da solugdo de OG sobre o substrato foi realizada utilizando um
aerografo da marca V8-Brasil ligado a um compressor de ar. Para garantir que o processo
fosse escalonavel e reprodutivel, foi desenvolvido um equipamento dotado de uma esteira

movel e aquecida onde os substratos eram alocados para receber a tinta de OG expelida

27



pelo aerografo. O desenho do equipamento e as imagens do mesmo em funcionamento
estao ilustrados na Figura 20 e 21. O sistema de polias que liga o motor ao eixo da esteira

foi impresso pela impressora 3D do grupo de pesquisa ERG.

AGITADOR MAGNETICO

SERPENTIMNA

LAMPADA INCANDESCENTE

Figura 20 - Esquema do equipamento desenvolvido para a produgdo em série dos filmes de OG. Fonte:
proprio autor.

A esteira possui 96 cm de comprimento e velocidade linear igual a 7,07 cm/s. A
pressao utilizada pelo aerdgrafo era 2 bar e o calor gerado pela serpentina e pela lampada
mantinha a temperatura dos filmes proxima dos 55 °C. Com essas especificacdes o

equipamento era capaz de produzir 37 filmes de OG em 6 horas.

B —

Figura 21 — Imagens do equipamento desenvolvido para a producéo em série dos filmes
de OG; a) Perspectiva lateral; b) Perspectiva isométrica. Fonte: proprio autor.
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A Figura 22 representa as 3 principais etapas que envolvem o método de pintura
dos filmes: 19) inicio do processo, com os substratos ainda apresentando uma coloragio

amarela; 27) o amarelo é substituido aos poucos pelo marrom caracteristico do OG; 39)

filme de OG apds finalizar o processo de pintura.

c)
Figura 22 — Registros do método de pintura dos filmes de OG; a) Inicio do processo; b) Apos 3 h,

os substratos apresentam uma colorag@o mais escura; ¢) Filme de OG ap6s a finalizagdo do
processo. Fonte: proprio autor.

4.2.3. Processo de Fotorreducao

Para a realizagdo do processo de fotorreducdo dos filmes produzidos, foram

utilizados o programa de desenho vetorial de codigo aberto Inkscape e uma gravadora a

laser comercial da marca NEJE modificada com a plataforma Arduino (Figura 23).

©

Figura 23 - Processo de fotorreducdo de filmes de OG: a) Desenho do padrdo a ser impresso; b) os dados
do padrfo sdo enviados a gravadora a laser; c¢) logo da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
impresso no filme de OG. Fonte: proprio autor.



A poténcia, a velocidade do passo e o caminho a ser percorrido pelo laser, cujo
comprimento de onda ¢ 405 nm, sdo parametros determinados durante o processo de
desenho do dispositivo no programa Inkscape. Por meio de testes empiricos detalhados
que serdo apresentados no capitulo de resultados, determinou-se que o desenho ideal seria
um padriao interdigitado como o representado pela Figura 24. Os parametros de

velocidade de passo e poténcia do laser sao abordados na se¢ado 4.1.

1cm

1cm

Figura 24 - a) Padrdo do sensor interdigitado desenvolvido no Inkscape; b) padréo impresso pelo método
a laser em um filme de OG. Fonte: préprio autor.

4.2.4. Analise da Superficie Através da Microscopia Eletronica de Varredura

Para visualizar a superficie dos filmes produzidos foi utilizada a técnica de
microscopia eletronica de varredura no laboratério MULTILAM do Instituto de Fisica.
Nas Figuras 25 e 26 ¢ possivel notar das diferengas entre as areas dos filmes de OG e

OQGr.
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Figura 25 — Imagens de microscopia eletronica de varredura de regides do filme de 6xido de
grafeno ndo-reduzido. (imagem colorida artificialmente). Fonte: MULTILAM.

A partir da Figura 25, percebe-se que o filme de OG produzido pelo método de

pintura com o aerdgrafo ¢ homogéneo, com poucos defeitos em sua estrutura.
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Figura 26 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de regides do sensor que
evidenciam as trilhas de reducédo no filme de OG geradas pela interagdo do laser com o
material. (imagens coloridas artificialmente, a area azul representa o0 OG e em vermelho o
OGr). Fonte: MULTILAM.

A figura 26 apresenta os detalhes da superficie de regides do filme de OG que foram
reduzidas. Percebe-se que o processo de redugdo com o laser danifica o material, criando
areas com rachaduras e buracos. Durante os testes de calibracao do laser, verificou-se que
a presenca desses defeitos estd relacionada com a natureza do substrato e com a taxa de
aquecimento durante o processo de fotorredu¢do: quanto maior a temperatura gerada na
interagdo do laser com o filme, maior a quantidade de defeitos.

Conforme apresentado na Figura 6 e discutido por Yung et al. [37], durante o
processo de fotorreducdo ha um limite de densidade de energia em que a relagdo ¢
diretamente proporcional com a resisténcia elétrica. Acima de determinado valor, surge
o efeito de ablagdo que prejudica o movimento dos portadores de carga acarretando num

aumento da resisténcia elétrica dos filmes.
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4.2.5. Coleta de Dados

Para facilitar o processo de coleta de dados, foi desenvolvido e impresso por uma
impressora 3D um porta-amostras (Figura 27) com um espago destinado a uma placa
aquecedora (ligada a fonte de tensdo). O contato elétrico entre os sensores € o porta-
amostra acontece através do auxilio de fitas de cobre, coladas a superficie superior do
dispositivo, que foi desenvolvido para alocar e aquecer até 18 sensores ao mesmo tempo,
mas em razdo do aquecimento ndo uniforme gerado pela placa-aquecedora, apenas 6
sensores foram utilizados por turno (mais detalhes sobre o aquecimento da placa na se¢ao

de resultados).

(* BASE

SUPORTE PARA O
CONTATO ELETRICO

® FITADE COBRE

Figura 27 - a) Desenho para impressdo 3D da base do porta-amostra, com espago central reservado
para a placa-aquecedora; b) Desenho para impressdo 3D da parte superior do porta-amostra com as
trilhas feitas a partir de fita de cobre para a realizagdo do contato elétrico com os sensores. Fonte:
proprio autor.

Como as temperaturas de trabalho eram superiores a 60 °C e o filamento utilizado
para impressdo 3D ndo € termoestavel, foi preciso realizar algumas adaptagdes no porta-
amostra: a primeira foi a inser¢ao de uma camada de gesso separando a placa-aquecedora
da base do dispositivo; a segunda foi criar a parte superior (responsavel pelos contatos

elétricos) em MDF. A Figura 28 apresenta o porta-amostra e as respectivas adaptagoes.
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Figura 28 - Porta-amostra desenvolvido para receber os sensores. a) Espaco em branco com a
camada de gesso que funciona como isolante térmico e fio de niquel-cromo enrolados em uma
lamina de vidro para servir como resisténcia elétrica; b) parte superior criada em MDF com as

fitas de cobre para realizar o contato elétrico com os sensores; ¢) porta-amostra pronto para a
coleta de dados. Fonte: proprio autor.

O porta-amostras (com os sensores) era conectado ao aparelho source-meter que
estava ligado a um computador através de quatro cabos Kelvin-Probe. Estabelecia-se uma
diferenga de potencial entre os terminais do sensor e a corrente elétrica gerada era
monitorada enquanto uma substancia era gotejada sobre o dispositivo com o auxilio de
uma micropipeta. Apds o contato entre a substancia e o sensor, a resposta da corrente
elétrica variava em razao das interagdes fisico-quimicas entre o OG e a substancia. Dessa
forma, como resultado da medida obteve-se curvas de corrente elétrica em funcdo do
tempo. Tais curvas apresentaram comportamentos distintos, de acordo com a natureza da
substancia gotejada - uma espécie de impressao digital.

Durante as medidas, a temperatura dos sensores foi mantida proxima de 64 °C. Esse
procedimento garantiu o aumento da taxa de evaporacdo da substincia gotejada,
reduzindo o tempo necessario para a coleta dos dados e a dependéncia da temperatura
ambiente, tornando o processo mais reprodutivel, além de evidenciar a influéncia de
parametros termodindmicos no processo de transdu¢do, como por exemplo, a temperatura

de ebuli¢do e capacidade térmica da substancia analisada.
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Figura 29 - Gota de 4gua em contato com um
sensor durante a coleta de dados. Fonte: proprio
autor.

A dindmica do processo de coleta de dados ¢ representada pela Figura 30. A
corrente elétrica permanece constante até o momento em que a solug@o entra em contato
com o sensor. A partir desse momento, ¢ registrado uma queda abrupta na corrente que
rapidamente alcanga um valor inferior ao inicial e lentamente retorna a esse valor a

medida que a solugdo evapora.
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Figura 30 - Dinamica do processo de coleta de dados. Adaptada de [41].
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4.2.6. Analise e tratamento dos dados

Toda a analise e tratamento dos dados descritos nessa se¢do foram realizados
através das linguagens de programac¢do Python (a rotina de programagao utilizada esta
disponivel no apéndice B).

O source-meter nos fornece dados da tensao e da corrente elétrica em funcao do
tempo, mas para as analises usou-se como referéncia a resisténcia elétrica (R = V /i),
visto que a tensdo aplicada poderia variar e a variagdo da resisténcia elétrica seria um
parametro do dispositivo que dependeria apenas do liquido. Assim, com os dados da
tensao aplicada e a corrente em fungcdo do tempo, determinamos os valores

correspondentes da resisténcia elétrica durante o0 mesmo intervalo de tempo (Figura 31).
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Figura 31 - Representag@o do tratamento dos dados realizados em Python para transformar a curva da
corrente em curva da resisténcia elétrica. Fonte: proprio autor.

Para suprimir os ruidos presentes nas curvas, aplicou-se um filtro de suavizacao

denominado Savitzky-Golay [50] (Figura 32).
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Figura 32 — Curva da resisténcia elétrica em fungdo do tempo suavizada com
o filtro Savitz-Golay. Fonte: proprio autor.

Como o processo de gotejar a solugdo sobre o dispositivo era manual e, portanto,
dependia do operador, o tempo em que a gota entrava em contato com o sensor em relagdo
ao inicio da medida nem sempre era o mesmo. Dessa forma, um algoritmo foi
desenvolvido para identificar o momento em que a solu¢do era gotejada (quando houvesse
uma mudanga abrupta no valor da resisténcia), realizando uma média de todos os valores
de resisténcia elétrica anteriores a esse momento (Figura 33). Essa média foi considerada

como resisténcia inicial Ry.
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Figura 33 - Curva de resisténcia de um sensor com ampliacdo dos valores de R que
antecederam o momento em que o solvente entra em contato com o dispositivo. Fonte:
proprio autor.
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Para facilitar a Analise de Componentes Principais, apos identificar o momento em
que a solucdo era gotejada e realizar a média, o programa descartou todos os valores de
resisténcia registrados até aquele momento. Dessa forma, teve-se um conjunto de medidas

iniciando exatamente quando a gota entrava em contato com o sensor (Figura 34).
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Figura 34 - Curva da resisténcia elétrica de um sensor cujos valores de R que
antecedem o momento em que a solucdo era gotejada foram descartados.
Fonte: proprio autor.

A partir do tratamento descrito dos valores da resisténcia, foi calculado o ganho: a
quantidade que uma grandeza varia em relacdo ao seu valor inicial. Utilizou-se esse
método por ele ser uma quantidade normalizada e que permite a comparacao quantitativa
do comportamento dos sistemas, visto que, apesar do processo de fabricagdo dos sensores
garantir dispositivos semelhantes, os valores de suas respectivas resisténcias iniciais nao

eram iguais. Seis ganhos de resisténcia do etanol estdo representados na Figura 35.

s=288_ R 3.1)

Ro Ro
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GANHO DA RESISTENCIA ELETRICA EM FUNGAO DO TEMPO

GANHO (%)
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Figura 35 - Sobreposicéo das curvas dos ganhos de resisténcia elétricas de 6 sensores apds entrarem
em contato com etanol. Fonte: proprio autor.

Como a quantidade de dados retirados no processo que identificava 0 momento em
que a solugdo era gotejada ndo era igual para cada medida, foi necessario criar uma rotina
de programacao que excluisse determinada quantidade de valores finais, baseando-se no
tamanho da menor amostra, de modo que todas as medidas da colecdo estivessem

compreendidas no mesmo intervalo de tempo. A Figura 36 exemplifica esse processo.
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Figura 36 - Curvas do ganho de resisténcia elétrica iniciando em t =0 s ¢ com a mesma quantidade de
valores no eixo do tempo. Fonte: proprio autor.
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5. RESULTADOS

Os resultados obtidos com os testes de optimizacdo dos sensores sdo abordados
nesse capitulo, bem como os dados do ganho de resisténcia elétrica de 5 solventes e seus
respectivos tratamentos realizados através do método de Andlise de Componentes

Principais.

5.1. Optimizac¢ao dos Sensores

Os primeiros filmes de OG desenvolvidos para este trabalho (Figura 37) foram
produzidos a partir do método de filtragdo a vacuo, pois aproveita-se a propria membrana
de filtragdo como substrato e gerava-se filmes extremamente homogéneos e

reprodutiveis.

Figura 37 - Filmes de OG obtidos a partir do método de filtragdo a vacuo: a) filme de OG sobre
membrana de celulose; b) filme de OG sobre membrana de acetato de celulose. Fonte: proprio autor.

Apos a filtragdo, os filmes foram submetidos ao processo de fotorredugdo. O

primeiro design dos sensores e os resultados de sua producao estdo apresentados na Figura
38.

Figura 38 - A poténcia do laser variava de acordo com o substrato: para a membrana de 1,25 mm,
utilizou-se 80% da poténcia maxima; para a membrana cujos poros sdo 0,25 pm, usou-se apenas 45% da
poténcia maxima. Fonte: proprio autor.
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Esse primeiro modelo (design e substrato) apresentou diversos problemas que
impossibilitaram sua atuagao como sensor de liquidos. O primeiro deles foi o fato de que
o substrato sendo composto basicamente de celulose, deformava assim que entrava em
contato com a substancia gotejada. Em relacdo ao design, o problema encontrado foi a
dificuldade em gotejar a solugdo exatamente na mesma regido (circunferéncia nao
reduzida) de cada sensor.

A segunda abordagem foi transferir o filme da membrana para um outro substrato.
Testou-se em lamina de vidro e fita Kapton. Essa transferéncia fazia uso de acetona para
dissolver a membrana de forma que apenas o filme de OG permanecesse preso ao
substrato. O maior problema encontrado nesse método foi a dificuldade em retirar o
acetato de celulose que nao era dissolvido pela acetona, de modo que frequentemente os

filmes eram danificados (Figura 39).

Figura 39 - Processo de transferéncia do filme de 6xido de grafeno para fita Kapton a partir da dissolucao
uma membrana de acetato de celulose em acetona. Fonte: proprio autor.

Diante dos empecilhos mostrados, optou-se por alterar o método de producdo dos
filmes. Entdo, a deposi¢do do material foi realizada com o auxilio de um aerégrafo que
utilizava uma tinta de OG para pintar laminas de vidro cobertas com fita Kapton (como
explicado na secdo 4.2.2). Em relac¢do ao design, mostrou-se mais interessante utilizar o
modelo interdigitado, visto que, dessa forma, a substancia poderia ser gotejada em
qualquer regido do sensor € a resposta elétrica seria a mesma.

Portanto, apds definir o design e o substrato, foi necessdrio determinar os
parametros ideais utilizados pela gravadora a laser para o processo de fotorreducdo dos
filmes de OG. A primeira etapa foi avaliar o comportamento da resisténcia elétrica em

func¢do da velocidade de passo dos motores da gravadora (Figura 40).
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RESISTENCIA ELETRICA EM FUNGAO DA VELOCIDADE
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Figura 40 - Relacao da resisténcia elétrica dos filmes de OG fotorreduzidos com a

velocidade de passo da gravadora a laser. Para esse grafico, foi utilizado 100% da

poténcia do laser. Nota-se uma tendéncia linear da entre as duas grandezas. Fonte:
proprio autor.

Em seguida, estudou-se o comportamento da resisténcia elétrica frente a variagao
da poténcia utilizada do laser (Figura 41). Aqui a poténcia esta sendo representada em
porcentagem, pois ¢ dessa forma que o Inkscape se baseia para enviar as informacgdes a

gravadora a laser.
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Figura 41 - Relacdo da resisténcia elétrica dos filmes de OG fotorreduzidos com a poténcia do
laser. Para esse grafico, foi adotada a velocidade de 50 mm/min como velocidade de passo.
Fonte: préprio autor.

Outro parametro importante de ser analisado foi a resolucdo do laser em relacdo a

poténcia (Figura 42).
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Figura 42 — Largura das linhas em fungdo da poténcia. Fonte: proprio autor.

Para determinar a espessura das linhas, registrou-se uma fotografia de um

paquimetro digital aberto em 0,5 mm préximo a um filme de OG com linhas reduzidas
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pelo laser sob diversos valores de poténcia e com velocidade de passo fixada em 50
mm/min (Figura 43). A largura registrada pelo paquimetro serviu como referéncia para o

calculo das espessuras das linhas.

Figura 43 — Imagens que serviram de referéncia para calcular as larguras das
linhas desenhadas pelo laser nos filmes de OG. Fonte: proprio autor.

Os parametros apresentados na Figura 44 foram considerados ideais para o trabalho
proposto nessa dissertacdo, baseando-se principalmente no valor da resisténcia e na
qualidade dos circuitos desenhados (reduzidos). Ou seja, considerou-se ideal a relagdo
entre velocidade do passo e poténcia do laser os valores que fornecessem as menores
resisténcias possiveis e que preservassem as defini¢des e dimensdes do modelo criado no
Inkscape.

VPL= 60 mm/min

VPE: 50 mm/min
P- 100%

LEGENDA
VPL: velocidade de passo do laser
VPL= 70 mm/min | WPB: velocidade de passo base
1 VPB: 50 mm/min P: poténcia do laser ufilizada

P- 60%

Figura 44 - Parametros utilizados para a fotorredugéo dos sensores. Fonte:
proprio autor.
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Tratando-se do porta-amostra, foi necessario realizar um mapa de temperatura de
cada espago reservado para os sensores, de modo a verificar se para uma dada corrente
elétrica (que alimentava a placa-aquecedora) a temperatura era mesma, assegurando que
o comportamento da curva da variagdo da resisténcia elétrica para cada solugdo fosse
dependente apenas da natureza fisico-quimica do material e ndo de fatores externos, como
a temperatura da sala. Para essa tarefa, utilizou-se uma camera térmica cujas fotografias

estdo presentes na Figura 45.

Figura 45 — Mapa de temperatura dos espagos do porta-amostra reservados
para os sensores. Fonte: proprio autor.

Durante o processo de desenho do porta-amostra, a ideia inicial era criar um
dispositivo capaz de alocar 18 sensores ao mesmo tempo, de modo que enquanto a coleta
de dados era realizada em 1, os outros 17 permaneceriam em equilibrio térmico com a
placa-aquecedora. Entretanto, como pode-se notar na Figura 45, os espacos reservados
aos sensores nao permaneciam com a mesma temperatura em razdo geometria de
enrolamento da serpentina que constituia a placa-aquecedora. Dessa forma, a quantidade

de sensores alocados teve uma redugdo de 18 para 4.
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Um outro parametro a ser considerado foi a relagao entre a resisténcia elétrica dos
sensores € a temperatura a qual se encontravam. Para entender esse comportamento,
registrou-se a variacao da resisténcia durante o intervalo de aquecimento (0 a 90 °C) do
porta-amostra e a cada 5 minutos a temperatura do sensor era monitorada com o auxilio

da camera térmica. Os dados dessa etapa estdo representados pelas Figuras 46.

COMPORTAMENTO TEMPORAL DA RESISTENCIA ELETRICA DURANTE O
PERIODO DE AQUECIMENTO DO SENSOR
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Figura 46 - Resisténcia elétrica de um sensor a medida que é submetido a um aumento da temperatura.
Fonte: proprio autor.

Com os dados da Figura 46, criou-se um grafico que demonstra a dependéncia da
resisténcia elétrica em fungdo da temperatura (Figura 47). E possivel notar que as duas
grandezas sdo inversamente proporcionais € com os devidos ajustes, o sensor tem
potencial para se tornar um sensor de temperatura.

A relacdo inversamente proporcional entre a resisténcia e a temperatura pode ser
explicada por meio do modelo de condugdo elétrica 2D-VRH (variable range model)
desenvolvido por Mott [51] visando explicar a condugdo elétrica em materiais
desordenados em baixa temperatura. Nesse modelo, os elétrons sdao os portadores de carga
e se movem saltando para estados localizados. Com 0 aumento da temperatura, a distdncia

do salto diminui acarretando numa reducao da resisténcia elétrica [52].
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Figura 47 — Dependéncia da resisténcia elétrica do sensor em fung¢do da variagdo da
temperatura. Fonte: proprio autor.

Para avaliar a estabilidade da resisténcia elétrica, a grandeza foi monitorada durante
lh a uma temperatura constante de 90 °C. Apresentou uma variacdo maxima de apenas
0,80% (Figura 48).
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Figura 48 — Variagdo da resisténcia elétrica de um sensor submetido a uma temperatura constante de
90 °C durante 1 hora. Fonte: proprio autor.
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5.2. Analise de solventes

Para estudar a eficiéncia e aplicabilidade dos transdutores produzidos, as primeiras
solugdes testadas foram solventes, cujas propriedades fisico-quimicas sdo conhecidas.
Para tanto, usamos agua-DI, etanol, etilenoglicol, dimetilformamida e acetona.

A Figura 49 representa o grafico do ganho de resisténcia elétrica de 30 sensores
quando 3 pL de solvente foram gotejados sobre os dispositivos. Todas as medidas foram

realizadas a uma temperatura de aproximadamente 64 °C.
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Figura 49 - Ganhos de resisténcia elétrica dos sensores quando em contado com os solventes.
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Com os dados apresentados pelos graficos da Figura 49, foi possivel criar um novo
grafico (Figura 50) a partir do método de Analise dos Componentes Principais. A matriz
de covariancia foi construida assumindo cada ponto do eixo do Ganho como uma
variavel. Portanto, criou-se uma matriz quadrada C,;s,575 cuja quantidade de autovetores

autovalores associados também ¢é 275.
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Figura 50 - Analise dos Componentes Principais de dados do ganho de resisténcia dos sensores para 5
solventes. Fonte: proprio autor.

E possivel verificar que apesar de nio haver sobreposicio de pontos, todos os
solventes com excecdo da agua-DI estdo muito préximos. Uma forma de aumentar a
eficiéncia dos sensores e a distancia entre os pontos do PCA foi reduzir o intervalo de
analise dos dados. Passou-se a considerar o intervalo de tempo de 0 a 75 segundos e ndo

mais de 0 a 275 segundos. O resultado dessa alteragdo ¢ mostrado na Figura 51:
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Figura 51 — Ganhos da resisténcia elétrica durante o intervalo de tempo de 0 a 75 segundos. Fonte:
proprio autor.

Aplicando o Método de Analise de Componentes Principais no novo conjunto de

dados, tem-se (Figura 52):
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Figura 52 - Analise dos Componentes Principais de dados do ganho de resisténcia dos sensores
para 5 solventes. Fonte: proprio autor.

Visivelmente, a separagdo dos grupos de solvente foi maior quando considerado o
conjunto de dados de 75 segundos. Isso se deve ao fato de que a partir do momento em
que as curvas dos ganhos retornam ao valor inicial (ou algo préximo dele), ha uma
sobreposi¢do de pontos que faz com que a correlagdo entre os pontos de curvas de
solventes distintos aumente. Dessa forma, ao fazer a transformagao de mudanga de base,
os pontos que caracterizam solventes diferentes acabam ficando mais proximos,
dificultando a separagdo dos materiais. Descartando o conjunto de dados finais das
medidas, descarta-se tais pontos que aumentam a correlagdo de solventes diferentes e

aumenta-se a eficiéncia do sensor.
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5.2. Analise de etanol e etanol adulterado

Apods os testes com os solventes, realizou-se a analise entre etanol absoluto

(99.5%) e etanol adulterado com agua-DI (na propor¢ao em massa de 92% de etanol

absoluto para 8% de adgua-DI) (Figura 53).
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Figura 53 - Ganhos de resisténcia do Etanol Absoluto e Etanol Adulterado. Fonte:

proprio autor.

Em seguida, os dados foram tratados a submetidos ao PCA. A Figura 54

3

representa o grafico gerado pelo método de Analise de Componentes Principais. E

possivel notar que os sensores foram capazes de distinguir as duas substancias.
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Figura 54 - PCA das curvas de Etanol Absoluto e Etanol Adulterado. Fonte: proprio

autor.
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5.3. Mecanismos de transducao

A partir da andlise dos graficos da Figura 49, pode-se propor hipoteses que tentam
explicar os mecanismos de transducao envolvidos nas medidas dos solventes.

O primeiro deles ¢ a largura da curva que foi considerada como a distancia entre os
dois pontos que interceptam a curva do ganho da resisténcia a partir da meia-altura, como

mostrado na Figura 55.

COEFICIENTE ANGULAR DA RETA QUE LIGAA ORIGEM AO
PONTO MAXIMO DA CURVA DO GANHO

0 55 10 165 220 275
TEMPO (s)

Figura 55 - Esquema para determinar a largura da curva do ganho de resisténcia dos sensores.
Fonte: préprio autor.

Apos calcular a largura média da curva de todos os solventes e seus respectivos
desvios-padrdo, foi possivel construir o grafico presente na Figura 56 que relaciona tais

valores com a capacidade térmica de cada elemento analisado.
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Figura 56 — Relagdo da largura da curva em fungéo da capacidade térmica dos
solventes analisados. Fonte: proprio autor.

Nota-se que a largura da curva ¢ diretamente proporcional a capacidade térmica da
substancia que entra em contato com o sensor. Essa relagdo era esperada, pois a
capacidade térmica pode ser definida como a razdo entre a quantidade de calor recebida
por um corpo e a variagdo de temperatura (do corpo) que essa troca de calor provoca.
Logo, os solventes com maiores valores de capacidade térmica precisam receber mais
calor do sensor para atingir o equilibrio térmico e sabendo que a temperatura aplicada aos
sensores ¢ a mesma (64 °C), essa relagdo se traduz em um aumento da largura da curva.

Uma outra grandeza que também esta envolvida no processo de transdugao ¢ o calor
especifico (quantidade de energia necessaria para que cada mol da substancia sofra uma
variacao de temperatura igual a 1 K), o qual foi relacionado com o tempo necessario para
a curva alcangar seu valor maximo (Figura 57). Nota-se que sdo grandezas inversamente

proporcionais.
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Figura 57 - Relacdo entre calor especifico e tempo necessario para alcangar o ponto
maximo do ganho de resisténcia elétrica. Fonte: proprio autor.

Outra relagdo notada, foi entre o ganho-maximo e a temperatura de ebuli¢do
(temperatura em que uma substancia passa do estado liquido para o gasoso). A relagdo é
representada pelo grafico da Figura 58. Percebe-se que o ganho-méaximo médio para os
solventes ¢ também inversamente proporcional a temperatura de ebuligao.
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Figura 58 — Relacdo entre os ganhos maximos e a temperatura de
ebulicdo dos solventes analisados. Fonte: proprio autor.

E intuitivo pensar que a velocidade necessaria para o sistema encontrar o pico do

ganho esteja relacionada com a volatilidade da solugdo gotejada, ou seja, com a facilidade
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que a solucao tem de passar do estado liquido para o gasoso. A grandeza fisica associada
a esse processo ¢ chamada pressao de vapor e pode ser definida como a pressao exercida
por um gas (em um sistema isolado) quando a taxa de evaporagdo e condensacgdo se
igualam. A sua formula fisica ¢ dada pela Equacdo de Antoine [53], cujos parametros A,

B e C sdo definidos empiricamente para dada temperatura T.

B (5.1)
log(P) =4 — —— '
8(P) C+T
Entretanto, no problema proposto, o sistema nao ¢ fechado e as moléculas da
solucdo que evaporam ndo entram em contato com a superficie do sensor novamente.

Porém, como demonstrado no trabalho de Irving Langmuir [54], a taxa de evaporagdo de

uma solug¢dao em um sistema aberto ainda esta relacionada com a pressao de vapor.

Desse modo, na tentativa de compreender se essa grandeza fisica constitui um dos
mecanismos de transdugao dos sensores, calculou-se a taxa de ganho (%/s) de resisténcia
elétrica para cada solvente até o momento em que a curva encontra seu valor maximo
(figura 59):

COEFICIENTE ANGULAR DA RETA QUE LIGA A ORIGEM AO
PONTO MAXIMO DA CURVA DO GANHO

0 55 110 165 220 275
TEMPO (s)

Figura 59 — Coeficiente angular da reta que liga a origem ao ponto maximo
da curva para os ganhos de resisténcia elétrica. Fonte: proprio autor.

Em seguida, gerou-se um grafico (Figura 60) que relaciona esse coeficiente angular
com a pressdo de vapor de cada solugdo gotejada onde € possivel verificar uma que as

duas grandezas sdo diretamente proporcionais.
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COEFICIENTE ANGULAR

COEFICIENTE ANGULAR EM FUNCAO DA PRESSAO
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Figura 60 - Relacao entre o coeficiente angular da reta que liga a origem ao

ponto maximo do ganho de resisténcia de cada solvente. Fonte: proprio autor.
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6. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

O sensor nesse trabalho possui um processo de produgdo relativamente simples e
apresenta um grande potencial de aplicagdo. O mecanismo de fabricacdo baseado na
utilizacao de filmes de 6xido de grafeno reduzidos pelo método a laser ¢ facilmente
reprodutivel e escalonavel.

Os testes com solventes demonstraram as possiveis grandezas fisicas relacionadas
com o mecanismo de transdu¢do do sensor, as quais sdo majoritariamente
termodindmicas. O que direciona o trabalho para a aplicacao dos sensores em areas cujas
solucdes analisadas tenham propriedades termodinamicas bem distintas. E nesse
sentindo, foi evidenciada a capacidade dos sensores distinguirem amostras de etanol
absoluto e adulterado, demonstrando o potencial de aplicagdo dos dispositivos.

Além do mais, esse projeto estabelece as bases para o desenvolvimento de novos
sensores baseados em OG e OGr que possam ser mais seletivos, voltados para aplicacdes
mais especificas. Essa seletividade pode ser adquirida por meio de processos simples de
funcionalizacdo do 6xido de grafeno.

Considerando o contexto socio-econdmico-ambiental do estado de Mato Grosso do
Sul, uma outra boa aplicag@o futura para o sensor ¢ a sua funcionalizagdo, tornando-
capaz de identificar baixas concentragdes de agrotoxicos presentes em solucdes aquosas,
visto que em um levantamento realizado pela IAGRO (Agéncia Estadual de Defesa
Sanitaria Animal e Vegetal) em 2015, o estado ocupava a sétima colocagdo no ranking de
maiores consumidores de agrotdxicos do pais [55]. Acredita-se que o desenvolvimento e
o aperfeicoamento desse dispositivo possam auxiliar o monitoramento da qualidade da

agua em nascentes € em rios.
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APENDICE A -SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO

O OG desenvolvido no Laboratorio de Nanomateriais e Nanotecnologia Aplicada
¢ produzido seguindo as etapas:

- Inicialmente, dilui-se dois mililitros de acido nitrico em dezoito mililitros de agua-
DI. A solugao ¢ levada ao agitador magnético. Durante o processo de agitagdo, um grama
de grafite em pd ¢ adicionado a solugdo, seguido da adi¢do de um grama de permanganato
de potéssio.

- Apds vinte minutos de agitagdo, a mistura deve permanecer em repouso por trés
horas, de modo que o material mais denso precipite e seja possivel separar o material
sobrenadante do precipitado e, entdo, ambos sdo levados a estufa e mantidos a sessenta
graus celsius durante trés a quatro horas.

- Apds o processo de secagem, os materiais sdo novamente misturados e levados ao
micro-ondas comercial, durante dois ciclos de trinta segundos em poténcia maxima
(900 W).

- Em seguida, o material resultante ¢ misturado a um litro de 4gua-DI. Deixa-se o
béquer com a solugdo em agitacdo magnética a uma temperatura proxima dos cem graus
celsius por no minimo vinte quatro horas, de modo que no final desse periodo, pelo menos
oitenta por cento do volume da solugdo tenha evaporado. Ao final dessa etapa, a solucao
com aproximadamente duzentos mililitros € mantida em repouso durante doze horas, para
que seja possivel separar novamente o precipitado do sobrenadante. O material restante ¢
levado a estufa e mantido a uma temperatura de sessenta graus celsius durante seis horas.

- O material da etapa anterior ¢ colocado em um béquer de quatrocentos mililitros
parcialmente imerso em uma bandeja com agua e gelo, sobre um agitador magnético.
Adiciona-se 0,65 mg de nitrato de so6dio. Lentamente, 35 mL de &cido sulfurico também
sao adicionados, seguido pela adi¢do de 4 g de permanganato de potéassio. Esse processo
exige que a temperatura seja monitorada e nao ultrapasse quarenta graus celsius.

- Retira-se a bandeja com a agua e gelo, restando apenas o béquer com a solugdo
sobre o agitador magnético. A mistura deve permanecer em agitacdo durante 72 horas.

- Adiciona-se ao material resultante, cento e cinquenta mililitros de uma solucao de
acido sulfurico diluida em agua-DI na propor¢do em volume de 1:30. Em seguida, sao
adicionados 4,5 mL de perdxido de hidrogénio. A solugdo é mantida em agitacdo por duas

horas.
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- Para o processo de lavagem, ¢ utilizado uma solu¢ao de acido nitrico diluida em
agua-DI na propor¢ao em volume de 1:30. Separa-se o material da etapa anterior em tubos
de ensaio que sdo levados para um processo de centrifugagdo a trés mil rotagdes por
minuto durante dez minutos.

- Retira-se com uma pipeta o sobrenadante, € ao material precipitado, adiciona-se a
solucdo de &cido nitrico e agua-DI preparada anteriormente. A mistura ¢ levada
novamente a centrifuga, o sobrenadante ¢ retirado e a solucdo de acido nitrico e dgua ¢
adicionada. Para garantir uma lavagem eficaz, o processo € repetido quinze vezes.

- Apos a lavagem, o material ¢ disposto em sacos de dialise que sao imersos em
agua-DI com o pH igual a 7. A cada quatro horas, a 4gua precisa ser trocada e a cada vinte
quatro horas, os sacos de didlise sdo trocados. O processo perdura até o momento em que

o pH da solugdo chegar a 7.
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APENDICE B — ALGORITMOS PARA O TRATAMENTO DOS DADOS
CALCULO DO GANHO

#importando AS BIBLIOTECAS

import pandas as pd

from matplotlib import pyplot as plt
import math

#ABERTURA E TRATAMENTO DOS DADOS DO ARQUIVO .TXT FORNECIDO PELO
SOURCE-METER === == === == o o o o e e e

pd.set option("display.precision", 9) #Define a precisdo dos valores
data = pd.read csv('NomeDoArquivo.txt', delimiter = '\t', engine= '
python', header = None, names = ['tempo', 'corrente', 'tensao'])

data = data.drop([0])) #ABERTURA DO ARQUIVO .txt NOMEANDO AS COLUNAS

#SUBSTITUICAO DA “,” POR ™“.”

data["tempo"] = data["tempo"].str.replace(",",".") .astype(float)
data["corrente"] = data["corrente"].str.replace(",",".") .astype (flo
at)

data["tensao"] = data["tensao"].str.replace(",",".") .astype(float)

)
#GERANDO A COLUNA RESTSTENCIA —————=—=———————mmmm oo

data['resistencia'] = (data['tensao'])/(data['corrente'])
data['filtro'] = savgol filter(data['resistencia'],11, 1)

#IDENTIFICANDO O MOMENTO EM QUE GOTA ENTRA EM CONTATO COM O SENSOR
#REALIZANDO A MEDIA DE R ANTES DO CONTATO

meusvalores = []
primeiros dados= len (meusvalores)
def soma (meusvalores) :
total = 0
for e in meusvalores:
total += e
return total

difmax = 80
for n in range(len(data.filtro)):
delta r = data.iat[n,4] - data.iat[n+1,4]

if abs(delta r) >= abs(difmax):
print ('meusvalores', meusvalores)
print ('soma', soma (meusvalores))
print ('quantidade', len (meusvalores))
print ('media', soma (meusvalores)/len (meusvalores))
break
else:
meusvalores.append (data.iat[n, 31])
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#RESISTENCIA APOS GOTEJAR A SOLUCAD =======mm e

data['resistencia contato'] = data.iloc[len(r inicial):, 4]

FCALCULD D0 GENED smmmm e e e e e e e e

data['ganho'] = (data['resistencia2'] - soma (meusvalores)/len (meusv
alores)) *100/ (soma (meusvalores) /len (meusvalores))
ganho = data['ganho'].dropna () .unique () #Ignora os valores Iinexiste

ntes (NaN)

#ELIMINACAO DOS PONTOS FINAIS PARA QUE AS CURVAS TENHAM O MESMO
TAMANHO == === = = = = = o o o o

tpontos =549
resto = 600 - tpontos - len(r inicial)
resto

dataz = dataZ[:-resto]
data2 = dataZ.to csv(NomeDoArquivo.txt', sep ='\t')#Exportando os
dados

HEETOTACE DY CRAETCD ———mmm e e e e e e

plt.plot (data2.index, data2, label = 'Legenda da Curva', color =
'blue')

plt.xlabel ("Tempo (s)")

plt.ylabel ("Ganho (%)")

plt.legend (framealpha=1, frameon=True);

plt.show

plt.savefig('NomeDoGrafico.png')
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CALCULO DO PCA PARA OS SOLVENTES (160 PONTOS)

from sklearn.preprocessing import StandardScaler
import pandas as pd

from matplotlib import pyplot as plt

import math

import numpy as np

pd.set option("display.precision", 5) #AJUSTA O NUMERO DAS CASAS DE
CIMAIS

o —————— ABRINDO OS ARQUIVOS DOS GANHOS —----

result = []

for k in range(1,7):
SOLVENTE 1 = pd.read csv("SOLVENTE 1-{}.txt".format (k),
delimiter = '\t', engine= 'python', decimal = ".")
SOLVENTE 1 = SOLVENTE 1.drop (SOLVENTE 1.columns/[[0]], axis=1)

SOLVENTE 2 = pd.read csv("SOLVENTE 2-{}.txt".format (k),
delimiter = '\t', engine= 'python', decimal = ".")
SOLVENTE 2= SOLVENTE 2.drop (SOLVENTE Z2.columns[[0]], axis=1)

SOLVENTE 3 = pd.read csv("SOLVENTE 3-{}.txt".format (k),
delimiter = '\t', engine= 'python', decimal = ".")
SOLVENTE 3 = SOLVENTE 3.drop (SOLVENTE 3.columns/[[0]], axis=1)

SOLVENTE 4 = pd.read csv("SOLVENTE 4-{}.txt".format (k),
delimiter = '\t', engine= 'python', decimal = ".")
SOLVENTE 4 = SOLVENTE 4.drop (SOLVENTE 4.columns[[0]], axis=1)

SOLVENTE 5 = pd.read csv("SOLVENTE 5-{}.txt".format (k),
delimiter = '\t', engine= 'python', decimal = ".")
SOLVENTE 5 = SOLVENTE 5.drop (SOLVENTE 5.columns[[0]], axis=1)

result.append (SOLVENTE 1)
result.append (SOLVENTE 2)
result.append (SOLVENTE 3)
result.append (SOLVENTE 4)
result.append (SOLVENTE_5)

data = pd.concat (result, axis = 1)
data = data.T

X = data.values
= data.lindex

N
[

Hommm - NORMALIZANDO OS DADOS —-———-——————--
X std = StandardScaler().fit transform(X)

ey CRIANDO A MATRIZ DE COVARIANCIA ----
cov = np.cov (X std.T)
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e ENCONTRANDO OS AUTOVALORES E AUTOVETORES DA MATRIZ--
auto val, auto vet = np.linalg.eig(cov)

e CRIANDO UMA LISTA COM OS PARES DE AUTOVALOR E AUTOVE
TOR ----
pares = [( np.abs(auto val[i]),

auto vet[:, 1i]) for i in range(len(auto val))]

e ORDENANDO A LISTA EM ORDEM CRESCENTE DOS AUTOVALORES
pares.sort (key=lambda x: x[0], reverse=True)

- CALCULANDO A VARIANCIA EXPLICADA ———————=————————————
total = sum(auto val)

var exp = [(i/(total))*100 for i in sorted(auto val, reverse = True
)]

cum var exp = np.cumsum(var exp)

var exp red var exp[:-160]

cum var exp red = cum var exp[:-160]

e GERANDO A MATRIZ DE PROJECAO —-—--

matriz de projecao = np.hstack((pares[0][1].reshape(160,1),
pares([1][1].reshape(160,1)))

Y = X std.dot (matriz de projecao)
e CRIANDO A LEGENDA PARA 0OS EIXOS BASEANDO-SE NA

VARIANCIA EXPLICADA —-—-
PC1 = np.abs(var exp[0])

PCI1 decimal = "{:.1f}".format (PC1)

PC2 = np.abs(var exp[1])

PC2 decimal = "{:.1f}".format (PC2)
- ————— PLOTANDO O GRAFICO ----

with plt.style.context ('seaborn-whitegrid'):
plt.figure (figsize=(6, 4), dpi = 110)
for lab, col in zip(('SOLVENTE 1', 'SOLVENTE 2', 'SOLVENTE 3',
'SOLVENTE 4', ' SOLVENTE 5'),
('blue', 'red', 'green', 'black', 'orange')
) g
plt.scatter (Y[y==1lab, 0],
Y[y==lab, 1],
label=lab,
c=col)
plt.xlabel ("PC1 " + " (" + str(PCl decimal) + "3" + ")")
plt.ylabel ("PC2 " + " (" + str(PC2 decimal) + "&" + ")")
plt.legend(loc="upper left', fontsize = 7)
plt.tight layout ()
plt.grid (b=None)

plt.savefig('NomeDaFigura.png', format='png')
plt.show()
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