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palavras -chave

resumo

Sensor, ferro(lll), microbalanca de cristais piezoeléctricos de quartzo,
membranas selectivas a ibes

Neste trabalho pretendeu-se desenvolver um sensor baseado em cristais
piezoeléctricos de quartzo (QCM) para quantificar o ferro (lll). Como a
sensibilidade e selectividade dependem do revestimento aplicado nos cristais
de quartzo, a sua seleccdo € de extrema importancia. Partindo de varios
trabalhos descritos na literatura de membranas utilizadas no desenvolvimento
de sensores potenciométricos para detectar ferro (lll) foram testados varios
revestimentos (membranas com o iondforo porfiina TPFPP (5,10,15,20-
tetraquis-(pentafluorofenil)-21H,23H-porfirina), 0 complexo
[Fe(citrato),][Aliquat]; e o éter coroa trans-dinitro-dibenzo-18-6), de modo a
encontrar um que fosse estavel, sensivel, selectivo e que apresentasse uma
interaccao reversivel com o ferro (Ill). As membranas foram testadas em
termos de estabilidade e sensibilidade do sensor baseado em cristais
piezoeléctricos, num sistema de injeccdo em fluxo. A partir dos resultados
obtidos é possivel verificar que os sensores revestidos com as membranas de
éter coroa e da porfirina TPFPP permitem quantificar o ferro (lll), sendo o
sensor revestido com membrana da porfirina TPFPP o que apresenta melhor
desempenho. Com este sensor é possivel detectar pequenas quantidades de
ferro (lll) sempre que os padrées de ferro sdo ajustados ao mesmo valor de gH
(pH 4,5), apresentando uma gama de linearidade entre 1,8x10° mol dm™ e
1,8x10"°> mol dm™ e uma sensibilidade muito boa (2,3 x10° Hz dm®mol™).



keywords

abstract

Sensor, iron(lll), piezoelectric quartz cristal microbalance, ion-selective
membranes

The aim of this work was to develop a sensor based on piezoelectric quartz
crystals (QCM) for iron (Ill) quantification. As sensitivity and selectivity are
determined by the coating of a quartz crystal, its selection is very important.
Considering some works devoted to potenciometric sensors for iron (lll)
detection, the crystals coated with some of those membranes were tested. The
performance of coated crystals with membranes, containing 5,10,15,20-
tetrakis(pentafluorophenyl)-21H,23H-porphyrin (TPFPP), [Fe(citrato),][Aliquat]s
complex or benzo-18-crown-6 crown ether ionophoros, were compared in order
to select the best coating. The stability and sensibility of the sensors
membranes based on piezoelectric crystals were tested in a flow injection
system. Analysing the results obtained, it is possible verify that although both
sensors coated with crown ethers and TPFPP porphyrin allowed iron (lll)
quantification, the coated sensor TPFPP porphyrin presented the best
performance. After pH adjustment at pH 4,5, the sensor exhibited a very good
sensibility (2,3 x10° Hz dm?® mol'l), over a linear calibration range between 1,8
x10°®mol dm™ and 1,8 x10™°> mol dm™.
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Introducéo geral

O ferro esté distribuido abundantemente na natugegaum dos elementos mais
importantes nos sistemas bioldgicos. Este elemesté presente na hemoglobina, que
desempenha uma importante funcdo no transportexigg€nio para os tecidos. Desta
forma, o ferro € indispensavel para a maioria dgardsmos e a sua caréncia ou excesso
podem induzir diversos disturbios.

O desenvolvimento de métodos sensiveis e eficamesquantificar ides de ferro
por isso muito importante do ponto de vista da saidmana. Actualmente, existe uma
variedade de métodos para a analise de ferro, sasdéécnicas mais comuns a
espectrofotometria de absorcédo atomica, a potemti@me a colorimetria, em amostras
com guantidades de ferro reduzidas.

Apesar da diversidade de métodos para detectarro, f& procura de métodos
selectivos, sensiveis, com instrumentacdo facilemeatiquirida a baixo custo e
configuracdo bastante simples, é continua. Um elkedgste tipo de instrumentacédo é a
microbalanca de cristais piezoeléctricos de qud o).

A microbalanca de cristais piezoeléctricos tem cogmande vantagem uma
extraordinaria sensibilidade, sendo capaz de megliacbes de massa na escala do
nanograma. No entanto, a sensibilidade dependent@@aicdo entre o analito e 0s
eléctrodos dos cristais. Sempre que a espéciesatdenao interagir directamente com 0s
eléctrodos do cristal, € necessario revesti-los @onfilme que exerca essa funcéo.

No trabalho em questdo pretendeu-se desenvolvesemsor baseado em cristais
piezoeléctricos de quartzo para quantificar fe@rderro €, normalmente, analisado no seu
estado de oxidacdo mais elevado, isto & Feor se tratar da forma mais estavel e
consequentemente a mais comum, tendo-se restringgdtudo a esta forma.

Uma vez que o revestimento é um dos passos magstanpes no desenvolvimento
de um sensor baseado em cristais piezoeléctricqaatézo e dele depende a sensibilidade
e selectividade, este € um dos pontos centraisrab@mlho. Os novos sensores foram

posteriormente avaliados do ponto de vista analitic




Capitulo 1
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métodos de analise







Ferro: importancia e méetodos de analise

2.1 Introducéo

O elemento ferro € proveniente do nome em latimufiere apresenta simbolo
quimico Fe. Pertencente ao grupo dos metais dsi¢éanna tabela periddica, tem nimero
atomico 26 e massa atomica 55,847. O ferro é daa@e@mento mais abundante da crosta
terrestre e encontra-se em numerosos mineraiscdasi@se a hematite, a magnetite, a
limonite, a siderite, a pirite e a ilmenite. Tahww outros sais minerais, o ferro apresenta-se

como um nutriente essencial para a vida [1-4].

2.2 Ferro: elemento essencial

Considerado o mais importante elemento de transizderro constitui um metal
essencial para a maioria dos organismos vivos ugm que as células dependem
bioquimicamente dele para executar muitas das $uwagsdes. Neste caso pode-se
evidenciar o ferro presente na hemoglobina, reptada na Figura 1, que tem como
principais funcdes o transporte do oxigénio dosniels para os tecidos e, a0 mesmo

tempo, facilita a eliminacdo do G{5»,6].

cadeiaB - 2 hem  cadeian -2

Figura 1: Estrutura da hemoglobina [7].
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A molécula de hemoglobina é composta por quatr@ieadpolipeptidicas. Cada
uma destas cadeias contém um grupo prostéticonf@)hao qual se liga o oxigénio. O
heme, anel porfirinico tetrapirrélico cujo ntcleontém ferro sob a forma de Feé o
pigmento que dé a cor vermelha ao sangue [6,8].

O ferro é um elemento essencial e, como tal, desemsupridas as necessidades
diarias. Estimativas das necessidades minimasasli@ara o ferro dependem da idade,
sexo, estado fisiologico e disponibilidade do metal alimento, variando de 10 a 50
mg/dia. O conteudo corporal ferro é de 3 a 5g eemaal encontrado sob 2 formas: ferrosa
(FE€") e férrica (F&"), grande parte desempenha fungées metabolicaslatioas (70% a
80%) e outra encontra-se sob a forma de armazemnaroemo ferritina e hemossiderina
no figado, baco e medula 6ssea (20% a 30%) [3,6].

Apesar de ser o segundo elemento metélico maidahtena crosta terrestre, nao
se apresenta em elevadas concentracdes nas agwassrjd]. Em geral, a populacdo esta
exposta ao ferro principalmente por meio dos alioere bebidas. Sdo encontrados
elevados teores de ferre  mg/100 kcal) nas carnes vermelhas, gemas, dcitecol
mariscos, vegetais verdes entre outros. O leiterivatlos estdo entre os alimentos com
menor teor de ferro [3].

Para a maior parte dos organismos a caréncia assxale ferro pode induzir a
varios disturbios. A anemia por deficiéncia de deé& o desvio nutricional de maior
prevaléncia em todo o mundo. Este resultado advearoritariamente de caréncias
alimentares, infecgbes, sangramento anormal e ida badisponibilidade do metal em
alimentos de origem vegetal.

Disturbios no metabolismo do ferro tém sido apopéadomo responsaveis por
danos no figado e nos rins (hemacromatoses), ds godem vir a causar cancro no
figado, cirrose, artrites, diabetes ou paragemiaead

Estudos recentes tém relacionado niveis elevadosfed® a disturbios
neurodegenerativos como a doenca de Parkinsorfexr®@também desempenha um papel

fundamental em algumas doencas infecciosas impgestanmo a malaria [9].




Ferro: importancia e méetodos de analise

2.3 Métodos de analise do ferro

A necessidade de determinar ferro em diferentesstao clinicas, medicinais,
ambientais e industriais, tém levado a um aumeertandtodos sensiveis e fiaveis para
analisar o ferro. Também a especiacdo de metampériante em diversas aplicacdes
ambientais, bioldgicas, geoldgicas e medicinaisa wez que permite avaliar o potencial
risco de alguns metais. As propriedades fisicagimigas das espécies do metal depende
muito do seu estado de oxidacdo, consequentemeraaleterminacdo individualizada de
cada espécie € importante [9].

Actualmente, existe um grande conjunto de métodms @ analise de ferro.
Quando a quantidade de ferro é relativamente gracwlao é o caso dos desperdicios
industriais, os métodos gravimétricos e volumégis®o 0os mais comuns.

Nos métodos gravimétricos, as amostras de fernavesl podem ser analisadas
pela precipitacdo de ferro (lll) como um Oxido hiddo, sendo aquecidas de seguida a
900-1000°C de modo a obter,Be anidrido. Primeiro, a amostra é aquecida com acido
nitrico para converter todo o ferro presente emoféhl) e depois é tratada com um
excesso de amoOnia para precipitar o 6xido de {dityd2].

Nos métodos volumétricos, a analise de solucodsrderequer a reducéo de todo
o ferro presente em ferro (I). A solucao de feitppode ser entéo titulada com solugoes
padronizadas de permanganato de potassio, sukat@mb (IV) ou perclorato de cério
(IV). A titulacdo com permanganato pode ser conapliécpela instabilidade temporal das
solucbes de permanganato e pela possibilidade dietseem estereoquimicas incertas nas
reaccdes. Estes problemas sao eliminados pelacgitnicom cério (IV) mas, neste caso, 0
processo € mais dispendioso [2].

Em amostras com quantidades de ferro reduzidagneras técnicas sao
empregadas na analise de ferro e incluem espegpiascde absorcdo atdmica,

guimioluminéscencia, potenciometria e colorimetria.
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2.3.1 Espectroscopia de absorcao atdmica

A espectroscopia de absorcdo atomica (AAS) é tabgemétodos analiticos mais
utilizados para a determinacéo de ferro numa vadiedle amostras, como por exemplo:
alimentos [10], vinho [11], cerveja [12], &gua darmfiL3], agua natural, solos e leite [14].
Com a espectroscopia de absorcdo atdmica foi mystdterminar ferro em concentracdes
abaixo de 20 pgt[15].

As técnicas de AAS ndo permitem a especiacdo de tersdo utilizadas para
determinar o ferro dissolvido total. O tamanho,opesfragilidade destes instrumentos
restringem a sua utilizacdo no campo, sendo apetilasadas no laboratério. O custo
envolvido na compra e o funcionamento destes emquéptos também sado elevados. No
entanto, estas técnicas sdo frequentemente uéiBzpdra verificar as medicdes de ferro
dissolvido e séo consideradas boas técnicas démefa [13].

2.3.2 Métodos colorimétricos

Os meétodos colorimétricos sdo os métodos analititais amplamente utilizados
para a determinacdo de ferro numa variedade det@mosomeadamente em produtos
farmacéuticos [16], alimentos [10], legumes [14hhe [11], cerveja [12], agua do mar
[13], agua natural [14,18], solos e leite [14].

De facto, o método da organizacéo I1SO (InternatiStendards Organization) para
a determinacao do ferro total dissolvido em ageasothisumo € o0 método espectroscopico,
baseado na formacdo de um complexo corado enteer@ (l) e a 1,10-fenantrolina. A
medicdo do ferro total requer o pré-tratamento comacido forte, seguido pela reducao
quimica do ferro (Ill) a ferro (ll) antes da forndac do complexo. A determinacao
espectrofotometrica do complexo alaranjado tri€ctehantrolina) ferro (Il) foi descrita
como uma técnica bastante sensivel para a detey@oirge pequenas concentracfes de
ferro dissolvido, aplicavel a concentracées na gante 0,01- 5 mgL£[2,15].

A principal vantagem do meétodo espectrofotométrcajue requer detectores
simples, compactos e de baixo custo. Uma das diegens é a necessidade de converter

uma ou ambas as espécies do metal num derivadodmtria andlise.

10
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Nesta técnica, a analise envolve frequentemente eonglexacdo selectiva. A
complexacdo apresenta duas vantagens significatmasor sensibilidade do meétodo
espectrofotométrico e a preservacéo do estadoidegdo, conseguida pela escolha de um
agente complexante adequado [13-15].

Uma série de agentes complexantes tém sido sugeddmo a batofenantrolina, a
2,2’-dipiridil e a 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triana (TPTZ). Recentemente, a ferrozina (3-(2-
Piridil)-5-6-bis(4-acido fenil sulfénico)-1,2,4 &zina) foi descrita como um agente
complexante que permite menores limites de dete¢t86pM) do que os agentes
complexantes referidos anteriormente [19].

A desvantagem da utilizacdo de agentes complexaeakestivos € que podem fazer
variar a especiacao de ferro na amostra, de quer@pto a tendéncia da ferrozina em
converter ferro (Ill) em ferro (ll) sob certas cagiies. A maior parte dos métodos de
ferrozina envolve a acidificacdo da amostra, quespa vez pode promover a redugéo de
ferro (Ill) na amostra. O ferro (II) € uma espéqiee pode ser oxidada a ferro (lll) e
portanto sao requeridos métodos rapidos de arddisgerro (II) usando amostras com pH

basico de modo a manter o estado de oxidacgéo [13].

2.3.3 Quimioluminescéncia

A quimioluminescéncia pode ser definida com a pgéddu de radiacédo
electromagnética por meio de uma reac¢do quimioa. Métodos mais recentes para a
determinacao de ferro, as reaccdes de quimiolucénesa tém sido acopladas com FIA
(analise por injeccdo em fluxo). Esta técnica filizada para estudar a especiacdo do
ferro (1) e ferro (1), [20, 21], utilizando o hainol imobilizado numa coluna de resina de
permuta anidnica como reagente de deteccéo.

Entre as maiores vantagens deste método inclueanfsbustez, portabilidade e
baixo custo da instrumentacdo, rapidez da anabs&os riscos de contaminacéo,
capacidade de especiacdo e excelente sensibiliiatee.método apresenta, no entanto,
uma desvantagem: ndo pode ser utilizado em femoamnplexantes organicos uma vez

que varios factores envolvidos na quelacao de &&oodesconhecidos [13].

11
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2.3.4 Potenciometria

Nas ultimas décadas, muitos sensores potenciowgttém sido descritos para
determinar ferro em produtos farmacéuticos [22-Bdk aguas [23, 25-28] e no sangue
[29]. Os sensores potenciométricos podem ser aitig para o estudo da especiacédo de
ferro, sendo a andlise selectiva por meio de memabraelectivas a ibes. Estes possuem
varias vantagens: técnica simples e rapida, coattisticas ndo destrutivas.

A maior parte dos sensores potenciométricos desgdus permitem a deteccao de
ferro (Ill). No entanto, este tipo de sensores sgmta um problema que esta relacionado
com a baixa sensibilidade que advém do decliveedtarde calibracdo que é reduzido
devido & carga dos ifes do analito (declive tedNeonstiano relativo aos ides de’*Fe
deveria ser cerca de 20 mV/década, o qual é ralaute baixo e por vezes coloca a

resposta do sensor na zona do erro absoluto) [9].

2.4 Consideracoes gerais

Os métodos mais comuns, quando a quantidade deéfeetativamente grande, sdo
0s métodos volumétricos e gravimétricos, enquantam amostras com quantidades de
ferro reduzidas, as técnicas mais comuns paralseami@ ferro sdo a espectrofotometria
de absor¢cao atomica, a potenciometria e a colaienet

De um modo geral, os métodos mais frequentes immlielevados custos de
aquisicdo e operacao, podendo, em certos caso®r St¢ falta de estabilidade e
selectividade ao longo do tempo. Algumas destasid#s, por necessitarem
instrumentacao sofisticada ndo permitem a mon#égQéa directa e no campo.

A escolha dum método analitico em particular é Igerate ditada pela sua
disponibilidade e facilidade. No entanto, para que método se possa considerar
adequado um método para andlise do metal, devecossiderados varios outros factores,
entre os quais a sensibilidade, selectividade, igiiece exactidao, praticabilidade e
economia.

Recentemente, a microbalanca de cristais de quetacido utilizada na andlise
de metais, como o sédio [30]. A utilizacdo da QCMamélise de metais apresenta claras

12
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vantagens praticas nomeadamente resposta lineaammncentragcdo, independente dos
coeficientes de actividade e da carga do ido, didade de construgdo, nao existe
necessidade de referéncia interna e de cuidadesardicionamento (indispensavel nos
eléctrodos selectivos, por exemplo). Adicionalmentecomponentes da microbalanca de
cristais de quartzo sao facilmente adquiridos advaiisto, tem uma configuragcdo bastante
simples e 0s sensores de massa sdo extremamesfeesensendo capazes de medir
variacfes de massa na escala do nanograma. Asdeseavolvimento de um novo sensor
para ferro baseado em cristais piezoeléctricoscpares ser pertinente e poder vir a ser

atil.
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Microbalanca de cristais piezoeléctricos

3.1 Introducao

A microbalanca de cristais de quartzo é um disposparticularmente atractivo
por ser um detector extremamente sensivel a vasagle massa, baseando-se no
fendmeno de piezoelectricidade que ocorre nosa@iste quartzo. Neste capitulo séo

definidas e descritas as principais caracteristieate dispositivo.

3.2 Piezoelectricidade e cristais de quartzo

A piezoelectricidade é a propriedade que certognai possuem de gerarem uma
diferenca de potencial proporcional a pressao agdicquando sujeitos a uma compressao
[1]. Este fendmeno foi descoberto, em 1880, por®ie Jacques Curie, mas s6 em 1881 a
designacgéo piezoelectricidade foi sugerida por \Whnkel. Ainda nesse ano, Lippmann
verificou a existéncia do efeito oposto confirmaambém pelos irmaos Curie, e passados
alguns anos de intensa investigacdo apoiada pelosigios termodinamicos, foram
publicados trabalhos que se tornaram referéncipsriantes na area da piezoelectricidade
[2, 3].

A piezoelectricidade ocorre em cristais que nasypas centro de simetria, como
por exemplo o quartzo. Os cristais de quartzo posenclassificados em 32 classes, de
acordo com os seus elementos de simetria em nigehlografico, das quais 21 classes
ndo possuem centro de simetria sendo 20 piezde&scid, 3, 4].

Quando uma pressao mecanica deforma a rede crstdligura 2, o centro de
cargas positivas e negativas desloca-se, dandoagarecimento de cargas a superficie.
Realca-se desta forma a importancia de utilizastais que nao possuem centro de
simetria, uma vez que é essa caracteristica quatpea ocorréncia de um dipolo eléctrico
quando é aplicada ao cristal uma pressdo homogé&wap exigido pelo efeito

piezoeléctrico [2].
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.Sl

Pressio—| Sl Presszo

Figura 2: Efeito piezoeléctrico no quartzo [2].

O gquartzo alfa (-SiO2) é o cristal piezoeléctrico mais comum devédo suas
peculiares caracteristicas: inerte, insoluvel emaag resiste termicamente até 579° C,
mantendo inalteradas as suas caracteristicas [gezams. Para além disso, apresenta um
excelente factor de qualidade (Q), sendo este idefinomo a razdo entre a energia
armazenada e a energia perdida por ciclo duraoseilmcdo que garante a estabilidade da
frequéncia [1, 5, 6].

A estrutura cristalografica do quartzo pode seresgntada por um sistema de
coordenadas e a anisotropia do quartzo permitete do cristal em determinados angulos
(referentes & orientacdo do substrato em relag&tratura do cristal). A escolha do eixo e
do angulo de corte determina as propriedades d$is&caeléctricas do quartzo como
oscilador. Geralmente séo utilizados dois angupgd@ficos: o corte AT e o corte BT, em

relacéo ao eixo dos z (Figura 3).

I
[ 1
35”18’

a) b) c)

Figura 3: a) Estrutura cristalina do quartzo com representacéo dos eixos coordenados, b) orientacao

do corte AT e c) orientacdo do corte BT [7].

O corte AT é superior ao corte BT no que respataaeficiente de temperatura e
sensibilidade a massa. Os cristais mais comun®sate corte AT (dngulo de corte de
35015’ em relagéo ao eixo dos z) devido ao coefieiele dependéncia com a temperatura
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ser praticamente zero para temperatura igual a,26°Que permite trabalhar com
frequéncias muito estaveis a temperatura ambién [/].

3.3 Fundamentos teodricos

Nas microbalancas de cristais piezoeléctricos spogitados dois eléctrodos, um
de cada lado do cristal de quartzo. O conceito ideotralanca baseia-se na diminuicdo da
frequéncia de vibracdo do cristal oscilante peleg&o selectiva de um determinado
composto na superficie do cristal. Este sistemaipeipor conseguinte, detectar qualquer
espécie quimica que ao interagir com os eléctradosristal piezoeléctrico, altere a sua
massa.

Na Figura 4 esta representado um cristal piezoelédipico com eléctrodos em
ambos os lados vistos de acima. Estes eléctroéosub ou prata, sdo utilizados para
induzir um campo eléctrico que produz uma oscilag&oanica, uma onda estacionaria no

todo do cristal [1].

cristal de quartz

eléctrodos

Figura 4: Um cristal piezoeléctrico tipico com elécodos em ambos os lados vistos de acima [8].

Quando se utilizam cristais AT, a direccdo de aséib na QCM € a de
cisalhamento (propagacdo da onda perpendicularnantsampo eléctrico). A Figura 5
mostra um desenho esquematico representando ccaesoto cisalhante dos planos do
cristal quando se aplica um campo eléctrico pelipatad a superficie do mesmo [1, 3, 9].
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Figura 5: Desenho esquematico de um cristal, mostndo o nodo da onda acustica passando pelo

centro do disco e a deformacéo causada pelo cisathanto [9].

De acordo com Sauerbrey [10], para pequenas vagaid® massa o decréscimo da
frequéncia de vibracdo de um cristal, que se obseovn a deposicdo de um filme, é
linearmente proporcional a massa depositada. Esiengolveu uma relagdo entre a massa
do filme depositado num cristal de quartzo AT, aimo no modo de cisalhamento, e a
variacdo da frequéncia (equacéo 1). E possiveléstmdesta equacio determinar a variagéo
de frequéncia esperadaf( Hz) para a deposicdo de uma certa maasa, Q) e esta
depende de factores como a frequéncia fundameatatistal de quartzo {f MHz) e da

area activa do cristal (A, én

Af =-226a0 122

Equacéo 1

Na Figura 6 esta esquematicamente representaddanoippy fundamental da
microbalanca de cristais de quartzo. Um aumentmalssa no cristal de quartzo provoca
uma diminui¢do na frequéncia (a), enquanto que dimanuicdo de massa provoca um

aumento da frequéncia (b).

Figura 6: Principio fundamental da microbalanca decristais de quartzo [11].
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Na microbalanca de cristais de quartzo, sempredatracgcao entre o analito e os
eléctrodos do cristal ndo resultar numa variacamakesa significativa, € necessario aplicar

um revestimento.

3.3.1 Revestimento

A seleccdo do revestimento de um cristal depend®nemlmente da sua
estabilidade, reversibilidade, tempo de respostprodutibilidade e selectividade ao
analito.

A estabilidade do sensor esta relacionada comstigdactores como a evaporacao
do revestimento, oxidacdo ou saturagéo dos locdigoa que, quando expostos durante
um longo periodo podem degradar o seu funcionamento

Relativamente a reversibilidade, usualmente pretsed que o detector seja
reversivel, de forma a reutilizar o sensor. Nogdaetes irreversiveis ocorre a degradacao
gradual da superficie activa do eléctrodo, deaiah& que a superficie tem de ser renovada
periodicamente.

A resposta do sensor € influenciada pelo tipo terancdes entre a superficie e o
analito, assim como pela quantidade de revestimenfmrtanto deve-se assegurar a
reprodutibilidade da aplicagdo do revestimento. @soblemas inerentes a
irreprodutibilidade da deposicdo do revestimentdepo ser resolvidos a partir de uma
recta de calibracdo, contudo existem outros fastquee podem influenciar as respostas
gue ndo sado facilmente controlaveis como por exemaptemperatura, a humidade, as
alteracbes dos revestimentos ao longo do tempoesumm a variagcao da linha de base [1,
12].

3.4 Microbalanca de cristais de quartzo em liquidos

As aplicacdes iniciais da QCM em ambientes ligsiidédo obtiveram éxito, uma
vez que o cristal de quartzo cessava o movimentsciéacdo quando imerso em solucao.
A primeira aplicacdo de um dispositivo acustico osensor em fase liquida que obteve
sucesso foi conduzida por Konash e Bastiaans [0B]nmeio do emprego de cristais
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piezoeléctricos de quartzo como detectores de maesa cromatografia liquida. Eles
concluiram que uma massa adicional sobre o cpstalocava uma dissipagdo de energia
do cristal através da propagacao de uma onda mkcpéar ao cristal.

Nomura e Okuhara [14], ao estudar as variacberedaéncia obtidas pela imerséo
de uma das faces do cristal em 17 liquidos orgé@nsugeriram a relacdo da variacao de
frequéncia com a densidade € viscosidade do liquida)X, como mostra a equagéo 2,

tendo em conta que os parametros a e b sdo casstpre dependem do cristal utilizado.

Af= ap? + bn*? Equacéo 2

Estes investigadores concluiram que o cristal &tdava na presenca de liquidos
de elevada densidade e/ou viscosidade. Bruckerstghmay [15] apresentaram uma teoria
semelhante & apresentada por Kanazawa e Gordoh7[L6a mesma época, baseada num
modelo fisico simples no qual se considerava datrike quartzo como um sélido elastico
sem perdas, e o liquido, como um fluido purameisieogo. Segundo Kanazawa e Gordon,
a variacdo de frequéncia era provocada pelo aceplanda oscilagcdo do cristal com a
propagacdo de uma onda de cisalhamento amortecitiguido, onde o comprimento de
decaimento da onda era uma funcdo da densidadscesidade no interior do liquido.
Com base nessa teoria, Bruckenstein derivou umegegsgo que relaciona a variacdo da
frequéncia com as propriedades da solucéo, confaretgiacédo 3, ondd é a variacéo de
frequéncia, n o numero de faces em contacto coigquab, f a frequéncia de ressonancia

em série (Hz) @_ ep. a viscosidade e densidade do liquido, respectintene

Af =-226x10°nf*? (7, p,)"?

Equacéo 3

Depois dos trabalhos conduzidos por Nomura e Okufit], outros grupos de
pesquisa comprovaram que, além da viscosidadesiddele do liquido, alguns parametros
sdo de grande relevancia para a aplicacdo da QCMrmehientes liquidos. Apds essa
investigacdo concluiu-se que uma QCM pode funci@marmeio liquido, mas que nem
sempre se comporta como previsto pela equacéo uekdrstein uma vez que outros
factores podem influenciar o comportamento do adoil. Contudo, na maior parte das

aplicacdes das microbalancas, as relagcbes mamadtk continuam a ser a de Sauerbrey e
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a de Brucknstein, muito embora, devido as simplfiees feitas nas suas deducgdes, essas
equagles passem a ser semiquantitativas e outitmsefs como a fixagdo mecéanica do
cristal ou temperatura possam afectar a exactidgolata. Por esse motivo, € necessario

empregar curvas de calibracdo nos trabalhos gatiwdis [1-3, 18].

3.5 Aplicacbes

Actualmente, a microbalanca de cristais de quatzesenta uma grande variedade
de aplicacbes nas mais diversas areas: alimentatises clinicas e ambientais. As
aplicacdes mais comuns das microbalancas de srigiezoeléctricos incluem detectores
de poluentes gasosos e solventes organicos em, aguassensores, biosensores de ADN
(acido desoxirribonucleico), analise de drogasliss@le metais em electroquimica, entre
outras [2, 3, 7].
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Escolha do revestimento para o sensor de ferro

4.1 Introducéo

A microbalanca de cristais de quartzo € um disposfimples, compacto e barato,
que ja demonstrou poder ser utilizado na analisenéiis [1]. Neste caso, pretende-se
desenvolver um sensor baseado na microbalancaislaiside quartzo para quantificar
ferro. Este metal €, normalmente, analisado nestado de oxidacdo mais elevado, isto é,
Fe’*, por se tratar da forma mais estavel e consequente a mais comum.

Como foi visto no capitulo anterior, sempre que@eeie a detectar ndo interactua
directamente com os eléctrodos do cristal, é nadessevestir a sua superficie com uma
substancia que interactue. Neste sentido, € neme$saem consideracdo as substancias
que interagem com ferro (lII).

De referir que, o composto utilizado para revestiristal piezoeléctrico de quartzo
para além de interagir com o ferro (lll), deveré selectivo a este. O revestimento do

sensor também deverd ser estavel e reversivelpde anse poder reutilizar o sensor.
4.2 ReaccoOes e complexos com ferro (111)

Em solucdo aquosa, o ido férrico {fjeé¢ complexado com &gua. Os principais
passos da hidrolise do ido férrico em solucao agpodem ser representados pela série de

equacOes descritas na tabela seguinte.

Tabela 1: Reaccdes de hidrélise do Eea 25°C [2].

Reaccao pks

Fe’* + H,O— Fe(OHf" + H' 2,2

2F€" + 2H,0— Fe(OH)* + 2H" 2,9

Fe(OHY* + H,O — Fe(OH)" + H' 3,5
Fe(OH)" + H,O — Fe(OH}|+ H" 6
Fe(OH) + H,O — Fe(OH) + H' 10

As reaccOes de hidrolise descritas sdo reaccoee-Base, por isso o pH das
solugdes ira ter influéncia na distribuicdo dasiagrespécies. Na Figura 7 esta

representado o diagrama de distribuicdo das espéeieferro (lll) predominantes em
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solugcdo aquosa em funcdo do pH, isto €, os complegoosos mais abundantes em
termos de fraccdo molar, entre 0 e 100%, na zomdddmntre 0-11.

—
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Figura 7: Diagrama de distribuicdo das espécies derro (Ill) predominantes em solucao aquosa [3].

A partir da figura anterior verifica-se que o’Flivre apenas apresenta uma fraccao
molar superior as outras espécies de ferro (I#)p 2, enquanto que a outros valores de
pH (2-10) predominam os produtos de hidrolise, cgmoexemplo: a pH 3 predomina a
espécie FeOH, a pH 5 a espécie Fe(Offe a pH 8 predomina o Fe(OHPesta forma,
observa-se que o ido férrico raramente existe apemmo ido F¥ livre, existindo mais
frequentemente como hidroxicomplexos.

O ferro (lll) forma complexos com um grande numeeoligandos. A maioria dos
complexos sdo octaédricos, apesar dos tetraédiffeidl,) e piramidais também serem
importantes [4-7]. Exemplos incluem:

» complexo hexacoordenado com o S e o ido ferro, (l®mo é o caso de

[Fe(SCN}]*;

« complexos estaveis formados com®Fe o ido cianeto (C\N como o ido

hexacianoferrato (111), Fe(Ch;

« complexos formados com ferro (l11) e citrato, [Fato)]:

e 0 iao ferro (lll) forma com o ido oxalato,@; um complexo trioxalato,

[Fe(C:04)4*;
O ferro forma ainda complexos com quelatos. Um ajoelé um ligando

multidentado, o qual se liga em mais do que uno §it atomo do metal, como por
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exemplo as dicetonas, o acido etilenodiaminoteétaar (EDTA), ligandos polipiridilo
(fenantrolina ou 2,2’-dipiridil) e macrociclos coras porfirinas [4].

4.3 Aplicacdes de membranas liquidas

As membranas liquidas de eléctrodos selectivoses, iBaseadas em substancias
liguidas imisciveis em &gua e incorporadas numa brema polimérica, tém sido
amplamente utilizadas em medigbes potenciométdirastas. Estes eléctrodos selectivos
a ibes sdo particularmente importantes porque pemma medicdo de varios catides
polivalentes assim como alguns anides [8].

Actualmente a aplicacdo de membranas liquidas pakssam o conceito de
eléctrodos selectivos a ides. Dadas as suas ero@xipropriedades também podem ser
utilizadas como revestimento de cristais piezogtas de quartzo em situacdes em que o
analito ndo interage com os eléctrodos.

As membranas poliméricas com vista a serem usagie® cevestimento dos
eléctrodos de cristais piezoeléctricos de quart#éro-se habitualmente adicionando (num
dado solvente) um polimero (PVC, policloreto deilg)p um plastificante e um agente
complexante (o ionéforo selectivo para o ido emdest Por vezes, € ainda acrescentado
um sal lipofilico ou permutador de ides.

Enquanto que a permeoselectividade da membrana rantiga pelas suas
propriedades de troca de ido e pela hidrofobicidéda complexacdo selectiva do iao
analito por um ligando, o chamado iondforo, quee@ssa que a membrana responda

selectivamente ao ido alvo dentro de uma matrizpbexa [9].

4.3.1 Revisao de trabalhos publicados

Na Tabela 2 estdo representadas as principais tedsicas das membranas
utilizadas em sensores para detectar ferro (lll)alipins dos trabalhos descritos na
bibliografia. As principais caracteristicas enudem na tabela sdo: a composicdo da
membrana (1.polimero, 2.plastificante, 3.ionéford.gal lipofilico), a selectividade e a
concentracdo de ferro a qual é obtida uma respdstastiana linear. Posteriormente,

alguns destes trabalhos serdo analisados maibaktaahente.

31



Capitulo 4

Tabela 2: Principais caracteristicas de membranastectivas a i6es de ferro (ll1).

Composicéo da membrana

Gama de
concentracOes de
ferro com resposta
linear (mol dm™)

Selectividade

Referéncia

1.PVC
2. Acetato de benzilo (DBP)

3. Porfirina 5,10,15,20-tetraquis

(pentafluorofenil)-21H,23H-
porfirina (TPFPP)
Acido oléico (BA)

b

10%-10°

Muito boa

[10]

4.,
1.PVC

2. Dibutilftalato
3.

Par i6nico entre o anido
[Fe(citrato)]*e 0 catido

Aliquat(tricaprilmetilaménio)

10°%- 10t

Boa

[11]

1.PVC
2. Eter 2-nitrofenilpentilico (NPPE)

3. Eter trans-dinitro-dibenzo-18-

coroa
4. Tetrafenilborato de tetrabutilamon
(TBATPB)

o

10%- 10t

Boa

[12]

1.PVC

2.DBP

3. 2-[(2-hidroxi-1-propenil-buta-1,3-
dienilimino)-metil]-4p-tolilazo-
fenol (HPDTP)

3,5x10° — 4,0x1¢

Boa

[13]

1.PVC

2. Etero-nitrofeniloctilico (NPOE)

3. Acido p-cloroanilino-3-
formilsalicilico

4. Tetraquis(4-clorofenil)borato d

potassio

5x10° — 10*

Boa

[14]

1.PVC

. Dibutilftalato

3.Complexo de ferro e 1,4,8,1
tetraazaciclotetradecano (ciclam)

N

10°-10°

Interferéncia de
ferro (II)

[15]

1.PVC

2. Cloronaftaleno

3. 2-fenil-1,3-bis[3’-aza-4'-(2'-
hidroxifenil)-prop-4-en-1'-il]-1,3-
imidazolidina

4. Tetrafenilborato de sédio

6,3x10° —1,0x10"

Muito boa

[16]
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* De acordo Fakhart al [10], prepararam uma membrana constituida por &l
aditivo acido oléico, pelo plastificante acetatob#mzilo e pelo ion6foro TPFPP. Neste
trabalho varios parametros foram analisados: déstatté e reprodutibilidade, tempo de
resposta, declive da recta de calibracéo, infl@édoipH e selectividade. Foi demonstrada
uma selectividade muito boa para ¢'Fabre uma grande variedade de outros catides com
pH entre 3-4, seguindo a ordem?®BeNi?*> C&*> CU*> F&¢*> Zn**> Mg?*> Cdf*> B

O sensor proposto por Fakhari exibe um tempo gests de 10s, pode ser utilizado pelo
menos 8 semanas sem nenhuma divergéncia nos pigemaonsegue detectar ferro (l11)
na gama de concentracdes entré #010° mol dm?. Neste trabalho foi analisada a
determinacao directa do ferro em amostras de agoagprovando a especiacao de ferro

em solugdes aquosas.

» A utilizacdo do complexo de citrato de ferro comyut como camada sensivel de um
eléctrodo selectivo ao ido ¥doi descrita por Fatibello-Fillh@t al [11]. A construcéo
deste sensor baseou-se na incorporacdo de um pa@o,iéformado pelo anido
[Fe(citrato}]* e o catido tricaprilmetilaménio (Aliquat), numa migrana com
dibutilftalato e PVC. O eléctrodo apresentou umaposta linear no intervalo de
concentracéo de ferro (lll) de 1,0 x%a 1,0 x1d mol dmi® em meio de citrato 1,0 mol
dm?®e um tempo de vida de pelos menos 6 meses. Faitigado o efeito do pH, da
concentracdo de citrato e de alguns catides sobespasta do eléctrodo. Demonstrou-se
que nao existia uma variacdo significativa no pctdna valores de pH entre 2-7, o
eléctrodo apresentava boa selectividade e a skaesit aumentava com o aumento da
concentracdo de citrato. Neste artigo foi aindecritesa aplicacdo deste eléctrodo na
determinacao de ferro em amostras de vitaminasndbtse resultados concordantes com

0s que foram obtidos por espectroscopia de absatauca.

* Ekmekci et al [12], desenvolveram um eléctrodoctele ao ferro (lll) (na forma de
estrutura FeGl) baseado num éter coroa. A membrana do eléctrr@anstituida por
PVC, éter trans-dinitro-dibenzo-18-6 coroa, étent®fenilpentilico como plastificante e

tetrafenilborato de tetrabutilamonio como sal lipod. O eléctrodo desenvolvido permite
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a determinacéo de ferro (lll) na gama de concedésmentre 18- 10° mol dmi® e pode
ser utilizado em matrizes complexas com o sanguesposta do eléctrodo apenas ocorre
em presenca de ferro (lll) e acido cloridrico, &bs valores de pH, sendo o eléctrodo
selectivo ao ferro na forma FCIEste eléctrodo exibe boa reprodutibilidade, retgso
rapidas e boa selectividade para o ferro (Ill) faasutros ides (C) NOs, ClO,, SO,

K*, Na', Ag", C/*, PE*, Mn?*, Cr*, Ti*").

* De acordo Mashhadizadeh al [13], uma membrana altamente selectiva aos ides de
ferro (Il) foi preparada usando HPDTP como ionofaD eléctrodo exibe uma resposta
linear aos ies ferro (Ill) na gama de concentraggre 3,5x18 — 4,0x10° mol dni® e

pode ser utilizado a valores de pH entre 4,5 e®,8ensor proposto por Mashhadizadeh e
seus colaboradores mostra uma boa selectividai@oaee” em comparacdo com outros
metais (F&, Cd*, CU*, AI** e C&"). As respostas do sensor sdo rapidas e pode ser
utilizado durante pelo menos 2 meses. Este sermseng@omeétrico foi utilizado para

determinar F& em amostras de aguas.

 Salehet al [14] descreveram uma membrana selectiva a felid l[faseada em
derivados do acido formilsalicilico. Foram estudads efeitos de varios plastificantes,
suportes de membranas, sais lipofilicos e pH naosta do potencial. A membrana com
melhor desempenho continha PVC, é@itrofeniloctilico como plastificante, tetraquis(4
clorofenil)borato de potassio como sal lipofilicaeido p-cloroanilino-3-formilsalicilico.

O eléctrodo exibia um bom declive Nernstiano paiatervalo de concentracdes de FeCl
entre 5x10 — 10" mol dm® e uma elevada selectividade para o ferro(lll)tiedanente a
ibes metalicos alcalinos. A selectividade e a rsigpdo eléctrodo permaneceu inalterada
durante quase 1 més, sendo o potencial independenteH entre 2,1e 3,3. O sensor
proposto por Saleh e seus colaboradores foi wiizeom sucesso na determinacdo de

ferro em alguns materiais rochosos.

» Sil et al[15], desenvolveram um sensor potenciométrico pataterminacao de ferro
(Il) baseado na formacdo do complexo ferro-cicldimmembrana era constituida por
PVC, dibutilftalato e o complexo de ferro e 1,418tétraazaciclotetradecano (ciclam). A
gama de concentragao de ferro (lll) total em queldeve uma resposta linear Nernstiana
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foi entre 10° e 10° mol dm® e a resposta do eléctrodo ndo era influenciada piel a
valores entre 1,3 e 3,5. O sensor demonstrou $sgtige a alguns ides (NaK®, Ag’,
cd’, Cd*, NiZ*, cu, zr?t, Cdf*, P, He'Y, CrP** e M¢f") mas o ferro(ll) foi considerado
interferente. Foram analisadas amostras farmaed8utc os resultados obtidos foram

semelhantes aos obtidos com os métodos convergionai

e« De acordo com Guptat al [16], um ligando p-bis(tridentado) designado 2iér3-
bis[3’-aza-4’-(2’-hidroxifenil)-prop-4-en-1'-il]-13-imidazolidina  foi utilizado para
desenvolver um sensor selectivo ao ferro. A melm@mbrana era constituida pelo
ligando, PVC, cloronaftaleno e tetrafenilborato selio. O sensor mostra uma resposta
linear do potencial vs log [E8, a valores de pH entre 3,5 e 5,5, quando a coraggio de
ferro (I1) esta entre 6,3x10-1,0x10" mol dmi®. O sensor apresenta uma resposta muito
rapida, uma boa reprodutibilidade e selectividademparando o sensor proposto por
Gupta com outros sensores desenvolvidos (Mashlastied al [13] e Silet al [15]), este
apresenta-se como um melhor sensor em termos detigelade e intervalo de pH

operacional.

4.3.2 Conclusdes gerais

A escolha do revestimento tem que ter em considergiara além dos parametros
analiticos, também os aspectos praticos. Comondgams das membranas propostas por
Saleh et al [14], Mashhadizadeh et al [13] e Gept [16], teriam de ser sintetizados, nao
parecem ser a melhor opgéo para o revestimento.

Nos trabalhos desenvolvidos por Fatibello-Fillhoakt[11] e Sil et al [15], a
determinacdo de ferro foi baseada na formacdo deleaos de ferro (Ill), ferro(lll)-
citrato e ferro(lll)-ciclam, respectivamente. Coraoformacdao do complexo ferro(lll)-
citrato é relativamente estavel (Kf = 6,3 xX*J0esta parece a partida ser uma boa opcéo
para revestimento do cristal.

As porfirinas e derivados de éteres coroa também s$é&lo descritos como
ionoforos para a construgdo de sensores baseadasepthrana selectivas (Fakhari et al
[10] e Ekmekci et al [12]). De facto, os complexoscrociclos exibem uma maior

estabilidade do que complexos de cadeia aberta.
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As porfirinas sdo conhecidas por formarem complesgidveis e selectivos com
iGes metalicos, especialmente com i5ed . Fdeste sentido, a membrana composta pela
porfirina TPFPP [10] parece ser uma boa opcdo paraevestimento do cristal
piezoeléctrico de quartzo. Para além disso, sanfarensiderados os varios trabalhos
publicados e revistos neste capitulo, a membrarns seasivel e selectiva ao ferro (lll) é a
membrana da porfirina TPFPP.

Em geral, os éteres coroa sdo dos ligandos malo®aigais interessantes e ja
foram utilizados em sensores onde se ligaram sedeotnte ao potassio [17], sodio [1] e
outros ides [18], sendo ainda capazes de compieness catibes metalicos. Considerando
o trabalho desenvolvido por Ekmekci et al [12], aqueal o ferro (Ill) era complexado
selectivamente com o éter trans-dinitro-dibenz@ 1&roa, a utilizacdo deste éter coroa
parece ser uma boa opgéo.

Considerando a discussao anterior e os traballsxsibs na bibliografia, irdo ser
testadas varias membranas com os seguintes iosof@rporfirina TPFPP, o complexo

[Fe(citrato}][Aliquat] 3 e o éter trans-dinitro-dibenzo-18-6 coroa.
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Instrumentacéo e procedimento experimental

5.1 Introducao

No capitulo anterior foram referidas algumas apbes de membranas selectivas a
ibes no desenvolvimento de sensores potenciomgtrigara detectar ferro (lll).
Considerando os trabalhos descritos na bibliogrdfieam seleccionados os seguintes
revestimentos: membrana com porfirina TPFPP, memabgaolimérica com porfirina
TPFPP, membrana polimérica com Aliquat, membranimpdca com o complexo
[Fe(citrato}][Aliquat]s e membranas com o éter coroa (éter trans-didibenzo-18-6
coroa).

Neste capitulo seréo apresentadas as metodoldijzadas nos testes dos sensores
de ferro (lll), comegando com o0 processo de revestio dos cristais de quartzo e a

montagem experimental.

5.2 Reagentes

Os reagentes que foram usados estéo representatiixefa seguinte.

Tabela 3: Reagentes usados neste trabalho.

Reagentes Descricao

Fe(NGs)s em 0,5 N HNQ (solucéo

padrdo de ferro 1000 ppm) Panreac 313182

Cloreto de ferro (l1l) hexahidratado Panreac 231358
Agua Milli-Q

Citrato de tri-sodico dihidratado Merck 6432

Hidroxido de amdnio ca. 25%NH3 Riedel-de Haén 30501
HNO; 65% Panreac 133255

HCI 37% Riedel-de Haén 30721
NaOH VWR BDH Prolabo 28240
Cloroférmio Labscan a2505E
Aliquat 336 Aldrich 205613

PVC de alto peso molecular Fluka 81392
Tetrahidrofurano Riedel-de Haén 16212
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Porfirina TPFPP Aldrich 252921
DBPh (dibutilftalato) Sigma Aldrich D2270
Acido oleico Sigma Aldrich 01008
Acetato de benzilo Fluka 50475

Eter 2-nitrofenilpentilico Fluka 73741

Eter dinitro-dibenzo-18-6 coroa Sigma-aldrich 288
Tetrafenilborato de tetrabutilamonio Aldrich 281034

Todos os reagentes foram usados sem nenhuma acdifiqorévia e as solucdes
foram preparadas com agua Milli-Q. O azoto utilzaera Alphagat proveniente do
ArLiquido.

5.3 Lavagem do material

Para realizar qualquer tipo de analise, todos dserae (copos, pipetas, seringas,
etc.) foram adequadamente lavados com detergeadsagqos por agua destilada e depois
colocados em &cido nitrico (4M), a temperatura antbi durante pelo menos 12 horas.
Apoés esse periodo, o material foi mais uma vez gua@o abundantemente por agua

destilada e depois passado com agua Milli-Q.

5.4 Metodologia e descricdo da aparelhagem

Na figura seguinte esta representado um esquerahdgeinstrumentacdo quando

se utiliza a metodologia de analise por injec¢cadlexo.
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Computador

Fonte de alimentacao

Frequéneia (Hz

f=3

Figura 8: Montagem experimental utilizada: a) frequencimetro, b) célula de PVC contendo o sensor, ¢)
manémetro, d) azoto, e) garrafa contendo a solucéf),serpentina da amostra (0,5mL), g) valvula de

injeccado e h) esgoto.

Um regulador de pressdo (OMNIFIT 3101) foi utilipaplara manter uma pressao
constante de azoto dentro da garrafa, contendaaMgli-Q ou outra solucao, controlada
por um regulador de pressdo. O liquido da garraefdoda-se até a célula contendo o
sensor, sob efeito da presséao.

O sensor foi colocado dentro de uma célula de P&f@esentada na Figura 9, entre
dois o-rings, ficando apenas uma das faces do is@msocontacto com a solucdo. A
cavidade por onde passa o liquido foi especialmdetenhada de modo a reduzir a
permanéncia de bolhas de ar que poderia levaegegdto da frequéncia de oscilacdo do
sensor. A outra face do sensor permaneceu em totao O ar.

Figura 9: Célula que continha o sensor: a) entradde liquido, b) saida de liquido, c) o-rings, d) ligjdo,
€) sensor piezoeléctrico (a cinzento), f) corpo d&lula, g) abertura para o exterior

(adaptada da referéncia [1]).
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Antes de proceder a qualquer determinacdo verdisava inexisténcia de bolhas
de ar, tanto nos tubos de teflon, como no resaivaté liquidos na célula. A amostra foi
injectada para dentro do fluxo através de uma Veilsta injeccdo (OMNIFIT 1106) com
uma serpentina de 0,5 &ntum longo tubo separa a valvula de injeccdo dudacdo cristal
de modo a criar um atraso entre os sinais da amests picos de pressao.

O cristal encontrava-se ligado a um oscilador, ppresua vez estava ligado a uma
fonte de alimentacdo. A frequéncia foi monitorizadan um frequencimetro (LEADER)

que estava ligado ao computador através de um@RIB.

5.5 Revestimento dos cristais

5.5.1 Lavagem dos cristais

Os cristais piezoeléctricos utilizados nas exper@neram de 9MHz, corte AT,
polidos e com eléctrodos de ouro (ICM). Antes daestimento os cristais foram lavados
com tetrahidrofurano (THF) e agua destilada.

5.5.2 Preparacdo das solucdes para os revestimentos

O revestimento da membrana com a porfirina TPFRBvekse dissolvendo uma
pequena quantidade desta em tetrahidrofurano (TN&)caso da membrana polimérica
com a porfirina TPFPP foi preparada de acordo cakhé&ri et al [2]: PVC (30%), acido
oléico (10%), acetato de benzilo (55%) e TPFPP (I&pois de pesar ou medir cada
composto, foi tudo dissolvido em tetrahidrofurano.

Relativamente a membrana polimérica do complexdciffato)][Aliquat]s foi
preparada de acordo com Fatibello-Fillho et al @% PVC, 65% de DBPh e 5% do
complexo [Fe(citratg][Aliquat]; preparado do mesmo modo como foi descrito noartig
A membrana polimérica de aliquat foi preparada &nmg de PVC, 60uL de DBPh e 6

uL de aliuat. Em ambos os casos, dissolveram-sesagras em tetrahidrofurano.
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Véarias membranas de éter coroa foram preparadastia ¢io ion6foro éter trans-
dinitro-dibenzo-18-6  coroa, PVC, 2-nitrofenilpeittl e tetrafenilborato de
tetrabutilamoénio. Na tabela estdo representadasquestidades relativas de cada
componente para as varias membranas preparadasddsajuais estdo de acordo com
Ekmekci et al [4] (membrana 1 e 2). Tal como aoterente, as membranas preparadas

foram dissolvidas em tetrahidrofurano.

Tabela 4: Quantidades de cada componente utilizadas preparacdo das membranas de éter coroa.

Quantidades relativas de cada componente (%)
Designagdo da membrana NPPE TBATPB | Eter corog
de éter coroa
Membrana 1 29 67 2 2
Membrana 2 27 67 2
Membrana 3 29 67 4 4
Membrana 4 - - - 100

5.5.3 Aplicacao do revestimento

As membranas preparadas revestiram apenas umaassdos cristais, uma vez
que a outra permanecia em contacto com o ar. Racager ao revestimento do cristal
piezoeléctrico utilizou-se um spin-coater — Del@faBM- AL 200.1.

O spin-coater consiste numa camara circular conpaama qual é colocado o
substrato sobre pequenos orificios, de modo a gaedp o vacuo é accionado, o substrato
figue “colado” ao suporte. Possui também um pagiaeh o controle do tempo de rotacéo e
da respectiva velocidade (em rpm). Este métod@atd rotacdo de um substrato solido
para espalhar a quantidade de revestimento nelesitiepa de forma a obter um
revestimento uniforme.

A deposicado dos filmes sobre os eléctrodos feztdigamdo uma micropipeta,
colocando uma gota sobre o eléctrodo do cristaksQuema da Figura 10 ilustra o
procedimento experimental. Colocava-se o cristatrdedo invélucro do mesmo, no qual

tinha sido aberto um orificio. Este era mantidespim coater através de vacuo (Figura 10 -
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a) e b)), apos a aplicacdo da gota do revestinsaie o cristal, 0 spin coater era activado
e o cristal rodava por um periodo de 1 minuto (FEdLO - c). As velocidades utilizadas
variavam entre 200 rpm e 950 rpm, dependendo dzeotracdo da solucdo em questao.

Figura 10: a e b) Aplicacao do revestimento; ¢) ajglacéo de rotacdo com o spin-coater.

Apés a aplicacdo dos filmes os cristais eram desaa secar dentro de um
excicador durante 2 dias. Registou-se a frequé&leciascilacdo antes e depois da aplicagédo

do revestimento.

5.6 Procedimento

Apos o revestimento do cristal em questdo, estedlicado dentro da célula de
PVC, sendo preso entre dois o-rings, que serviamnspnacomo vedantes ao liquido mas
também evitam o contacto da superficie do sensorasuperficie rigida da célula. Um
caudal (0,7 mL/min) de agua Milli-Q, que serviaidba de linha de base, era transportado

desde a garrafa até a célula de liquidos.
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Apés a frequéncia estabilizar, os valores eranstagps e usados como valores de
referéncia. De seguida fazia-se passar pela calgldlucdo a estudar, sendo registada a
diferenca de frequéncia obtida. A analise da semwuducdo sO deveria ser efectuada

quando o valor inicial da frequéncia fosse recuperestivesse estavel.
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Resultados e discussao

6.1 Introducéo

Neste capitulo sdo apresentados os resultadosiregpésis obtidos para todos os
revestimentos testados. O capitulo esta divididdrémpartes principais: membranas com
o complexo de ferro e aliqguat, as membranas comoéi®ma e as membranas com a
porfirina TPFPP.

6.2 Testes as membranas com o complexo de ferro e alaju
Neste trabalho foram testadas duas membranas éalan com o complexo de

ferro e aliquat. Numa membrana polimérica utilizesueomo ionéforo o Aliquat e na outra

o complexo [Fe(citratg)/Aliquat] s.

6.2.1 Membrana polimérica do complexo [Fe(citrai@liquat] ;

De acordo com Fatibello-Fillho et al [1], ndo foraaobservadas variacdes
significativas do potencial quando o pH da solugaoava entre 2 e 7. O efeito da
concentracdo de citrato (0,5, 1,0 e 1,5 mol’dambém foi estudado a pH 6, tendo sido
demonstrado que a sensibilidade do eléctrodo dimioom a diminuicdo da concentracao
de citrato. Assim, para testar o sensor revestmn o complexo [Fe(citratgd]Aliquat]s

utilizou-se a maior concentracéo de citrato (1,5 ano’) a pH 6, ajustado com HCI.

6.2.1.1Comportamento do sensor quando injectadas solug@dsrro (111) em citrato (1,5

mol dm®)

Para estudar o comportamento do sensor quandgestam solucdes de ferro (111)
em citrato (1,5 mol dif), utilizou-se um sistema de injeccdo em fluxo endb &gua
Milli-Q e injectaram-se solucées padrdo do complgxe(citrato)]*> a pH 6. O cristal

revestido com a membrana polimérica do complexo(c[fato)][Aliquat]; testado
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apresentava uma variacdo de frequéncia de 36,4 Ridzreferir que, a variacdo de
frequéncia corresponde a diferenca entre a freguémnicial do cristal e a frequéncia do
cristal depois de revestido e seco.

Na Figura 11 - a) e b) estdo representadas asstaspdo sensor para a solucao de
citrato (1,5 mol driff) e a solucdo de ferro (fOmol dnmi®) em citrato (1,5 mol di,
respectivamente.
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o 3 i
% 8981600 / E 8981700
g o i
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g / z 8980700
£ 8980600 3 7 \ / )
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Figura 11: Respostas do sensor revestido com o coexn [Fe(citrato),][Aliquat] 3 a) Injeccdo da
solucao de citrato (1,5 mol dii) e b) injeccéo do complexo de ferro (Idmol dm™®) em citrato (1,5

mol/dm?).

No grafico anterior esta representado o decrésdendrequéncia em funcdo do
tempo. Para uma melhor compreensdo do grafico skeevier em consideracdo que a
frequéncia tem uma relacdo inversamente proporc@maassa, segundo a equacdo de
Sauerbrey [2] e, consequentemente, para um aurdanmtmssa depositada na superficie do
cristal diminui a frequéncia.

Assim, pela analise da Figura 11 - a) pode obsawar diminuicdo da frequéncia
devido ao aumento de massa na superficie do chgiék essa diminuicdo e a medida que
a 4gua vai passando sobre o sensor a frequénciantamo que se explica pela
reversibilidade do sensor, e consequente diminulgdmassa depositada na superficie do
cristal. Neste caso, verifica-se que sensor resgpomgito a solucdo de citrato (1,5 mol
dm®), sendo essa resposta mais de 2000 Hz.

Relativamente & resposta do sensor ao complexeraedm citrato (1,5 mol di),

a resposta também é elevada mas 0 sensor apreser@mportamento estranho para a

solucéo de ferro (lll) em citrato: grandes oscieg;durante a resposta.
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Inerente a este problema pode estar o facto deentracdo de citrato ser muito
elevada, assim, o sensor foi testado com uma ctracéo de citrato mais baixa (0,5 mol

dm) como é descrito de seguida.

6.2.1.2Comportamento do sensor quando injectadas solugédsrro (111) em citrato (0,5

mol dm®)

Para estudar o comportamento do sensor quandgestada solucdes de ferro (lll)
em citrato (0,5 mol dif), utilizou-se um fluxo continuo de agua Milli-QoepH das
solugdes injectadas foi ajustado com NaOH a pHsGre&postas do sensor para a solugéo
de citrato (0,5 mol dif) e ferro (5x1d, 5x10° e 10° mol dni®) em citrato (0,5 mol df)

estéo representadas na Figura 12.
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Figura 12: Respostas do sensor revestido com o coexo [Fe(citrato),][Aliquat] s. a) Injeccdo da

solucao de citrato (0,5 mol dii) e injeccéo do complexo de ferro ( b) 5x1mol dm™; ¢) 5x10°

mol dm’; d) 10% mol dm™ em citrato (0,5 mol dnt’)).
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Relativamente & Figura 12 - a), que corresponaéugo de citrato (0,5 mol dijy
verifica-se que, tal como anteriormente, o0 senssensivel a esta solu¢cdo. No entanto, a
variacdo de frequéncia para a solucdo de citrafor(®! dm®) é menor, sendo apenas de
496 Hz.

Nos restantes gréaficos b), c) e d) estdo repred@nias respostas para ferro {10
10* e 10® mol dm?® em citrato (0,5 mol dif), respectivamente. Se as respostas forem
comparadas com a resposta obtida com a solucéerrdeein citrato 1,5 mol drh(Figura
11- b) ), verifica-se que quando a concentracacitato € mais baixa ndo ocorrem
oscilagdes durante a resposta.

As variacBes de frequéncia obtidas para as comgées de ferro (Il) 5xI9
5x10° e 10° mol dm?® foram 505 Hz, 538 Hz e 554 Hz, respectivamentedBgpararmos
os valores de frequéncia obtidos com os padréesodmlexo de ferro [Fe(citratd} e
com a solucao de citrato, verifica-se que as réapaos padroes de ferro ndo sao muito
superiores a resposta da solucao citrato, senderarta entre o decréscimo de frequéncia
para a solucéao de ferro (lll) de maior concentragdmdecréscimo de frequéncia para a
solucéo de citrato apenas 58 Hz, muito menor doagusposta do sensor para a solucéo
de citrato (496Hz).

6.2.1.3Teste do sensor com um fluxo continuo de soluc&drdéo

Anteriormente verificou-se que 0 sensor respondsalacdo de citrato e como a
solucdo a detectar pelo sensor € um complexo de &&m citrato, experimentou-se
utilizar um fluxo continuo de citrato a pH 6, paeatar eliminar a influéncia do citrato.
Deste modo, sempre que se injectam as solucdedddrferro em citrato, com a mesma
concentracdo da solucdo de citrato do fluxo queuleiva em continuo pelo sistema, a
influéncia do citrato é suprimida e 0 sensor apeesscta a quantidade de ferro.

Como a concentracdo de citrato 0,5 moldapresentava uma grande resposta, 0
sensor foi testado com uma concentracdo menor (A%Im>). Neste caso, deve-se ter
em consideracdo que o complexo de ferro (lll) cotrato € formado por 2 moles de
citrato e 1 mole de ferro. Assim, a solucdo deofem citrato (0,25 mol dif) a injectar
ndo podera ter uma concentracéo de ferro supefigk2amol drit. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Figura 13.
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Figura 13: Resposta do sensor ao injectar ferro (I} (0,1 mol dm®) em citrato (0,25 mol dn?).

Com a concentracéo de citrato de 0,25 mof @nlinha de base variava 14Hz. Ao
injectar a solucéo de ferro (0,1 mol dnem citrato (0,25 mol dif), a resposta foi nitida,

apesar do ruido ser muito elevado.
De modo a diminuir o ruido, decidiu-se diluir awsgdlo de citrato para metade.

Assim, fez-se passar uma solucdo de citrato deeotragdo 0,125 mol dihe injectou-se

uma solucdo de Ee(0,05 mol dnt) em citrato 0,125 mol drh Os resultados estdo

apresentados na Figura 14.
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Figura 14: Resposta do sensor ao injectar ferro (IJ (0,05 mol dm®) em citrato (0,125 mol dn).

A linha de base variava cerca de 5Hz, ao injectsowlacao de ferro em citrato a
frequéncia subiu 10Hz devido ao pico de pressadsAgsse aumento, a frequéncia néo
voltou a linha de base e continuou a subir e s@idaje algum tempo comecou a descer.

Também se pode observar um segundo pico de prasséca de 4190 s, ao mudar a

valvula, ja no final da experiéncia.
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O mesmo comportamento foi observado quando seutestofluxo continuo com
uma concentracdo de citrato intermédia (0,175 mo!)dDe igual modo, o sensor parece
nao responder ao complexo de ferro (lll) com atratdo havendo diminuicdo da
frequéncia, como se tinha verificado no primeirsocéconcentracédo de citrato 0,25 mol
dm- Figura 13).

Ao utilizar uma solucéo de citrato 0,25 mol dmpode-se concluir que o sensor
detectava o complexo [Fe(citraid), mas o ruido era elevado. Para tentar diminug est
ruido, revestiu-se um cristal com menor quantidémenembrana em questdo, obtendo-se
um revestimento comf=20,3kHz. O comportamento do sensor a injeccédealizcdo de
ferro (111) (0,1 mol dn?®) em citrato (0,25 mol dif) esta representado na Figura 15.

8974199
8974197
8974195
8974193
8974191
8974189
8974187
8974185
8974183
8974181

Frequéncia(Hz)

200 300 400 500 600

Tempo (s)

Figura 15: Resposta do sensor ao injectar ferro (I) (0,1 mol dm®) em citrato (0,25 mol dn?’), para um

revestimento menor Af evestimente= 20,3 kHz).

A linha de base variava no maximo 2Hz e verificap®os de 4Hz a 300s e 580s
devido aos picos de pressao. Ao injectar a soldeé@rro em citrato a frequéncia sobe e
verifica-se que o sensor néo responde ao comphgactado.

Neste caso, como o revestimento é menor, a qudstigae se injectou pode nao
ser suficiente para ser detectada, assim aumeatawcencentracao de ferro. O complexo
de ferro (Ill) com citrato € formado por 2 moles d#rato e 1 mole de ferro,
consequentemente também se aumentou a concentieasatucao de citrato do fluxo.

Ao passar um fluxo continuo com a solucéo de oitfe mol dri? e ap6s a linha
de base estar estavel, injectaram-se duas cong@edrae ferro (lll) em citrato (0,5 mol
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dm*): 0,2 mol dn? e 0,25 mol dii. Em ambos os casos nao foram observadas respostas
significativas, tendo o comportamento sido semeéhan da Figura 15.

Uma vez mais, aumentou-se a concentracdo da salegéitrato do fluxo continuo,
de modo a poder aumentar a concentracao de féfroAs$sim, injectou-se o complexo
[Fe(citrato}]*, formado com ferro (0,5 mol di e citrato (1,0 mol dif). A resposta do

sensor esta representada na Figura 16.
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Figura 16: Resposta do sensor ao injectar ferro (I) (0,5 mol dm) em citrato (1,0 mol dm®), para um

revestimento menor (fevestimente= 20,3 kKHz).

A linha de base variava no maximo 1Hz e séo \Visios picos de presséo a 2350s
e 2880s. Ao injectar a solucdo de ferro (0,5 mol*drem citrato (1,0 mol dif) a
frequéncia voltou a linha de base apds o primeiom ple pressédo, verificando-se a
diminuicdo da frequéncia e recuperacdo do sengoe 8450 e 3750s. Pode-se concluir
gue o sensor responde ao complexo de ferro, n&ntawneste caso grandes oscilagbes da
frequéncia, mas a resposta obtida foi apenas de 7Hz

Como se pretendia aumentar esta variacao de freiguémm aumento da solucéo de
citrato ndo pareceu ser a melhor opcdo, uma vezaqoencentracdo de citrato ja era
elevada, optou-se por revestir cristais com umantgpede de revestimento superior, que
produziu uma maior variagcao de frequénait=(22,5 kHz e 29,1 kHz).

Estes novos revestimentos apresentavam diversoslepras, nomeadamente
grande ruido na linha de base. Por exemplo, ao fessar a solucdo de citrato 0,5 mol
dm* sobre o revestimento conf= 22,5 kHz a linha de base apresentava variacées d
1000Hz e quando se adicionou citrato 1,0 mol*dminha de base chegou a apresentar
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variagbes de 3000Hz. Relativamente ao revestimmntoAf= 29,1 kHz, ao utilizar citrato
0,25 mol dri? o sensor ndo respondeu ao complexo [Fe(citlat¢oncentracdo de ferro
mais elevada) e deixou de vibrar quando se utilimoa concentracdo de citrato maior (0,5
mol dmi®).

Com estas experiéncias verificou-se que sempresquetilizava um fluxo com
solugéo de citrato muito concentrada era signifioad ruido obtido tanto na linha de base
como nas respostas do sensor. Assim, o melhorusézar uma solucédo de citrato com
concentracdo muito baixa, o que tem o inconvenigatebrigar a diminuir a concentracao
de ferro (ll). A concentracdo de ferro (Ill) noroplexo [Fe(citrata)® anteriormente
utilizada era de 0,25 mol din Este valor é muito elevado, face ao que se peten
detectar, assim, diluiram-se as solu¢cdes de medofecar se o sensor revestido responde
a F€" (0,001 mol drif). Ao fazer passar a solucdo de citrato (0,002 dnof) a linha de
base ndo apresentava ruido. Na Figura 18 esté&sesmpaglo o comportamento do sensor ao
injectar o complexo [Fe(citratg}, com uma concentracdo de’F,001 mol dri).
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Figura 17: Resposta do sensor ao injectar ferro (I (0,001 mol dm?) em citrato (0,002 mol dri?).

Quando a solucéao foi injectada verifica-se um mleopresséo, seguido por uma
rapida descida da frequéncia que néo se deve @asoinjectada uma vez que a solucao
nao chegou a passar sobre o cristal. Apesar dodgiqesséao, € possivel verificar que o

sensor ndo respondeu a solugéo de ferro em citrato.
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6.2.2 Membrana polimérica de aliquat

Com o revestimento com a membrana do complexo ifFE@)][Aliquat]s
obtiveram-se resultados que estdo longe do prelendlieste sentido, resolveu-se testar
um revestimento apenas com o ionoéforo aliquat icear se se obtém melhores respostas.

Tal como a membrana polimérica do complexo [Fe(@}][Aliquat]s, a
membrana polimérica de aliquat também respondéug&wnde citrato. Assim, resolveu-se
testar esta membrana fazendo passar um fluxo dg&sode citrato, de modo a evitar a

influéncia desta solucéo na resposta ao ferro.

6.2.2.1Teste do sensor com fluxo de solucdo de citratonjecgdo do complexo
[Fe(citrato),] >

Para a testar o sensor revestido com a membramadpich de aliquat foi utilizado
um cristal com uma variacdo de frequéncia devidoesestimento de 31,2kHz. Ao fazer
passar a solucéo de citrato (0,002 mol®fim linha de base ndo apresentava ruido. Na
Figura 18 estd representado o comportamento doorsears injectar o complexo
[Fe(citrato}]*, com uma concentracdo de’H®,001 mol dr).
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Figura 18: Resposta do sensor ao injectar ferro (I} (0,001 mol dm®) em citrato (0,002 mol drt), para

um revestimento com a membrana polimérica de aligua

Tal como anteriormente, quando a solucéo foi iagatverifica-se um pico de
presséao (frequéncia subiu 3Hz), seguido por umida&agescida da frequéncia que nao se

deve a solucdo injectada uma vez que a solucatemédempo de chegar a célula. Apesar
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de ser dificil obter com rigor a variacdo de fregui@ obtida, a variacdo de frequéncia nao
sera superior a 3Hz. Para aumentar essa variagg@o fojectadas outras concentracdes de

ferro (Ill) e o comportamento para estas foi sem@id ao ilustrado na Figura 19.
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Figura 19: Resposta do sensor ao injectar ferro (I} (0,0035 mol dm® em citrato (0,007 mol dn),

para um revestimento com a membrana de aliquat.

Verifica-se que a frequéncia oscila muito duraateesposta. Estas oscilacdes
durante a resposta podem estar relacionadas cditivacdo de concentragdes de ferro e
de citrato mais elevadas. Isto é, ao aumentar aeoctracdo de ferro (lll) também se
aumentou a concentracdo de citrato, sendo estaerdoaces diferentes da solucao que
passa em continuo sobre o cristal.

Este podera ser um factor determinante, mas coasid@ experiéncias anteriores
com a membrana polimérica do complexo [Fe(citgf{idjquat] s, nas quais ao aumentar a
concentragdo citrato sdo encontrados problemasiide obtido tanto nas linhas de base
como nas respostas, 0 sensor tera as mesmas @ssilggando se utiliza a mesma
concentracdo de citrato no fluxo e na solugcéo dsamaSe neste caso ja se obteve ruido
durante a resposta possivelmente quando se aunsentarcentracdo do fluxo também é
esperado ruido na linha de base, o0 que faz conesfaesensor nao seja apropriado para a

deteccao de ferro (llI).

6.2.2.2Testar o sensor com fluxo de uma solucao de cigaitgeccao de Fegl

Pretendia-se com esta experiéncia formar o compldswtro da montagem

experimental utilizada, ao fazer convergir os caida F&" (FeCh) e citrato (0,002 mol
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dm*), sendo a mistura dos mesmos feita nos tubosflda.telm problema inerente a esta
experiéncia esta no pH. O complexo forma-se a @alde pH entre 6 e 7, a solucdo de
citrato utilizada como fluxo encontra-se a pH 6 ma®lucdo de ferro (Ill) esti a valores
de pH muito baixos. Ao ajustar o pH da solugcéoeateof(lll) parte do ferro precipita e

portanto ndo é possivel realizar esta experiéncia.

6.2.3 Avaliacdo dos sensores

O sensor revestido com a membrana polimérica do plexo
[Fe(citrato}][Aliquat] ; foi descrito por Fatibello-Fillho et al [1], conumn bom sensor para
detectar ferro(lll) utilizado um complexo de feem citrato ([Fe(citrate)*) como analito.
Aplicando a membrana referida anteriormente a roaemca de cristais de quartzo,
verificou-se que se obtiveram grandes respostas (@@a2000 Hz) quando se injectava a
solucao de citrato 1,5 mol dinsendo as respostas menores para a concentracémtte
0,5 mol dn?® (496Hz).

Como as respostas obtidas com a solucdo de difatmol dni® foram quase 10
vezes superior as obtidas com a solucdo do compleke@(citrato)]® de maior
concentracdo (I® mol dm?), tentou-se separar a resposta produzida pelazmlde
citrato da resposta produzida pelo ferro. Para 1g8@ solucéo de citrato passou a ser a
solucéo de arraste e esta passava pelo cristabmetim@o.

Utilizando uma solucdo de citrato 0,25 mol dnsomo solucdo de arraste,
verificou-se que o sensor respondia a solucdo oplexo de ferro (concentracao de ferro
0,1 mol dn®) mas a linha de base apresentava muito ruidoeNesttido, o sistema foi
optimizado de modo a obter uma linha de base sé@ mia detectar ferro (lll) na forma
do complexo [Fe(citratg)*. Para isso, diminuiu-se a concentracdo de cigaoespectiva
concentracdo do complexo de ferro, e foram testadnsores com menores quantidades
de membrana. Os resultados mostraram que a lintaske ndo apresenta ruido, mas o0s
sensores também ndo detectavam o complexo de férrgensor revestido com a
membrana polimérica de aliquat também foi testamno com fluxo de solucdo de citrato
(0,002 mol dr?), injectando o complexo [Fe(citratp). A linha de base ndo apresentava

ruido, mas tal como anteriormente o sensor nacctdete o complexo. Ao aumentar a
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concentracdo do complexo de ferro com citrato fotidas respostas com grandes
oscilagbes demonstrando que ndo € um sensor aatograra detectar ferro.

Em suma, pode dizer-se que o grande problema adso@iaplicacdo da membrana
descrita por Fatibello-Filho et al [1] em sensdyaseados na QCM, advém do facto destes
responderem muito a solucdo de citrato. Neste qemig-se concluir que a utilizacdo do
fluxo continuo contendo a solugao interferente pair@imizar a influéncia da solugéo de
citrato, ndo permite desenvolver sensores paratdetde ferro (Ill) uma vez que estéo
associados problemas com ruido e com a deteccéanajalexo de ferro.

Se considerarmos os resultados obtidos por Fatibélho et al [1] e compararmos
com os resultados obtidos neste trabalhos, comacaelo com o trabalho desenvolvido
por Fatibello-Fillho, ndo foi estudado o efeito stducdo de citrato nos sensores, nada se
pode concluir sobre o desempenho dos seus sendesesivolvidos, uma vez que

associadas as respostas de ferro podem estartesspa®lucao de citrato.

6.3 Testes as membranas de éter coroa

Foram testadas quatro membranas constituidas peremtes quantidades de
iondforo (éter trans-dinitro-dibenzo-18-6 coroa){(Pe/ou sal lipofilico (TBATBP). A
membrana descrita por Ekmekci et al [3] era selectio ferro (lll) na forma de Fe(Cl
Neste sentido, as solucbes de ferro (lll) injecdagara testar as membranas foram
preparadas com FeCeém 0,1 mol dni de HCI, para prevenir a hidrolise. Segundo o
artigo, foram utilizadas solucdes com NaNQ,1 mol dnt) para manter a forca iénica do
meio constante. Como no caso da microbalanca d@otaeas variacdes de massa, e 0s
coeficientes de actividade e da carga do iao néieeilciam a resposta, ndo se adicionou a
solugcéo de NaN© Os resultados obtidos para as membranas e cogdparantre elas sdo

mostrados de seguida.

6.3.1 Membrana com 2% de ion6foro (membrana 1)

A membrana 1, constituida por 2% de ionéforo, 2@8WC, 67% de plastificante
(NPPE) e 2% de sal lipofilico, foi descrita peldig como a melhor membrana, a que

apresentava melhor declive Nernstiano.
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6.3.1.1Influéncia do pH e respostas do sensor

A Figura 20 mostra as respostas obtidas quandgesgaram solugcdes de Fg€@m
0,1 mol dr?® de HCI, a pH 1, utilizando um sistema de injecgéofluxo com uma solucao
de agua Milli-Q. O valor de pH escolhido foi basead artigo mencionado anteriormente.
Os autores testaram a membrana a varios valoned @eH 1, 2, 3 e 4) tendo demonstrado
gue o eléctrodo responde melhor a valores de pkbeda melhor resposta foi obtida com
pH = 1) e diminui com o0 aumento do mesmo, devidinénuicdo da actividade do ferro.

A variacao de frequéncia do cristal produzida pstéenbrana 1 foi de 14,6 kHz.
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Figura 20: Comportamento do sensor revestido commembrana 1 de éter coroa, quando se injecta
FeCl, a pH 1: (a) [FeCk]= 10* mol dm™; (b) [FeCl,]= 10° mol dm™; (c) [FeCl,]= 102 mol dm™,

Como se pode observar pela figura anterior 0 sea@senta respostas invulgares.
A tipica resposta do sensor consiste na diminudg@drequéncia e na recuperacao do
sensor voltando a linha de base. Neste caso orsgm®senta um comportamento distinto
para as solucées injectadas. E possivel obsengmida descida da frequéncia seguida por
um grande aumento, seguido de uma posterior digéowe por novo aumento, apos o qual

decresce até estabilizar. O comportamento do sénsemelhante para todas as solugfes
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padrdo de Fe@l apenas com diferengcas na magnitude das subidEsadas, o que
podera estar relacionado com as diferentes corgéets de ferro.

Para explicar tais respostas foram ponderadas akyhipoteses, nomeadamente a
influéncia do pH. Neste sentido, foram injectadadugdes padrdao de FeCl de
concentracdo IDmol dni®, a outros valores de pH (pH 2, pH 3 e pH 4), asisjtoram
ajustados com NaOH. Os resultados obtidos estéesmptados na Figura 21.
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Figura 21: Comportamento do sensor revestido commembrana 1 de éter coroa, quando se injecta

FeCl, (10* mol dm™) a diferentes valores de pH: (a) pH 2; (b) pH 3:d) pH 4.

A partir dos graficos anteriores é possivel vedifique 0 comportamento do sensor
€ semelhante para os valores de pH entre 2 e £r¥bse a rapida descida da frequéncia
seguida por um grande aumento, a frequéncia votlananuir e por fim estabiliza. O
mesmo comportamento também foi observado quandoingetaram diferentes
concentraces das solucbes padrdo deFeitre 10 e 5x10° mol dmi®, a pH 2. A
injeccao de HCl a pH 1 e 2 também foi testada, sencbmportamento obtido semelhante
aos graficos da Figura 20 e Figura 21, respectinéane

E evidente que o sensor se comporta de maneireentiéea pH 1 e aos outros
valores de pH (pH 2, 3 e 4), tal como ja tinha gldecrito no artigo em que este trabalho

se baseou. A resposta a baixos valores de pH @eagisotonacdo dos grupos acidos e a
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formacdo locais positivos do éter coroa na membramge vai permitir que a membrana
seja sensivel ao ferro anidnico na forma de fFeCl

Deste modo, existem dois factores que podem exmli@stranho comportamento
obtido pelo sensor quando se injecta FeGQue estao relacionados com a brusca mudanca
de pH quando se injecta a solucao de ferro e cqrot@nacdo do éter coroa a baixos
valores de pH que permite a complexacéo com4=eCl

Para suprimir o efeito do pH na resposta do sdiezese passar em continuo uma
solugdo de HCI a pH 1. Deste modo a membrana padenéo éter coroa mantinha-se
sempre ao mesmo pH e, como o valor de pH é bai&teracoroa encontrava-se protonado.
Na Figura 22 esta representada resposta do seméujeetar FeCl de concentracdo F0

mol dm?.

8979782 l

z
2
2 8979777
QL \
3
g 8379772
i
8979767

4830 4930 5030 5130

Tempo (s)

Figura 22: Comportamento do sensor revestido commembrana 1 de éter coroa, quando se injecta
FeCl, (102 mol dm™®) a pH 1, utilizado um sistema de injeccdo em fluxcom uma solugéo de HCI (0,1

mol dm®).

Observando o grafico da Figura 22 verifica-se gsergor apresenta uma resposta
tipica: diminuicdo da frequéncia e recuperacaoahsa voltando a linha de base. Outras
solugdes de Feglforam injectadas, tendo sido observado um compenso semelhante
ao do grafico anterior.

Uma vez eliminado o problema do pH, torna-se ingmi& conhecer o
comportamento do sensor em solugéo. Assim, foratades padroes de ferro (lll) em HCI
(0,1 mol dn®) com concentracées entre 0,005 mol®den0,06 mol dii. As respostas

obtidas estéo reunidas no gréafico da Figura 23.
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Figura 23: Comportamento do sensor de ferro (lll) en solucéo e respectiva recta de calibracéo.

Como se pode observar pela figura anterior 0 sengo apresenta uma gama de
linearidade para concentracdes relativamente ehsvéehtre 0,005 mol dine 0,04 mol
dm?). Também é possivel verificar que as respostasedsor ndo sdo muito elevadas,
sendo apenas 26Hz para a concentragdo mais elevada.

Como se pretendia obter maiores respostas e maisibdidade, sendo a
sensibilidade conseguida apenas de 591 HZrdoi?, foi aumentada a quantidade de

revestimento.

6.3.1.20ptimizacdo do sensor

A sensibilidade do sensor pode variar devido aasu#ctores. O caudal de arraste

€ um aspecto importante. Ele ndo pode ser nem nhaitadd nem muito elevado. Na
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primeira situacao a resposta pode ser tao lentaajudemorar bastante tempo para ler um
dado valor, sendo também maior a dispersdo da em@sgue nao € conveniente). Por
outro lado, quando o caudal € muito elevado, cegre-risco de se confundir a resposta
com 0 pico de pressao que se observa aquandoetgdnj da solucdo no sistema e da
solugdo estar muito pouco tempo em contacto comembrana. Experimentalmente
também foi observado que para revestimentos maiseesassistia a uma maior
instabilidade da linha de base. Neste sentido,ogl@stas experiéncias apresentadas com a
membrana do éter coroa foi utilizado o mesmo caf@jalmL/min).

Na Figura 24 estdo representadas as respostasnslor s¥btidas com diferentes
guantidades de revestimento com a membrana 1 deaeta (14,7 kHz, 17,9 kHz e 28,7
kHZz).
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Figura 24: Comparacéao das respostas do sensor oldislcom diferentes quantidades de membrana 1.

Pode verificar-se que para o maior revestimento,7(28Hz) as respostas
aumentaram, enquanto que para os revestimentoarideado de frequéncia de 14,7 kHz e
17,9 kHz as respostas sdo muito semelhantes. Nelarabsdo mostrados os parametros

das equacdes das rectas de calibracdo obtidasstesrevestimentos.
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Tabela 5: Parametros das equagfes obtidas correspimtes as respostas do sensor para as varias

quantidades da membrana 1.

Sensmeooin)| Do sitenslote | Orferdara | g
14,7 591 + 68 1,5793 0,9960
17,9 611 £ 54 0,9695 0,9977
28,7 630+ 71 2,3598 0,9962

Quanto a sensibilidade do sensor, verifica-se (ite 38 consegue um aumento
significativo com o aumento da quantidade de rawesito. A variabilidade dos declives
nao parece ser significativa uma vez que os decbbéidos estdo dentro dos intervalos de
confianca, mas uma comparacdo das rectas de calibgara o ido Bétalvez permita

concluir mais sobre os resultados obtidos.

Na Tabela 6 encontra-se as respostas obtidas comemneres quantidades de

revestimento da membrana 1 de éter coroa (14,7%ktz9 kHz).

Tabela 6: Comparacéo das respostas obtidas com asag rectas de menores quantidades de

Pela andlise da Tabela 6 e da Figura 24, facikenemipercebe que as rectas obtidas
nao diferem muito, sendo quase sobreponiveis. Kmtrn comparando a recta obtida com
maior revestimento com as outras rectas parece daaepancia entre elas. Na tabela 7
encontra-se os resultados obtidos com o teste arethpdo quando comparada a recta

obtida com maior quantidade de revestimento (2&JZ) kkom as rectas obtidas com

revestimento.

Revestimento (kHz)
14,7 17,9
Af (Hz) Af (Hz) | Diferencas
5 4 1
7 7 0
13 13 0
20 20 0
25 25 0

menores quantidades (14,7 kHz e 17,9 kHz).
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com menores quantidades com a membrana de éter car@2%).

Tabela 7: Teste t emparelhado para comparacao dasids rectas obtidas com a maior quantidade e

Revestimento (kHz) Revestimento (kHz)
28,7 14,7 28,7 17,9
Af (Hz2) Af (Hz) | Diferencas Af (Hz) | Af(Hz) | Diferencas
5 5 0 5 4 1
9 7 2 9 7 2
15 13 2 15 13 2
22 20 2 22 20 2
27 25 2 27 25 2
Média 1,60 Média 1,80
Desvio padrédo 0,894 Desvio padrdo 0,447
t calculado 4,00 t calculado 9,00
t tabeladd1-1 P=0,05 2,78 t tabeladd1-1 P=0,05 2,78

Pela analise da tabela 7, quando se compara a maaotidade de revestimento
(28,7 kHz) com quantidades inferiores de revestimgi4,7kHz 17,9kHz), o teste t
emparelhado mostra que o valor calculado é supe@dowalor tabelado, permitindo
concluir que as respostas obtidas sao significaiivde diferentes.

Desta forma se evidéncia mais uma vez a importadaaquantidade de
revestimento num sensor baseado na microbalancestigis de quartzo, tendo-se obtido
resultados ligeiramente superiores com maiorestmlzaies de revestimento. No entanto,
se a Figura 24 e as tabelas anteriores forem adaBisatentamente verifica-se que as
respostas e a sensibilidade do sensor revestidaaoaior quantidade da membrana 1 de
éter coroa sao relativamente pequenas, sendo gonpéx as respostas obtidas para a
maior concentracao de ferro (0,04 molYrapenas de 27Hz. Neste sentido, foram testadas
membranas com o éter coroa com outras composigbasgntar aumentar as respostas e a

sensibilidade do sensor.
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6.3.2 Comparacao das membranas de éter coroa

Para tentar aumentar as respostas do sensor, ntad eosensibilidade, foram
testadas membranas com maior quantidade de ion&ermlo descritas nesta parte do
trabalho as membranas com 4% e 100% de ion6foro.

6.3.2.1Membrana com 4% de ionoforo (membrana 2 e 3)

A membrana 2 era constituida por 4% de ionofordn 2de PVC, 67% de
plastificante (NPPE) e 2% de sal lipofilico. De mm com Ekmekci et al [3], esta
membrana apresentava pior declive Nernstiano daaquembrana descrita anteriormente
(membrana 1). De facto, o aumento da quantidadeow&foro pode nao significar
necessariamente o aumento das respostas do ddasoronsiderando as baixas respostas
obtidas com a membrana 1, resolveu-se testar estédbrana e verificar se os resultados
obtidos eram semelhantes ao artigo.

Na Figura 25 estdo representadas as respostasnsor sbtidas com diferentes
quantidades de revestimento com a membrana 2 Kb, & 14,6 kHz) e na Tabela 8 séao
mostrados os parametros das equacdes obtidas gtasarevestimentos. Outros sensores
com maiores quantidades de revestimento com a na@al® foram testados, como 15,7
kHz, 18,1kHz e 23,0 kHz, mas estes deixaram deawviguando se encontravam em
contacto com a solucao de HCI que se fazia passamwatinuo pelo sistema de injeccao

em fluxo.

Figura 25: Comparacéo das respostas obtidas com sames com distintas quantidades da membrana 2.
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Tabela 8: Pardmetros das equacdes obtidas correspntes as respostas do sensor para as varias

quantidades da membrana 2.

Afvevestimento Declive * intervalo Ordenada na R?
(kHz) confianca (95%) origem
13,6 685 + 91 0,2073 0,9948
14,6 695 + 86 2,4024 0,9955

A diferenca entre os revestimentos da membranaesaptados anteriormente néo
parece ser muito grande, para verificar se as cheags sao diferentes foram comparadas

através de um teste t emparelhado. Os resultathis @zresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Teste t emparelhado para comparacao dasids rectas da Figura 25.

Revestimento (kHz
14,6 13,6
Af (Hz) | Af (Hz) | Diferencas
5 3 2
10 7 3
17 15 2
23 21 2
30 27 3
Média 2,4

Desvio padra¢ 0,547

t calculado) 9,79

t tabelaad1-1 P=0,05 2,78

Examinando a tabela anterior verifica-se que orpand calculado é superior ao
tabelado quando se escolhe P=0,05 e deste modespaotiencluir que as respostas sao
significativamente diferentes. Isto implica que wgamfidade de revestimento altera
significativamente os resultados obtidos.

Em concluséo, pode dizer-se que as respostas gorgemestido por a membrana 2
aumentam com o aumento da quantidade de revestimemibora a sensibilidade néo
tenha um aumento significativo. Na Tabela 10 eneese¢ o teste t emparelhado para

comparar as respostas obtidas com o0s sensoresguiepaom membranas de diferentes
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composicoes, tendo-se seleccionado para esta cagdpans membranas com maiores
revestimentos.

Tabela 10: Teste t emparelhado para comparacao dasias rectas obtidas com a maior quantidade da

membrana 2 e da membrana 1.

Revestimento

Membrana 2| Membrana 1

14,6 kHz 28,7 kHz

Af (Hz) Af (Hz) Diferencas
5 5 0
10 9 1
17 15 2
23 22 1
30 27 3

Média 1,40

Desvio padra 1,14
t calculado| 2,75
t tabeladd1-1 P=0,09 2,78

Verifica-se que o valor de t calculado é inferiortdabelado, desta forma pode-se
concluir que as respostas obtidas nao sao signicaente diferentes. Independentemente
do revestimento do sensor, a sensibilidade é ailledaasiado baixa para aquilo que se
pretende e portanto foram testadas outras membranas

Outros constituintes das membranas sdo importaotesp o sal lipofilico. Por
isso, foi testada uma membrana com maior quantidbdesal lipofilico, a qual era
constituida por 4% de ionéforo, 29% de PVC, 67%pkstificante (NPPE) e 4% de sal
lipofilico (membrana 3).

Com a membrana 3, varios problemas inerentes agtimento foram encontrados.
Para todos os cristais revestidad,diestimentz11,2 kHz, 13,5 kHz, 14,6 kHz, 16,5 kHz e
18,2 kHz) a linha de base subia constantementéal derma que nao foi possivel testar
esta membrana. Em certos casos, a frequéncia goutia subir mesmo apds longos
tempos de espera. Noutros, a frequéncia subiabaéuwavalor inicial (frequéncia do cristal

antes de revestido), demonstrando que o0 revestmeiu tinha aderido ao cristal. Este
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facto foi posteriormente confirmado ao retirar cstat da célula, em que se viu que o
revestimento ficava colado ao o-ring. Assim, comawmento da quantidade de sal
lipofilico n&o foi possivel testar esta membramaawez que a alteragdo da constituicdo da

membrana parece ter influéncia na aderéncia aalcris

6.3.2.2Membrana com 100% de ion6foro (membrana 4)

De acordo com os resultados anteriores a quantidadmnéforo melhorou os
resultados, deste modo decidiu-se testar um seegestido apenas por ionoforo, sendo a
membrana designada por membrana 4. Foram testadiaisc revestidos com uma
variacdo de frequéncia de 7,9 KHz e 9,6 KHz, masennos 0s casos 0s cristais deixaram
de vibrar ao fazer passar a solucdo acida peliakris

Na Figura 26 estdo representados os resultadagosbtom um cristal revestido
com uma variacao de 6,5 KHz.
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Figura 26: Respostas obtidas com o sensor revestidom 100% de éter coroa (membrana 4).

Considerando que o declive e respectivo interdal@onfianca (95%) da equacéo
de recta de calibracdo obtida com a membrana 2 & 83 Hz dm mol*, e comparando,
em termos de sensibilidade, esta membrana com tasamiembranas mencionadas
anteriormente, verifica-se que a sensibilidadepesor as outras membranas. Na Figura
27 estdo representadas as respostas obtidas plr® d8 sensores testados com as

membranas de éter coroa.
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Figura 27: Respostas obtidas com os sensores reldss com as diversas membranas testadas.

A partir do grafico da Figura 27, também é evidemteumento das respostas da
membrana 4 relativamente as membranas com outnaposicoes e revestimentos.
Contudo, também com esta membrana os resultad@xisam do esperado, o que faz com
gue 0 sensor nao seja apropriado para o que égiadbe

6.3.3 Avaliacdo dos sensores

A membrana 1, constituida por 2% de éter coroa (é&es-dinitro-dibenzo-18-6
coroa, foi descrita por Ekmekci et al [3] como umambrana selectiva ao ferro (lll) na
forma de FeGl. Quando se injectam solucdes de Fe®h 0,1 mol dnf de HCI, a pH 1,
utilizando um sistema de injeccdo em fluxo com wohicdo de agua Milli-Q foram
observadas respostas invulgares. Um comportamesiiotd também foi observado para
as solucdes padrdo de FgOhjectadas a outros valores de pH e para soludéd4Cl a
pH 1 e 2. Verificou-se que o sensor revestido cormembrana de éter coroa era
influenciado pelo pH, sendo essa influéncia suglinguando se fazia passar uma solucéo
de HCl a pH 1 pelo cristal.

Os resultados obtidos com o sensor revestido cenceétoa 2% Af evestiments14,7
kHz), quando se fazia passar uma solucédo acide&ama FeGla pH 1, mostraram que
respondia pouco a elevadas concentracfes do nmetakido e portanto este sensor foi
optimizado, aumentando a quantidade de revestin{iitd kHz e 28,7 kHz). Neste caso,
obtiveram-se resultados ligeiramente superiores maimres quantidades de revestimento,

mas as respostas e a sensibilidade do sensoridevestm a maior quantidade da
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membrana 1 de éter coroa séo relativamente pequserado por exemplo as respostas
obtidas para a maior concentracdo de ferro (0,04 dno’) apenas de 27Hz e a
sensibilidade apenas de 630 HZdnol'*. Neste sentido, foram testadas membranas com o
éter coroa com outras composi¢cdes para tentar damesrespostas e a sensibilidade do
sensor.

A membrana 2, constituida por 4% de ionoforo, tamb# estudada em termos de
guantidade de revestimentafyesimenz13,6 kHz e 14,6 kHz). Pode-se concluir que as
respostas do sensor revestido por a membrana 2ngammeom o aumento da quantidade
de revestimento, embora a sensibilidade ndo temhawmento significativo (695 Hz dm
mol ™ paraAfievestiments: 14,6 kHz).

A membrana 3 era constituida por 4% de ionéfoldo¢cdeno a membrana 2, mas
continha o dobro da quantidade de sal lipofilicestd caso, a alteragdo da composicéo da
membrana ndo permitiu a sua analise uma vez quevestimento ndao aderia bem ao
cristal.

Um sensor revestido apenas por iondforo (membrgntamibém foi testado.
Verificou-se que a sensibilidade é superior asasutnembranas, mas a sensibilidade (832
Hz dn? mol') e as respostas do sensor continuam a ser refsita baixas, o que faz
com que 0 sensor nao seja apropriado.

A baixa sensibilidade apresentada pelos sensorestigtos com as membranas de
éter coroa mostram uma desvantagem comum da miangildade cristais de quartzo
relativamente aos sensores potenciométricos combnagiass de igual composicao, que se
prende com a menor sensibilidade. Apesar, da ske#atd® aumentar com o aumento da
quantidade de revestimento, nas microbalancas atidade de revestimento que se
consegue aplicar é limitada, uma vez que quandoaatiglade € muito grande o cristal
deixa de vibrar. Por exemplo, com a membrana 2foépossivel testar sensores com
maiores revestimentos do quéevesimenc 14,6 kHz uma vez que ao utilizar cristais
revestidos com maiores quantidades (15,7 kHz, g, ¥k 23,0 kHz), estes deixaram de
vibrar quando se encontravam em contacto com g&wlde HCI| que se fazia passar em
continuo pelo sistema de injeccdo em fluxo. Pelemae motivo também no caso da
membrana 4, ndo foi possivel utilizar cristais séa®s com uma variacdo de frequéncia

de 7,9 kHz e 9,6 kHz. Deste modo ndo é possivekatana sensibilidade dos sensores
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revestidos com as membranas de éter coroa e camemente estes sensores ndo sao

apropriados.

6.4 Testes as membranas com a porfirina TPFPP

Foram testadas duas membranas com a porfirina TRRERbrana com a porfirina
TPFPP e membrana polimérica com a porfirina TPIRRAnmembrana da porfirina TPFPP,
a porfirina foi depositada directamente sobre tdais de quartzo passando a membrana a
ser constituida apenas pelo iondforo. Na membrafim@rica com a porfirina TPFPP,
utilizou-se a composicao descrita por Fakhari ef4al 30% PVC, 10% aditivo acido
oleico, 55% de plastificante de acetato de bere#86 de ionéforo TPFPP. Os resultados

dos testes com estas membranas sao descritosuigaseg

6.4.1Membrana com a porfirina TPFPP

6.4.1.1 A quantidade de revestimento

Anteriormente, ja se tinha evidenciado que a qdadé de revestimento € um
parametro importante na construcdo de um sensaatbasna QCM. De facto, o
revestimento de cristais pode parecer simplesntem é um processo que requer algum
tempo e pratica.

Varios cristais foram revestidos com a membranpodfirina TPFPP, apresentando
as seguintes variagdes de frequénaix 29,8 kHz, 37,2 kHz, 40,8kHz, 42,0 kHz, e 47,2
kHz. Relativamente ao cristal revestido com umaagao de frequéncia de 47,2 kHz, ao
fazer passar agua Milli-Q pelo cristal a linha desdopermaneceu muito instavel. O mesmo
sucedeu com o cristal revestido com 42,0 kHz, del@aeste de vibrar frequentemente.

Como com estes revestimentos ndo foi possivelrtestaensor, optou-se por
revestir os cristais com menor quantidade de poafirobtendo-se um revestimento com
Af= 29,8 kHz. Para testar o sensor utilizou-se uatacéo de nitrato de ferro (lll), a qual
foi escolhida com base no artigo mencionado amtegate. A solucéo foi preparada a
partir da solucdo padréo, Fe(jyoem HNQ.

No caso do sensor revestido caifr 29,8 kHz, ndo foram encontrados problemas

de estabilidade na linha de base mas as respdsidasocom os padrbes de ferro (lll)
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eram relativamente pequenas, obtendo-se respastdedB Hz para as concentracdes de
ferro (I1) de 1,8x10 e 2,7x10 moldm?, respectivamente. Entdo, foi revestido um cristal
com uma quantidade maior de TPFPP, tendo-se cddsegma variacdo de frequéncia de

40,8 kHz, com o qual foi possivel obter resposta8H Hz para a concentragdo de ferro

(1) de 1,8x10°> moldm®. A influéncia do pH foi testada com este sensor.

6.4.1.2Influéncia do pH

A influéncia do pH foi testada com uma solucéo deato de ferro (Ill) de
concentracéo 1,8xT0moldm?. O intervalo de valores de pH testado foi entfeal7,0,
ajustado com solucdes diluidas de HNONH,OH. A solucéo de hidréxido de aménio foi
utilizada porque nédo continha metais que poderigarferir nos resultados. Na Figura 28
estdo representados os resultados obtidos.
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Figura 28: Influéncia do pH no sensor de ferro (ll) revestido com a membrana da porfirina TPFPP.

Para pH entre 5,3 e 7,1 a variacdo de frequéncitémase constante (33Hz)
podendo-se considerar que os valores de frequéaoiandependentes nesse intervalo de
pH. No entanto, quando o pH esta entre 2,5 e 5yariacédo de frequéncia diminui,
passando de 241Hz para 37Hz, respectivamente. Taupée os valores de pH 1,6 e 2,0 a
variacao de frequéncia ndo € constante, sendotelA@ara o pH de 1,6 primeiro caso e
de 218Hz para pH 2,0. Na figura 29 estao repredastgraficamente as respostas obtidas

para os valores de pH 1,6, 2,0 e 3,4.
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Figura 29: Respostas do sensor obtidas para uma so#o de ferro 1,8x13 moldm™ a diferentes

valores de pH.

As respostas obtidas para os valores de pH erire @5, t€m um comportamento
semelhante ao ilustrado na figura a pH 3,4. Neste,cocorre a diminuicdo da frequéncia
devido ao aumento de massa na superficie do cifstaledida que a agua vai passando
sobre o sensor a frequéncia aumenta, o que seaxy@lia reversibilidade do sensor, e pela
consequente diminuicdo da massa depositada ndisigédo cristal.

Se compararmos as respostas a valores de pH nieds 68,6 e 2,0) verifica-se o
aparecimento de varios picos. O aparecimento destes demonstra que o sensor nao
responde correctamente a estes pH, sendo a regpiistaciada por outros factores para
além da concentracdo do ferro. Neste caso, o ievab € afectado quando se utilizam

valores de pH muito baixos devido a protonacaoatirma em meio muito acido.

6.4.1.3Influéncia do acido nitrico

Como as solucdes padrdes de ferro (lll) foram pesf@s a partir da solucédo de
Fe(NG); em HNQ, é necessério ter em consideracdo o comportandenpmrfirina em

meio &cido na presenca de outros ifes. Na figugairse esta representada a porfirina e
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possiveis reaccfes que podem ocorrer quando s#amjeas solucdes padrdes de ferro

(I1).

Figura 30: Esquema geral das reacc¢fes que podem oeo com a porfirina TPFPP e o acido nitrico.

Os compostos porfirinicos que contém dois hidragg@ma posicado central séo
chamados de porfirinas base livre ( Figura 30 -Ezpécies dicatidnicas sdo possiveis
através da adicdo de dois protbes no anel, nos ggaatomos de azoto estdo totalmente
protonados (Figura 30-b) o que pode ser promovidareio fortemente acido. Quando a
porfirina estd em meio acido com nitrato de fetth, (existe o ido nitrato (N®) e o ido
Fe*, o que pode acontecer é a ligacdo, por ponteddiegénio, dos atomos de azoto
protonados com os atomos de oxigénio do ido nitramao esta ilustrado na Figura 30-c.

Com a finalidade de testar se o0 sensor respondiN@s, foi preparada uma
solucao de ferro e outra de acido nitrico com anmaesoncentracéo (5,5xf@noldm™). O
pH foi ajustado na zona em que a frequéncia naemdipdo pH (pH=5,9), com NBH.

Os resultados estéo representados na Tabela 11.
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Tabela 11: Respostas do sensor para a solugao dedes de acido nitrico.

Solucio oH Af £ ir_1terva|o de

confianca (Hz)
Fe(NQ);(5,5x10* moldm®) + NH,OH | 5,90 28+2
HNO; (5,5x10" moldm®) + NH,OH 5,89 29+2
Fe(NQ); (5,5x10* moldmi®) 3,27 605
HNO; (5,5x10" moldm®) 3,22 64+3

Como é possivel observar através dos valores d@éneia, o sensor responde
tanto ao acido nitrico como a solucao de ferro eiOkipara valores de pH em que a
frequéncia ndo depende do pH. As mesmas solucoerdrd® de ferro foram injectadas
sem adicionar hidroxido de aménio, sendo tambéresgsstas obtidas semelhantes. Estes
resultados apontam para uma forte interaccao debnagia da porfirina TPFPP com o i&o
NOs; ou com H, tendo-se decidido alargar o estudo a uma gamaldees de pH entre
15e6,5.

Na Figura 31 sao ilustradas as respostas obtidasacsolucéo padrao de nitrato de
ferro (Il) de concentracdo 1,8x¥mol dm?® e a solucdo de HNGcom a concentracéo

correspondente a de ferro, para uma gama de valengls.
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Figura 31: Respostas obtidas com a solucéo padrae €erro (I1l) de concentracéo 1,8x16 moldm=e a

solucdo de HNQ com a concentracéo correspondente, a diferentesloees de pH.
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Pela analise da Figura 31, é possivel verificeg gara uma grande parte dos

valores de pH, as respostas obtidas com a solgerm e a solucdo de acido nitrico séo

semelhantes, como também j& tinha sido referiddateela 11. Contudo, para o valor de

pH 1,5 existe uma enorme discrepéancia e no inedealpH entre 4,0 e 5,0 as diferencas

também séo notaveis. Para verificar se as difesesgiie as solugdes sao significativas foi

efectuado um teste t emparelhado, os resultad@s esgiresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Teste t emparelhado para comparagéo daslugdes de ferro e acido nitrico.

Fe(NG)s HNOs
AF (Hz) AF (Hz) Diferencasg
120 87 33
143 141 2
82 79 3
63 59 4
59 46 13
57 40 17
53 47 6
48 48 0
48 45 3
Média 9
Desvio padra 10,6
t calculadg 2,59
t tabelaad?-1 P=0,0§ 2,31

Examinando a tabela anterior conclui-se que o petrédnctalculado é superior ao

tabelado quando se escolhe P=0,05. Isto implicaaguespostas do sensor a solucéao de

nitrato de ferro e a solucdo de &cido nitrico sgoificativamente diferentes. De qualquer

forma, é evidente que existe sempre uma grandetmaigéio do acido nitrico nas respostas

dos padrbes de ferro injectados. Perante esta;&dupara verificar se esta contribuicdo

era do ido nitrato ou influéncia do pH, foram itgetas solucées de HClI com a mesma

concentracdo do HNfOOs resultados sdo mostrados na figura seguinte.
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Figura 32: Respostas obtidas com a solu¢do de HN® a solu¢do de HCl com a mesma concentragéo, a

diferentes valores de pH.

A partir do gréfico anterior, facilmente se percgbe os pontos néo diferem muito,
sendo quase sobreponiveis. Tal como anteriormeaita,verificar se as diferencas entre as
respostas as solucbes sao significativas foi eddotwm teste t emparelhado, estando os

resultados representados na Tabela 13.

Tabela 13: Teste t emparelhado para comparacéo daslug8es de &cido nitrico e cloridrico.

HNO; HCI
Af (Hz) Af (Hz) Diferencag
87 94 -7
141 134 7
79 75 4
59 57 2
46 38 8
40 38 2
47 40 7
48 43 5
45 49 -4
Média| 2,67
Desvio padra 5,15
t calculadol 1,55
t tabelaad?-1 P=0,0§ 2,31
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O teste t emparelhado mostra que o valor calcuwdadéerior ao valor tabelado, ndo
tendo sido detectadas diferencas significativaseerd resultados obtidos com as solucdes
de HNG e HCI.

Estes resultados e os obtidos Figura 31 permiteral@o que a porfirina responde
predominantemente a solucdo acida. Para suprireiieito do pH sobre a resposta do
sensor da porfirina pode fazer-se passar uma sollediCl em continuo. Deste modo a
membrana da porfirina mantinha-se sempre ao mesin®, gempre que se injectava um
padrdo, com o mesmo pH da solu¢édo de HCI, o seds@sponderia ao ferro injectado.

Perante esta situacdo, colocou-se a questao deo quaddr de pH a utilizar. Pela
analise da Figura 31 e da Tabela 12 pode obsesvqus apesar da porfirina responder
bastante ao acido, a diferenca entre a respostaoiiagbes de acido e de ferro € maior
quando o valor de pH é 1,5. E também de registarageste valor de pH se obtém grandes
respostas do sensor para uma baixa concentracderrde Deste modo, e tendo em
consideracdo que a espécie ferro (lll) livre s@ geesente em grandes quantidades a
valores de pH inferiores a 1,5, este sera, prowasele, o valor de pH a utilizar, apesar de
se esperar que a porfirina esteja protonada aeslde pH tdo baixos e dos picos das
respostas nao terem uma forma simples. Resolvaastar se 0 revestimento com a
porfirina TPFPP conseguia detecta? Feeste pH.

Embora as respostas com HNOHCI ndo terem sido estatisticamente diferentes,
h& sempre que pensar na possibilidade de se farmayacdes por pontes de hidrogénio
envolvendo os atomos de oxigénio do acido nitrica es atomos de hidrogénio da
porfirina, principalmente agora em que o acidoréasdgpassar sempre em continuo sobre o
cristal. Para evitar esta situacao, testou-se sosertilizando outra solucéo de ferro, como
cloreto de ferro (lll) que ndo forma ligacdes dérbgenio com os protdes da porfirina. Os

resultados obtidos sdo apresentados na seccaotgegui

6.4.2 Teste dos sensores revestidos com as membran®&F#PTa pH 1,5

Como a resposta do sensor revestido com a membeam®FPP depende do pH,

utilizou-se como caudal de arraste uma solucdoGeaHpH 1,5. Todas as solu¢des padrao
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de ferro injectadas (Feglltambém se encontravam a pH 1,5 (ajustado com, Hh@ra
eliminar a interferéncia do pH.

O cristal usado apresentava uma variacdo de freguéevido ao revestimento
com a membrana da porfirina TPFPP de 25,6 kHz.akerfpassar a solucédo acida pelo
cristal foram observadas grandes oscilagbes dedmmip (100-200Hz) e passado algum
tempo este deixou de vibrar. Como a quantidadedestimento poderia estar a potenciar
esta instabilidade, foi revestido outro cristal caima quantidade que produziu uma
variacdo de frequéncia menaxf£18,6 kHz). Neste caso, o cristal ndo deixou deari
mas a linha de base apresentava grandes vari&ffit4 0OOHz), obtendo-se uma linha de
base com muito ruido. Apesar da linha de base eqm@smuito ruido experimentou-se

injectar FeCJ obtendo-se o seguinte gréfico:

8956000
8955500
8955000
8954500
8954000
8953500
8953000

2250 2350 2450 2550 2650

Frequéncia(Hz)

Tempo (s)

Figura 33: Injeccéo de FeCJ (0,1 moldm™), pH 1,5, do sensor revestido com a membrana darficina
TPFPP.

Verifica-se que o sensor responde a ferro (lllgsap da linha de base apresentar
muito ruido. Neste caso, o sensor sO seria apdapga a linha de base estivesse estavel e
com pouco ruido quando a solucéo acida passa pslal,cde modo a obter com precisédo
aceitavel a quantidade de ferro que interage cporfaina.

Como o problema poderia estar associado ao rewsdtimtestou-se um sensor
revestido com a membrana polimérica de TPFPP degoor Fakhari et al [4]. Varios
problemas inerentes ao revestimento com a memlpalm@érica da porfirina TPFPP
foram encontrados. Ao fazer passar a solucdo deaHEl 1,5 sobre os cristais revestidos
com uma grande quantidade de membrana poliméricgpatfirina TPFPP, como

Afrevestimentc=30,4 KHz, estes deixavam de vibrar frequentemente
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ApOs varias tentativas, obteve-se um revestiment produziu uma variacao de
frequéncia de 24,5 kHz. Ao fazer-se passar a solacia de HCI (pH 1,5) sobre este
cristal foram observadas pequenas variacoes naéinei de vibracdo (4 Hz), obtendo-se
uma linha de base relativamente estavel. Na Figdrastdo representados exemplos do
comportamento do sensor para as varias injeccoasmdesolucdo de Fefh pH 1,5
(ajustado com HCI) com a concentracdo de: a) -50006dm>; b) — 0,01 motm™; c) —
0,05 moldm®).
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Figura 34: Comportamento do sensor revestido commembrana polimérica da porfirina TPFPP
quando se injecta FeGla pH 1,5 ( a) — [FeGJj= 0,005 moldm™; b) - [FeCl5]=0,01 moldm™; c) -
[FeCls]= 0,05 moldm™).

Observando os graficos da Figura 34, verifica-sedaaréscimo da frequéncia com
a injeccdo das solucdes de ferro, apesar do spralsentar algum ruido. O sensor
recuperou em todos 0s casos, e se no grafico ehgos demorou muito mais tempo a
recuperar foi porque a resposta € maior. Na Fi§6rastdo representados os valores do
decréscimo de frequéncia obtidos para varias coracgies de Fegl na gama de

concentracoes entre 0,001 e 0,1 dmof.
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Figura 35: Valores do decréscimo de frequéncia olatbs com a injeccao de padrdes de ferro (Fefh
pH 1,5.

A patrtir do gréafico anterior, verifica-se que aiggéo de frequéncia aumenta com a
concentracdo de ferro (Ill). No entanto, deve-seete consideracéo os resultados obtidos
na Figura 34 que demonstram a instabilidade doosathsrante a resposta. Para tentar
minimizar este problema, testou-se um cristal comrevestimento menon{;evestiments

21,2 kHz). Os resultados obtidos estao represestaoograficos que se seguem.

8954597 1 a) 8954740 - b)
— 8954592 . BO%4735
T I 0954730 |
g 8994887 1 S 8954725 A
§ 0954502 | $ 8954720
-3 -3 »
o 8954577 | £ 8954715 1
8954710 A
a9
8954572 4954705 |
8954567 T T 1 8954700 - - - - . .
135 185 235 285 5000 5050 5100 5150 5200 5250 5300
Tempo (s) Tempo (s}
8954900 1
8954780 | c) d)
= 8954760 _ 8954830 -
I 5954740 - ]
il —
T BY54T20 4 s 8954800 A
S 8954700 | § 5954750
Z o9s4680 z e
i o
8954660 & 8954700 A
8954640
8954620 : . : ) 8954650 : : ‘
3750 3800 3850 3900 3950 7200 7300 7400 7500
Tempo (s) tempa (s)

Figura 36: Comportamento do sensor revestido commembrana polimérica da porfirina TPFPP
quando se injecta FeGla pH 1,5 ( a) -[FeCl{]= 0,05 moldm™; b) - [FeCl;]=0,08 moldm; c) -
[FeCl3]=0,12 moldm™); d) —[FeCl;]= 0,13 moldm.
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Tal como anteriormente, a linha de base apresestiagdes maximas de 4Hz. A
instabilidade do sensor agrava-se durante a respasd maiores concentracfes, como €
visivel nos casos dos graficos c) e d).

Na Figura 37 estdo representados os valores désténo de frequéncia obtidos

para varias concentracdes de Be6htre a gama de concentracées 0,05 e 0, 18midl
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Figura 37: Valores do decréscimo de frequéncia olalos com a injecgéo de padrées de ferro (Fefh
pH 1,5.

Verifica-se o aumento da variacdo de frequéncia etlicta que aumenta a
concentracdo de ferro (Ill). Os resultados podes§iar no entanto significativamente

afectados pelas oscilagdes da frequéncia que ifiearerdurante a resposta.

6.4.3 Respostas do sensor revestido com a membrana danpowutilizando

mesmo valor de pH

Anteriormente, tentou-se utilizar um fluxo em cantl para a eliminar a influéncia
do pH mas as oscilagbes durante a resposta dogregmsgio permitem obter resultados
crediveis, 0 que possivelmente se deve a protords;@orfirina em meio acido.

Como a membrana da porfirina TPFPP ¢é influenciadia pH, se este for ajustado
em todas as solugcbes padrdo de ferro, todas astaspserdo influenciadas do mesmo
modo e, consequentemente, as respostas obtidas efEorcionais a concentracado de
ferro injectada.
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Apesar da maior diferenca entre a solucdo de fereosolucdo acida a pH 1,5
(Figura 31), ja anteriormente se tinha observadoaisensor apresenta um comportamento
estranho a este pH (Figura 29), ndo sendo portesi® valor de pH a escolha ideal.
Considerando o gréafico da Figura 31 e o facto dggastas obtidas com porfirina TPFPP a
solucdo de ferro apresentarem uma grande cont@ibulg acido decidiu-se utilizar outro
valor de pH. Como o valor de pH que apresenta ufeaed¢ca maior entre a solucao de
ferro (Ill) e a solucéo acida € a pH 4,5, estefealor de pH utilizado.

Assim sendo, para testar o sensor utilizou-se umoflcontinuo de agua e
injectaram-se os padrées de ferro (IlIl), a conemites entre 1,8xTmoldm* e 1,8x10
mol dm* de ferro (Ill), ajustados a pH 4,5. Os resultadstio representados na figura

seguinte.

40
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y=2.2674x+ 10.488
R?=0.9925
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Concentragao de Fe3* (10°° mol dm'3)

Figura 38: Rectas de calibracdo para F& a pH 4,5.

Pela andlise da Figura 38, verifica-se que o semsmonde a quantidades muito
pequenas e chega mesmo a detectar 18xi6l dm*® de ferro, sendo a recta linear
quando as concentracdes de ferro variam de 18a1)8x10 moldm®. A partir da recta
de calibracdo também é possivel verificar que ailsdidade é muito boa: 2,3 x16iz
dm® mol. Assim, pode-se concluir que estamos perante um $ensor para detectar

sempre que o analito ou amostra for ajustado a,pH 4
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6.4.4 Avaliacdo dos sensores

A membrana constituida apenas pela porfirina TPFétRestudada em termos de
influéncia do pH sobre o sensor, tendo os resuta@monstrado que diferentes respostas
dependiam do valor de pH.

Considerando que as solucdes padrbes de ferrofdtn preparadas a partir da
solucéo de Fe(N£)s em HNQ, também foi estudada a influéncia do acido nitrleara
isso, foram comparadas as respostas obtidas cohlg@as de ferro e uma solugéo de acido
nitrico, com a mesma concentragdo. Os resultadasorm&raram que, em geral, as
respostas do sensor a solucéo de nitrato de férsoicao de acido nitrico séo diferentes.
De qualquer forma, é evidente que existe uma grand&ibuicdo do acido nitrico nas
respostas dos padrdes de ferro injectados. Paifecarese esta contribuicdo era do ido
nitrato ou influéncia do pH foram injectadas sokg@le HClI com a mesma concentracao
do HNG;. Os resultados obtidos permitem concluir que acsa de HN@e HCI ndo sdo
significativamente diferentes e portanto pode agnsle que a porfirina responde
predominantemente a solugéo acida.

Para suprimir o efeito do pH sobre a porfirina ptadeer-se passar uma solugéo de
HCI em continuo, a pH 1,5. Os resultados obtidos aomembrana da porfirina TPFPP e
com a membrana polimérica da porfirina demonstrayaeno sensor responde a ferro(lll),
embora problemas relacionados com muito ruidonfalde base e nas respostas facam
com que nao se possam considerar bons sensoregepactar ferro (ll1).

Como as respostas da membrana revestida com ain@ifiPFPP dependem do
pH, e considerando os resultados anteriores, estabnana foi ainda testada utilizando-se
um fluxo continuo de agua e injectando-se os padiéeferro (Ill). Os padrdes de ferro
eram ajustados ao mesmo pH (pH 4,5), desta forptd ra uma contribuicdo igual para
todas as solucdes e consequentemente a partir deaata de calibracdo serd possivel
verificar se o sensor responde a ferro (Ill). Galtados mostraram que o sensor permite
determinar concentracées de ferro de 1,8d0,8x10° moldm*, sendo a sensibilidade do
sensor muito boa: 2,3 x1Az dn? mol™*. Assim, pode-se concluir que estamos perante um
bom sensor para detectar ferro (lll) sempre que d@analito e da amostra for ajustado a
pH 4,5.
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Concluséo geral

Nesta parte do trabalho serdo realgadas as coeslusdis importantes para todos
0S revestimentos testados: membrana com o comgkeferro e aliquat, membrana apenas
com aliquat, as membranas com éter coroa e as rapashcom a porfirina TPFPP.

Considerando o0s sensores revestidos com as mersbrdoa complexo
[Fe(citrato}][Aliquat]s, que detectam ferro(lll) na forma de complexo ¢fefto)]>,
verificou-se que o sensor respondia muito a soldgécitrato (496Hz para a concentracéo
de citrato 0,5 maim™). De modo a separar a resposta ao ferro prodpsigasolucéo de
citrato, esta solucédo passou a ser a solucao dstee a passar pelo cristal em continuo.
No entanto, ao utilizar uma solugéo de citrato eoma concentragédo elevada (0,25 mol
dm?) a linha de base apresentava muito ruido e quandoncentracédo da solucdo de
citrato era muito baixa (0,002 miih®) o sensor ndo detectava o complexo.

O sensor revestido com a membrana de aliquat fobden testado injectando o
complexo [Fe(citrata)®* num fluxo de solucéo de citrato (0,002 mioi®). A linha de base
nao apresentava ruido, mas quando o complexojerado o sensor ndo o detectava. Ao
aumentar a concentracdo do complexo de ferro emicifoi obtida uma resposta com
grandes oscilagdes, demonstrando que este nadoéraraensor.

Deste modo se conclui que os sensores desenvolemios as membranas do
complexo [Fe(citratg)[Aliquat]s e do aliquat, quando se faz passar uma solucéairat®
em continuo pelo cristal, ndo sdo apropriados gerectar ferro (lll). O grande problema
associado ao funcionamento dos novos sensoresdbasea QCM advém do facto destes
responderem muito a solucéo de citrato. No trabdéhBatibello-Fillho et al [1] este factor
nao foi analisado e portanto nada se pode corsdbie a interferéncia do citrato, sendo de
prever que as respostas de ferro estejam assoaiadsgosta a solucéo de citrato.

O sensor revestido com a membrana de éter corgdlu&riciado pelo pH, a
separacido entre a resposta ao ferro e ‘afpiHconseguida quando se faz passar uma
solugédo de HCI a pH 1 pelo cristal, tendo sido destrado que o sensor respondia
correctamente. Com a membrana 1, constituida porda%ono6foro de éter coroa,
verificou-se que o0 sensor respondia pouco a elsvediacentracdes do metal em estudo,
sendo a concentracédo mais baixa detectada de M08, Ao aumentar a quantidade
de revestimento da membrana 1 para cerca do dadmificou-se que se conseguia
aumentar as respostas mas o aumento da sensibilidax era significativo. Tentou-se

alterar a composicdo das membranas com este ionéfon o proposito de aumentar as
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respostas do sensor e a sua sensibilidade. Podaaskiir que tanto a quantidade de
revestimento como a quantidade de ion6foro, aumemtapenas ligeiramente as respostas
e a sensibilidade.

Analisando o comportamento dos sensores revestimimsas membranas de éter
coroa, conclui-se que, apesar de ser possivelitjcant ferro (lll), a sensibilidade (entre
591 e 831 Hz dimol™?) e as respostas do sensor sdo relativamente baixge faz com
gue estes sensores ndo sejam apropriados pararandas aplicacoes.

A baixa sensibilidade apresentada pelos sensorestidos com as membranas de
éter coroa mostra uma desvantagem comum da miamgaade cristais de quartzo
relativamente aos sensores potenciométricos com bra@igs de igual composicao.
Apesar, da sensibilidade aumentar com o aumentqudatidade de revestimento, nas
microbalancas a quantidade de revestimento quersegue aplicar € limitada. No caso da
membrana 2 e a membrana 4, néo foi possivel utiizstais revestidos com uma variagédo
de frequéncia superior a 14,6kHz e 6,5 kHz, resgaoente, uma vez que ao utilizar
cristais revestidos com maiores quantidades (157, KL8,1kHz e 23,0 kHz para a
membrana 2 e 7,9 kHz e 9,6 kHz para a membrana 4)istais deixaram de vibrar ao
fazer passar pelo cristal, consequentemente namrsgegue aumentar a sensibilidade
destes sensores e tal como j& se tinha conclutdd@mente ndo sdo apropriados.

O sensor revestido com a membrana da porfirina PPé&mfluenciado pelo pH,
tendo um comportamento muito diferente a pH 1,51& . O sensor foi testado a pH 1,5
por ser este o valor de pH ao qual o sensor respmais ao ferro (Ill) e menos ad.Ho
fazer passar um fluxo continuo de HCI a pH 1,5ressiltados mostraram que 0 sensor
responde a ferro(lll), embora as respostas apesenéirios picos. Utilizando o mesmo
sistema em fluxo, também com a membrana poliméacporfirina foi possivel verificar
que o sensor responde a ferro (lll). No entant@ @&possivel obter com precisdo a
quantidade de ferro, uma vez que ocorrem oscilagdeste as respostas do sensor. Desta
forma, se conclui que, utilizando um fluxo contiraueste pH, ndo € possivel desenvolver
um bom sensor para detectar ferro (lII).

Como a membrana revestida com a porfirina TPFPBralepdo pH, esta ainda foi
testada utilizando padrdes de ferro (llll) ajuseado mesmo valor de pH 4,5, de modo a
garantir que a resposta € influenciada apenascopsleentracdo de ferro. Os resultados

mostraram que o0 sensor responde a quantidades prgicenas e apresenta respostas
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lineares para concentragées de ferro entre 1;88108x10 moldm?®. A sensibilidade do
sensor também é muito boa: 2,3%Ha dnt mol*. Pode-se concluir que estamos perante
um bom sensor para detectar ferro (lll), desde @uyeEH do analito e da amostra for

ajustado a pH 4,5, sendo esta a melhor membrana.
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