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RESUMO

AVALIACAO DO CoMPLEXO Pd2{dppm).Cl> NO DESENVOLVIMENTO DE UM SENSOR
OPTICO PARA A DETERMINAGAO DE MONOXIDO DE CARBONO

Este trabalho visa a avaliaggo do composto Pdy(dppm).Cl,
[bisdifenilfosfinometano-dicloreto de paladio(!)] para o desenvolvimento de um
sensor optico para a determinagdo de monéxido de carbono. Foram empregados
diferentes suportes para a imobilizagao do reagente (Vycor® Amberlite® XADA4,
filmes de Nafion® e matrizes de PVC-plastificante suportadas em filmes de
poliéster). A fase sensora que apresentou melhor desempenho foi a matriz PVC—
plastificante, que foi investigada detalhadamente. Trés plastificantes com
caracteristicas diferentes foram avaliados, bis 2-etilhexil sebacato (EHS), tributil
fosfato (TBP) e 2—nitrofenil octil éter (o-NPOE), no sentido de verificar qual deles
fornece melhores sensibilidade e reprodutibilidade. O 0o—NPOE é o mais polar
destes plastificantes e, por este motivo, a interacdo da membrana com o analito,
que também ¢ polar, foi mais eficiente, fornecendo melhores resultados. A téchica
de deposicio também foi avaliada; a manual apresentou melhor desempenho que
a dip coating devido a espessura do fime formado. A faixa linear de resposta
obtida € de 0-2,5% de CO, com limites de detec¢ao e quantificagdo iguais a (0,15
+0,03)% CO e (0,49 + 0,12)% CO, respectivamente. O tempo de resposta (teos) €
de 5 min. O tempo de vida Util da fase sensora & de, no minimo, dois meses, ou 45
determinagdes consecutivas. Verificou-se que N0 e NH; nao interferem na
resposta para CO, diferentemente de NO;, Clz, HCI e H2S que reagem de maneira
ireversivel com a membrana. A fase sensora também responde para SO», porém
em um diferente comprimento de onda, nao interferindo, assim, no sinal para CO.
A umidade relativa do ar néo interfere na resposta para CO, fato que traz
vantagens na aplicagac do sensor em amostras reais.



ABSTRACT

EVALUATION OF THE Pd2{dppm).Cl, COMPLEX IN THE DEVELOPMENT OF AN OPTICAL
SENSOR FOR THE DETERMINATION Of CARBON MONOXIDE

This work is aimed at evaluating the Pdx(dppm).Cl. complex [(bis-
(diphenylphosphine)-methane dichloro palladium()], for preparation of an optical
sensor for carbon monoxide. Different supports for the immobilization of the
reagent were evaluated (Vycor®, Amberlite® XAD4, films of Nafion® and PVC-
plasticizers matrices supported in polyester fims). The sensor phase that
presented the best performance was a PVC-plasticizer matrix, which was
investigated in detail. Three plasticizers with different characteristics were
evaluated; bis 2-ethylhexyl sebacate (EHS), tributyl phosphate (TBP) and octyl 2-
nitrophenyl ether (o-NPOE), in order to verify which of them provided better
sensitivity and reproductibility. The o-NPOE is the most polar and, for this reason,
the interaction of the membrane with the analyte, that is also polar, was more
efficient, providing better results. The deposition technique was also evaluated: the
manual technique presented best performance when compared to dip coating due
to thickness of the cast film. The linear range is 0-2.5% CO, with detection and
quantification limits of (0.15 + 0.03)% CO e (0.49 = 0.12)% CO, respectively. The
response time (tso%) is equal to 5 min. The useful lifetime of the sensor phase is at
least two months or 45 consecutive determinations. It was verified that N.O and
NH; do not interfere in the CO response, while NO,, Cl,, HCl and H.S react
irreversibly with the membrane. The sensor phase is also sensitive for SO,
responding at a different wavelength, thus, not interfering with the CO signal. The
relative humidity of the air does not interfere in the CO response, a fact that brings
advantages for the applications of the sensor in real samples.
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Introducdo 1

CAPiTULO 1

INTRODUGAO

1.1 SENSORES QUIMICOS

Um sensor quimico & um dispositivo que transforma uma informacao
quimica de uma determinada espécie em um sinal anatitico apropriado. Esta
informagdo pode ser oriunda de uma reagao quimica do analito ou de uma
propriedade fisica do sistema a ser investigado [1].

Os sensores quimicos contém duas unidades fundamentais: um sistema
receptor e um sistema transdutor. Na parte receptora do sensor, a informacgao
quimica é transformada em uma forma de energia que pode ser medida pelo
transdutor. Este, por sua vez, & o dispositivo capaz de transformar essa energia
que traz a informag&o quimica em um sinal analitico que sera medido [1].

O sistema receptor de um sensor quimico pode ser baseado em varios
principios:

» fisico: ndo ocorre reacdo quimica. Exemplos tipicos baseiam-se em medidas
de absorbancia, indice de refracéo, condutividade ou temperatura;

* quimico: ha a ocorréncia de uma reagdo quimica que gera uma mudan¢a no
sinal analitico;

* bioguimico: o sinal analitico &€ gerado a partir de um processo bioguimico.

De uma maneira geral, os sensores sao operados sob condigdes bem
definidas e controladas para analitos especificos em uma dada amostra. Assim
sendo, o sinal do analito pode ser independente do sinal de outros componentes
da amostra, permitindo, desta forma, a determinacdo do analito sem pré
tratamento da amostra [1].
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As caracteristicas de um sensor ideal sdo: resposta rapida e reversivel,
elevada sensibilidade e seletividade, reprodutibilidade, tamanho pequeno (portatil),
baixo custo e baixo consumo de energia [2,3].

Os sensores quimicos podem ser classificados de acordo com o principio
de operacao do sistema de transdugdo. Dentre eles estdo os eletroquimicos e
6pticos, sendo os primeiros os mais conhecidos [4].

Os dispositivos eletroguimicos transformam o efeito da interacao
eletroguimica entre o analito e o eletrodo em um sinal que pode ser medido. Entre
os sensores eletroquimicos mais comuns estdo os sensores voitamétricos e
potenciomeétricos [1].

Os sensores baseados em transdutores épticos transformam as mudancgas
nos fendmenos quimicos, resultantes da interacao do analito com a parte
receptora. Podem ser divididos de acordo com a propriedade éptica aplicada [1]:

o absorbancia;

reflectancia;

luminescéncia;

indice de refracéo e

espalhamento de luz.

Baseados nas propriedades opticas de reagentes imobilizados, os sensores
quimicos de fibras épticas séo dispositivos que utilizam as fibras Opticas para guiar
a luz de uma fonte apropriada até a fase sensora, que contém um reagente
imobilizado e sensivel ao analito. Estes sensores t8m sido muitos utilizados em
diversas areas e seus principais aspectos serdo discutidos a sequir.

1.1.1 SENSORES QUIMICOS DE FIBRAS OPTICAS

Recentes avancos nas areas de instrumentacao analitica, modificagao de
superficies e materiais permitram o desenvolvimento de novos tipos de

dispositivos [5]. Dentre eles, encontram-se os sensores quimicos de fibras Opticas
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[6,7]. que geram na fase sensora um sinal ptico, o qual pode ser usuaimente
medido na forma de absorbancia, reflectancia ou fluorescéncia [5].

Os sensores quimicos de fibras épticas sdo também denominados de
optrodos (eletrodos opticos) [8] ou optodos [9-1 1], do grego, ontode, que significa
caminho o6ptico.

O principio basico de funcionamento de um optodo é simples. A luz de uma
fonte apropriada € introduzida em uma fibra optica e guiada para interagir com a
fase sensora. Esta interagdo resuita numa modificag¢do do sinal 6ptico, que esta
relacionado com a informagéo quimica desejada; o sinal retorna pela mesma ou
por outra fibra e é conduzido até um sistema de detec¢io de luz, para ser medido
[5].

Os métodos que empregam sensores 6pticos sio baseados nas mudangas
das propriedades opticas do reagente imobilizado, por meio de medidas de
reflexao, dispersao, difusdo de luz, interferéncia, absorcao, refragao e difragao.
Quando um ou mais destes fenémenos ocorre, as mudancgas nas propriedades
Opticas resultam na modulagdo de uma ou mais das seguintes propriedades:
comprimento de onda (cor), amplitude, fase ou polarizacio [6].

1.1.2 VANTAGENS E DESVANTAGENS

Em comparagdo com sensores convencionais, os optodos apresentam
inimeras vantagens [2,4,6,9,12-17]:
* nao requerem o uso de um dispositivo de referéncia, como a potenciometria;
» possuem facilidade de miniaturizacdo, permitindo o desenvolvimento de
sensores pequenos (portateis), leves e flexiveis:
¢ permitem determinagdes remotas;
o devido ao fato do sinal ser 6ptico, ndo sofrem interferéncias elétricas e
magneticas;

¢ as analises podem ser realizadas em tempo real;
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» & possivel o monitoramento simuitdneo de diversos anaiitos, utilizando um
mesmo Sensor;

» muitos sensores séo de fabricacdo simples e podem ter partes substituidas:

Apesar de todas estas vantagens, os sensores quimicos de fibras Opticas

podem apresentar as seguintes desvantagens [2,4,6,9,12-17];

e aluz ambiente pode interferir nas determinagdes;

* podem apresentar tempo de vida 0til limitado devido a lixiviagdo ou
fotodegradagéo do reagente imobilizado;

» sensores com indicadores e reagentes quelantes imobilizados apresentam
faixas dinamicas limitadas quando comparados com eletrodos;

e alguns sensores podem apresentar tempos de resposta elevados.

1.1.3 CLASSIFICACAO DOS SENSORES QUIMICOS DE FIBRAS OPTICAS

Os sensores quimicos de fibras dpticas podem ser classificados de distintas
formas. Uma delas, que considera a fungdo das fibras épticas no sensor, os
classifica em extrinsecos e intrinsecos [4,6,7,17].

Os sensores intrinsecos s@o baseados no pressuposto de que as especies
guimicas podem, de alguma maneira, alterar as propriedades de transmissao da
luz na fibra éptica. Nestes sensores, o reagente é acoplado ao corpo da fibra e a
area de amostragem atua como um elemento ativo do sensor. O analito a ser
determinado altera as propriedades da fibra éptica fazendo com que a luz
transmitida sofra uma variagdo em fungéo da concentragdo do analito. Nestes
sensores, € necessario que haja um contato direto entre a fibra dptica e a amostra,
como mostra a Fig. 1.



Introducdo 5

AMOSTRA
FONTE NUCLEO DA FIBRA OPTICA . DETECTOR
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Figura 1. Esquema de funcionamento de um sensor intrinseco.

A fibra dptica é constituida por um nucleo e recoberto por uma casca. Para
a construcao de sensores intrinsecos, a casca é retirada e em seu lugar é
imobilizada a fase sensora. Por este motivo, pode-se dizer que a fase sensora é a
propria casca da fibra 6ptica. Estes sensores nao sio comumente utilizados,
diferentemente dos extrinsecos que, por sua vez, apresentam o reagente sensivel
ao analito imobilizado na extremidade de um arranjo de fibras 6pticas, sendo que
a fung@o das fibras é apenas a de conduzir a luz da fonte para a fase sensora e
desta para o detector. Assim a fibra, neste tipo de sensor, é apenas um elemento
passivo do sistema. E crucial nestes sensores o fato de que as caracteristicas da

fibra Optica ndo se modificam com a resposta do parametro a ser determinado
[4,6].

1.1.4 FASE SENSORA

A fase sensora € um constituinte muito importante do optodos, porque é
onde o reagente sensivel ao analito esta imobilizado para produzir um sinal optico.
A etapa de imobilizacdo ¢ essencial na construciao dos sensores opticos. Os
reagentes sensiveis a um dado analito tém sido geralmente imobilizados em um
suporte com a finalidade de adapta-los & extremidade de fibras dpticas usadas na
construcéo de optodos [18].
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A imobilizagéo desses reagentes pode ser feita de varias maneiras, entre as
quais podem-se destacar os métodos fisicos, que incluem os processos de
ocluséo, adsorgéo e atragdo eletrostatica e os quimicos, por meio de ligacoes
covalentes entre o reagente imobilizado e o material que constitui o suporte {4,17].

A imobilizagéo fisica do reagente por adsorcdo na superficie € a mais
simples de ser efetuada, sendo, assim, empregada com regularidade. Entretanto,
tem como principal desvantagem o baixo tempo de vida atil do sensor, pois ©
reagente pode ser faciimente lixiviado, dada que sua interagdo com o suporte é
relativamente fraca [17). A oclusdo do reagente em uma matriz polimérica,
embora, a principio, possa aumentar o tempo de resposta do sensor em fungao da
espessura da fase sensora, permite a obtengdo de fases sensoras de maior
durabilidade, pois o reagente permanece preso no interior do suporte, sendo
lixiviado com dificuldade [5]).

A imobilizagdo covalente do reagente [5,11] na matriz é considerada
eficiente, pois minimiza a perda do reagente por lixiviagdo. A literatura relata o uso
de varios materiais poliméricos adequados para imobilizar o reagente
covalentemente, sendo mais comumente utilizados os derivados da celulose
[11,19,20]. As membranas assim obtidas oferecem optodos com tempos de
resposta curtos, vida util longa € grande estabilidade.

1.1.5 INSTRUMENTACAO

A complexidade da instrumentacdo necessaria aos sensores quimicos de
fibras Gpticas depende das caracteristicas e da aplicacao do sensor. Geralmente,
um conjunto completo de componentes (para uso com métodos de absorgao,
reflectdncia ou luminescéncia) envolve uma fonte de radiacéo eletromagnética,
uma ou mais fibras opticas para guiar a luz, um transdutor que produz um sinal
eletrico em fungéo da concentracio da espécie quimica de interesse, uma unidade
de processamento de sinal e um registrador do sinal [4,6,21]. Essa instrumentagao
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€ a mais comumente utilizada, muito embora outros tipos também sejam
empregados.

1.2 POLUENTES ATMOSFERICOS

A atmosfera é constituida por uma fina camada de gases. Excluindo-se a
agua, o ar atmosférico & constituido (em volume) por 78,1% de nitrogénio, 21,0%
de oxigénio, 0,9% de argdnio e 0,03% de didxido de carbono. Normalmente, o ar
contém 1-3% de vapor de &gua por volume. Ela contém também uma grande
variedade de tracos de gases em concentragées inferiores a 0,002%, incluindo,
nednio, hélio, metano, criptdnio e dxidos de nitrogénio [22].

Um grande nimero de poluentes inorganicos gasosos entram na atmosfera
como resultado das atividades humanas. Aqueles produzidos em maiores
concentragbées sao CO, SOz NO e NO2. Outros poluentes incluem: NHi;, N2O,
H2S, Clz, HCl e HF [22]. Os poluentes atmosféricos sao classificados em duas
categorias: poluentes primarios, quando emitidos diretamente pelas fontes
(industrias, automodveis, tratamento de residuos) e poluentes secundarios,
formados por reagdes quimicas entre poluentes primarios e outros constituintes da
atmosfera.

A emiss@o destes gases poluentes estdo relacionadas diversas
complicagbes para a saude humana [23-31], além de impactos ambientais, como
chuva acida [32] e aumento da concentracéo de gases que causam o efeito estufa
[28,32-34].

Desta maneira, ha grande interesse em métodos para a determinacao destes

poluentes e os sensores quimicos apresentam vantagens para este tipo de
analise.
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1.2.1 SENSORES PARA A DETERMINAGAO DE GASES

O interesse em monitorar a qualidade do ar, devido as elevadas emissées
de poluentes industriais e gases téxicos, aumentou a necessidade de
desenvolvimento de sensores para esta finalidade [23,24]. Para o monitoramento
ambiental s&o necessarios sensores capazes de detectar seletivamente varios
gases em baixas concentragbes. O controle e monitoramento de poluentes sao
limitados pelos elevados custos das técnicas aceitas pela legislacdo [35).

Os sensores 6pticos para a determinagdo de gases estdo atraindo a
atencdo de pesquisadores devido ao fato de apresentarem diversas vantagens
guando comparados com sensores eletroquimicos convencionais. Eles
apresentam maior imunidade ao campo magnético, compatibilidade com fibras
Opticas e € possivel a detecgao de varios gases utilizando-se o mesmo sensor,
como mencionado anteriormente [25,36,37]. Exceto para alguns ambientes bem
controlados, cada sensor individual nao & sensivel apenas a um gas, mas a
resposta de um determinado sensor depende da concentracio de diversos gases
presentes no ambiente no qual a determinagéo esta sendo realizada [38].

Desta maneira, a literatura relata inimeros trabalhos de desenvolvimento
de sensores quimicos para a determinagéo de gases. Dentre eles, estio sensores
eletroquimicos para a determinagao de CO [39,40], N,O [33], H.S [26], SO, [41] e
NO: [41], aqueles que utilizam semicondutores para a detec¢ao de N.O [28], CO
[42] e HoS [43] e os sensores Opticos para a determinagio de CO [36,37), NO;
[44], SO [45] e NH; [27]. Como pode ser observado, os sensores dpticos também
sao uma alternativa para a detecgao de diversos gases poluentes. Alguns
sensores desenvolvidos para a detecgédo de mondxido de carbono, um gas toxico
que é emitido diariamente na atmosfera, serao discutidos a seguir.
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1.3 MONOXIDO DE CARBONO

O mondxido de carbono, produto da combustio incompleta de
hidrocarbonetos, € um gas téxico, incolor, inodoro e insipido [46-52] e importante
constituinte da poluicao do ar. As principais fontes de emissao deste gas sao os
veiculos automotores e as industrias [31,48,53,54].

Este gas téxico apresenta efeitos significativos relacionados a salde. Seu
principal efeito é a reducéo da habilidade do sistema circulatério em transportar
oxigénio para o organismo. As explicagbes para a toxicidade do monédxido de
carbono s&o baseadas no fato que este gas é um ligante mais forte que o oxigénio
para a hemoglobina e, assim, apresenta uma ligacio cerca de 200 vezes mais
forte. Por este motivo, em concentragdes iguais dos dois gases, o sangue tera
aproximadamente 200 vezes mais carboxihemogiobina (COHb) que
oxihemoglobina (OzHb) [47,51,55-60]. Com a diminuicdo da concenfracido de
OzHb, ha uma limitagdo da capacidade de transporte de oxigénio para os tecidos,
resultando em diversas complicagdes. Em conseqiiéncia, pequenas quantidades
de monédxidec de carbono no ar sao suficientes para que seus efeitos se
manifestem.

Na Tabela 1 sao apresentados alguns efeitos da exposi¢do humana a este
gas.

Tabela 1. Efeitos agudos na exposicdo humana ao monéxido de carbono [61].

Concentracéo de Tempo de Concentracéo de Sintomas
CO (ppm,) exposi¢do (min) COHb (%)

50 150 7 Dor de cabega leve
100 120 12 Dor de cabega moderada e tontura
250 120 25 Dor de cabeca severa e tontura
500 90 45 Nauseas, vomitos, colapso

1000 60 60 Coma

10000 5 95 Morte
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Assim sendo, um monitoramento constante deste gas é requerido e, para
tanto, faz-se necessaric o desenvolvimento de procedimentos analiticos que
sejam rapidos, confiaveis e de custos acessiveis.

1.3.1 SENSORES PARA A DETERMINACAO DE MONOXIDO DE CARBONO

Um sensor para a determinagéo de monéxido de carbono, assim como para
qualquer analito, deve apresentar elevadas sensibilidade e seletividade mesmo na
presenca de outros gases, como H,, vapor de agua, NO,, SO, e hidrocarbonetos
[62,63].

A literatura apresenta diversos trabalhos de desenvolvimenio de sensores
para a determinagdo de monéxido de carbono [37,53,64-74], alguns dos quais
serao brevemente discutidos a seguir.

Misra et al. [53] construiram um sensor baseado em filmes de polianifina
para a determinacéo de monéxido de carbono. Filmes de polianilina nao dopada e
dopada com Fe-Al foram preparados em substratos de vidro, utilizando a técnica
de deposicdo a vacuo. Uma composicdo estequiométrica de Fe-Al de 80:20
apresentou os melhores resultados para a detecgdo de CO. As mudancas nas
caracteristicas das curvas corrente-voltagem dos filmes dos polimeros foram
utilizadas para a deteccdo de gases. Com a exposicdo de um fluxo de ar com
diferentes concentracées de CO (0,02-30 ppm,), um aumento de alguns mA na
corrente foi observado. A concentragdo minima detectada de CO foi de 0,2-0,4
ppmy. Um tempo de resposta de 10 s foi observado. A interagao que ocorre neste
caso & o fenémeno de adsorgdo de CO nos fiimes de polianilina. Algumas
vantagens deste sensor incluem sua reutilizacdo, operacdo a temperatura
ambiente e, como consequiéncia, sua vida Gtil € aumentada consideravelmente.

Saliba [67] desenvolveu um sensor dptico para a determinacdo de CO gue
possuia uma membrana preparada a partir de uma solu¢do 0,4% de PdCl, em
agua e gelatina (1:1), sobre papel de filtro Whattman n°® 1. Tempos de resposta de
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6 min foram observados para amostras com aitas concentragdes de CO (acima de
20%, v/v) e de 20 min para baixas concentracoes (4% v/v). Uma desvantagem do
sensor em quesido € que o mesmo é irreversivel, porém pode ser aplicado em
ambientes industriais na detecgéo de vazamentos de monéxido de carbono.

Um meétodo colorimétrico para a determinagdo quantitativa de monéxido de
carbono por reflectancia difusa foi descrito por Matias [68]. Este método é baseado
na redugao do Mo(VI) proveniente do reagente indicador HeSi(Mo207)s promovida
pelo CO. Esta reducdo é acompanhada por uma mudanga de coloragao de
amarelo claro para verde escuro de um papel de filtro branco e umidecido com a
solugao do indicador. Uma mistura gasosa contendo CO foi forcada a passar
através desse filtro, iniciando assim a reacdo. A intensidade da cor produzida,
medida através da técnica de reflectancia difusa, foi proporcional a concentragao
de CO presente em gases exautores na faixa de 0,02 a 12% (viv).

Wu et al. [69) propuseram um método baseado em particulas de ouro
depositadas em oxido de cobalto como um sensor para CO. Os sélidos Co304 e
Au/C030,4 foram utilizados como fase sensora para um eletrélito sélido sensivel a
CO. Comparando-se com outros 6xidos metalicos, o0 Co304 apresentou tempo de
resposta curto (60 s) e alta sensibilidade a 130 °C, 200-1000 ppm, de CO. A
impregnacéo de nano particulas cristalinas de ouro melhorou o desempenho do
sensor em discussao, diminuindo o tempo de resposta para 20 s.

Dixit et al.[70] desenvolveram um sensor para determinar monéxido de
carbono baseado em filmes de polianilina. Sabe-se que a interacdo entre
polimeros e gases polares resulta em mudancas de condutividade elétrica nas
interfaces polimero/metal (o0 metal atua como dopante}. Os polimeros
semicondutores apresentam mudancas reversiveis nessa propriedade quando
gases polares adsorvem na superficie destes materiais. O sinal é detectado como
uma mudanga da condutancia que o polimero apresenta antes da interagdo com o
gas. Devido a esta propriedade, a polianilina & utilizada na forma de filmes para a
determinacdo de gases. Os filmes foram preparados através da téchica de
deposi¢ao a vacuo. Fe-Al com concentragoes especificas foram utilizados como
dopante para tornar o fime de polianilina especifico para a detec¢do de CO. O
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filme com melhor desempenho apresentou espessura igual 2 1000 A. O sensor foi
utilizado na investigacdo de diferentes gases, CO, HCN e NHs, apresentando,
porém, sensibilidade elevada apenas para 0 CO. Um tempo de resposta de 5 s foi
observado. A concentragdo minima de monéxido de carbono detectada pelo
sensor foi de aproximadamente 10 ppm,. Desta maneira, este sensor pode ser
utilizado para monitoramento ambiental desta espécie.

Como pode ser observado, sdo diversos os sensores empregados na
determinacdo de monéxido de carbono. Este trabalho pretende oferecer uma
alternativa de construgcdo de um sensor 6ptico para esta espécie baseada no
complexo organometalico Pdz(dppm).Cly, discutido a seguir.

1.4 COMPOSTO ORGANOMETALICO Pdz(dppm).Cl;

Uma familia de compostos de fosfinas altamente reativas, incluindo os
compostos Pdx(dppm).Clz, Pd(dppm)2(SnCls)Ct e Pdx(dppm)2(SnCls),, além dos
analogos de Pt(l) tém atraido grande atencéo em diversas areas de pesquisa em
Quimica [75,76]. Devido ao fato destes compostos de Pd(l) e Pt(l) apresentarem
uma ligacao simples metal-metal [75,77], sofrem diferentes tipos de reacées, como
adicao, substituicao e insercao [78,79].

A principio, atribuiu-se que o complexo Pdx(dppm).Cl, apresentasse
estrutura com atomos de cloro em ponte, porém estudos espectroscopicos
evidenciaram uma estrutura na qual os ligantes dppm (bisdifenilfosfino metano}
estao em ponte [80]. A estrutura das moléculas é composta de dois fragmentos
Pd—Cl diretamente ligados por uma ligagéo simples metal-metal (comprimento de
ligagao de 2,699 A) e dois ligantes dppm em ponte [75,79]. Para o complexo de Pt
(1), o comprimento de ligagdo & um pouco menor, 2,652 A [80].
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Uma representagéo da estrutura do composto Pdx(dppm).Cl; é apresentada
na Fig. 2.

Figura 2. Estrutura molecular determinada para o composto Pdx(dppm).Cl, [80].
Os elipstides identificam, segundo a cor, os elementos: vermelho: paladio; azul:
fésforo; amarelo: cloro e branco: carbono.

O composto Pdx(dppm)2Cl, é estavel em ar durante semanas. No estado
sblido, o composto é bastante estavel, porém em solugdo, as bandas
caracteristicas de absorgéo podem ser observadas durante, no maximo, trés dias,
principaimente para concentragdes maiores que 10 mol L™ [75].

Dentre os diferentes tipos de reacbes que estes compostos sofrem, a
literatura relata algumas reacdes de insergées de moléculas pequenas entre os
atomos metélicos. Monéxido de carbono, diéxido de enxofre, isocianidas e ions
diazdnios [75,77-81] sdo algumas moléculas que se inserem na ligagdo metal-
metal. Por outro lado, cloreto de estanho (lI), conhecido por se inserir em algumas
ligagbes metal-metal, reage preferivelmente com a ligagdo Pd-Cl que com a
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ligagdo Pd-Pd no composto Pdx(dppm).Cl,, produzindo Pdx(dppm)x(SnCls)Cl e
Pd2(dppm)2z(SnCls)2 [77]. Nitrilas e nitrogénio n4o reagem com estes compostos.

A inser¢do de mondxido de carbono na ligaggdo meta-metal é reversivel,
resultando em um produto no qual os metais moveram-se aproximadamente 0,5 A
[80]. O espectro de infravermelho do aduto produzido na reagdo do composto com
o gas forneceu uma banda de estiramento em 1638 cm™ indicando que a
carbonila esta em ponte entre os atomos de platina [80]. O esquema a sequir
apresenta a reagéo de insergéo de CO no complexo Pda(dppm).Cl,.

N N
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Cl— Pd——Pd—Cl + coO Cl— F!d y iI:’d —Cl
] ||
P P P O P
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Figura 3. Reagéo de insergéo de CO no complexo Pdx(dppm)2Cla.

A insercao de dioxido de enxofre em uma solugao de Pdx(dppm)2Clz em
diclorometano, que também ¢é reversivel, resulta em uma mudanga de coloragio
imediata de laranja para violeta [77,80]. Esta reagao esta apresentada na Fig. 4.
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Figura 4. Reagéo de insergéo de SO2 no complexo Pda(dppm)2Cla.
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O Laboratério de Quimica do Estado Sélido (LQES/IQ/UNICAMP), liderado
pelo Prof. Dr. Oswaldo L. Alves, baseado nas conhecidas propriedades do
composto organometalico Pdx(dppm).Cl, reagir tanto com CO como com SO,
desenvolveu e verificou que este composto incorporado ao Vycor® responde para
CO e SOz em diferenfes comprimentos de onda, caracterizando-se, portanto,
como uma fase sensora em potencial para a construgao de um sensor 6ptico para
o monitoramento dessas espécies [82].

Com o intuito de se utilizar o complexo Pda(dppm).Cly, sintetizado por
Gimenez [82], para a construgdo de um sensor quimico de fibras dpticas para a
determinacdo de mondxido de carbono, este trabalho tem a finalidade de
desenvolver fases sensoras para este gas e otimizar o desempenho do sensor.

1.5 MATRIZES PVC—PLASTIFICANTES

Sabe-se que polimeros orgénicos e inorganicos constituem importantes
componentes de sensores opticos. A imobilizagao do material reagente é uma
etapa essenciai na construcao de muitos sensores opticos e biossensores. Os
materiais poliméricos também atuam como um suporte rigido para o reagente
quimico ativo, fornecendo uma cobertura protetora para os materiais e podem
promover seletividade ao analito, atribuida a seus aspectos estruturais [18].

A escolha do polimero é feita através das suas caracteristicas estruturais
para a imobilizagdo do reagente, sua estabilidade, permeabilidade ac analito e
compatibilidade com a interface do sensor Optico. Essa escotha pode, entio, ter
um efeito pronunciado no desempenho do sensor e é governada por varios fatores
[18].

Varios polimeros tém sido utilizados em sensores, como por exemplo
siliconas, poli(cloreto de vinila) (PVC), polittetrafluoretiieno) (PTFE), Nafion®,
nylon, sol-géis e outros [18,83]. Polimeros hidrofébicos podem ser usados para a
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permeacio de gases, enquanto que polimeros hidrofilicos sao utilizados para a
permeacdo de espécies idnicas [18].

O PVC é uma matriz adequada para encapsular reagentes. Apresenta boas
propriedades mecanicas [84], homogeneidade, preparacdo simples [85] e é
opticamente transparente. O PVC tem uma elevada massa molar (>100000) e
forma estruturas em forma de gaiola que alojam o reagente dentro da matriz. As
caracteristicas apropriadas da matriz de PVC fazem com que ela seja ideal para a
construcao de sensores na determinagdo de gases, que podem exibir velocidades
de difusdo diferentes, permitindo interacdo seletiva do gas com o reagente
imobilizado [18].

Na area quimica, as membranas de PVC plastificado s3o extensivamente
utilizadas em eletrodos ion-seletivos [86-91]. Uma membrana tipica consiste de
33% (em massa) de PVC e 66% de plastificante [86,92]. Estas membranas
representam uma fase unica homogénea, um liquido viscoso, no qual as
moléculas do plastificante e cadeias de PVC sao misturadas a nivel molecular
[871.

Um plastificante € uma substincia comumente utilizada para aumentar a
flexibilidade de polimeros com elevadas massas molares [83,84,93,94]. Os
plastificantes sdo geralmente materiais liquidos organicos, estaveis, com alto
ponto de ebulicdo, que penetram na matriz polimérica e se tornam uma parte
integral do polimero [93]. Os plastificantes mais extensamente utilizados tém baixa
massa molar (conhecidos como plastificantes monomeéricos), em contraste com
plastificantes poliméricos que sdo geralmente poliestéres saturados [83,85,94].

Estes materiais s&o introduzidos na parte amorfa do polimero {83,95],
enquanto a estrutura e o tamanho da parte cristalina permanecem inalterados.
Espera-se que os piastificantes reduzam a dureza, densidade, viscosidade,
temperatura de transi¢ac vitrea e outras caracteristicas do polimero; ao mesmo
tempo, aumentam sua flexibilidade, elonga¢ao a quebra, resisténcia e constante
dielétrica [83,85,96]. Os plastificantes que tém baixa massa moiar e um nimero
pequeno de grupos polares geralmente fornecem maior flexibilidade e
plastificacao.
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A escolha do plastificante para ser utilizado com um determinado polimero

€ baseada nos seguintes critérios [83,88,91]:

o elevada lipofilicidade;

 compatibilidade do plastificante com um determinado polimero;
 solubilidade na membrana polimérica e nao migragao dessa fase;

s seletividade;

* propriedades mecénicas, elétricas e térmicas desejadas para o produto final e
» toxicidade.

A lixiviagdo e migracdo de molécuias de plastificante de um polimero séo
parametros que determinam a vida Gtil do material. Lixiviagdo, por definicio, se
refere & remogao de um substrato de um sélido via um meio de extracdo liguida.
Migragao, por outro lado, se refere a qualguer método pelo qual um componente
deixa o material para uma fase liquida, sélida ou gasosa [83].

Para os sensores opticos e eletroquimicos, os polimeros e plastificantes
apresentam grande efeito em suas respostas. A lipofilicidade e polaridade de um
piastificante pode aumentar a seletividade de um eletrodo ion-seletivo [97].

Sob dadas condicoes, a permanéncia de um plastificante em uma matriz
flexivel de PVC depende de trés fatores principais que incluem esfrutura, massa
molar/viscosidade e polaridade. Plastificantes ramificados sdo mais permanentes
que os equivalentes lineares, pois a ramificagdo tende a retardar o movimento do
plastificante dentro da matriz polimérica, dificuitando sua migrag¢ao ou remogao por
volatilizacdo ou extragao [85).

Neste trabalho, utilizou-se trés plastificantes com caracteristicas estruturais
distintas, que proporcionaram diferentes interagbes com o reagente
organometalico Pd(dppm).Cl,. Estes aspectos serio discutidos no Capitulo 4.
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CAPITULO 2
OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é a avaliacdo do complexo
Pd2(dppm)2Cl2 no desenvolvimento de um sensor optico para a determinacao de
monédxido de carbono. No sentido de otimizar o desempenho do sensor, foram
avaliados alguns parametros, tais como tipo de suporte para o reagente, técnica
de imobilizagéo e plastificante.

Para a caracterizagdo da fase sensora avaliou-se a concentra¢io do
reagente, a repetibilidade das medidas, seletividade, sensibilidade, além de tempo
de resposta, faixa linear, limites de deteccéo e quantificacéo e tempo de vida atil.

Alem disso, o efeito de umidade reiativa do ar e alguns gases (N,Q, NO-,
HCI, Clz, NH3, H>S e SO,) foi avaliado para verificar se 0s mesmos interferem na
resposta para CO.
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CAPiTULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. REAGENTES E SOLUGCOES

Todos os experimentos foram realizados com reagentes de pureza
analitica, seguindo-se padronizacbes e procedimentos recomendados pela
literatura. O reagente Pdx(dppm).Cl; utilizado no decorrer deste trabatho foi obtido
no LQES — Laboratério de Quimica do Estado Sélido, sintetizado por Gimenez em
trabalho anterior [82].

3.2. AVALIAGAO DE ESPECTROS DE ABSORGCAO DE SOLUGOES DE
sz(dppM)zClz

Preparou-se solugdes do complexo Pdx(dppm)2Cl> em CH.Cl» (Mallinckrodt
Chemicals) com concentragdo igual a 1,0x10™* mol L' e em seguida inseriu-se
mondxido de carbono (White Martins), durante 10 minutos, nas seguintes
concentragbes 0,9; 2,8; 6,9 e 100% para verificar as bandas de absorg¢éo antes e
apos a insercao do gas. Utilizou-se o espectrotdmetro diode array HP 8453 e o
sistema de fibras dpticas (Ocean Optics) com espectrofotémetro USB2000 para
verificar a influéncia das fibras épticas nos espectros.
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3.3. SISTEMA DE MEDIDAS

O espectrofotometro utilizado no sistema de medidas foi o Ocean Optics
USB2000. Neste instrumento, os espectros sio obtidos de forma continua sendo
registrados em um tempo determinado para posterior avaliacio.

Para as medidas de intensidade de reflectancia da fase sensora exposta a
diferentes concentracoes de CO, utilizou-se uma fonte Oriel (77567) e um feixe
bifurcado de fibras épticas (Ocean Optics). Um feixe capta a luz proveniente da
fonte de luz visivel e a leva até a cela contendo a fase sensora; outro feixe leva a
luz refletida a partir da cela até o espectrofotdmetro. Este por sua vez, esta
conectado a um microcomputador, onde o sinal € registrado na forma de
espectros através do programa computacional OO/Base32.

3.4. CELADE MEDIDAS

Uma cela de medidas com geometria de facil manuseio foi construida com
o objetivo de se obter o melhor desempenho para os sinais obtidos para as
diferentes fases sensoras analisadas, como mostra a Fig. 5.
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Figura 5. Fotografia da cela utilizada, onde (a) feixe bifurcado de fibras épticas, (b)
entrada de gas, (c) parte superior da cela, (d) parte inferior, (e) saida de gas para
o descarte e (f) frasco coletor.

Como pode ser observado, esta cela é composta de duas partes. Uma
superior, na qual o feixe de fibras Opticas esta acoplado, e uma inferior, onde a
fase sensora &€ acomodada. Esta parte inferior atua como um parafuso, podendo
ser encaixada na parte superior em diferentes posicoes. Este ajuste é feito de
maneira que se obtenha uma maior intensidade de reflectancia.

A cela é colocada em um frasco de 50 mL contendo a entrada e saida de
gas. Dessa forma, o ambiente contendo a fase sensora é saturado com diferentes
concentragdes do gas e as medidas podem ser realizadas.



Parte Experimental 24

3.5 MISTURADOR DE GASES

Construiu-se um misturador de gases, contendo controladores massicos de
fluxo € um modulo de controle (Aalborg), no qual é possivel obter vazées
controladas e misturas com mais de duas espécies de gases. A vazdo fotal
utilizada em todos os experimentos foi igual a 500 mL min™. Um esquema do

misturador e uma fotografia dos controladores sao apresentados nas Figs. 6 e 7,
respectivamente.

N; ou CONTROLADOR
ar sintetico DE FLUXO (1)
0-1000 mL min™
ar sintético CONTROLADOR
—_— DE FLUXO (2) m |—2—| CE}S‘A
0-1000 mL min™ I_I I , MEDIDAS
CONTROLADOR DESCARTE
CcO DE FLUXO (3)
i _
0-100 mL min
_ Gases CONTROLADOR
interferentes DE FLUXO (4)
—_—p
0-10 mL min™

Figura 6. Esquema do misturador utilizado para a obtencdo de diferentes
concentragbes de CO, na presenca de umidade relativa, utilizando-se os
umidificadores 1 e 2 e também de gases interferentes.
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Figura 7. Controladores massicos de fluxo que constituem o misturador de gases.

3.6 OBTENCAO DOS ESPECTROS DE REFLECTANCIA

Os espectros de reflectancia obtidos para as misturas contendo diferentes
concentracbes de CO e também para Ny ndo foram avaliados na sua forma bruta.
Em todas as determinacées, realizou-se a diferenca entre as intensidades de
reflectdncia dos espectros obtidas em N, e aquelas obtidas em diferentes
concentragdes de CO (denominadas no texto como curvas No-CO ou espectros
N2-CO). Assim sendo, as diferengcas N»-CO foram avaliadas e a partir destes
espectros diversas informagdes puderam ser obtidas. O tempo de exposicéo das
fases sensoras as misturas contendo diferentes concentragdes de CO foi de 10
minutos antes de se obter o espectro de intensidade de reflectancia. Para N2 ou
ar, este tempo foi de 15 minutos. Utilizou-se monéxido de carbono 20% (White
Martins) para as posteriores diluiges desejadas.
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3.7 PREPARAGAO DE SOLUGOES DO REAGENTE Pd;(dppm).Cl.

Preparou-se solugdes de diferentes concentragdes (1,0x107%, 1,0x10™ e
1,0x102 mol L") do complexo Pda{dppm)2Cl, em CH,Cl, para serem incorporadas,
posteriormente, em diferentes suportes.

3.8 IMOBILIZAGAO DO REAGENTE Pd2(dppm):Cl2

3.8.1 LAMINAS DO VIDRO POROSO VYCOR®

O procedimento utilizado no tratamento das laminas de vidro poroso Vycor®
é descrito por Gimenez [82). Este procedimento de limpeza consiste em inserir as
laminas previamente cortadas em formato circular (4,0 mm de diametro) e com
espessura igual a 1,0 mm em 20 mL de HCI (Synth) 2,0 mot L durante 30
minutos; lava-las com agua destilada, e, em seguida, inseri-las em 20 mL de
acetona (Aldrich) por mais 30 minutos e, entdo, secar ao ar. Uma vez secas, estas
laminas foram colocadas em mufla a 550 °C durante 72 h, completando o
processo de limpeza.

A impregnacéo do complexo nas laminas de vidro foi realizada por meio da
imersdo destas, ap6s o tratamento, em solugdo 1,0x10° mol L™ do referido
composto em CH2Clz contendo 100 uL do plastificante 2—nitrofenil octil éter {o—
NPOE) (Aldrich}, em frascos Schlenk, a temperatura ambiente, durante diferentes
intervalos de tempo, 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0 e 16 h. O excesso de solvente foi
removido e as placas foram acondicionadas em dessecador até o momento de
serem utilizadas.
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3.8.2 AMBERLITE® XAD4

O procedimento de limpeza dos granulos da resina consiste em lava-los
com HCI (Synth) 0,4 mol L' e metanol (Aldrich). Apés este procedimento,
adicionou-se 500 mg dos granulos em 1,00 mL das solugbes do complexo.
Tempos de impregnacgdo iguais a 2, 4 e 6 horas foram analisados a fim de
determinar a melhor adsor¢do desta fase sensora em desenvolvimento.

3.8.3 MEMBRANA DE NAFION® EM FILMES DE POLIESTER

O Nafion®(Aldrich) € um polimero de troca ibnica perfluorosulfonado,
higroscépico, sendo encontrado comercialmente na forma de filmes ou em solugao
hidro-alcéolica (5% m/m em alcoois de baixa massa moiar com 10% de agua).

Com o auxilio de uma micropipeta, preparou-se um filme do polimero em
poliéster (transparéncias utilizadas em retro-projetores), utilizando-se 20 plL do
referido polimero. Apos a secagem do Nafion®, introduziu-se a folha de poiiéster
em soluges do complexo nas concentragdes 1,0x10° e 1,0x10™ mol L.

3.8.4 MATRIZES DE PVC—PLASTIFICANTE

Utilizou-se PVC de alta massa molecular (Aldrich), um plastificante, o
reagente e solventes para a preparacao das matrizes. Os plastificantes utilizados
na preparacao das matrizes foram: 2-nitrofenil octil éter (0-NPOE) (Aldrich), Bis
(2—etilnexil) sebacato (EHS) (Aldrich) e Tributil fosfato (TBP) (Aldrich). Diversas
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concentracoes dos reagentes utilizados foram avaliadas, sempre empregando
uma massa total dos componentes igual a 100 mg.

Para a preparagao das solugdes do complexo e do polimero foi necessario
dissolver cada componente individualmente em um determinado solvente. O
complexo foi dissolvido em CH:Cl, enquanto o polimero PVC em tetrahidrofurano,
THF (Synth). Apés os sdlidos estarem completamente dissolvidos, os mesmos
foram misturados e apés a homogeneizacao total das solugdes, adicionou-se a
quantidade necessaria do plastificante.

Na Tabela 2 sao apresentadas as composicées de cada matriz investigada.

Tabela 2. Composi¢ées das solughes utilizadas na preparagao das matrizes
PVC-plastificante.

Fase sensora | PVC (%) | Pd2(dppm).Cl. (%) | Plastificante (%)

A 30 8 62

25 8 67
C 20 8 72
D 10 10 80
E 5 10 85
F 25 10 65
G 20 10 70
H 15 10 75

3.8.4.1 TECNICAS DE DEPOSICAO

Para a deposi¢do das solugdes descritas anteriormente foram analisadas
duas técnicas distintas.
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A) TECNICA MANUAL

Esta técnica consiste em depositar a solugcdao em um determinado suporte
utifizando-se uma micropipeta. Adicionou-se 10 pL das solugées sobre um filme de
poliéster, que atuou somente como suporte. Apés a evaporagao do solvente e
secagem por 24 horas, as fases sensoras foram armazenadas em um dessecador
e ao abrigo de luz até a utilizacio das mesmas.

Para esta técnica, utilizou-se somente o filme de poliéster como suporte.

B) Dip COATING

Com a finalidade de se obter filmes homogéneos, utilizou-se a técnica de
deposicao denominada dip coating. Esta técnica consiste em inserir o suporte em
uma solugao do reagente de interesse e emergi-io em uma velocidade conhecida
e controlada.

As velocidades estudadas foram: 0,4; 8,0; 12; 16 e 20 cm min™'. Foram
avaliadas fases sensoras contendo 1, 4, 6 e 10 filmes sobrepostos do reagente. O
instrumento (Construmagq) utilizado pertence ao Laboratério de Quimica do Estado
Sélido (LQES).

Alem do poliéster como suporte, utilizou-se também fita adesiva em uma
das faces desse filme a fim de obter filme em apenas um lado do suporte. Esta fita

tambem foi utilizada como um suporte para o reagente. Utilizou-se a fita adesiva
Tapex da marca Adere®,
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3.8.4.2 CARACTERIZAGAO DA FASE SENSORA

Otimizada a composicdo da fase sensora que apresentou o melhor
desempenho para as respostas em diferentes concentragcdes de monéxido de
carbono, alguns ensaios foram realizados a fim de caracterizi-la em N,. Para a
absorgao do monéxido de carbono que foi descartado ap6s a passagem pela cela
de medidas, utilizou-se uma solugdo de KMnQOy, (J. T. Baker) 0,02 mol L™.

3.8.4.2.1 VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DO COMPLEXO Pd>(dppm).Cl.
NA MATRIZ PVC-PLASTIFICANTE

Determinada a melhor relacao PVC-plastificante para as matrizes, variou-
Sé a concentragdo do composto Pdx(dppm).Cl, a fim de verificar o desempenho
destas fases sensoras frente as diferentes concentragbes de CO analisadas. As
concentracbes estudadas do complexo foram 6, 8, 10, 12 e 14%.

3.8.4.2.2 EFEITO DA UMIDADE RELATIVA

A influéncia da umidade relativa (UR) foi analisada a fim de verificar se a
mesma interfere na resposta para CO. Para tal estudo, utilizou-se o esquema de
misturador de gases contendo os umidificadores, como mostra a Fig. 6. O primeiro
umidificador continha 20 mL de agua e o segundo permaneceu vazio para garantir
que nao houvesse passagem de agua para a cela de medidas, podendo gerar
assim, resulitados erroneos. O controlador massico 1 foi utilizado para a passagem
do fluxo de ar sintético seco, o controlador 2, para a passagem do filuxo de ar
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umido e, finalmente, o controlador 3 foi utilizado para a passagem do analito,
monoxido de carbono. Com o auxilio de um higrometro, determinou-se a
porcentagem de umidade relativa gerada no sistema, 80%.

3.8.4.2.3 AVALIAGAO DO SENSOR

Para a avaliagao da repetibilidade das medidas e estabilidade da resposta
da fase sensora, utilizou-se uma mesma membrana durante 3 dias consecutivos
de ensaios. Em cada ensaio realizou-se 15 insercées de CO 2,5% (15 minutos)
alternadas com N; (15 minutos). Utilizou-se uma fase sensora recém preparada e
outra preparada dois meses antes do ensaio, para verificar a estabilidade da fase
sensora.

Para avaliar o tempo de resposta (tgo%), fixou-se o comprimento de onda no
qual ha maior variacdo na intensidade de reflectancia e inseriu-se CO 2,5% e N»
alternadamente.

Para a avaliagdo da faixa linear de resposta adotou-se o seguinte
procedimento: iniciandc-se com a insercao de N durante 20 minutos, inseriu-se
CO variando-se, de maneira crescente, na faixa de concentragédo 1a 10% e 0,5 a
2,5%. A partir das curvas N>-CO obtidas para as diferentes concentragées do gas,
construiu-se uma curva analitica de intensidade de reflectancia x concentragio de
CO. A partir desta curva, verificou-se a faixa linear de resposta da fase sensora,
limites de detecgao e quantificagéo para a fase sensora em desenvolvimento.
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3.8.4.2.4 AVALIACAO DO EFEITO DE GASES INTERFERENTES

Diferentes gases foram estudados como possiveis interferentes na resposta
para o monoxido de carbono. Para cada gas foi necessario utilizar uma solugao
absorvente adequada na saida da cela de deteccéo [98].

O procedimento adotado para a avaliagdo destes gases interferentes foi
inserir o gas na concentracao de 10 ppm, e verificar se a fase sensora respondera
para o referido gas. Em seguida, aumentou-se a concentragdo do gas para 500
ppm, ou 1000 ppm,, observando qual o comportamento da fase sensora frente a
diferentes concentracdes de interferente. Foram avaliados N.O, NO,, NHs, Cl,,

HCI, HzS e SO, todos obtidos da White Martins e com concentragées iguais a
1000 ppm,.
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CAPiTULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AVALIAGCAO DE ESPECTROS DE ABSORCAO

Antes de avaliar os suportes para a imobilizagdo do reagente, foram
preparadas solugbes do mesmo em CH:Cl; para a obtengdo de espectros de
absorgao na regido UV-VIS, com o intuito de verificar a regido de comprimento de
onda na qual ha variagdo no espectro quando ocorre a inser¢cdo do monéxido de
carbono. Para isto, utilizou-se solugées 1,0x10* mol L™ sem insercdo de CO e
também na presenca de CO em diferentes concentracdes. Os espectros obtidos
no espectrometro HP 8453 e no sistema de medidas estio apresentados nas Figs.
8 e 9, respectivamente.

g —— Pda(dppm):Ch

—C00,9%
——CO 28%
——CO06,9%
—— CO puro

3.5+
3.0+

2.5

2.0+

Absorbancia

200 3 300 . 400 ) 51;0 600 : 700
Comprimento de anda (nm)
Figura 8. Espectros de absor¢do obtidos para solugées do complexo

Pd2(dppm).Cl> em diferentes concentragdes de CO em espectrémetro diode array
HP 8453.
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Figura 9. Espectros de absorcdo obtidos para solugbes do complexo

Pd2(dppm)2Cl> em diferentes concentragées de CO no sistema de medidas de
fibras épticas.

Como pode ser observado, o perfil dos espectros obtidos nos dois
instrumentos apresentou muitas semelhancas. De acordo com Gimenez [82], apbs
o contato com o gés, surge uma banda em torno de 468 nm, que se manifesta
visualmente pela mudanga de coloragdo de amarelo para alaranjado. E possivel
observar que as variagdes de intensidade na banda em torno de 468 nm sio
maiores nos espectros obtidos a partir do sistema de medidas quando
comparadas com o espectrémetro diode array devido ao tempo requerido para a
realizacdo da medida. Isto se deve ao fato de que no sistema de medidas de fibras
opticas o registro do espectro de absorgao foi feito imediatamente apos a insergdo
de CO, enquanto que no espectrdmetro diode array houve um intervalo de
aproximadamente 15 minutos entre a insercao do gas e a medida. O comprimento
de onda observado no espectrofotémetro diode array HP 8453 foi igual a 464 nm,
enquanto no sistema de fibras épticas foi igual a 466 nm, indicando que as fibras
opticas empregadas néo contribuem significativamente no sinal de referéncia. Esta
modificagdo esta de acordo com os resultados prévios que descrevem a reagéo,
evidenciando também neste caso o sucesso da insercao.
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Apo6s este estudo prefiminar nas solugdes, iniciou-se o processo de

incorporagéo do reagente Pdx(dppm).Cl. nos diferentes suportes anteriormente
mencionados.

4.2 IMOBILIZACAO DO REAGENTE Pd(dppm).Cl;

4.2.1 VIDRO POROSO VYCOR®

Gimenez [82] mostrou que o complexo Pdy(dppm).Clz ndo responde de
maneira satisfatéria para o gas monéxido de carbono quando esta imobilizado no
vidro poroso Vycor®. A mudang¢a no espectro de absorcdo ocorre em periodos
muito longos (3 h) apés a insergao do CO.

A fim de otimizar este parametro, o plastificante o-NPOE, que atua como
solvente do complexo, foi utilizado para avaliar a resposta da fase sensora em
diferentes concentragdes do gas. O tempo de impregnacdo influencia a
quantidade de reagente imobilizado e, portanto, a cor da fase sensora obtida,
podendo proporcionar maiores valores de intensidade de reflectancia. A variagdo
de intensidade nos espectros N>CO n&o foi muito intensa quando o tempo de
impregnacao foi de 0,5 h. Este curto periodo de impregnagdo proporcionou uma
coloragdo laranja bastante clara nas placas, havendo, provavelmente uma
quantidade pequena do complexo que, como conseqiiéncia, reagiu com pouca
quantidade do gas. A Fig. 10 apresenta os espectros N,-CO para uma placa do
vidro poroso impregnada durante 30 minutos com solugdo 1,0x10° mol L do
complexo e 10% de plastificante.
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Figura 10. Espectros N>-CO de uma placa do vidro poroso Vycor® com solugéo do
complexo impregnada durante 30 minutos.

Pode-se observar que as curvas apresentam distribuicdo e separacao
satisfatorias nas diferentes concentragdes de gas analisadas, apesar das bandas
ndo estarem muito bem definidas. Observa-se também a presenca de duas
regides de comprimento de onda nas quais ocorrem mudancgas no espectro com o
aumento da concentragcéo de CO. Essas regides estdo separadas por um ponto
isosbéstico, que ocorre em torno 600 nm. Na primeira regi&o, o comprimento de
onda no qual ha maior variagdo na intensidade de reflectancia é igual a 525 nm,
valor um pouco maior que aquele obtido para a solugéo, provavelmente devido a
impregnagao do complexo no vidro poroso e da utilizagéo do plastificante 0-NPOE
como solvente para o Pdx(dppm)2Cl,. Na segunda regido, esse comprimento &
igual a 650 nm. Em ambas regides, entretanto, a variacdo de intensidade, ndo &
muito grande, que pode ser conseqiiéncia da quantidade de reagente imobilizado.
Era de se esperar que as diferengas N>-CO resultassem em uma distribuigao
invertida das curvas, ou seja, uma mistura contendo 5% de CO deveria apresentar
um maior sinal de reflectdncia quando comparado com as outras misturas. Uma
explicagéo para esta inverséo pode ser dada com base na interagdo do complexo
com o vidro poroso e do uso do 0-NPOE como solvente para o Pdx(dppm)2Cla,
modificando, assim, as propriedades oOpticas da fase sensora. Devido ao fato das
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bandas néo estarem muito bem definidas e da pequena variagcdo de intensidade
de reflectdncia em fun¢ao da concentracédo de CO, esta fase sensora baseada no
vidro poroso com solugcdo impregnada durante 30 minutos foi descartada de
futuros estudos.

Para 60 minutos de impregnacéo houve uma maior variagéo na intensidade
de reflectancia, quando comparada com 30 minutos, como pode ser visualizado na
Fig:11.
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Figura 11. Espectros N>-CO obtidos para uma placa de vidro poroso Vycor® com
tempo de impregnacgéo da solugdo do complexo Pdx(dppm)2Cl. igual a 60 minutos.

Diferentemente da impregnacdo anterior, as bandas nas quais ocorrem
mudancas estdo em 550 e 660 nm, provavelmente devido a8 maior quantidade de
reagente imobilizado. Neste caso, o ponto isosbéstico estd melhor definido,
quando comparado com a Fig. 10. A variagao de intensidade de reflectancia em
550 nm é grande, cerca de 300 unidades, para a faixa de CO analisada.
Entretanto, esta fase sensora apresentou resposta irreversivel para monéxido de
carbono, fato que impediu que a mesma fosse analisada detalhadamente.
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Desconsiderando-se o fato da reversibilidade da fase sensora, os
resultados obtidos para 16 h de impregnagédo também nao foram satisfatérios. Isto
pode ser devido ao fato da intensa coloragdo das placas. Neste caso,
praticamente ndo houve resposta para as concentragbes analisadas na regido
anterior ao ponto isosbéstico, como mostra a Fig. 12. Nessa regido, o
comprimento de onda no qual houve maior variacdo de intensidade de reflectancia
foi igual a 575 nm. A resposta na regiéo posterior ao ponto isosbéstico apresentou
grande variacdo de intensidade de reflectdncia no comprimento de onda de
interesse, 670 nm. Entretanto, a resposta da fase sensora também se mostrou
irreversivel, sendo descartada dos estudos.
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Figura 12. Espectros N>-CO para uma placa de vidro com impregnagéo de 16

horas da solugdo do complexo Pdx(dppm)2Cl, contendo 10% de plastificante

o-NPOE.

Desta maneira, esta fase sensora baseada no vidro poroso Vycor® nao
atende as caracteristicas necessarias para ser utilizada em sensores 6pticos,
onde a reversibilidade nas reagbes envolvidas é um parédmetro extremamente
importante e desejado.
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4.2.2 AMBERLITE® XAD4

Ambertite® XAD4 é um adsorvente polimérico (copolimero estireno-
divinilbenzeno) na forma de granulos brancos. E um polimero nao idnico cujas
propriedades de adsor¢do derivam da sua esfrutura e apresenta elevada area
superficial devido a natureza aromatica na sua superficie. A sua estrutura permite
excelente estabilidade fisica, quimica e térmica [99].

O polimero Amberiite® XAD4 nao forneceu resultados satisfatorios na
imabilizagdo do reagente, ndo havendo dessa forma, uma interacio eficiente.
Assim sendo, a coloragdo da fase sensora resultante foi pouco intensa e, desta
maneira, ndo foi possivel utiliza-la para a proposta deste trabalho. Por este motivo,
este suporte foi descartado.

4.2.3 MEMBRANA DE NAFION® EM FILMES DE POLIESTER

Apds a secagem do Nafion® sobre o filme de poliéster, este foi imerso em
uma solugao 1,0x10™ mol L™ de Pdx{dppm).Cl, em CH.Cl,. O filme de Nafion®
dissolveu-se no solvente e, desta forma, néo foi possivel utilizar este suporte no
processo de imobilizagdo.

4.2.4 MATRIZES PVC—PLASTIFICANTE

De acordo com os experimentos realizados para as matrizes analisadas
(Tabela 1), aquela que apresentou melhores resultados foi a matriz D (contendo
10% de Pdx(dppm)2Cl,, 10% de PVC e 80% de o-NPOE), preparada a partir de
uma solugdo com concentragdo 0,02 mol L™ do complexo Pda(dppm):Cl.. Em
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trabalho anterior realizado por Lima et al. [45], uma fase sensora (matriz C)
contendo 8% de Pdx(dppm).Clz, 20% de PVC e 72% de o-NPOE n3o respondeu
para CO 1000 ppm,. Assim sendo, a quantidade de plastificante influencia a
seletividade da fase sensora.

A matriz D foi avaliada em diferentes suportes e utilizando-se diferentes
plastificantes na sua composi¢éo. Os resultados obtidos para cada um deles sdo
discutidos na seqiiéncia.

4.2.4.1 PREPARACAO DA FASE SENSORA

Os resultados obtidos na caracterizacdo de uma fase sensora sdo
influenciados por diversos fatores na preparacio das rhatrizes, dentre eles a
maneira de secagem destas fases sensoras.

As secagens das fases sensoras foram realizadas em duas atmosferas
distintas, em THF (solvente utilizado para solubilizar o polimero) e em atmosfera
ambiente. Observou-se que fases sensoras secas sob atmosfera de THF
apresentaram-se bastante heterogéneas, fato que nao ocorreu quando fases
sensoras foram secas em atmosfera ambiente. Desta maneira, o procedimento
adotado para a secagem das fases sensoras consistiu em coloca-las em um
dessecador, como forma de manté-las em ambiente apropriado, livre de correntes
de ar, que afetam a evaporagao do solvente.

4.2.4.2 PLASTIFICANTES

A escolha do plastificante deve ser feita levando-se em conta suas
caracteristicas estruturais com a finalidade de obter a maior interagao entre ele e o
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reagente a ser imobilizado. A seguir serdo apresentados os resultados obtidos
para matrizes preparadas com os trés diferentes plastificantes estudados.

4.2.4.2.1 2-ETILHEXIL SEBACATO, EHS

H,CH; O a CH,CH;
CH;—(CHy); AEHCH20—C—CH3(CH2)5—CH;—C—-OCHzéH—(CHZhCH:,

Figura 13. Estrutura molecular do plastificante EHS.

Quando a fase sensora foi preparada com este plastificante, os resultados
obtidos nado foram satisfatérios. Isto esta relacionado com o fato do plastificante
apresentar baixa polaridade, ndo proporcionando, desta maneira, eficientes
difusibilidade e solubilidade do CO, que é polar, na fase sensora resultante. Desta
forma, os espectros N>-CO nao forneceram informagdes adequadas, como pode
ser observado na Fig. 14.
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Figura 14. Espectros N>-CO obtidos para uma fase sensora preparada com o
plastificante EHS.
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4.2.4.2.2 TRIBUTIL FOSFATO, TBP

Figura 15. Estrutura do plastificante TBP.

Devido ao fato deste plastificante apresentar polaridade mais elevada que o
EHS, era de se esperar que os resultados obtidos fossem mais satisfatérios.
Entretanto, os resultados obtidos para este plastificante também nZo foram
satisfatérios, como pode ser observado na Fig. 16.
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Figura 16. Espectros N>-CO obtidos para uma matriz PVC—plastificante preparada
com TBP.
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4.2.4.2.3 2-NITROFENIL OCTIL ETER, O-NPOE

Dentre os plastificantes estudados, este é o mais polar. A sua polaridade
esta associada ao anel aromatico e ao grupo nitro presentes em sua estrutura,
que e apresentada na Fig. 17.

Oq\ o+ "_.,/O-
N
.~ 0=(CHp); —CH;
1.\\::_:\)“/ P

Figura 17. Estrutura molecular do plastificante o-NPOE.

Algumas propriedades fisico-quimicas deste plastificante sdo apresentadas
na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas do plastificante o~-NPOE a 298 K [100].

Propriedade o—-NPOE
Massa molar (g mol™) 251,33
Densidade (g cm™) a 293K 1,041
Volume molar (cm™ mol™) 241.4
Viscosidade (107 Pa s) 13,800
Solubilidade do solvente em agua (mol L™ 2,01x 10°
Solubilidade da agua no solvente (mol L) 4,06 x 107
Raio efetivo do solvente (nm) 0,368

De fato, os resultados obtidos com este plastificante foram bastante
satisfatorios e serdo descritos nos itens que seguem.
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4.2.4.3. TECNICA DE DEPOSICAO

Foram analisadas duas técnicas distintas de deposicéo da solugéo sobre o

suporte, técnica manual e dip coating. Os resultados obtidos para cada uma delas
580 apresentados a seguir.

4.2.4.3.1 TECNICA MANUAL

Inicialmente, os experimentos foram realizados com fases sensoras
preparadas através da técnica de deposicdo manual. Preparando-se fases
sensoras através desta técnica manual de deposicao, sao obtidas fases sensoras
com espessura ideal da matriz PVC-plastificante. Entretanto, o fator
comprometido, neste caso, é a homogeneidade dos filmes formados. A Fig. 18
apresenta espectros obtidos a partir de uma fase sensora homogénea e pode-se
observar que a distribuicdo das curvas é satisfatoria e ha grande variacdo de
intensidade de reflectdncia no comprimento de onda onde esta variacio &
maxima, 495 nm, para as frés concentragdes de CO analisadas. Por outro lado,
quando a fase sensora obtida €& heferogénea, fornecendo os espectros
apresentados na Fig. 19, os resultados obtidos nao sdo satisfatérios e a fase
sensora nao responde de maneira adequada as diferentes concentracdes de CO.
Nao ha uma razéo plausivel para que esta variagdo de homogeneidade ocorra.
Entretanto, ha aigumas hipoteses para a ocorréncia deste fato como, por exemplo,
a superficie do filme de poliéster pode conter alguma impureza, mesmo apés a
limpeza com os solventes utilizados no preparo das solugdes que constituem a
fase sensora ou as solugbes estarem submetidas a diferentes taxas de
evaporacdo para a formacao dos filmes, além da deposicdo da solugdo ser
realizada de diferentes maneiras, com o uso de uma micropipeta.
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Figura 18.
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Figura 19. Espectros N>-CO obtidos para uma fase sensora heterogénea

preparada através da técnica de deposi¢do manual utilizando-se uma fonte Ocean
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Para ilustrar a obtenc¢éo de filmes homogéneos e heterogéneos, a Fig. 20
apresenta uma fotografia de fases sensoras obtidas com estas caracteristicas.

Figura 20. Fotografia de um filme homogéneo, a esquerda e a direita, um filme
heterogéneo.

O filme homogéneo ocupa toda a area referente a extremidade do parafuso
com regularidade, fato que ndo ocorre quando o filme formado é heterogéneo.
Neste caso, a solugdo permanece, quase que por completo, nas bordas do
parafuso, levando a obtengdo de resultados insatisfatérios, como aqueles
apresentados na Fig. 19. Com a finalidade de se obter uma maior reprodutibilidade
na preparacao da fase sensora, as mesmas foram preparadas através da técnica
de dip coating.

4.2.4.3.2 DIP COATING

A partir desta técnica de deposicao sao obtidos filmes com homogeneidade
regular, todavia, neste caso, o fator comprometido € a espessura do filme
formado.

Para a obtencéo de filmes em somente uma das faces do poliéster, utilizou-
se fita adesiva na outra face. Esta fita apresentou coloragdo laranja bastante
intensa e também foi utilizada como suporte.
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Para esta técnica, quanto maior a velocidade de emersdo do suporte da
solugado de interesse, maior a espessura do filme. A maior velocidade promovida
pelo equipamento foi de 20 cm min™'. Além disso, outro parametro que foi utilizado
para preparar fiilmes mais espessos foi colocar mais de uma camada de reagente
em um mesmo suporte. O niimero maximo de filmes sobrepostos do reagente
imobilizado foi igual a 10.

Apesar destas tentativas realizadas a fim de se obter filmes espessos com
resposta adequada, os resultados obtidos para esta técnica no suporte de
poliéster n&o foram satisfatérios, como pode ser verificado através da Fig. 21.
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Figura 21. Espectros No-CO obtidos para uma fase sensora preparada a partir da
técnica de dip coating, com velocidade de emersao igual a 20 cm™ e com 10
filmes sobrepostos de reagente utilizando-se poliéster como suporte e uma fonte

Ocean Optics.

O filme pouco espesso ndo contém quantidade significativa de reagente
para que a reacao entre ele e o gas seja detectada eficientemente e, por esse
motivo, as curvas N,-CO obtidas em poliéster ndo forneceram informacdes uteis
para a caracterizacao da fase sensora.
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Por outro lado, a fita adesiva apresentou coloragdo laranja intensa, que
poderia fornecer resultados satisfatorios para as diferentes concentragées de CO
analisadas. Os espectros No-CO obtidos para este suporte estdo na Fig. 22.
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Figura 22. Espectros N>-CO obtidos para uma fase sensora suportada em fita
adesiva, preparada através da técnica de dip coating utilizando-se uma fonte
Ocean Optics.

Observa-se que a fase sensora responde as diferentes concentragbes de
CO, porém de maneira ndo muito adequada. Este fato é devido a irregularidade da
superficie da fita adesiva empregada, e assim sendo, os resultados obtidos nio
séo reprodutiveis. Desta maneira, este suporte também foi descartado de estudos
mais detalhados.

Em vista destes resultados, a opgdo pela técnica manual de deposigio
utilizando-se poliéster como suporte foi feita devido a espessura das fases
sensoras obtidas e da regularidade do suporte empregado. As fases sensoras que
apresentaram filmes heterogéneos foram descartadas e utilizadas somente
aquelas com filmes homogéneos.
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4.2.4.4 CARACTERIZAGAO DA FASE SENSORA

Inicialmente, as inser¢bes de CO foram feitas na faixa de concentragao
entre 1-10% durante 10 minutos. Os espectros indicaram que o aumento da
concentragdo de CO provoca uma diminui¢do na intensidade de reflectancia na
regido em torno de 500 nm, comparado com N». A Fig. 23 mostra espectros brutos
obtidos para N2, CO 2,0% e 4,0%.
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Figura 23. Espectros brutos obtidos para N2 e misturas contendo 2,0 e 4,0% de
CO utilizando-se uma fonte Oriel.

Uma maneira de se obter informagdes a partir destes espectros brutos €
calcular a diferenca das intensidades de reflectancia entre N2 e as diferentes
concentragdes de CO. A razdo pela qual utiliza-se a diferenca entre as
intensidades de reflectdncia se deve ao fato de que para uma mesma
concentragido de CO, esta diferenga sempre seré constante, independente do
posicionamento da fase sensora na cela de medidas. Na Fig. 24 sao apresentados
os espectros N»-CO para os espectros brutos apresentados na Fig. 23.
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Figura 24. Espectros N»-CO obtidos a partir de espectros brutos de misturas
contendo 2,0 e 4,0% de CO.

A partir destes espectros é possivel determinar o comprimento de onda no
qual ha maior variacdo na intensidade de reflectancia (510 nm) e quais sao os
valores destas diferengas de intensidade para as concentragbes de CO
analisadas. Assim sendo, neste trabalho serao avaliados 0s espectros referentes
as diferencas de intensidade de reflectancia e n3o os espectros brutos obtidos a
partir do programa computacional.

4.2.4.4.1 VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DE Pdz(dppm).Cl, NA MATRIZ
PVC-0-NPOE

Conforme mencionado anteriormente, a matriz que apresentou melhor
desempenho como fase sensora foi aquela com a relagdo o-NPOE:PVC igual a
80:10 (m/m). Na tentativa de otimizar a resposta da fase sensora, fixou-se esta
relagcéo e variou-se a concentragéo do composto na matriz de 6 a 14%.



Resultados e Discussdo 51

Construindo-se uma curva de diferen¢a de intensidade de reflectancia em
fungdo da concentragdo de CO em 510 nm observou-se que a variagao relativa
em unidades de reflectdncia é praticamente a mesma para todas as
concentragdes analisadas, como pode ser observado na Fig. 25.
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Figura 25. Variacéo da intensidade de reflectancia em fungdo da concentracédo de
Pd2(dppm)2Clzem 510 nm.

A mistura contendo 1,0% de CO nao é confiavel devido a grande diferenca
nas vazdes dos controladores massicos utilizados para a obtencdo de tal
concentragdo. Excluindo-se esta concentragdo da curva analitica, & possivel
verificar que as curvas apresentam praticamente a mesma inclinagéo, exceto a
membrana contendo 6% do complexo, como mostra a Fig. 26.
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Figura 26. Variagéo da intensidade de reflectancia em funcéo da concentracdo de
Pd2(dppm)-Cl>em 510 nm, excluindo-se 0 e 1% de CO.

Este comportamento era esperado, pois sempre que a mesma quantidade
de monéxido de carbono é inserida, ha um consumo equivalente do composto; ou
seja, ¢ indiferente utilizar 8 ou 14% do composto, por exemplo, quando se insere
sempre as mesmas concentragées de CO. Assim sendo, poder-se-ia utilizar 8%
do complexo, contudo, optou-se por utilizar 10% do reagente, devido ao fato desta
concentragéo estar no meio da faixa analisada. Os deslocamentos das curvas
observados nas Fig. 25 e 26 sado conseqiiéncias das diferentes concentragdes do
complexo empregadas e do posicionamento da fase sensora na cela de medidas.

Determinada a composicdo da fase sensora, serdo discutidos nos itens
seguintes o efeito da umidade na resposta para CO e as principais figuras de
mérito do sensor em desenvolvimento.
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4.2.4.4.2 EFEITO DA UMIDADE RELATIVA

Para a aplicagéo do sensor em amostras de ar, é imprescindivel determinar
o efeito da umidade relativa do ar na sua resposta, dada a sua grande variagao,
mesmo ao longo de um dnico dia.

Para a avaliagdo do efeito da umidade na resposta da fase sensora para
monoxido de carbono foram realizadas medidas de intensidade de reflectancia em
ar sintélico seco e também na presenga de 80% de umidade relativa. As
determinagdes realizadas em ar sintético seco ndo apresentaram diferencas
guando comparadas com aquelas realizadas em Ny, como mostra a Fig. 27.
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Figura 27. Curvas N>-CO em fungao da concentragdo de CO obtidas em Nz e ar
sintetico.

Assim sendo, as misturas poderiam ser feitas em N2 ou ar sintético sem
influenciar os resultados.

Para verificar o efeito da umidade relativa na resposta para CO, uma
mesma fase sensora foi utitizada em quatro ensaios consecutivos em ar seco e,
em seguida, em quatro ensaios consecutivos em ar sintético umido. A Fig. 28
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apresenta as médias de cada ensaio em 510 nm e as respectivas estimativas de
desvio padréao.
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Figura 28. Curvas diferenca de intensidade de reflectdncia em fungdo da
concentracao de CO para ar seco (0% UR) e ar umido (80% UR).

Observa-se que a partir de 1,5% de CO a umidade relativa interfere na
reposta da fase sensora, diminuindo a intensidade de reflectdncia quando
comparado com ar seco. Ndo ha nenhuma razio aparente para que ocorra esta
interferéncia, visto que ndo ha evidéncia de interagdes entre CO e H,O (umidade).
Entretanto, pode-se supor que existe alguma interagdo da H.O com a membrana
(e o reagente imobilizado) que dificulta a inser¢do do CO, visto que a intensidade
do sinal diminui e a precisdo das medidas foi pior para concentragGes maiores que
1,5%. Como abaixo de 1,5% de CO a umidade relativa néo interfere na resposta
para o CO, néo ha, desta maneira, a preocupacao em controlar este parametro no
caso de uma aplicagdo. Todavia, acima de 1,5% de CO é necessario também
verificar se valores menores de umidade relativa interferem na resposta para o
gas, provavelmente com a diminuigdo da umidade refativa, ocorre uma menor
influéncia deste parametro na resposta para o monéxido de carbono. Era de se
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esperar que a umidade relativa influenciasse de maneira mais significativa para
baixas concentraces de CO, fato que nao ocorreu.

4.2.4.4.3 AVALIAGAO DO SENSOR

Sao diversas as figuras de mérito que podem ser obtidas para o sensor em
desenvolvimento. A seguir, serdo apresentadas aquefas que foram avaliadas
neste trabalho.

Para avaliar a estabilidade e repetibilidade das medidas da fase sensora em
diversas inser¢bes alternadas de CO e N,, foram realizados 2 experimentos com
fases sensoras preparadas em épocas distintas. Em um primeiro experimento, a
fase sensora utilizada foi preparada no dia anterior do mesmo (recém preparada)
e no segundo, 2 meses antes. Para os dois experimentos, as fases sensoras
foram utilizadas durante 3 dias consecutivos.

Para estes ensaios, a fase sensora permaneceu 15 minutos em contato
com N2 e, em seguida, o0 mesmo periodo com CO 2,5%. O monitoramento do sinal
analitico foi obtido em 510 nm. Em cada ensaio foram realizadas 15 replicatas. As
Figs. 29 e 30 apresentam os resultados obtidos para uma fase sensora recém-
preparada e para uma fase sensora preparada 60 dias antes do ensaio,
respectivamente.
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Figura 29. Estabilidade da fase sensora recém preparada em ensaios

consecutivos, utilizando-se a fonte Oriel.
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Figura 30. Estabilidade da fase sensora preparada 60 dias antes do ensaio em

ensaios consecutivos, utilizando-se a fonte Oriel.
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Estes experimentos foram realizados com o uso de uma fonte Oriel, que
apresenta elevada intensidade de radiacdo. E possivel observar que ha a
necessidade de um condicionamento da fase sensora, tanto para a recém
preparada quando para aquela preparada 60 dias antes do ensaio. Para ambas as
fases sensoras, as trés primeiras replicatas nao sio utilizadas nas analises: elas
estao expressas apenas para indicar que este condicionamento é requerido para
que a resposta permanega constante apés a terceira replicata. Este
condicionamento foi realizado em todos es experimentos no decorrer deste
trabalho.

Os resultados obtidos a partir de uma fase sensora recém preparada, como
aqueles apresentados na Fig. 29, mostram que a estabilidade da fase sensora &
mantida durante 3 dias consecutivos de ensaios ou 45 determinagdes. No primeiro
ensaio, a intensidade de reflectancia média foi (367 + 34) u.a.; no segundo e
terceiro ensaios, este valor foi praticamente o mesmo considerando-se a
estimativa de desvio padrao, (361 + 9) u.a. e (338 + 25) u.a., respectivamente.

Aplicando-se o teste f, observa-se que os ensaios 1 e 2 n&o sdo
significativamente diferentes com 95% de confianga, enquanto os ensaios 2 e 3, 1
e 3 sdo. A reprodutibilidade das determinagdes é bastante satisfatoria, podendo
ser possivel o uso da fase sensora por periodos maiores que 3 dias.

Por outro lado, quando os ensaios sdo realizados com uma matriz
preparada em um periodo anterior (neste caso, 60 dias), é possivel verificar
alguns aspectos da degradacgéo da fase sensora devido ao tempo de vida dtil da
mesma e da utilizagdo de uma fonte de elevada poténcia radiante. A partir da Fig.
30 é possivel observar que no primeiro dia de ensaio a intensidade média de
reflectancia foi igual a (270 + 35) u.a., valor menor, porém esperado, que aqueles
obtidos para uma fase sensora recém-preparada. Para o segundo ensaio,
entretanto, este valor diminui significativamente, ou seja, (114 + 18) u.a. e diminui
ainda mais para o terceiro ensaio, (37 + 12) u.a. Esta diminuicdo brusca da
intensidade de reflectancia reflete o tempo de vida (til da fase sensora, ou seja, o
periodo em que a mesma se apresenta sensivel ao analito em questdo. Como foi
mencionado anteriormente, o composto Pd,(dppm).Cl. & estavel por longos



Resulfados e Discussdo 58

periodos quando no estado sdlido; porém, quando em solucdo, sua vida qtil é
reduzida [78]. Apesar das fases sensoras permanecerem acomodadas em um
dessecador e ao abrigo de luz, elas podem ter sofrido algum processo de
degradagdo devido ao fato do reagente estar incorporado em matrizes PVC/o-
NPOE.

Em outro experimento, realizado com uma fonte Optron de menor
intensidade que a Oriel, os resultados obtidos foram distintos daqueles
apresentados nas Figs. 28 e 30. Neste experimento, foram realizadas 25
replicadas em cada ensaio e, novamente, a reprodutibilidade das medidas e
estabilidade da fase sensora foram analisadas durante 3 dias consecutivos, para
uma membrana recém preparada e outra preparada 60 dias antes do ensaio,
como mostram as Figs. 31 e 32.
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Figura 31. Estabilidade da fase sensora e reprodutibilidade das medidas para uma

fase sensora recém preparada, utilizando-se uma fonte Optron.
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Figura 32. Estabilidade da fase sensora e reprodutibilidade das medidas para uma
fase sensora preparada 60 dias antes do ensaio utilizando-se uma fonte Opftron.

A partir da Figs. 31 e 32 é possivel observar que o condicionamento da fase
sensora, requer, nestes casos, aproximadamente 10 replicatas para o ensaio
realizado no primeiro dia € 5 para os ensaios seguintes. Um aspecto importante
observado neste experimento € que o uso de uma membrana preparada 60 dias
antes do ensaio ndc implica uma queda brusca na intensidade de reflectancia,
como ocorre para a fonte Oriel. Assim sendo, pode-se dizer que mais de 45
determinacdes podem ser realizadas com uma mesma fase sensora.

O tempo de vida util da fase sensora, como mostram os ensaios realizados
com a fonte Oriel € a Optron, é de aproximadamente dois meses apds a sua
preparagdo. Mesmo armazenadas em um dessecador e ao abrigo da luz, observa-
se que ocorre uma lenta degradagdo da fase sensora, com escurecimento da
coloragao laranja.

Ainda, utilizando-se os graficos de intensidade de reflectancia em fungéo do
tempo obtidos para o ensaio 1 da Fig. 29 foi possivel determinar o tempo de
requsta do sensor. Esta figura de mérito é definida como sendo o tempo
necessario para que ocorra a mudanca do sinai analitico. Diversas especificacbes
sobre tempo de resposta sdo fornecidas na literatura [17]. Desta forma, um tempo

de resposta igual a 100% é definido como o tempo requerido para alcangar um
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estado estacionario. Todavia, a determinagao exata do tempo necessario para que
ocorra 100% da variagdo do sinal é dificil. Assim sendo, € comum expressar ¢
tempo de resposta em termos de 63 ou 90% do sinal total. O tempo de resposta é
um pardmetro que depende de diversos fatores, como temperatura, quantidade do
reagente imobilizado, espessura da fase sensora, entre outros. Uma curva de
resposta x tempo obtida para o sensor em desenvolvimento & apresentada na Fig.
33.
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Figura 33. Curva de intensidade de reflectancia em fungdo do tempo a 510 nm
com insergdes alternadas de N, e CO 2,5%.

As setas indicam o inicio de insergdc de CO na parte superior da curva e N,
na parte inferior. A parte inferior, ou seja, a diminuigdo da intensidade de
reflecténcia, indica o sinal obtido com CO 2,5%. Pode-se observar que a variagéo
de intensidade de reflectancia obtida para a primeira inser¢cdo de CO é bem menor
que as insercdes seguintes. A segunda insergdo também ndo fornece uma
variagao muito elevada da intensidade de reflectancia, fato que néo é observado a
partir da terceira insergdo. Por esta razdo, eliminou-se estas primeiras inser¢des
das andlises de reprodutibilidade das medidas e estabilidade da fase sensora,
como mostrado nas curvas obtidas na Fig. 29. A partir da Fig. 33 foi possivel

calcular o tempo de resposta (tgy) para que ocorra a mudanga no sinal Optico,
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sendo igual a (5,3 + 1,9) min. E um intervalo relativamente longo devido ao fato do
sinal nao permanecer em um estado estacionario ap6s a insergéo de CO.

Para o término da caracterizacéo da fase sensora, foram avaliadas curvas
analiticas, a partir das quais puderam ser obtidos diversos parametros. Para
avaliar a faixa linear de resposta da fase sensora, inseriu-se CO crescente e

consecutivamente na faixa de 1,0 a 10%. Os espectros N>-CO para estas
insercdes estdo na Fig. 34.
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Figura 34. Espectros de N>-CO obtidos para uma matriz PVC—plastificante em
insergbes crescentes de CO nas concentragdes de 1,0 a 10%.

A partir da observacdo destes espectros pode-se verificar que ha um
deslocamento batocrémico das curvas a partir de 5% de CO. Este deslocamento
pode ser devido a inser¢cdo de CO na posigdo do atomo de Cl na estrutura do
composto. Esta inserg&o ocorre quando a posigéo preferencial para a insergéo, ou
seja, entre os atomos de Pd ja esta ocupada.

Analisando-se estes espectros, verifica-se que o comprimento de onda no
qual ha maior variagdo de intensidade é igual a 510 nm, novamente, maior que o
comprimento de onda obtido para o complexo em solugéo (468 nm). Isto se deve
ao fato do composto estar imobilizado em uma matriz contendo PVC e
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plastificante. Estes componentes podem contribuir para este deslocamento no
comprimento de onda para as maiores concentrages de CO. Construiu-se uma
curva analitica em 510 nm, com a finalidade de verificar a faixa de linearidade de
resposta da fase sensora. Esta curva é apresentada na Fig. 35.
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Figura 35. Curva analitica de calibragio obtida em 510 nm na faixa entre 1,0 a
10% de CO.

Pode-se observar a partir desta curva que a mistura contendo 1,0% de CO
ndo é eficiente, devido ao fato, como mencionado anteriormente, da grande
diferenca de vazdes obtidas nos diferentes controladeres massicos utilizados para
a obtengdo desta concentragio de CO. Ainda, analisando-se esta curva, é
possivel verificar que acima de 5% de CO a resposta da fase sensora é
praticamente constante devido & saturagdo da fase sensora e, por este motivo,
ndo sera utilizada adiante. Uma maneira de corrigir essa linearidade & utilizar
meétodos de calibragao multivariada, que nao foram avaliados neste trabalho.

Com o intuito de oftimizar o desempenho da fase sensora, estreitou-se a
faixa de concentragio analisada para 0,5 a 2,5%. Os ensaios foram realizados em
triplicata e a curva é apresentada na Fig. 36.
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Figura 36. Curva analitica para concentragcées de CO entre 0 e 2,5%, (média de
trés replicatas; as barras de erros obtidas sdc menores que os pontos
correspondentes a cada concentragéo de CO).

Para a obtengdo destas baixas concentracbes de CO, utilizou-se o
controlador massico de fluxo de menor vazdo, 10 mL min™', devido aos pequenos
volumes de CO necessarios para tais misturas. Assim sendo, as misturas foram

eficientes, fato que pode ser observado através da regressao linear obtida para
esta curva:

I.R. =-1,43 + 150,1 [CO], R?=0,9986

onde |.R. ¢ a intensidade de reflectancia e [CO] é a concentrag&o de mondxido de
carbono em %.

Para finalizar a caracterizagao do optodo & necessario determinar os
vaiores de limite de detecgéo e quantificagao do sensor. Para a realizagdo destas
estimativas, utilizou-se as curvas obtidas apresentadas na Fig. 36. Em termos
gerais, o limite de deteccédo de um analito pode ser descrito como a concentragao
que resuita em um sinal analitico significativamente diferente do sinal obtido para

o branco [101]. Ha diversas maneiras de calcular o limite de detec¢do; uma delas
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sugere que este calculo seja realizado a partir da regressio linear, utilizando-se o
desvio padrao (s) do modelo como sendo o do branco e o coeficiente angular (S)
da curva [101]. A partir das regressées obtidas para as trés medidas realizadas
para a construgao da curva apresentada na Fig. 36, utilizou-se o desvio padréo (s)

obtido e o coeficiente angular (S}, relacionando-os da seguinte maneira:

LD = 3 (s/S)
LQ = 10 (s/S)

Com o uso destas relagdes, determinou-se os limites de detecgdo e
quantificacao para o sensor desenvolvido, que estido na Tabela 4.

Tabela 4. Limites de detecgdo e quantificacdo obtidos no desenvoivimento de
sensor para a determinagao de monéxido de carbono.

Parametro Concentragéo de CO (%)
Limite de deteccao (0,15 + 0,03)
Limite de quantificacédo (0,49 £ 0,12)

Determinadas todas estas figuras de mérito, pode-se dizer que a
caracterizacdo da fase sensora foi realizada com éxito. Desta forma, para a
conclusao deste trabalho, é necessario avaliar a influéncia de alguns gases que
podem interferir na resposta para o monéxido de carbono. Esta influéncia sera

discutida no préximo item.

4.2.4.5 AVALIACAO DO EFEITO DE GASES INTERFERENTES

Em atmosferas industriais e de grandes cidades h& uma excessiva emissiao
de diversos poluentes, como foi mencionado anteriormente. Assim sendo, torna-se
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necessario um estudo de gases que podem interferir na resposta para o monéxido
de carbono utilizando-se a fase sensora em desenvolvimento.

No presente trabalho, a influéncia dos gases interferentes foi analisada em
510 nm, ou seja, o comprimento de onda no qual a variagdo de intensidade de
reflectancia é maior para o CO. Além disso, fixou-se a concentracido de CO em
2,5%, como nos experimentos anteriores e realizou-se duas replicatas, nesta
concentracao de CO, para um condicionamento da fase sensora antes de iniciar a
insercdo dos gases interferentes. O efeito de cada gas analisado sera
apresentado na seqiéncia.

4.2.4.5.1 OXIDO NITROSO, N,O

Oxido nitroso, N.O, também conhecido como gas hilariante é
extensivamente utilizado em cirurgias como anestésico [28,102]. E produzido,
assim como o O&xido nitrico, em solos por processos de nitrificagdo e
desnitrificacdo [103]. Para o ambiente atmosférico, o No,O é considerado um gas
contribuinte para o efeito estufa [28,32,34]. Dentre os diferentes gases causadores
do efeito estufa, o N.O tem atraido a atengéo de muitos pesquisadores, devido a
alguns fatores importantes. A concentragdo de N,O na atmosfera aumentou no
ultimo século devido as atividades humanas e a taxa de aumento é de 0,2-0,3%
por ano. Esta taxa é tdo elevada que o N.O é responsavel por uma parte
consideravel (5-7%) do aumento do efeito estufa [33]. O procedimento
frequentemente utilizado para a quantificagio de N.O é baseado em cromatografia
gasosa com detector de captura de elétrons [33]. A emissdo deste gas na
atmosfera também é prejudicial a satide humana, pois ele pode atuar como gas
asfixiante [104].

Analisando-se a influéncia deste gas frente a matriz PVC-plastificante
contendo o reagente imobilizado, foi possivel verificar que n&o ha reagéo evidente
para uma baixa concentragdo do gas, ou seja, 10 ppm,. Aumentando-se
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bruscamente a concentracdo do gas para 1000 ppm,, observou-se que, de fato,
ndo ocorre reagao entre o reagente e o gas N.O. A Fig. 37, a seguir, apresenta
curvas de intensidade de reflectdncia versus tempo para uma fase sensora
submetida a N> e 1000 ppm, de N2O.
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Figura 37. Curvas intensidade de reflectancia em fungéo do tempo obtidas para a
exposicao da fase sensora em N2 e em N>O 1000 ppm,.

E possivel observar através desta curva que a fase sensora é inerte ao
N2O, ou seja, ndo ocorre nenhuma interagdc entre este gas e o reagente
Pdx(dppm).Clo. Isto pode ser comprovado quando inseriu-se CO 2,5% em N; e
uma mistura contendo 2,5% de CO e 1000 ppm de N-O, como mostra a Fig. 38.



Resultados e Discussdo 67

2000

NZ
N,O 1000 ppm,

1600

Intensidade de reflectancia (u.a.)
=
s
L

1500

1400 -4 ; T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (min)

Figura 38. Intensidade de reflectancia em fungédo do tempo para CO 2,5% em N
€ uma mistura contendo CO 2,5% de N2O 1000 ppm.

Observando-se a Fig. 38 é possivel verificar que as curvas estdo
praticamente sobrepostas. H4 uma variagdo da linha de base, porém a variagdo
de intensidade é praticamente a mesma quando o monéxido de carbono esta na
presenca de N ou de N2O. Esta variagéo de intensidade é igual a (316 + 19) u.a.
para CO 2,5% e (324 + 6) u.a. para a mistura contendo 1000 ppm, de N-O, além
do CO. Aplicando-se o teste t para estes dois conjuntos de medidas, os resultados
indicam que elas sdo ndo significativamente diferentes, mostrando a nao
interferéncia do N2O. A literatura néo relata a insergédo deste gas no composto
Pda(dppm)2Cl..

Assim sendo, pode-se dizer que se este gas estiver presente em
atmosferas onde a fase sensora sera utilizada para a determinagdo de CO, o
mesmo nao influenciara na resposta para o gas de interesse.
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4.2.4.5.2 OXIpo NiTRICO, NO,

O dibxido de nitrogénio, NO2, & um poluente gasoso téxico emitido por
veiculos automotores [105]. Pertence ao grupo dos gases mais freglientemente
analisados que contribuem para a poluicdo atmosférica e é considerado como
sendo um sério indicador dos niveis de poluicdo [106]. Isto se deve ao fato deste
gas estar associado, mesmo em niveis de ppb, com a pobre qualidade do ar e
dificuldades respiratorias, principalmente em criancas e idosos [25,29]. Didxido de
nitrogénio causa irritagdo nos pulmées, resultando em edema pulmonar. Estes
distirbios podem ocorrer quando o individuo fica exposto em atmosferas contendo
200-700 ppmy NO» [104].

O nivel de atengdo de NO no ar & aproximadamente igual a 100 ppby. O
controle da concentragéo de NO, em dreas urbanas tem se tornado extremamente
importante, porém, infelizmente, sensores no estado sélido baratos para detectar
baixos niveis de NO; ainda néo estéo disponiveis [105].

Devido a sua toxicidade em relagdo aos sistemas ambientais, este gas foi
estudado como interferente em relagdo ao monéxido de carbono para o sensor em
desenvolvimento.

Os resultados obtidos para uma inser¢ao de NO, 50 ppm, indicaram que
ocorre uma reacao irreversivel entre o gas e o reagente Pdy(dppm).Cl.. Este
comportamento também foi observado quando a concentragdo de NO, aumentou
para 500 ppm,. Uma curva de intensidade de reflectiancia em fungso do tempo foi
obtida para esta (itima situagdo e & apresentada na Fig. 39, a seguir.
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Figura 39. Curvas de intensidade de reflectdncia em fungéo do tempo para NO,
500 ppmy e Na.

As setas indicam o inicio da inser¢do de NO, e N; e é possivel observar a
partir desta curva um comportamento de degradagio da fase sensora, ou seja,
ndo ha uma resposta coerente e sim um aumento da linha de base quando se
insere alternadamente Nz e NO,. Era de se esperar que a linha base para N, fosse
sempre a mesma, fato que ndo ocorreu neste caso devido a degradagao da fase
sensora.

Esta degradagao pode ser observada visualmente, através da coloragéao da
membrana apés o contanto com este gas. Uma membrana néo utilizada apresenta
coloragao laranja, enquanto uma utilizada para CO apresenta coloragdo menos
intensa no centro da fase sensora. Para uma fase sensora ap6s a insercao de
NO., observa-se uma coloragao amarela, como pode ser observado na Fig. 40.
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Figura 40. Fotografias de fases sensoras, da esquerda para a direita uma fase
sensora que nao foi utilizada; uma fase sensora utilizada para a insercio de 50
ppmy de NO2 e 500 ppmy NO-.

E nitida a mudanca de coloragéo de uma fase sensora nova (laranja) para
uma fase sensora utilizada com NO2. Com o aumento da concentragdo de NO,, a
coloragéo amarela & mais acentuada e a degradagdo no centro da membrana é
mais visivel.

A literatura também n&o relata a insercdo de NO, em complexos como
Pd2(dppm)2Cl,, o que dificulta ainda mais a interpretagdo do que, de fato, ocorre
com o composto organometalico.

Assim sendo, para a andlise de amostras reais para a determinagdo de CO
€ importante o conhecimento da presenca de NO, para que ndo venha a danificar
a fase sensora.

4.2.4.5.3 AMONIA GASOSA, NH;

A aménia esta presente até mesmo em atmosferas ndo poluidas como
resultado de processos quimicos e bioquimicos naturais. Dentre as varias fontes
de NH; atmosférica estdo os microorganismos, deterioragéo de restos de animais,
tratamento de esgotos, entre outras [22,107]. Elevadas concentragdes de amdnia
gasosa na atmosfera s@o geralmente um indicativo de liberagdo acidental do gas
[22]. A amdnia é o unico gas alcalino na atmosfera e assim, apresenta grande
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importdncia na neutralizacdo de acidos sulfurico e nitrico também presentes na
atmosfera. NH3 reage rapidamente com estes acidos, formando sais de amonio e
assim € um constituinte importante de aerosséis e precipitagso.

A resposta do sensor para uma insercao de 10 ppmy de NH3 ndo resultou
em variagdo na intensidade de reflectdncia quando comparado com No..
Entretanto, quando inseriu-se 1000 ppm, de NH3, houve uma pequena variagio de
intensidade de reflectancia, (37 + 8) u.a. Este valor corresponde a 10% da
variagdo obtida para CO 2,5%, aproximadamente, ou seja, € muito pequeno
quando comparado com a variagdo obtida para CO 2,5%. Foram realizadas
diversas insercdes alternadas de NHz 1000 ppmy e N e a curva de intensidade de
reflectancia em fungéo do tempo para NH; 1000 ppm, é apresentada na Fig. 41.
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Figura 41. Variacéo de intensidade de reflectancia em fungédo do tempo para uma
fase sensora em contato com NH; 1000 ppm,,

Assim como para CO, apés a insergdo de NH; observa-se uma diminuicéo
na intensidade de reflectancia, comparando-se com a linha base de N,. Apesar da
fase sensora responder para NH3 com variagao de intensidade igual a (37+ 8) u.a.,
a linha base ndo se mantém constante, fator negativo para a reposta de um
sensor Optico. Preparando-se uma mistura contendo CO 2,5% & NHs 1000 ppmy
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observa-se que a resposta & praticamente a mesma para uma mistura contendo

apenas CO 2,5% em N», como pode ser observado na Fig. 42.
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Figura 42. Curvas de intensidade de reflectancia em funcéo do tempo para NH3
1000 ppmy, CO 2,5% e uma mistura contendo 2,5% de CO e 1000 ppm, de NHa.

Calculando-se a diferenca de intensidade para as duas misturas

mencionadas, observa-se que os valores ndo sdo tao préximos. Para CO 2,5%
obteve-se (408 + 1) u.a. e (459 + 12) u.a. para a mistura CO 2,5% e NH3; 1000
ppmy. Ha um aumento de 12,5% na intensidade de reflectancia quando NH3; 1000

ppmy esta presente na mistura contendo CO 2,5%.

N&o ha também manifestagées em relacéo a inser¢do de NH3 no complexo

Pd2(dppm)2Cl;, entretanto, para as finalidades deste trabalho pode-se dizer que

este gas nao interfere significativamente na resposta para o monéxido de carbono.
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4.2.4.5.4 CLORO GAsSO0sO, Cl;

Cloro gasoso nao é um poluente atmosférico em larga escala, mas pode
estar presente em alguns locais especificos e causar danos ambientais. Cl> foi o
primeiro gas venenoso desenvolvido na Primeira Guerra Mundial. Ele ainda &
muito utilizado em industrias quimicas de plasticos e também no tratamento de
aguas. E um gas pouco téxico e irritante para o sistema respiratorio. E muito
reativo e um poderoso agente oxidante. Dissolve-se em atmosferas aquosas,
formando HCI e HOCI [104].

Novamente, ocorreu uma interacéo irreversivel entre a fase sensora e o gas
Cl.. A irreversibilidade foi observada em baixas concentragdes do gas, 10 ppmy, €
devido a este fato, ndo foram realizadas insergdes com concentragbes mais
elevadas. Mais uma vez, a coloragéo da fase sensora apés a insercéo de Cl. ficou
amarela, indicando a ocorréncia de algum processo irreversivel. A Fig. 43
apresenta as curvas obtidas para uma insergédo de 10 ppmy do gas na fase
sensora.
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Figura 43. Curvas de intensidade de reflectancia em funcéo do tempo em 510 nm
para N2 e Cl> 10 ppm.

Tempo (min)
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Observa-se, novamente, um aumento continuo da linha de base sem uma
resposta reversivel da fase sensora.

Como mencionado anteriormente, o composto Pdx(dppm)2Clz sofre alguns
tipos de reagdes, como insergso, adicao e substituicdo. A adicdo oxidativa de
moléculas pequenas, como H,, HX ou X, (onde X = halogénio) em compostos
contendo metais de transicdo é caracteristica de complexos insaturados contendo
16 elétrons de valéncia. Os compostos de paladio (1), como Pdx(dppm)2X2 ( X = CI,
Br, 1) reagem com X; formando o composto termicamente instavel, Pd2(dppm).Xs,
de acordo com a reagéo [108,109];

N N

P P P P

l I RAPIDA [/X | X P X
X—Pd——Pd—X + X, A Pd Pd  LENTA { Spa”

] x"| x| SO

P P P P

~_ S~

Figura 44. Esquema de reacdo entre o composto Pdx(dppm),Cl, e uma molécula
de Xz ( X =Cl, Brou I).

Observando-se este esquema, verifica-se que as duas etapas da reagdo
sa0 irreversiveis; assim sendo, pode-se atribuir a formacdo do composto
Pd2(dppm)2X4 como sendo o fato que torna a resposta da fase sensora irreversivel
na presenca de Cl,. Desta forma, é importante também levar em consideracao a
presenca deste gas em ambientes nos quais a determinagdo de CO sera
realizada.
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4.2.4.5.5 AcIDO CLORIDRICO GAS0SO, HCI

A inalacao de vapores de HCI| pode causar edemas pulmonares e até
mesmo a morte em elevadas concentragdes do gas. A elevada afinidade da agua
por HCI tende a desidratar os tecidos respiratérios [104].

Assim como para NO; e Cl,, a reacao entre HCI e o reagente imobilizado &
irreversivel, com um aumento significativo na linha base e mudanga de coloragéo
da fase sensora para amarela. Este comportamento irreversivel foi observado em
baixas e elevadas concentragbes do gas interferente. A curva intensidade de
reflectdncia versus tempo para 10 ppm, de HCI é apresentada na Fig. 45.
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Figura 45. Intensidade de reflectéancia em fung¢ao do tempo para HCI 10 ppm.

Neste caso, observa-se que o aumento da linha base &€ bem mais
pronunciado que para os outros interferentes. A literatura [108] também relata a
reacdo entre o complexo Pdx(dppm).Cl; e HX. Seu esquema é apresentado na
Fig. 46.
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Figura 46. Reacao entre o composto Pd>(dppm).Cl> e uma molécula de HX (X =
Cl, Br).

Trata-se, mais uma vez, de uma reacao irreversivel, o que pode explicar o
fato da fase sensora nao responder de maneira adequada para este gas
interferente.

4.2.4.5.6 SULFETO DE HIDROGENIO, H,S

O sulfeto de hidrogénio & um gas téxico de odor desagradavel geralmente
produzido em industrias. Em baixas concentragbes, pode causar problemas a
saude humana. Quando a concentracao de HyS é maior que 250 Ppmy, pode ser
perigoso a saude humana, podendo causar perda da consciéncia, danos
permanentes no cérebro e inclusive morte [26,30,110].

Em contato com a fase sensora, o H»S, assim como os outros gases,
respondeu de maneira irreversivel quando inserido em concentracdo igual a 10
Ppmy. Houve uma variagao de algumas unidades de intensidade de reflectancia
com a insergdo deste gas, porém ndo houve estabilidade da linha base, além

desta aumentar em centenas de unidades, como mostra a F ig. 47.
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Figura 47. Intensidade de reflectdncia em fungéo do tempo para H.S 10 ppm,.

Novamente observa-se um comportamento bastante similar quando
comparado com outros interferentes cujas respostas sio irreversiveis. A literatura
relata alguns trabalhos relacionados & reagdo de H,S com o reagente
Pdx(dppm)2Cla.

Pesquisas relacionadas com a interagéo entre H,S e complexos de metais
de transigao nio séo muito exploradas. A reagdo entre H,S e Pdx(dppm)2Xz [111]
mostra que ocorre uma redugéo quantitativa de H,S para H, e a formagdo de um
composto com o atomo de enxofre em ponte com os atomos de Pd.
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Figura 48. Esquema da reagéo entre Pdx(dppm)2Cl, e H,S.
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Como pode ser observado, a segunda etapa da reagdo nao é reversivel, o
que pode explicar a irreversibilidade desta interagdo com o complexo imobilizado
na matriz PVC-plastificante.

4.2.4.5.7 DIOXIDO DE ENXOFRE, SO-

Dentre os mais diversos gases nocivos, o diéxido de enxofre ocupa lugar de
destaque. Em escala global, a maior parte do SO, é produzida por vulcées e pela
oxidagao de gases sulfurados produzidos pela decomposicdo de plantas. Também
pode estar presente na composicdo mineral e na estrutura complexa do carvao
solido e mineral. E um gas incolor e inodoro em baixas concentragdes [47, 112].

Em combinagdo com a agua e o oxigénio do ar transforma-se em acido
sulfricc e € um dos principais formadores da chuva acida, sendo por isso
classificado como poluente primario acidificante. Existem evidéncias de que o ar
poluido com esse gas agrava as doengas respiratdrias preexistentes e também
contribui para seu desenvolvimento [47,112].

O composto Pdx(dppm).Cl,; também reage com SO,. Esta reacédo, assim
como para 0 CO, é de inser¢do entres os atomos de Pd [113-115]. Observou-se
que a distancia Pd-Pd no produto [Pd2(dppm)a(u-SO,)Cl,] &€ aproximadamente 0,5
A maior que no complexo Pd(dppm).Cl,, concluindo-se deste fato, que ha uma
clivagem da ligagdo metal-metal com a inser¢éao de SO..

Como mencionado anteriormente, Alves et al. [45] desenvolveram um
sensor para SO, baseado em membranas de PVC plastificadas com o-NPOE.
Diversas composi¢des dos reagentes foram analisadas € a membrana que
apresentou melhor desempenho foi aquela contendo 20% de PVC, 72% de
0—-NPOE e 8% de Pdx(dppm)2Clz. Para esta composigdo, o CO nao interfere na
resposta para SO..

Devido ao conhecimento da reagéo entre SO; e 0o complexo Pdx(dppm)2Cls,
um estudo mais detathado foi realizado com este interferente. Apés o
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condicionamento com CO, inseriu-se, de maneira crescente SO, nas seguintes
concentragdes: 20, 40, 60, 80 e 100 ppm,. A partir destas inser¢des foi possivel
verificar o comprimento de onda no qual ha maior variagdo de intensidade de
reflectancia para este gas, 546 nm. Em solugao, este comprimento de onda é igual
a 504 nm e o deslocamento é resultado da incorporagéo do composto na matriz
polimérica.

A seguir, sdo apresentadas as curvas de intensidade de reflectancia em
fungéo do comprimento de onda e uma curva analitica de calibragcédo para estas
concentracdes de SO, analisadas.
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Figura 49. Espectros N,-CO para SO, em diferentes concentragées.
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Figura 50. Curva analitica de calibragao para diferentes concentragdes de SO..

A partir da Fig. 49 pode-se observar que ha uma variacdo bastante
significativa das curvas para as diferentes concentragbes de SO, inseridas e,
como conseqiiéncia, a linearidade obtida em 546 nm foi satisfatéria, com
coeficiente de correlagéo igual a 0,999.

Analisada a resposta do sensor para SO, e utilizando-se a mesma
membrana, inseriu-se CO na faixa de 0,5 a 2,5% para comparagao das regides de
comprimento de onda onde ocorrem variagbes na intensidade de refiectancia

quando estes gases sdo inseridos. Os espectros obtidos para ambos os gases sédo
apresentados na Fig. 51.
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Figura 51. Espectros N-CO obtidos para CO na faixa de 0,5 a 2,5% e para SO,
entre 20 e 100 ppm,.

Pode-se verificar através destes espectros que a fase sensora responde em
comprimentos de onda distintos para CO e SO,, como ocorre em solugdo para o
complexo Pdx(dppm).Cl.. Observa-se que a variacdo de intensidade para uma
mistura contendo 2,0% de CO em 510 nm é igual a 179 u.a., enquanto que para
uma mistura contendo 100 ppm, de SO, essa diferenca & de 174 em 546 nm.
Como as concentragdes de CO empregadas sdo bem maiores que aquelas de
SO, a fase sensora é mais sensivel para este (ltimo gas. Assim sendo, este
sensor pode ser também utilizado para a determinagdo simultanea de SO, e CO,
empregando-se métodos de calibracdo multivariada.

Analisada a resposta do sensor para SO, inseriu-se, entdo, misturas
contendo diferentes concentragbes de CO e SO, a fim de verificar o
comportamento do sensor. A Tabela 5 apresenta as concentracdes de cada gas
nas misturas avaliadas.



Resultados e Discussdo 82

Tabela 5. Misturas preparadas em diferentes concentracées de CO e SO..

Mistura

Concentragdo CO (%)

Concentragao SO, (ppm)

A 1,0
1,0
1,5
2,5

O O w

40
100
60
100

Na Fig. 52 sdo apresentados os espectros referentes a estas misturas.
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Figura 52. Espectros de misturas com diferentes concentragées de CO e SO..
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A partir destas curvas, observa-se que o comprimento de onda maximo em
todas as misturas esta mais préximo de 510 nm do que 546. isto se deve ao fato,
como mencionado anteriormente, da concentragao de CO empregada ser mais
elevada que a de SO,. Uma alternativa para a determinacéo simultidnea das duas
espécies € aumentar a espessura da fase sensora, aumentando-se a
detectabilidade do sensor e consequentemente tornando possivel a determinacao
de concentracdes mais baixas de CO.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A partir da realizagao deste trabalho, diversas conclusées importantes
puderam ser obtidas. A fase sensora que apresentou melhor desempenho para a
imobilizagcdo do composto Pdy(dppm).Cl; foi a matriz PVC-plastificante. A
investigacdo de diferentes plastificantes indicou que o uso de um plastificante
polar, como o o-NPOE, aumenta a difusibilidade e permeabilidade do CO através
da matriz polimérica, fato que ndo ocorre com plastificantes que apresentam baixa
polaridade, como EHS e TPB. A composicdo da fase sensora que apresentou
melhor desempenho contém 80% de o-NPOE e 10% de PVC. Duas técnicas
distintas de deposi¢ao da solugdo foram avaliadas, observando-se que a técnica
manual fornece filmes com espessura ideal, embora a homogeneidade da fase
sensora nao seja reprodutivel, comportamento oposto observado para a técnica
de dip coating. Um suporte ideal para as solugdes € o poliéster, que foi utilizado
com regularidade.

Na caracterizacdo da fase sensora, observou-se que a variacdo da
concentragao do complexo na faixa de 6 a 14%, fixada a proporgao PVC:0-NPOE
em 80:10, néo influencia de maneira significativa a sensibilidade do sensor. A
umidade relativa influencia a resposta para CO em concentragées do gas acima
de 1,5%, diminuindo a intensidade de reflectancia. Para uma fase sensora recém
preparada, a resposta € bastante estavel quando realizadas 45 determinagdes
consecutivas; entretanto, para uma preparada 60 dias antes do ensaio, a resposta
nao é estavel e ha grande diminuigdo da intensidade de reflectancia nos ensaios
consecutivos. O tempo de vida Uti! da fase sensora €, de aproximadamente, dois
meses. O tempo de resposta (teo%) € igual a (5,3 + 1,9) mim; relativamente alto. A
maxima variagao de intensidade de reflectancia para a fase sensora caracterizada

ocorre em 510 nm, com faixa linear de resposta frente ac monoéxido de carbono
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igual a 0-2,5%. Os limites de detecgao e quantificacao sao iguais a (0,15 + 0,03) e
(0,49 + 0,12} % de CO, respectivamente.

A Ultima etapa deste trabalho foi a avaliagdo da influéncia de alguns gases
na resposta para 0 mondxido de carbono. Observou-se que N.O nao interfere na
resposta para CO. NH; fornece um erro positivo de aproximadamente 12,5% na
intensidade de reflectancia para a resposta do CO, quando as concentragbes sédo
iguais a 1000 ppm, de NH3 e 2,5% de CO. NO;, HCI, Cl, e H.S reagem
irreversivelmente com a fase sensora, enquanto que SO, reage em um
comprimento de onda distinto daquele observado para o CO.

Assim sendo, as perspectivas para este trabalho incluem a aplicacdo do
sensor para a determinagé@o de CO em amostras naturais, como escapamentos de
automoveis e fumaca de cigarro, além de uma investigacdo mais detalhada para a
determina¢do simultdnea de CO e SO, empregando-se, preferencialmente um
fotdmetro de LEDs [114], cujas intensidades de radiagido minimizam a degradacio
da fase sensora, aumentando o seu tempo de vida util.
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