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RESUMO

Ligas magnetoelasticas podem ser utilizadas como sensores porque nao necessitam
de ligacdes elétricas diretas, o que facilita seu uso em diferentes meios. Contudo, a
facilidade das ligas de sofrer oxidagédo devido a alta concentracdo de ferro em sua
composicao principal, impde o estudo de revestimentos que protejam-na da corrosao.
Considerando que a sensibilidade de sensores magnetoelasticos sdo diretamente
influenciadas por sua massa, é importante que o filme protetivo seja fino e que proteja
efetivamente o substrato do sensor. Filmes com alcoxidos de silicio oferecem uma
protecdo fisica atoxica a liga, podendo ser utilizada em diferentes meios. Visando a
utilizacdo deste sensor como um possivel sensor funcionalizavel, para uso em
deteccado de bactérias em leite cru, este estudo teve como objetivo avaliar a protecéo
a corrosdo oferecida por algumas combinacfes de filmes de silanos, avaliando
também seus comportamentos em diferentes tipos de leite através do analisador de
rede. Portanto, este estudo avaliou algumas caracteristicas importantes de protecao
a corrosdo através de duas formulagdes. Foi utilizado uma mistura de 10% (v/v)
alcéxido de silicio, 15% (v/v) alcoxido reticulador, 15% agua deionizada e 60% alcool
etilico P.A. As solu¢des foram aplicadas apds 24 horas de silaniza¢do, com o tempo
de imersdo de 1min em solucdo sol-gel, emersao por dip-coating e cura de 1h em
estufa a 120°C. A pesquisa dividiu-se em duas etapas, na primeira as amostras foam
de 4x20 mm e foram avaliadas apenas com os filmes de silano, na segunda etapa as
amostras tinham 1x5 mm e foram avaliadas também amostras com uma segunda
camada de ouro por sputtering. As avaliacbes foram realizadas através da
microscopia Optica, microscopia de varredura com emissao de campo (MEV-FEG),
microscopia de forca atdbmica (AFM), angulo de contato, espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) e analise de frequéncia. Os filmes formados né&o
apresentaram defeitos como rachaduras ou trincas, forneceram nivelamento de
camada e resisténcia a corrosdo compativel com a aplicacdo de sensor. O
comportamento protetivo dos filmes sao similares em todos os tipos de leite avaliados.
A pesquisa salientou ainda, que mesmo com a adi¢cdo de uma camada de ouro sobre
a camada de silano, a protecao a corrosao dos filmes, apresenta potencial de uso em

um futuro sensor funcionalizado.

Palavras Chave: Corrosao, liga magneto-elastica, revestimentos hibridos, sensores.



ABSTRACT

Magnetoelastic alloys can be used as sensors because they do not require direct
electrical connections, which facilitates their use in different media. However, the ease
of alloys to undergo oxidation due to the high concentration of iron in their alloy,
imposes the study of coatings that protect the alloy from corrosion. Considering that
the sensitivity of magnetoelastic sensors are directly influenced by their mass, it is
important that the protective film is thin and effectively protects the sensor substrate.
Films with silicio alkoxides offer a non-toxic physical protection of the alloy and can be
used in different media. Aiming at the use of this sensor as a possible functionalized
sensor for use in the detection of bacteria in milk, the research aimed to evaluate the
corrosion protection offered by some combinations of silane films, also evaluating their
behavior in different types of milk through the analyzer network. Therefore, this study
evaluated some important corrosion protection characteristics through two
formulations. We used a mixture of 10% silicio alkoxide, 15% alkoxy crosslinker, 15%
deionized water and 60% ethyl alcohol PA. The solutions were applied after 24 hours
of silanization, with the immersion time of 1min in sol-gel solution, dip-coating emersion
and cure of 1h in an oven at 120°C. The research was divided in two steps, in the first
the samples were of 4x20 mm and were evaluated only with the silane films, in the
second stage the samples were 1x5 mm and also samples with a second layer of gold
were evaluated. The evaluations were: optical microscopy, field emission scanning
microscopy (SEM-FEG), atomic force microscopy (AFM), contact angle,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and frequency analysis. The films
formed did not show cracking, provided layer leveling and corrosion resistance
compatible with the sensor application. The protective behavior of the films are similar
in all types of milk evaluated. The research also pointed out that even with the addition
of a gold layer, the corrosion protection generated by the films presents potential for

use in a future functionalized sensor.

Keywords: Corrosion, magneto-elastic alloy, hybrid coatings, sensors.



1 INTRODUCAO

A evolucdo tecnoldgica é imprescindivel para a melhoria do processo de
qualidade, reducgéo de custos e de impactos ambientais, melhorarias a agilidade e na
variedade de dados para andlises, entre outros fatores.

A proposta deste trabalho ndo é diferente destes conceitos de evolucéo
tecnoldgica. O desenvolvimento de um sensor nao especifico, pode ser muito Gtil em
diversos seguimentos como no ramo de alimentos, saude, controle de qualidade,
monitoramento de evoluc¢des bacterioldgicas, entre outros.

Para o desenvolvimento deste trabalho observou-se a tendéncia, ndo apenas
nacional, mas notoriamente mundial, de conciliar a tecnologia para o ganho de tempo
e de dados, para um monitoramento mais eficiente tanto na qualidade de matéria-
prima, como no monitoramento da qualidade do leite.

Como em diversos seguimentos, a area de laticinios depende de matéria
prima de qualidade. Apesar das inovacfes, este seguimento ainda apresenta
defasagem de eficiéncia, quando comparado com o0 mercado exterior. Segundo
estudo realizado por VILELA et al. (2017), o Brasil em 2015 apresentou uma
produtividade de 2450 kg de leite/vaca/ano, sendo que a Argentina apresentou no
mesmo ano uma produtividade de 5500 kg de leite/vaca/ano e o Canada 9000 kg de
leite/vaca/ano. Este estudo salientou que com melhorias de processo, através da
aplicacdo de tecnologia facilitara o avanco da eficiéncia de produtividade, sendo
salientado neste estudo a utilizacdo de sensores para monitoramento.

Sensores podem facilitar a deteccdo de dados importantes, mais
especificamente sensores magnetoelasticos, € importante entender como eles
funcionam e quais os potenciais interventores de eficiéncia. Estes sensores séo
capazes de apresentar variagdes de massa, porém devido a sua liga ser composta de
ferro, ela tem a tendéncia de sofrer o processo de corrosédo variando sua massa e
impactando diretamente na sua eficiéncia.

Devido a fragilidade deste modelo de sensor € imprescindivel uma avaliagao
de seu desempenho frente a, assim como um revestimento com potencial de protecéo
ao substrato, visando manter uma sensibilidade significativa Este estudo busca avaliar

a capacidade protetiva de revestimentos com silanos, que sejam capazes de oferecer
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a protecdo anticorrosiva necesséria. E sua real protecado quando em contato com o
leite processado nas variagdes: integral, semi-desnatado e desnatado, com a
finalidade de avaliar apenas a composicdo do leite evitando assim possiveis

interferéncias de possiveis bactérias por exemplo.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho consiste em desenvolver e avaliar um biossensor
nao especifico, a partir de uma liga magnetoelastica revestida com filme hibrido a base
de precursores alcéxidos de silicio e ouro, visando avaliar sua capacidade de protecdo
contra corrosdo em diferentes tipos de leite, para uma futura utilizacdo na deteccéo

de bactérias.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sao objetivos especificos deste trabalho:

a) avaliar as propriedades anticorrosivas dos filmes hibridos, por meio de
ensaios eletroquimicos e fisico-quimicos. A fim de garantir a resisténcia
a corroséo quando em contato com o leite;

b) testar o sensor ndo especifico quanto a resisténcia a corrosdo em
amostras de leite integral, semi-desnatado, desnatado e Phophate
Buffered Saline (PBS);

c) avaliar o carregamento de massa e a sensibilidade dos sensores em
um leitor de frequéncia das amostras, com e sem uma segunda

camada de ouro.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 LEITE CRU BRASILEIRO

A histéria do leite no Brasil teve inicio em 1532, quando Martim Afonso de
Souza que trouxe 32 bovinos de origem europeia, ancoraram em Sao Vicente (DIAS,
2012). Essa atividade ndo exercia grande importancia na economia brasileira até
1870, quando uma grande crise se estabeleceu sobre o segmento de café, abrindo a
oportunidade de outras areas produtivas se destacarem. Neste momento 0 governo
inicia a liberacdo de utilizagbes de modernizacdo na area leiteira. Este incentivo ndo
teve grande impacto até 1952 quando, finalmente um decreto de Regulamento de
Inspecdo Industrial e Sanitaria de Produtos de Origem Animal (RIISPOA), assinado
por Getllio Vargas, tornou obrigatdrio o processo de pasteurizacdo do leite. Neste
momento também foi criado a classificacdo do leite, tipo A, B e C, de acordo com as
condicbes sanitarias, processamento, comercializacdo e a contagem de
microrganismos (VILELA et al., 2017).

Este decreto promoveu a busca pela qualidade do produto e vigorou até 1990,
quando foi substituido pela portaria 56/1999 do Ministério da Agricultura, onde a
qualidade passou a ser regida pela Normativa 51, vigente de 2002 até 2011 (DURR,
2005). Visando se alinhar com os padrdes internacionais de controle de qualidade do
leite o Brasil substitui a NR 51 pela Instrucdo Normativa 62 (IN 62) em 2011, onde os
tipos B e C passaram a ser identificados apenas como leite cru resfriado (VILELA et
al., 2017).

As analises de qualidade exigidas na IN 62 devem ser realizadas por
laboratérios credenciados na Rede Brasileira de Laboratérios de Controle de
Qualidade do Leite (RBQL). Amostras de leite devem ser testadas todos os meses e
o produtor também deve receber o resultado dos exames. Com esses resultados o
Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) acompanha a qualidade
e pode cobrar as melhorias necessarias (DURR et al., 2005).

Uma analise de qualidade que é atrelado principalmente a higiene da ordenha
€ a contagem de células totais (CBT), que indica a contaminacao no leite expressa

em Unidade Formadora de Col6nia por mililitro (UFC/ml). Um modo de evitar uma alta
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CBT é trabalhar visando a higiene; além de refrigerar o leite 0 mais rapidamente
possivel apds a ordenha. Nao € indicado que o leite se mantenha na propriedade
produtora por um periodo maior que 48 horas de refrigeracdo (DURR et al., 2005).

A IN 62 traz os controles exigidos de qualidade do leite e a periodicidade: a
Contagem Padrdo em Placas (CPP) (mensal com médias trimestrais), Contagem de
Células Somatérias (CCS) (mensal com médias trimestrais), pesquisa de residuos de
antibioticos (mensal), determinacédo do indice crioscépico (diario), determinacéo de
teor de sdlidos totais e ndo-gordurosos (diario), determinacédo da densidade relativa
(diério), determinacéo da acidez titulavel (diario), determinacdo do teor de gordura e
a medicao da temperatura do leite cru refrigerado (diario). Essa norma também
especifica os parametros dos controles exigidos, para o leite integral tipo A e pode ser
observado na Quadro 1 (MAPA, 2011).

Quadro 1 — Parametros de qualidade do leite integral tipo A.

Item de Composicio Requisito
Gordura (g/100 g) min. 3,0
:;siwdcz, em g de dcido lactico/100 0.1420.18

arye 16 3 s ;l.' g
gnilmdadn_ relativa, 15/150C, g/mL 1.028 a 1.034
Indice crioseépico: - 0,530°H a -0,550°H (equivalentes a -0,512°C

Ice Crioscopico: e a-0.531°C)
Solidos Nao-Gordurosos(g/100g):  |min. 8 4*
Proteina Total (g/100 g) min. 2.9
Estabilidade ao Alizarol 72 % (v/v) |Estivel
Contagem Padrido em placas y
(UFC/mL) Miax.. 1x104
Contagem de . :

—— De 01.1.2012 até [A partir de 01.7.2014 N .
oas 062014 até 30.6.2016 A partir de 01.7.2016
Somdaticas{CS/mL)

48x 10° 4.0x 10° 3,6 x 10°

Fonte: MAPA, IN 62 (2011).

A busca da qualidade do leite é necesséria, pois € um alimento muito
produzido e consumido em todo o mundo. O Brasil produziu 33,62 bilhdes de litros de
leite em 2016, sendo o Rio Grande do Sul (RS) o segundo maior fornecedor de leite
cru para os laticinios do pais. O Estado produziu 780 milhdes de litros em 2017, além

de ser o melhor em eficiéncia com 3157 litros/vaca/ano em 2016 (IBGE, 2017).
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Indicadores do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) de 2017,
indicam que a aquisicdo de leite cru no Brasil, apenas em estabelecimentos com
algum tipo de fiscalizacdo sanitaria, foi de 5,87 bilhdes de litros. O RS segue em
segundo lugar de aquisicao deste item, com 13,5% da aquisicao total brasileira (IBGE,
2017). Ainda segundo dados do IBGE, em 2016 o RS ocupou a primeira colocacéo na
producédo de leite, correspondendo a 37% do total de leite produzido no pais.

A diferenca entre o total produzido no Brasil (33,62 bilhdes de litros - apurado
pela pesquisa da pecuaria municipal) da quantidade de leite cru adquirida por laticinios
com algum tipo de inspec¢do sanitéria (23,17 bilhdes de litros - apurados pela pesquisa
trimestral do leite) revela que cerca de 31% da producéo de leite esta sem controle da
vigilancia sanitaria. A Figura 1 apresenta um demonstrativo da diferenca citada entre
0s anos de 2007 a 2016.

a0 Bilhdes da litros

35 —t
. /

25

20

15

0

5

0
2007 2008 2008 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

memmm  Producéo anual (Pesgquisa da Pecuaria Municipal) Aqguisicdo anual {Pesguisa Trimestral do Leite)

Figura 1: Evolucao da producao e aquisicdo anual de leite no Brasil (2007 a 2016). (IBGE,
2016.)

O leite é conhecido como um alimento, apesar de se apresentar em forma
liguida e sua composigéo ser de 87% agua e 13% solidos. Os solidos contidos no leite
sao lipidios (gordura), carboidratos (principal é a lactose), proteina, sais minerais e
vitaminas (EMBRAPA, 2016). Esse meio é propicio para a proliferacdo de bactérias,
se o leite n&o for resfriado rapidamente apos a ordenha essa proliferacéo resultara em
uma elevagao na sua contagem de microrganismos (SILVA et al., 2010).

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), os
sélidos contidos no leite sdo 5% carboidratos (lactose, galactose e glicose), que é
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quem controla a quantidade de dgua que acompanha a ordenha, 3 a 4% de proteinas
dependendo da gordura do leite (caseina principal responsével pela textura do leite),
3,5 a 5,3% de gordura que fica em suspensao no leite e servem como veiculos para
as vitaminas A, D, E e K (triglicerideos que s&o acidos graxos ligados ao glicerol), sais
minerais e vitaminas (calcio, fésforo, ferro) que mesmo em baixas concentracées
possuem uma boa absorbancia no organismo devido a presenca da caseina
(EMBRAPA, 2017).

A composicao do leite torna-o leite um ambiente propicio a proliferacdo de
bactérias que podem ser prejudiciais a saude. A NR 51 indicava o controle de
bactérias por contagem de coldnias por placas, porém a IN 62, solicita o controle de
bactérias, mas ndo deixa claro o método de anélise. O método mais utilizado para
este controle ainda é o método de contagem por placas, o qual necessita de um
periodo de incubagédo muito elevado (24-72 horas) e pessoal capacitado. Esse tempo
necessario para obter os resultados das analises, pode ser um fator que impacta na
ineficiéncia no método de controle pode ser um dos responsaveis pelos 31% de leite
néo fiscalizado no Brasil, conforme citado anteriormente.

A producao do leite brasileiro esta chegando proximo do ponto conhecido
como amadurecimento produtivo, neste momento a tendéncia é que a tecnologia
passe a ser o maior provedor do aumento de produtividade. O nimero de produtores
tende a decair, assim como a mao de obra disponivel para esse setor. A area para
este cultivo deve estagnar assim como a quantidade de vacas para a ordenha. Neste
senario a tecnologia passa a ganhar mais destaque, conhecida como “pecuaria de
precisao” e é ela que tende suprir as necessidades do setor, servindo como impulso
para a manutencdo da producdo. Neste momento, sensores de monitoramento de
parametros fisicos e quimicos, devem ser inseridos mais significativamente. Os
controles inteligentes tendem a suprir a escassez de mao de obra, possibilitando o
estudo ndo apenas do rebanho como um coletivo mas também a producéo individual
de producdo. Gerando dados consistentes para melhorar a andlise de causas de
perdas, visando uma maior produtividade e maior qualidade do produto (VILELA et al.,
2017).

Pesquisas de melhorias tecnoldgicas para esta area seguem em
desenvolvimento constante. Dentre eles o método de detecgdo de bactérias tem
gerado algumas pesquisas. Visando métodos de andlise que exijam um intervalo de
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tempo menor entre a coleta e o resultado de andlise bacterioldgico e que possuam a
mesma confiabilidade nos resultados. Estdo em desenvolvimento procedimentos
como: biossensores eletroquimicos, imunoensaio de campo, imunossensores de
microelétrodos, lipidio de biocamada, cromatografia de alta performance, assim como
técnicas de imobilizacdo de imunosensores (ARKAN et al., 2015; BASU et al., 2015;
DUANGKAEW et al., 2015; GUO et al., 2015).

Dentre as diversas alternativas tecnoldgicas, ha uma linha de pesquisa
recente 0s quais comprovaram que sensores magnetoelasticos, compostos por ligas
magnetoelasticas amorfas, respondem ao carregamento de massa em meio liquido
(POSSAN, 2016. BELTRAMI, 2017), sendo uma potencial ferramenta para o

sensoriamento rapido de microrganismo, por exemplo.

2.2 SENSORES MAGNETOELASTICOS

Os sensores magnetoelasticos (ME) pertencem a classe dos sensores de
ressonancia, que sao dispositivos analiticos sem marcadores de leitura diretamente
integradas no sensor, ou seja, necessitam de um sistema de leitura externa para
detectar as oscilacdes magnéticas causadas pelo meio de analise. Eles respondem
ao campo de excitacdo magnético com oscilacbes e essa vibracdo magnética é
capturada com o auxilio de uma bobina e possibilita a medicdo da frequéncia de
ressonancia longitudinal (ZENG e GRIMES, 2007). Estes sensores séo, normalmente,
fitas metdlicas com ligas ferromagnéticas especificas e amorfas (ZENG e GRIMES,
2007), onde pode ser acopladas camadas de deteccdo quimica ou biolégica (LU et
al., 2009).

Um material ferromagnético tem a capacidade de deformar-se na presenca de
um campo magnético externo conhecido como fendmeno de magnetostriccdo. Como
resultado, observa-se um aumento no seu comprimento e uma redugdo na sua
dimenséao transversal do fluxo do campo magnético. Essa € uma caracteristica que
nao se altera com o tempo e nem com a repeticdo da aplicacdo de campo magnético
no material ferromagnético (GRIMES, 2002; LAKSHMANAN et al., 2007).

Um sensor ME, tem seu retorno magnético captado com o auxilio de uma

bobina (pick-up) de leitura e transmitido a um computador (JAIN et al., 2001). Esses
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sensores vibram com uma frequéncia (f) especifica (LUDWIG et al., 2002) dada na

equacao (1):

f=% | (1)

onde:

(f) = frequéncia especifica (Hz)

(L) = comprimento (m)

(E) = médulo de elasticidade (Pa)

(p) = massa especifica da liga utilizada (Kg/m?)

(n) = coeficiente de Poisson

(o) = influéncia da razédo de Poisson (LIANG et al., 2007).

Estudos realizados em fitas ME do tipo Metglas 2826MB, indicam que o
expoente da relacdo de Poisson (n) corresponde a 1. Isso porque em fitas finas a
vibracdo longitudinal € dominada pelas condicbes de estresse do material. Este
estudo comprovou que os valores calculados e os valores obtidos experimentalmente
foram extremamente préximos. Logo pode-se considerar a equacao 2 para estudos
de variacdes de frequéncia (LIANG et al., 2012).

f=5 /p(f_(,) )

A sua frequéncia diminui com o aumento de massa aderida no sensor e pode

ser expressa pela equacao 3, onde:
(mo) = massa original do sensor

(fo) = frequéncia original do sensor (HUANG et al., 2008).

fo Am

M e af=fl=fo o

Sendo a sensibilidade (Sm) um parametro importante dos sensores
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eletromagnéticos, podemos quantifica-la segundo a equacédo 4 quanto a variagdo de
massa, sendo que quanto menor a massa inicial do sensor, maior sera a sensibilidade
do sensor (HUANG et al., 2008).

sm=2L (4)

Outro fator que deve ser observado é o fator de qualidade “Q”, onde: 4s é
definido como a relacédo entre a frequéncia do pico de ressonancia em relacdo a
largura do pico de ressonancia a meia altura do pico, conforme equacéo 5 (JOHNSON
et al., 2008).

==L (5)

O fator Q pode ser afetado pelo meio em que o sensor esta inserido, ao imergir
sensores a base de silicio na dgua reduz-se a intensidade de ressonancia, reduzindo
o fator Q isso pode interferir nos resultados da leitura (JEONG et al., 2003).

Os sensores ME podem ser fabricados por diferentes ligas, eles possuem
facilidade com a sobreposicdo de camadas, ou seja, cada liga pode ter uma
reatividade diferente em relacdo a deposicédo de um biofilme ou revestimento (RUAN
et al.,, 2004). Logo, o estudo das propriedades das ligas ME tem sido de grande
importancia cientifica.

Sensores eletromagnéticos apresentam elevada resisténcia ao choque,
sujidade, umidade, radiacao, substancias quimicas e vibracdes (LEMOS et al., 2012).
Com a ampla possibilidades de aplicacédo destes sensores, diferentes segmentos da
indUstria otimizaram as pesquisas e suas aplicacfes. Na saude, eles podem ser
utilizados para as medi¢cées de pH gastrointestinais, bem como para deteccdo de
doencas provocadas por virus e bactérias. Enquanto que no meio ambiente servem
para detectar substancias quimicas, como bactericidas; e na area de alimentos,
principalmente na deteccdo de patdégenos encontrados nas bebidas destiladas,
fermentadas, bem como no leite (MOREIRA et al., 2011).

O sensor ME pode ser revestido por uma camada de material biolégico,

visando torna-lo especifico para alguma analise, sendo entdo chamado de biossensor
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magnetoelastico especifico (MOREIRA et al., 2011).

2.3 BIOSSENSORES

Biossensores sdo dispositivos analiticos com a capacidade de detectar
microrganismos, combinam componentes bioldgicos com detectores fisico-quimicos.
Por exemplo os biossensores ME, sé&o biossensores que ndo possuem marcadores e
que produzem um sinal elétrico proporcional em sua magnitude de frequéncia, sendo
constituidos por uma biocamada e um transdutor elétrico, elementos de
condicionamento e processamento do sinal elétrico (HIDEAKI et al., 2003).

As técnicas de imobilizacdo de um analito podem ocorrer por: adsorc¢ao fisica
(correspondente a ligacdes idnicas, polar e ligacdo de hidrogénio), ligacdo cruzada,
por ligacdo covalente, encapsulamento ou microencapsulamento entre o analito e o
agente bioreceptor (YANTASEE et al., 2007).

Paralelamente outros métodos de imobilizacdo tém sido estudados:
compostos quimicos como glutaraldeido (ligagdo covalente cruzada), cisteamina
(ligacdo covalente), polietilenoimina (PEI), membrana de acrilamida (aprisionamento)
e proteina A (presente na parede celular de cepas de Staphylococcus aureus)
(FURTADO et al., 2008).

A estabilidade da técnica de imobilizacdo aplicada, determina a confiabilidade
do sinal do biossensor (YANTASEE et al., 2007) nesta etapa deve ser otimizado a
capacidade de preservacdo dos sitios ativos da molécula, para que, ndo ocorra
prejuizos nas reacfes com as amostras de interesse (FURTADO et al., 2008).

O transdutor opera medindo as variacfes, podendo ser fisica ou quimica,
decorrentes de reacdes do analito com o biorreceptor. Ele transforma as energias
recebidas em variaveis mensuravel, como: massa, carga, calor ou luz (LEE et al.,
2008). No caso dos sensores ME, a chegada de um microrganismo corresponde a
uma variacdo de massa que resulta em variacao da frequéncia de ressonancia do
sensor.

O processamento de sinal detecta as variacdes, filtra as informacoes,
amplifica e traduz o sinal recebido para um monitor que pode armazenar as

informacdes (PATHAK et al., 2007). Em resumo quando em contato com a bactéria
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alvo, o elemento de reconhecimento biolégico na superficie do sensor capta as células
alvo, resultando em reducédo na frequéncia do sensor. A frequéncia de ressonancia é
medida remotamente e sem conexdes elétricas, usando uma espira que capta o sinal
(pick-up coil) (CHIN et al., 2014; GUNTUPALLI et al., 2007).

Um esquema de biossensor ME pode ser observado no diagrama de blocos
conforme demonstrado na Figura 2, no qual ilustra a sequéncia do sistema de anélise
de um biossensor. O substrato (liga ME), que pode estar revestida de metais nobres
como ouro (VALSECCHI et al., 2013), recebe em sua superficie uma camada de
bioreceptores, que podem ser compostas por DNA, enzima, anticorpo ou
microorganismo, de acordo com a receptividade ao analito em questdo. A camada
bioldgica pode ser chamada de bioreceptor, pois € nela que o analito serd adsorvido
(MOREIRA et al., 2011; VALSECCHI et al., 2013).

||_*

LIGAS MAGNETOELASTICAS

DNA, ANTICORPO,
ENZIMA,
MICROORGANISMO.

SENSOR
MAGNETO-ELASTICO

Figura 2: Diagrama global de bloco de um biossensor. (Adaptado de SHRUTHI et al., 2014.)

Os biossensores e suas aplicacdes sao estudadas desde 1962, sendo que 0s
sensores ME ja eram utilizados no comércio como sensores anti-roubo, assim como
para a deteccdo de patdgenos na area da saude (POSSAN et al., 2016).

Os biossensores séo classificados de acordo com sua biocamada e podem

ser do tipo:
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Biossensores enzimatico: onde as enzimas sao depositadas para
trabalhar de elemento receptivo e utilizados para a medicdo da glicose;
Biossensores imunobiossensores: nas quais anticorpos ou antigeno sédo
0s elementos receptivos, podendo ser utilizados para a deteccdo de
horménios, bactérias, virus, pesticidas, entre outros;

Biossensores celulares: funcionam de maneira semelhante aos
sensores enzimaticos, porém, os microrganismos sao utilizados como
receptores e desta forma os custos sdo reduzidos no processo de
fabricacdo e como vantagem obtém-se maior estabilidade da atividade
catalitica;

Biossensores eletroliticos: possuem um elemento biolégico que opera
como receptor e o transdutor (eletrodo) e pode ser classificados da
seguinte forma: amperométrico, condutomeétrico ou potenciometrico;
Biossensores Opticos: sdo utilizados para analisar basicamente a
concentracdo, por meio de testes de absorcado, indice de refragéo,
fluorescéncia, fosforescéncia, refletividade e comprimento de onda.
Suas vantagens sao seu tamanho reduzido e a velocidade de resposta,;
Biossensores acusticos: é o mais antigo conhecido como Microbalanca
de Cristal de Quartzo, aplica-se uma tenséo alternada a este biossensor
causando uma oscilacdo no cristal, a frequéncia gerada € associada a
massa e suas constantes elésticas;

Biossensores calorimétricos: utilizam da variacdo de temperatura gerada

nas reacdes exotérmicas das enzimas para medir a concentragao;

Segundo CHUANMIN et al., 2003, uma utilizac&o possivel para biossensores

ME de sensor é para o monitoramento de pH no es6fago. Este parametro é importante

para detectar doencas provenientes de refluxos gastricos. O estbmago possui uma

pressdo maior que a pressao do esbfago, para que o alimento ndo retorne, existe um

diafragma que separa o estdomago do es6fago, quando este diafragma nédo funciona

direito os &cidos do estémago retornam pelo esbéfago, esse fendmeno é chamado de

refluxo. Atualmente, a forma de deteccdo de refluxo se d& por meio de cateter nasal,

um método muito invasivo. A auséncia de um cateter nasal melhoraria a tolerancia

dos pacientes, assim como os daria a possibilidade de manterem suas rotinas
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enquanto sao monitorados. Por outro lado, os biossensores podem sofrer oxidacéo,
pois seu substrato é de liga metalica e estard exposto em um meio liquido &cido. Para
resolver o problema de oxidagdo, (CHUANMIN et al., 2003) avaliou sensores ME
revestidos com poliuretano, os quais foram submetidos os testes com acido nitrico
puro e resultaram em dois meses de resisténcia a corroséo.

Medicdes de hidrocarbonetos, glicose bem como o estudo do comportamento
de culturas celulares e contaminantes em alimento e no leite podem ser realizadas
com estes sensores (MENTI et al., 2016), a liga tem em sua composi¢cado
aproximadamente FessNissMos3B7 e quando revestida por um metal nobre, como o
ouro, 0 sensor pode ser avaliado como um candidato a biossensor para a utilizagcéo
em seres Vivos.

O esquema apresentado na Figura 3 ilustra o principio de funcionamento de
um biossensor ME. Observa-se que a frequéncia de ressonancia do biossensor
diminui apds a deposicao de massa em sua superficie, representada pela adeséo dos
patdgenos alvo na superficie do sensor, provocando um deslocamento no pico de
frequéncia (LEE et al., 2008).

Bobina de Condugio Bobina pick-up

Elemento de
bio-reconhecimento

Resultado
£ freq inical - sem massa
A 1, freq. finsl - com massa

f

J
|
|

J

Patégeno alvo

AAN
- - N
Aplica campo
magnético variivel

Amplitude

Frequéncia

Figura 3: Principio de operagdo de um biossensor magnetoelastico. (Adaptado de Ll et al.,
2012).

Os sensores e biossensores ME podem ser fabricados por diferentes ligas.
Cada liga apresenta uma frequéncia de ressonancia propria, além de interacao distinta
qguanto a sobreposicdo de camadas, ou seja, cada liga pode ter uma reatividade

diferente em relacéo a deposicdo de um biofilme. Logo, o estudo de diferentes ligas
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magnetoelasticas € de suma importancia para o bom desempenho do sensor.

2.4 LIGAS MAGNETOELASTICAS

As ligas ME fazem parte de uma classe de materiais que possuem a
propriedade da magnetostriccao. Esta caracteristica € um efeito de acoplamento entre
a energia magnética e energia elastica obtida em materiais ferromagnéticos. Que
quando exposta a um campo magnético externo, apresenta uma resposta magnética
(magnetizacdo ou polarizacdo) e uma resposta mecanica (coeficiente
magnetoestritivo) (LACHEISSERIE, 1993).

Os materiais utilizados para a confeccdo dos sensores ME podem ser de
estrutura cristalina ou amorfos. A maior parte deles sédo constituidos por materiais de
estruturas amorfas, que € caracterizado pela falta de ordenacgéo atémica dos cristais,
resultando na auséncia de defeitos como contornos de gréo ou discordancias. Essa
caracteristica juntamente ao tipo de material, resultam em excelentes propriedades
fisicas e mecénicas. Isto explica o grande interesse no desenvolvimento de novas
ligas para aplicacdes especificas (RIBEIRO, 2005).

Pol Duwez obteve a primeira liga amorfa de um sistema binario de Au-Si, em
1959. Essa liga continha 75% de ouro e 25% de silicio e foi considerada o prot6tipo
para ligas amorfas (FONSECA, 2010). A primeira liga amorfa obtida por Duwez, foi
obtida por um processo de fundicdo; apos, a liga foi pressionada a passar por uma
abertura produzindo um jato sobre um cilindro giratorio. Neste caso a taxa de
resfriamento necessaria para a solidificacdo sem cristalizacéo foi em torno de 10° K/s
(MOSCON, 20009).

O processo de obtengéo das fitas de ligas amorfas é conhecido como melt
spinning e pode ser observado na Figura 4. Neste processo séo geradas duas formas
de superficie muito diferentes quando comparadas suas rugosidades. A parte superior
da fita ha formacdo de uma superficie lisa, a superficie inferior fica rugosa pois, no
decorrer do processo de obtencao da fita essa superficie fica em contato com o0 meio
de refrigeracdo. Esse resfriamento ocorre de maneira tdo rapida que as moléculas de

ar ficam aprisionadas na superficie, provocando assim a rugosidade (POIND, 1958).
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Figura 4: Esquema do método melt-spinning. (METGLAS, 2018).

A primeira liga amorfa utilizada comercialmente para a producdo de
transformadores, partiu da evolugéo da liga de nome comercial METGLAS 2605. Sua
formulacdo quimica, FesoB2o, evoluiu para a liga METGLAS 2605S, Fes2B12Sis, que
mantinha-se mais estavel termicamente, porém, apresenta problemas de cristalizacéao
e muitas irregularidades em sua superficie. Em 1978, outra evolucdo desta liga foi
aplicada, Fes1B13,5Si3,5C2, que recebeu o nome de METGLAS 2605SC. Em 1981 o
primeiro transformador de 15 kV com nucleo de liga amorfa foi fabricado nos Estados
Unidos da América (E.U.A). Em 1980 a liga amorfa, FezsB13Sie, foi desenvolvida e é
utilizada para diversas finalidades. (FONCECA, 2017).

A empresa Allied Signal dos E.U.A. foi a dona da patente da fita de material
amorfo até 2005, ano que espirou sua patente, ou seja, até 2005 ela era a Unica
empresa que podia comercializar este produto. Com o fim da patente a empresa
Hitachi passou a comercializar a fita amorfa (2605 HB1), que possuia uma maior
densidade de fluxo magnético, que combina menor perda de energia e menos ruido
gerado (FONCECA, 2017).

Muitas ligas especiais, de diferentes composicbes quimicas, tém sido
desenvolvidas com a finalidade de melhorar alguma caracteristica. Entre estas listas
destacam-se 0s acos silicio por apresentarem propriedades adequadas aliadas a um
custo relativamente baixo (CORELLA et al., 2007).

Ligas amorfas foram avaliadas por muitos pesquisadores nos anos 70, sendo
avaliadas suas propriedades estruturais, mecanicas e elétricas. Hadfield, no inicio do

século XX, estudou as propriedades eletromagnéticas de ferro e silicio (Fe-Si), ele
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observou que uma diminuig¢ao na fragilidade do material ocorria de forma proporcional
a adicao de silicio ao ferro (FONCECA, 2017).

Dentre diversas pesquisas sobre revestimentos protetivos o estudo de
DAUDT et al. (2013), avaliou a resisténcia a corrosdo de dois filmes diferentes de
silanos com dois inibidores de corrosao, (CeCls e CrOs), suas avaliagcoes a partir de
ensaios de impedancia eletroquimica (EIE), apresentaram protecdo anticorrosiva ao
substrato (aco carbono AISI 1010). Porém observou-se neste estudo que as
propriedades poderiam ser melhoradas, se sobre os filmes de silano houvesse outro
filme como um filme de cromato.

Outros elementos também sdo adicionados as ligas para melhorar suas
propriedades. Um exemplo € o boro, ele pode, por exemplo, ser adicionado a liga ferro
e cobalto (Fe-Co) e como consequéncia observa-se o refinamento de graos,
auxiliando na tendéncia de magnetizacéo preferencial ao longo de certas direcdes
cristalograficas (SANTOS, 2013).

As adicdes de elementos quimicos impactam diretamente nas propriedades
das ligas ME, como por exemplo, na resisténcia a corrosdo. Manipular a composi¢cao
da fita ME auxilia para sua maxima eficiéncia diante de sua aplicacdo (RUAN et al.,
2004; POSSAN et al., 2016). Por este motivo, a identificacdo dos ambientes que
promovem a corrosdo nestes materiais, bem como os métodos protetivos mais
eficientes para a aplicacao requerida, sdo importantes para o bom desempenho do

sensor ME.

2.5 CORROSAO

A corrosao e a oxidacéo sdo processos de transformacéo do metal, onde ele
tende a voltar para sua forma fisica e quimica normalmente encontrada na natureza.
A transformacéo ocorre por resultantes de atuagées do meio em que estao inseridos,
aliada ou néo a esforcos mecéanicos. Esses processos resultam na deterioracado do
material (SCHIAVETTO, 2009; GENTIL, 2011). Segundo SCHIAVETTO, (2009) e
GERHARDIES et al. (2012), a reposicdo comercial de aco devido a perdas por
corrosdo podem chegar em 30% de todo o a¢o produzido.

A corrosdo mais comum € conhecida como “ferrugem”, reacdo quimica
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comumente encontrada em materiais ferrosos expostos as condi¢des climaticas por
um determinado periodo. Essa corrosdo é facilmente reconhecida por sua coloragéo
marrom avermelhada (SCHIAVETTO, 2009).

A corrosao do aluminio gera uma camada de O0xido que protege o material da
corrosdo do ambiente, funciona como um filme, impedindo que fatores externos
reajam diretamente com o substrato. Mas nem sempre esse filme é suficiente para
conter a corrosao, principalmente quando exposto a meios agressivos como 0s ions
cloretos. A corroséo por pites, por exemplo, foi amplamente estudada e pode-se dizer
que o primeiro passo para ele é a ruptura do filme de éxido passivo, em seguida pode
ocorer o crescimento de pites metaestaveis e ainda pode haver o crescimento de pites
estaveis maiores. Isso favorece a ruptura do material (PALOMINO, 2007).

Outro exemplo de material com corroséo de efeito protetor séo as ligas de aco
inoxidavel. Sua composicao € alterada intensionalmente adicionando elementos como
niquel (Ni), cromo, (Cr) e molibidénio (Mo). A resultante dessas alteragbes séo
melhorias de propriedades como resisténcia mecéanica e ductibilidade. Esta liga &
conhecida por sua resisténcia a corrosdo, mas assim como o aluminio, tem fragilidade
quando em contato a substancias que contenham ions cloro. A corrosédo que é mais
evidenciada para esta liga € a corrosao por pite, que pode ser chamada de puntiforme
(SCHIAVETTO, 2009).

O aco carbono, por outro lado, ndo possui essa caracteristica de o6xido
protetivo. Sua composicdo é basicamente ferro, mas pode ser encontrados a ela
elementos como: carbono, fésforo, enxofre, aluminio, manganés, molibidénio, nidbio,
vanadio e até titanio (CAPPIOTTO,2006).

Para CAPPIOTTO (2006) o ferro, com o passar do tempo, quando exposto ao
ambiente forma uma pelicula de 6xidos, néo téo eficiente como os 6xidos formados
pelo aluminio e as ligas de in0x, mas capaz de retardar o processo de cOrrosao.
Portanto, para haver a passivacao é necessario que haja a corrosao.

Algumas classificagdes de formas de oxidagéo estéo ilustradas na Figua 5.
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Figura 5: Exemplos de corroséo. (ICZ, 2018).

Os processos de corroséo e de formacao de filmes passivos séo interferidos
diretamente com o pH do meio em que estdo inseridos. Assim como a atmosfera a
gual estdo expostos, o solo, produtos quimicos, alimentos, solventes organicos, entre
outros (SCHIAVETTO, 2009). O diagrama de Pourbaix representa as reacdes dos
metais em diferentes meios, auxiliando assim desde a escolha do material até na
determinacao de quando ele tendera a ser substituido. O diagrama de Pourbaix para
o ferro, principal componente de ligas ME, como Metglas 2826MB3, esta apresentado

na Figura 6.
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Figura 6: Diagrama de Pourbaix Para Ferro. (CEBELCOR, 1987).

A corrosao pode ocorrer por diferentes agentes e em diferentes meios. A
COrrosao em meio aquoso € a mais comum, pois neste meio a agua € o principal
eletrdlito, facilitando a transferéncia de ions e consequentemente favorecendo a
corrosdo (CAPIOTTO, 2006). Em meio liquido, o ferro pode ser oxidado pelo O:2
dissolvido. A concentracdo de Oz em meio aquoso € relativamente baixa, ocasionando
seu consumo de maneira rapida, o que tende a diminuir a velocidade de oxidacdo com
o tempo (BROWN et al., 2005).

A prépria corrosdo atmosférica, que também tem consideravel incidéncia,
ocorre atraves da presenca de uma camada de agua condensada ou adsorvida na
superficie do metal (CAPIOTTO, 2006). Uma caracteristica importante para o
favorecimento ou retardo do processo de corrosdo € a molhabilidade, que consiste na
capacidade que um liquido tem de se aderir sobre uma superficie em forma de
goticula. Quanto maior a area de contato com o substrato maior é a capacidade de
molhabilidade do fluido na superficie de estudo (NASCIMENTO et al., 2015), o que

aumenta a tendéncia de formacgéo de oxidos.
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A molhabilidade de uma superficie depende do equilibrio das energias nas
trés interfaces: solido, liquido e vapor. As energias de coesao (contracdo da gota) e
de adesdo (entre as particulas) resultam em uma propriedade denominada
molhabilidade (COUTINHO et al., 2007). A adesdo de um material sobre outro seri
tanto melhor quando maiores forem as energias de superficies envolvidas. As
superficies de contato sdo a area de maior energia, ou seja, quanto maior o angulo de
contato maior é a molhabilidade (NASCIMENTO et al., 2015).

A descricdo teorica do angulo de contato é dada pela equacdo de Yang
(FORNY et al., 2011) descrita ha equacédo 6, onde:

ySv = tensdo interfacial existente entre o sélido e a fase gasosa

yL = tensao interfacial do liquido

ySL = tenséo interfacial existente entre o sélido e o liquido

© = angulo microscopico de contato.

A Figura 7 ilustra suas localizagdes.

c0Sg = ysvy& (6)
L
Yiv
0
s YaL

Figura 7: Direcdes para calculo do angulo de contato. (Adaptado de LUZ et al.,
2008).

O angulo de contato resultante deste calculo indica o grau de molhabilidade,
que ¢é classificada como hidrofobica, para angulos de 90° até 180°, onde o liquido
nao molha a superficie, ou hidrofilica, para angulos de 0° até 90°, onde o liquido molha
a superficie (FORNY et al., 2011).

As reagdes que ocorrem em interfaces eletroquimicas estdo associadas com
a cinética da reacéo, natureza da interface, caracteristicas termodinamicas e com o
carregamento de massa (ALOTHMAN, 2012). Essas reacdes que ocorrem na
interface, com transferéncia de elétrons sdo classificadas como reacdes de oxido-
reducdo (CARVALHO et al., 2006).
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Um método de andlise de corrosdo sdo os ensaios de impedancia
eletroquimica que séo utilizados com o intuito de avaliar o carregamento de massa,
utilizando um sinal senoidal em um amplo intervalo de frequéncia (GRUNDMEIER et
al., 2000). A passagem da corrente eletroquimica corresponde a transicdo da
condutividade aplicada (no eletrodo) e a da condutividade ibnica (na solugéo). Desta
forma a corrente também é controlada pela resisténcia que a solucdo apresenta e pela
impedancia da interface entre o eletrodo e a solugéo (LASIA et al., 2001).

Na Tabela 1 é possivel verificar as formulas e o comportamento dos principais
componentes eletroquimicos que podem ser avaliados através de ensaio de

impedancia eletroquimica.

Tabela 1: Relag&o eletroquimica por componente.

COMPONENTE CORRENTE Vs VOLTAGEM IMPEDANCIA
Resistor E=IR Z=R
Indutor E = L di/dt Z=jwlL
Capacitor | = C de/dt Z=1/juC

Fonte: Adaptado de Gamry Instruments, 2016.

As andlises dos resultados séo realizadas em trés fases distintas. Atividades
em alta frequéncia estdo associadas a resisténcia exercida pela solucdo no eletralito.
Atividades em média frequéncia estao associadas ao transporte de carga na interface.
As atividades em baixas frequéncias sao caracterizadas pelo transporte de massa por
difusao, logo os filmes séo avaliados na etapa mais lenta (CARVALLHO et al., 2003).

Outra analise de corrosdo pode ser executada em um analisador de rede. A
Figura 8, refere-se ao estudo de MENTI et al. (2016). Este estudo comprovou que
sensores com revestimento de ouro (Au) aumentam a biocompatibilidade com
microrganismos e que resistem mais ao processo de corrosdo quando comparados
com a fita ME sem o revestimento de Au. Este estudo salientou a necessidade de um
revestimento ndo téxico e que resista a perda de massa em meios liquidos pelo

periodo da analise.
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Figura 8: Leitura de frequéncia de sensor magnetoelastico com e sem filme de ouro.
(Adaptado de MENTI et al., 2016).

E evidente a necessidade da aplicacdo de métodos que protejam e/ou
aumentem a resisténcia a corrosdo de materiais metalicos, como por exemplo, por
intermédio de revestimentos protetivos, organicos ou inorganicos (PALOMINO, 2007).
Neste contexto, dependendo da aplicacédo dos sensores se faz necessaria a protecao
superficial para que se obtenha resisténcia a corrosdo, evitando assim sua
degradacdo ou até mesmo a contaminacdo dos ions metalicos no meio de andlise.
Neste sentido, silanos organo-funcionais tém sido utilizados como revestimentos

protetivos, devido a sua facilidade de interacdo com a superficie metalica (LEMOS, et
al., 2012).

2.6 REVESTIMENTOS PROTETIVOS

Revestimentos protetivos tem a finalidade de aumentar a resisténcia de algum
material a corrosdo. Trata-se se de um filme que protege o substrato da corroséo, seja
por barreira quimica ou fisica. Os métodos de protecdo a corrosdo podem ser

classificados em trés categorias distintas:

o Protecédo anddica: processo em que o potencial de corrosdo do substrato
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€ elevado para propiciar a formacéo de 6xidos e hidroxidos criando um
filme protetivo sobre o substrato;

o Protecdo catodica: processo em que o potencial de corrosdo do
substrato € reduzido passivando a superficie do mesmo protegendo-o
da corrosdo. Outra forma de proteger o material catodicamente é
utilizacdo de anodo de sacrificio, aplicando placas de materiais menos
nobres para que serem oxidados, preservando assim o substrato;

o Protecdo por barreira: consiste em uma protecao fisica obtida pela
aplicacdo de um filme uniforme que isola o substrato do meio. Por
exemplo tintas, 6leos e silanos (BAGGIO, 2011; GENTIL, 2011).

Alguns dos métodos de pré tratamento a protecao a corrosdo mais conhecidos
sao fosfatizacdo e cromatizacao. A fosfatizacdo é um processo de formacao de uma
camada de conversao a base de fosfato na superficie do substrato. O processo pode
ser realizado via imersédo com solucdo acida, as rea¢cfes que ocorrem na superficie
metalica resultam em uma camada passiva de fosfatos neutros e monoacidos de ferro,
zinco ou manganés. Essa camada de fosfato propicia uma grande aderéncia ao
substrato metalico, porém sua resisténcia a corrosdo € menor do que a resisténcia
apresentada pelo processo de cromatizacdo (KUNST, 2011).

A cromatizacdo € um dos métodos mais utilizados. O filme de cromo é
formado pelo processo eletroquimico via imersdo em solucdo aquosa de cromatos ou
acidos crémicos, podendo conter catalizadores. Sobre galvanizado pode ser aplicado
sobre o0 metal ou sobre camadas de Oxidos ou de fosfatos. E considerado um 6timo
método de protecdo superficial de corrosdo. Porém, durante a formacdo da camada
de cromo, sdo liberados para o meio vapores e particulas contendo cromo
hexavalente, conhecido por ser altamente toxico. Os processos de galvanoplastia
também séo conhecidos por sua geracéo de lodos oriundos dos efluentes do processo
(RAMOS, 2009; KUNST, 2011).

O método de protecdo a corrosdo por barreira consiste na protecédo fisica,
obtida pela aplicacdo de um filme uniforme, como tintas e 6leos que, isolam o
substrato do meio, inibindo o fluxo de elétrons (BAGGIO, 2011). Outros processos de
protecdo a corrosdo ambientalmente amigaveis 0s quais Sao possiveis citar:

deposicao quimica em fase vapor assistida por plasma (PECVD), deposic¢éao fisica em
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fase vapor assistida por plasma (PAPVD), sputtering e filmes de silanos. Estes ultimos,
sao base de muitas pesquisas (DAUDT et al.,2013), pois visam eliminar os passivos
gerados pelos processos de revestimento superficiais atuais, como fosfatos e metais
pesados (MAISONNAVE, 2010; RAMOS, 2009).

O processo sol-gel normalmente é utilizado para a obtengcdo de uma solugéo
silanizante (LENZA e VASCONCELOS, 2001), para uma posterior deposicao de filmes
de silanos por imersédo. Estas solu¢cdes podem ser realizadas com dois tipos de
solventes, agua ou alcool (MAISONNAVE, 2010). O filme de silano obtido possui uma
rede muito densa e rica de silicio (Si) e oxigénio (O), resultando em uma barreira fisica
que dificulta a permeabilidade de fluidos até o substrato (MAISONNAVE, 2010).
Segundo RAMOS (2009), a incorporacdo de microparticulas de SiO2 ao filme de
diferentes bis-silanos resulta em um aumento de Si no filme, aumentando a sua
resisténcia a corrosao (RAMOS, 2009). O processo de silanizacao pode ser utilizado
também para nivelar a superficie do substrato (MAISONNAVE, 2010).

Os resultados obtidos com filmes de 1,2 — bi(etoxisilil)etano (BTSE) séo
superiores a categoria dos mono-silanos quando avaliado propriedades
anticorrosivas. Isso pode ser explicado pela reticulacdo do filme formado
(tridimensionalmente reticulado), pois apds a hidrélise eles apresentam o dobro de
grupos Si-OH quando comparado aos mono-silanos, e o filme formado € mais
homogéneo no bis-silano do que no mono-silano (CAPIOTTO, 2006).

CAPIOTTO (2006) associa a estabilidade dos silanos com o tamanho da
cadeia carb6nica ligada ao grupo, ou seja, quanto maior a cadeia do silano, maior é a
protecdo a corrosdo. Porém, existe uma elevada diversidade de silanos uma vez que
25% dos elementos terrestres sdo compostos de silicio. Estuda-los é possibilitar um
mapeamento de propriedades e identificar uma utilidade para estes elementos tédo
abundantes e nao toxicos (FONSECA, 2003).

Os alcoxidos de silicio sdo classificados de acordo com suas estruturas
moleculares. Elas podem apresentar apenas um atomo de silicio e trés ligacdes com
o grupo OR por molécula (mono-silanos), ou podem apresentar dois atomos de silicio
com seis ligagbes com o grupo OR (bis-silanos), podendo ser funcional ou né&o
funcional, os que apresentam grupos funcionais nao reativos com o metil e etil
(GABBARDO, 2014). As possiveis estruturas quimicas de silanos podem ser
visualizadas na Figura 9.
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Figura 9: Estrutura quimica de mono-silano funcional (a), bis-silano funcional (b) e Bis-silano
nao funcional (c). (MAISONNAVE, 2010).

A definicdo de qual o tipo de silano a ser usado para a formacéo dos filmes
depende da estrutura quimica e da composi¢cdo do mesmo, além das propriedades
requeridas para o tipo de utilizacdo desejada. A combinacdo de silanos pode gerar
filmes com resultados protetivos distintos. Estes filmes formados por 2 ou mais silanos
sdo chamados de filmes hibridos. Os filmes hibridos podem ser depositados no
substrato de diferentes maneiras: aspersao, pintura ou imersdo, sendo que o mais
comum deles é a imersédo (BAGGIO, 2011).

2.7 REVESTIMENTOS HIiBRIDOS

A substituicdo dos processos alguns de revestimento metdalico € base de
muitos estudos, e diversos sdo 0s motivos que geraram tal interesse. Alguns dos
processos de revestimentos geram muito residuo téxico, que subentende-se como
mais despesas para as empresas, tanto o tratamento dos efluentes quanto a
disposicéo final do lodo gerado. A méo de obra e o ambiente de trabalho requerem
muitos cuidados devido a toxicidade dos produtos utilizados para a obtencdo do
revestimento (JOSE N. M e PRADO L.A.S.A, 2005).

Estudos demonstram que revestimentos hibridos (inorganicos-organicos) séo
possiveis substitutos de alguns revestimentos protetivos atuais. Revestimentos
hibridos apresentam ampla gama de aplicacfes, eles apresentam bons resultados de
flexibilidade, dureza e resisténcia a abrasao, a radiacdo Ultravioleta (UV) e quimica
(KREGIEL, 2014). Outros fatores como redugéo de residuo, abundancia de silicatos,
facilidade e reducéo dos custos de processamento, visto que necessitam de menos

etapas também alavancaram os estudos nessa area (GABBARDO, 2014).
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Estudos de biossensores eletromagnetoeléstico sdo importantes na area de
alimentos, ambiente no qual as condi¢cdes externas influenciam e propiciam a
proliferacéo de bactérias (KREGIEL, 2014).

Alimentos tendem a formar biofilmes, esse conjunto de bactérias tende a se
alimentar e se reproduzir no meio em que estéo inseridas, essa atividade gera fatores
de risco para o alimento, pois podem resultar em oxidagdo ou degradacéo do meio
onde estdo armazenadas, isso pode ser devido aos acidos exalados pelas atividades
microbianas (KREGIEL, 2014).

As propriedades fisicas, quimicas e mecanicas de organossilanos podem ser
adaptadas para que ndo ocorra a degradacdo da embalagem de alimentos. Um
organossilano é, basicamente, um silano que com ligacdo de carbono, essa ligacéo
carbono-silicio € muito estavel e ndo polar e na presenca de um alquilo diminui sua
energia superficial, essa caracteristica € conhecida como efeito hidrofébico. Outra
caracteristica muito importante dos organossilanos é a funcionalidade de um grupo
organico reativo e o grupo inorganico (KREGIEL, 2014).

Os primeiros organossilanos foram descobertos por Charles Frieel e James
Crafts em 1863, a partir de entdo inUmeros organossilanos foram sintetizados. Suas
principais propriedades de modificacdo de superficie sdo a hidrofobicidade,
hidrofilicidade, absorcéo, orientacéo e carga. Eles podem ser inseridos em diferentes
superficies como: metal, plastico, vidro, borracha, cimento, granito, poliéster,
madeiras, superficies pintadas, telha, poliacrilico entre outros (KREGIEL, 2014).

Dentre muitos estudos dos organossilanos, vale destacar o estudo onde os
pesquisadores Van der Laan e Van der Mei (2006), eles testaram as propriedades
antibacterianas do grupo quaternario de organossilanos carregados positivamente.
Com um revestimento em borracha de silicone apds plasma com grupos de hidroxila
na superficie. Esse revestimento foi testado contra uma variedade de diferentes
estirpes bacterianas o mesmo também foi submetido a testes de eficacia contra fungos
mistos. Com os resultados, o revestimento provou ser biocida.

Os alcoxidos de silicio, também chamados de silanos, sdo comumente
utilizados como precursores de revestimentos hidridos. Quando aplicados sobe as
superficies metélicas, estes revestimentos formam um filme reticulado, impedindo
assim a permeacdo de ions inibindo ou retardando o processo de corroséo
(GABBARDO, 2014).
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Os alcoxidos podem ser hidrolisados tanto em solu¢des onde o solvente € um
alcool quanto solugdes que utilizam apenas agua como solvente (GABBARDO, 2014).
Pode-se ainda haver variacdo de pH da solucdo, onde é observado que a formacgéao
do filme € mais lenta em meio basico (FONSECA, 2003).

2.7.1 BTSE - 1,2-bi(trietoxisilil)etano

O BTSE é um bis-silano néo funcional (PALOMINO, 2007), sua natureza é
hidrofébica, portanto utiliza solugdes alcodlicas para sua solubilizacdo. O BTSE
apresenta uma excelente interacdo com o metal, formando ligacdes do tipo
silicio/oxigénio/metal (Si — O — M) e sua pelicula é eficiente como barreira a corroséo,
por outro lado, ndo possui uma boa aderéncia com a camada seguinte, por exemplo,
tintas (CAPIOTTO, 2006). Sua formula quimica é (C2Hs0)3Si(CH2)2Si(OC2zHs)s, e sua
estrutura quimica pode ser visualizada na Figura 10.

H5C20\ /Ocsz
H.C.,O - SiNS{— OC,H;
/
H.C,0O OC,H:

Figura 10: Estrutura quimica do BTSE. (SIGMA-ALDRICH, 2017).

A taxa de hidrélise do BTSE ¢ alta para solugdo com pH entre 4 e 6, sendo
gue, nesta faixa a condensacao sera baixa e na solucéo apenas existirdo mondémeros,
0 que favorece a reticulacdo da rede (CAPIOTTO, 2006).

SANTOS et al. (2013) avaliaram as caracteristicas do filme de BTSE quanto
a resisténcia a corrosdo em um aco de uma liga de ZnFe. A pesquisa concluiu que

filmes com BTSE aumentam a resisténcia a corrosao do substrato.

2.7.2 GPTMS - 3-(Glicidiloxipropil) trimethoxisilano

O GPTMS € um mono-silano funcionalizado que apresenta bons resultados
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contra a corrosao. Sua estrutura quimica pode ser observada na Figura 11. O filme
pode ser comparado com o filme de um bis-silicato na Figura 12, onde observa-se que
0S mono-silanos apresentam maior heterogeneidade e espessuras menores de filmes
formados (GABBARDO, 2014).

OCHj,
I

H,CO=—Si —=~~0
| Y
OCH,

Figura 11: Estrutura quimica do GPTMS, (SIGMA-ALDRICH, 2017).
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Figura 12: Mecanismo de ligacéo de (a) mono-silicato, (b) bis-silicato BTSE - 1,2-
bi(trietoxisilil)etano. (Adaptado de BELTRAMI, 2017).

TROVATO et al., (2017), avaliou o desempenho do filme GPTMS a fim de
desenvolver um revestimento de sensor para pH. Os resultados foram positivos,
indicando que o revestimento apresentou estabilidade estrutural, provando que o filme

foi capaz de promover a protecdo acorrosao necessaria para a aplicacao.

2.7.3 MAP -3- (Trimetoxisilil)propilmetacrilato

MAP é um alcodxi reticulador que atua como agente de acoplamento, permite
ligacbes estaveis entre fases organicas e inorganicas, auxiliando na espessura de
revestimento que pode alcancar alguns pm de espessura e sem fissuras (KUNS,

2011). Sua estrutura quimica pode ser observada na Figura 13.
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Figura 13: Estrutura quimica do alcéxido reticulador MAP. (SIGMA-ALDRICH, 2017).

A pelicula uniforme, espessa e sem rachaduras do MAP nao auxilia na
protecdo a corrosdo do substrato quando o filme € composto apenas por ele. Porém,
estudos revelaram que quando combinados com tetraetoxisilane (TEOS) sua
resisténcia a corrosdao melhora significantemente. A mistura TEOS e MAP (10/15%,
respectivamente) resultou em um filme mais homogéneo, camada de filme espessa,
apresentaram boa biocompatibilidade e com a auséncia de citotoxicidade (permitindo
0 uso na area medicinal) quando avaliado por BAGGIO (2011).

Quanto a formacao de filmes contendo MAP e TEOS alguns parametros séo
importantes, como a temperatura de cura dos revestimentos, o pré-tratamento da
superficie metalica e o pH da solucao de hidrélise (SALVADOR, 2016). SALVADOR
(2016) estudou suas caracteristicas diante a variacdo de pH da solucdo de 3 a 6 e
temperatura de cura de 90 a 300 °C, principais fatores que podem causar alteracoes
no biofilme formado. O filme formado € denso e hidrofébico o que impossibilita a
permeabilidade de ions para o substrato, aumentando assim a resisténcia a corrosao.
A combinacao de alcoxidos de silicio permitem melhorias das propriedades finais do
filme, portanto muitos estudos sdo realizados para avaliar combinacdes diferentes
entre silanos (SALVADOR, 2016). Segundo CENDRON (2016), a vantagem de
misturar diferentes tipos de silanos, monossilanos com bissilanos, é a combinacéo das

caracteristicas de cada percursor.

2.7.4 Combinacao de alcoxidos de silicio em filmes

As caracteristicas dos silanos geraram muitos estudos de combinagdes com
a finalidade de aprimorar suas propriedades. BEER et al., (2010) analisaram as
propriedades dos filmes obtidos com a combinacdo de metacrilato de metila
(MMA)/tetraetoxisilano  (TEOS)/3-metacriloxi-propil-trmetoxi-silano  (MPTS) com
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variacbes de concentracdo de cada um deles. As andlises eletroquimicas
demonstraram que os melhores resultados anticorrosivos foram 1/2/1 e 2/2/1
respectivamente, estes apresentaram resisténcia de polimerizacdo. Estes estudos
também abordaram testes de variacdo de pH, os melhores resultados foram
observados em pH de 5. Outra importante observacéo realizada foi que quanto maior
a quantidade de agua mais rapida e eficiente foi o processo de hidrolise (BEER et al.,
2010).

Na pesquisa de trabalho de Pilz e ROmich sobre ligas metalicas e as
combinacdes hibridas, sintetizaram materiais como GPTMS e outros silanos sobre
esculturas de bronze que estavam expostos ao ambiente, os resultados foram de boa
adesdo e estabilidade.

Aline D’avila Gabbardo (2014), estudou a variacdo de pH para a solucdo
precursora de silano BTSE com adicao de cério (4% silano/48% é&agua/48% alcool
etilico). Para pH na faixa de 5 ou maiores o nitrato de cério se demonstrou instavel
podendo causar heterogeneidades ndo desejaveis para o filme, para pH menores de
3 o efeito de inibicdo do cério ficou mascarada, porém quando manipulado a solucéo
na faixa de 4 a propriedade de inibir a corroséo por barreira fisica ficou mais evidente,
parte do cério (Ce)3* foi convertido para (Ce)** o qual reage com silanol melhorando
a reticulacao do filme.

Fernando Santos da Silva (2010) avaliou os resultados da adi¢cao de cério nos
revestimentos de TEOS/GPTMS, os resultados foram positivos, a reticulacdo do filme
formado foi maior quando comparado a filmes simples de silanos, devido ao aumento
da intensidade das bandas de ligagdes Si-O-Si. Além disso o cério proporcionou
melhoria na propriedade de estabilidade térmica, a presenca dele aumentou a
temperatura de degradacédo do filme formado em 100 °C. Essa Ultima caracteristica
permite a insercdo de estudos relacionados com tratamentos posteriores a ficcao
deste filme como pintura.

A formacédo de filmes hibridos podem ser promovida por diversos metodos,
um dos mais utilisados é o método sol-gel por propciar facilidade e estabilidade nos
parametros de trabalho (BAGGIO, 2011; BRUSCIOTTI et al., 2013).
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2.8 METODO SOL-GEL

O método sol-gel € um método de obtencdo de filmes de silano de simples
manuseio. O filme €é obtido em temperatura ambiente, ndo necessitando de
equipamentos para aquecimento ou retificadores para eletrodeposi¢cées. Este método
transforma percursores inorganicos em uma rede organica-inorganica, o que facilita a

interacdo com diferentes grupos funcionais (BEER et al., 2010).

A sintese que ocorre na obtenc¢éao do filme de silano pelo método sol gel, pode
ser resumida pela transformacéo de um "sol" para um "gel". O sol € um termo que
simplifica uma dispersao coloidal com particulas em solucéo, esse meio pode ser tanto
aguoso como alcoolico, onde as particulas possuem dimensdes entre 1 a 100 nm. O
termo "gel" é utilizado para simplificar um sistema que pode ser composto por
estruturas rigidas de particulas coloidais ou por cadeias poliméricas (ALFAYA e
KUBOTA, 2002). A formacéao do gel depende das condi¢cbes do meio, mas no geral,
elas iniciam sua formacdo com pequenas ligacbes que resultam em cadeias
ramificadas e tridimensionais, podendo ser visualizadas na Figura 14. Estas cadeias
formam sucessivas liga¢des, aumentando a cadeia original e formando redes sélidas
gue podem resultar em metade do volume da solucdo. Essa rede modifica a
viscosidade da solucdo, seu comportamento pode ser comparado com um sélido
elastico (ALFAYA e KUBOTA, 2002).

clomeracdo

" 4 —

Geolificagae

Sol

Gel

Figura 14: Processo sol-gel. (Adaptado de (BAGGIO, 2011; FRANKE 2009; ALFAYA e
KUBOTA 2002, A. POYRAZ et al., 2008)).
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A taxa de hidrélise de um silano € muito importante, pois apds a hidrélise os
silanos sdo capazes de realizar ligacbes de condensacgéo, resultando numa leve
polimerizacdo. Também podem causar precipitacdo, prejudicando a funcao
anticorrosiva do filme (CAPIOTTO, 2006; GABBARDO, 2014).

O método sol-gel pode ser realizado com duas classes de percursores, 0S
alcoxidos e os sais como cloretos (CI), nitratos (NOz") e sulfetos (S%, S°). A utilizacdo
de percursores alcoxidos aparece como a solucdo mais versatil, pois a etapa de
hidrolise ocorre com solugdes organicas como alcoois. A condensacdo da solucéo
leva a polimerizagao e consequentemente a formagéo de um gel (ALFAYA e KUBOTA,
2002). A hidrolise pode ser observada na Figura 15, onde "R" € um grupo de alquila.

As reacdes de hidrdlise e condensacao ocorrem via substituicdo nucleofilica
(ALFAYA e KUBOTA, 2002). A transformacédo de precursores alcoxidos em Oxidos
pode ser definida pela maneira que o alcoxido reage com a dgua. De acordo com as
equacdes da Figura 15 verifica-se que o grupo OH (hidroxila), substitui o grupo OR.
Estas reacfes sdo afetadas pela relacdo agua/alcoxido, quando essa relacdo esta
abaixo da estequiometria de reacao favorece a condensacao do alcool, porém quando

a razao esta acima favorece a condensacéo da dgua (FRANKE, 2009).

Hidrolise I
—Si-OR + H0 ==————= —58i-OH + ROH ({.D
Reesterificacdo
Alcoxisilano Agua Silanol Alcool
Condensacdo |
—Si—0OH +—Si—0OH = = —Si—0-Si— +H,0 (1.2)
Silanol Silanol Siloxano Agua
| | Condensacdo |
_f"|§i—l[ll}l '_.‘i-i—{flli'. - = _Hi—{}—f'-ii— +ROH (1.3
Silanol Alcoxizilano Siloxanao Alzool

Figura 15: Reacdes de hidrdlise de silanos. (ALOTHMAN, 2012).

O mecanismo de hidrélise é afetado diretamente por diversos parametros
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como o tipo de solvente utilizado, o catalisador da reacao (pode ser um 4cido ou uma
base), a agitacdo da solucdo, a temperatura, os ligantes inseridos na solugéo, os
complexantes e o pH (FRANKE, 2009). Apo6s a hidrdlise a solugdo passa por um
processo de condensacao de alcoxissilanos monoméricos.

A porosidade gerada na pelicula formada por sol-gel esta diretamente ligada
aos processos de obtencdo do sol-gel como: pH da solugcdo, composicdo e
concentracdo de catalizador, volume e pureza da agua, silicato e a razdo molar de
"R", o tipo do co-solvente, a temperatura ambiente, o método de secagem entre outras
(JERONIMO et al., 2007).

Estudos realizados por VILELA et al. (2017) avaliaram as caracteristicas
anticorrosivas de filmes formados com silanos nas variacdes de 24 e 48 horas de
periodo de silanizacdo. Os resultados obtidos através de ensaios de impedancia
eletroquimica, apresentou os melhores resultados anticorrosivos nos filmes formados
com 24 horas de silanizacao.

O método mais comum de aplicacdo de filmes de silano € o método de
imersdo. Este método vem sendo aplicado em diversos estudos nos ultimos anos
devido a sua facilidade de operacédo e de replicagcdo, como: LONG et al. (2011);
VIGNESH et al. (2013); GUOXIN et al. (2016); BINSABT et al. (2019), entre outros.

2.8.1 Aplicacéo por imersao - dip coating

Os filmes hibridos podem ser depositados no substrato de diferentes
maneiras: aspersao, pintura ou imersao, sendo que o mais comum deles é a imersdo
(BAGGIO, 2011). O método de imersédo conhecido como dip-coating € o método mais
utilizado devido a sua facilidade e aos bons resultados (GABARDO, 2014) além de
seu baixo custo, homogeneidade da solucéo e a baixa viscosidade (SANTOS, 2013).

A adsorcéo do filme de silano em substrato metéalico € imediato e ocorre por
ligacdo de hidrogénio, ndo ha alteracédo de espessura do filme com o aumento no
tempo de imerséo devido a adsor¢cao instantanea do filme na superficie por ligacdes
de hidrogénio (SANTOS, 2013). O processo de dip coating esta representado na
Figura 16.
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Evaporacao

""""""""" Dip-coating Filme Silano

Figura 16: Representacdo esquematica do processo dip coating. (Adaptado de BAGGIO,
2011).

Um substrato € imerso em uma solucdo sol, as reac6es de adsorcdo sao
imediatas com a formacéo de ligac6es de hidrogénio do hibrido com 6xidos ou com
os hidréxidos presentes na superficie do metal (SANTOS, 2013).

A emersao do substrato deve ser realizado com velocidade constate, pois a
deposicao ocorre simultaneamente a drenagem, neste momento as ligacées de ponte
de hidrogénio séo convertidas para ligacdes metalosiloxano (Me-O-Si) e siloxano (Si-
O-Si), as moléculas de agua ou de alcool séo liberadas e o revestimento obtido
formam uma rede de siloxano sobre o metal embora sejam mais conhecidos como
silanos (GABBARDO, 2014).

Apos o filme sofrer condensacéo entre os grupos de silanos ou ligacdes
cruzadas de silanos o filme pode passar por um processo de cura aumentando a sua
caracterisca de resisténcia a corrosao, este filme pode ainda ser aperfeicoado com a
deposicao de mais camadas (GABBARDO, 2014).

2.9 DEPOSICAO METALICA POR SPUTTERING

O principio de funcionamento deste método, baseia-se numa descarga de ions
(normalmente argénio (Ar)) sobre a superficie do alvo. A energia gerada do contato
entre eles é forte o suficiente para romper as ligacdes quimicas entre os atomos do
alvo, pulverizando-os em todas as dire¢cdes. Ao entrarem em contato com outra
superficie (substrato), perdem a sua energia depositando-se na superficie por

adsorcao. Formando o filme desejado (PELEGRINE, 2010). A Figura 17 representa
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as etapas citadas.
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Figura 17: Representacdo esquematica do processo sputtering. (DAVID 2015).

TATSCH (2012) cita algumas vantagens deste método, dentre elas estéo:

deposicao uniforme, filmes com boa aderéncia, reprodutibilidade e deposicdo em

diferentes materiais.
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3 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa serd composta por duas etapas, a primeira visa caracterizar os
filmes quanto as suas principais caracteristicas que sao necessarias para o uso de
sensor em meio liquido. A segunda etapa consiste na avaliacdo da resisténcia a
corroséo proporcionada pelos filmes, visando o uso deste sistema de sensor nao
especifico em meio liquido: leite semi-desnatado, desnatado, integral e em uma

solucéo tampao de fosfato salino PBS. Seguindo o fluxograma na Figura 18.

ETAPA 1
LIMPEZA DO
5 SUBSTRATO E CARACTERIZAGAO
FORMAGAO DO SOL APLICAGAO DO CURA DO FILME POR FTIR
FILME
FILME
CARACTERIZAGAO CARACTERIZAGAO CARACTERIZAGAO
MORFOLOGICA FiSICO-QUIMICA _J ELETROQUIMICA
I
I I 1 [ Il
MEV-FEG MISCROCOPIA o
com EDS OPTICA AFM ADERENCIA MOLHABILIDADE EIE
ETAPA 2
[ SENSOR | SENSOR
[ FILME DE SILANO ] FILME DE SILANO
FILME DE OURQ
ANALISADOR DE REDE

Figura 18: Fluxograma das etapas da pesquisa.

3.1 MATERIAIS

O sensor sera composto pela fita ME de nome comercial Metglas 2826MB3 de

composicao quimica massica de FessNissMosB7.
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Os filmes hibridos foram obtidos com os silanos BTSE, GPTMS e MAP, todos
fornecidos pela Sigma-Aldrich de pureza superiores de 96%.

Para a limpeza da fita ME foram utilizados alcool etilico P.A. da marca Neon.

3.2 METODOS

3.2.1 PREPARACAO DA SOLUCAO SOL-GEL E DO SUBSTRATO

Para a preparacdo de duas solucdes sol-gel, foram adicionados em um
Becker de 150 mL, 10 mL da solucéo a base de percursor alcéxido de silicio (BTSE
ou GPTMS), 15 mL de solucédo de MAP, 15 mL de agua deionizada e 60 mL de alcool
etilico P.A. Ap6s a homogeneizacdo com o auxilio de uma baqueta de vidro, a abertura
do Becker foi isolada com plastico filme sendo que a solucdo ficou desta forma
reagindo por 24 horas.

As amostras da liga FessNissMosB7, com dimensdes de 4x20 mm (etapa 1) e
1x5 mm (etapa 2), foram imersas em uma solucdo de 4gua deionizada e etanol (50%
(v/v)) e permaneceram durante 30 minutos em ultrassom e, posteriormente, foram
limpas manualmente com um pano de algodao com alcool etilico P.A. As amostras
necessitaram ter dimensoées diferentes entre as etapas 1 e 2 para possibilitar a anéalise
de suas caracteristicas em cada metodologia aplicada. Sendo que na etapa 2 as
amostras foram testadas basicamente com o tamanho que o sensor deveria possuir

para aumentar a sensibilidade no analisador de rede.

3.2.2 APLICACAO E CURA DOS FILMES

O processo utilizado para a formacéo do filme no substrato foi utilizado um
sistema de imerséo com controle de velocidade baseado em dip-coating. O tempo de
imersdo nas solugdes silanicas foi de 1 minuto, com velocidade de emerséao de 2,5
cm.mint. A aplicacédo do filme foi realizada com 4 amostras em cada imerséo para a
etapa 1 e com 7 amostras em cada imerséo para a etapa 2, ambas as etapas foram
realizadas com a temperatura ambiente (25 °C), os pHs resultantes das solucgdes,

observados com o auxilio de fita foram 6,0 e 6,5 para GPTMS+MAP e BTSE+MAP,
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respectivamente.

Apols a aplicagdo do filme, as amostras ficaram expostas ao ambiente e
acomodadas em uma forma de aluminio com a face de maior rugosidade voltada para
cima durante 30 minutos, com a finalidade de evaporar os fluidos da solucédo que
ficaram aderidos a superficie.

A cura foi igual para ambas as combinacfes de filmes. A estufa foi pré-
aguecida em 60 °C e apos foram colocadas as amostras na estufa, onde ficaram por
60 minutos a temperatura de 120 °C.

Para a etapa 2, algumas amostras foram separadas para a aplicagdo de uma
segunda camada de filme, sendo ela de ouro e aplicada pelo método sputtering. A
amostra foi submetida a este processo por dois minutos, com corrente de 35 mA e
pressdo de 0,1 ton, realizados no Laboratério Central de Microscopia (LCMIC) da
UCsS.

Os resultados das andlises seguem com a nomenclatura simplificada

visualizada no Tabela 2.

Tabela 2: Nomenclatura adotada para a descricdo das amostras estudadas.

AMOSTRA DESCRICAO SIGLA
METGLAS 2826 MB3 FITA MAGNETOELASTICA M
FITA MAGNETOELASTICA REVESTIDA
BTSE com MAP B

COM BTSE e MAP
FITA MAGNETOELASTICA REVESTIDA

GPTMS com MAP G
COM GPTMS e MAP

FITA MAGNETOELASTICA REVESTIDA

BTSE com MAP e Ouro COM BTSE e MAP, SEGUNDA CAMADA DE BAu
OURO
FITA MAGNETOELASTICA REVESTIDA

GPTMS com MAP e Ouro COM GPTMS e MAP, SEGUNDA CAMADA GAu
DE OURO

MAU FITA MAGNETOELASTICA COM MAU

REVESTIMENTO DE OURO
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3.2.3 CARACTERIZACAO QUIMICA DO FILME

Os filmes formados foram avaliados quimicamente através da andlise de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Para isso, 40
mL da amostra da solucdo sol-gel foram curadas em estufa a 120 °C em uma placa
de Petri. A remocdo do solvente foi acompanhada até que ndo houvesse mais
variacdo da massa, ou seja, até a observacado de uma pelicula livre de liquidos. O
tempo total de cura foi de 4,5 horas.

O filme curado foi removido da placa com o auxilio de uma espatula, em
seguida foi misturado com brometo de potassio, a fim de fabricar uma pastilha para
submissdo da andlise de FTIR. A andlise percorreu a faixa de 400 a 4000 cm™. O
equipamento utilizado foi da marca Nicolet modelo IS10 localizado no laboratério de
polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul (UCS).

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A caracterizagdo das amostras foram realizadas em duas etapas
diferenciadas principalmente pelas dimensdes das amostras em estudo. Na etapa 1
as amostras possuiam dimensdes de 4x20 mm e na etapa 2 possuiam dimensdes de
1x5 mm.

Sendo que para a deposicdo de filme de silano nas etapas 1 e 2, foram
utilizados trés suportes imantados, desenvolvidos no laboratério de magnetismo da
UCS. Estes dispositivos podem ser observados na Figura 19, sendo o dispositivo 1
utilizado na etapa 1 da pesquisa para aplicar o filme de silano nas amostras, 0
dispositivo 2 foi utilizado para a deposicao do filme de silano na etapa 2 e o dispositivo
3 foi utilizado para o processo de cura do filme de silano das amostras da etapa 2. Os
suportes que foram utilizados para a imerséo e emersao das amostras na solucéo de
silano tendem a maximizar a area de contado com a soluc¢éo, facilitar o escoamento e
homogeneizar a deposi¢cdo do filme. O dispositivo para a cura da etapa 2 visa

minimizar a area de contato para maximizar a eficiéncia da cura.
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Figura 19: Dispositivos de aplicagéo e cura dos filmes de silano.

3.3.1 Caracterizacdo das amostras da etapa 1

3.3.1.1 Propriedades morfoldgicas

As amostras estudadas foram avaliadas quanto a sua morfologia através de
trés métodos: microscopia éptica, microscopia eletrénica de varredura por emisséo
de campo (MEV-FEG), com mapeamento de espectroscopia dispersiva de energia
(EDS) e, através de ensaio de microscopia de for¢a atdmica (AFM).

As amostras foram observadas com o auxilio de um microscépio 6ptico de 5
a 40 vezes de aproximacdo, as imagens coletadas das amostras revestidas com
silano, com ouro e silano mais ouro foram capturadas através do programa IS Capture.
As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo Magnética (LCM) da
uUcCs.

Os ensaios de MEV-FEG foram realizados no Laboratério Central de
Microscopia (LCMIC) da UCS. O equipamento da marca Shimadzu SSX-550
Superscan operou com tensao de 10 kV. As amostras estudadas continham apenas
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os filmes de silano. Para evidenciar os elementos da amostra foi necessario a
deposicao de uma fina camada de ouro através de um metalizador pelo processo de
sputtering. As amostras foram observadas em vista de topo para identificacdo da
morfologia superficial inicial.

Os ensaios de AFM foram realizados no LCMIC da UCS. Com a finalidade de
avaliar a rugosidade da superficie; foi realizada em um microscépio de forca atbmica
da marca SHIMADZU, modelo SPM-9500J3. A avaliacao da rugosidade da superficie
através do AFM foi realizada através das medidas de Ra (média aritmética dos valores
absolutos das ordenadas de afastamento, dos pontos do perfil de rugosidade em
relacdo a linha média, dentro do percurso de medi¢do), Rz (média aritmética dos
cincos valores de rugosidade parcial, considerando os pontos de maior afastamento,
acima e abaixo da linha média), Rms (rugosidade quadratica média) e Ry (rugosidade

maxima).

3.3.1.2 Propriedades fisico-quimicos

A caracterizacao fisico-quimico dos filmes foi comparada através de analise
de aderéncia dos filmes, com leitura no MEV-FEG e também através do ensaio de
molhabilidade (angulo de contato) pelo método da gota séssil.

A caracterizacao por aderéncia foi realizada seguindo a norma ABNT NBR
11003:2009, utilizada como teste padrdo de aderéncia de tintas e vernizes, na
temperatura ambiente de 23°C, porém como a amostra possui medidas insuficientes
para atender a norma quanto a formacéao de 25 quadrados, a analise foi realizada com
a formacao de 9 quadrados, com trés secdes de linhas horizontais e trés sec¢des de
linhas verticais. Apos a fita adesiva 3 M foi aplicada sobre a area das interseccdes das
linhas, acomodada com o auxilio de uma borracha natural de latex, e removida com
angulo de aproximadamente 180° ap6s 3min. O resultado nado é visivel com uma lupa
de ampliacdo de sete vezes, conforme a norma, pois o filme € imperceptivel nessa
resolucdo. Logo a andlise de aderéncia foi efetuada com o auxilio de MEV-FEG.

Para a analise de angulo de contato foram aplicadas sobre as amostras trés
gotas de agua deionizada com o auxilio de uma seringa (método da gota séssil) uma

em cada extremidade e uma no centro da amostra, as gotas foram fotografadas e
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apos as imagens foram submetidas a andalises de angulos de contato com o auxilio de

um programa computacional, Surflens 4,5.

3.3.1.3 Propriedades eletroquimicas

Para avaliar as propriedades eletroquimicas os ensaios de impedancia foram
realizados em amostras imersas em solucdo de NaCl 0,05 M pelos periodos de 1 e
24 horas. Com revestimento de silano com e sem uma camada posterior de ouro. O
sistema utiliza um contra-eletrodo (platina) e um eletrodo de referéncia (calomelano
(ECS)). Foi aplicado ao sistema de potencial de circuito aberto um sinal senoidal de
10 mV com varredura de 100 kHz a 10 mHz. A area do sensor exposta ao eletrdlito

foi de 2 cm?.

3.3.2 Caracterizacédo das amostras da etapa 2

As amostras da etapa 2 foram avaliadas em suas caracteristicas de corrosao
através de leituras de frequéncia de ressonancia. As amostras avaliadas foram:
sensor sem nenhum revestimento, sensores com apenas uma camada de silano (B e
G) e sensores com a primeira camada de silano e uma segunda camada posterior de
ouro.

Os sensores expostos aos meio corrosivos em analise foram submetidos ao
analisador de rede para a andlise de frequéncia de ressonéancia, onde € possivel o
acompanhamento de perdas e ganhos de massas envolvidos, através da variacao de
frequéncia. As analises foram realizadas na UCS com o auxilio do analisador de rede
da marca Agilent ES061B. Sendo o limite minimo de variagdo deste equipamento é de
10 Hz.

Conforme mencionado anteriormente 0s sensores com o revestimento de ouro
sobre o filme de silano foram revestidas pelo sputtering de ouro por dois minutos, com
corrente de 35 mA e pressdo de 0,1 torr, realizados no Laboratério Central de
Microscopia (LCMIC) da UCS.

As analises ocorreram em triplicata. Os sensores sem revestimento e com
revestimentos de silanos foram submetidos aos seguintes meios: ar, PBS, leite
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integral, leite semi-desnatado e leite desnatado. As andlises ocorreram em
temperatura ambiente (21-25°C), sem o controle de humidade. As amostras de leite
utilizadas foram da marca Pia. Os filmes com uma posterior camada de ouro foram
avaliadas nos seguintes meios: PBS (meio comumente utilizado em pesquisas de
biossensores) e leite integral. Todas as amostras foram observadas em sua 1° e sua

24° hora de inser¢cao ao meio de andlise durante uma hora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO FILME

A caracterizacao do filme foi realizado por FTIR com varredura de 4000 a 400
cm*. Os gréaficos gerados deste ensaio podem ser observado na Figura 20. A Tabela

3 apresenta as ligacfes dos filmes estudados em cada banda mais significativa.
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Figura 20: Graficos das amostras estudadas obtidas a partir de ensaios de FTIR.

Tabela 3: Caracterizacdo dos principais pontos do ensaio de FTIR.

Frequéncia Vibracional (cm™) Atribuicdo Referéncias

2960 (C-Hs) GUOXIN et al. (2016), MAJOUL et al. (2015).
2945 (C-Hs) SWATOWSKA et al. (2015).
2843 (C-Hy) ANTCZAK et al. (2014).
1729-1725 (C=0) HONDA et al. (2009).

1297 (C-0) TRCHOVA et al. (2014).
1078 (Si-O-Si)  CHOY (2010).
1022 (Si-O-Si)  CHOY (2010).
817 (Si-0) CHOY (2010).
767 (Si-0) GOLDMAN (2009).

695-691 (Si-C) GOLDMAN (20009).

As amostras estudadas apresentaram bandas com baixa intensidade de
absorbancia na faixa de 4000 a 3000 cm™. Segundo o estudo de BELTRAMI (2017) a
auséncia de bandas nesta faixa esta relacionada a auséncia de solvente, pois seu
estudo avaliou as amostras antes de ap0s a cura, havendo antes da cura a banda

caracteristica da ligacdo OH no intervalo de comprimento de onda entre 3400 a 3250
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cm, o que ndo se repetiu apds a cura. O estudo realizado por BAYRAMOGLU (2018)
com sensores para deteccdo de Samonella em leite, também atribui as ligagcdes OH
no intervalo do comprimento de onda 3214 a 3000 cm™. Conforme os estudos citados
comprova-se que houve remocéo parcial do solvente pelo processo de cura, indicando
gue 0 mesmo necessitaria de tempo para a remocao total.

A presenca da ligagdo Si-O-Si, observada nos comprimento de onda de 1078
e 1022 cm? indicam que houve a reticulacdo dos silanos envolvidos, pelo processo
de hidrolise seguido por condensacdo dos mesmos, assim como ilustrado na Figura
16. Estudos com filmes de silanos apresentados por MARCOLIN et al. (2016) e
KISHORE e HIHARA (2018) também evidenciaram ligag6es Si-O-Si nos intervalos de
1200 a 1000 cm-2.

As ligacdes C=0 presentes nos dois revestimentos indicam a presenca do
MAP conforme observado na Figura 14. LIU e Xl (2016), e WANG et al. (2018),
também evidenciaram a presenca da ligacdo C=0 na faixa de 1750 cm™.

4.2 CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES DOS FILMES PARA A ETAPA 1

Os resultados das caracterizacdes das propriedades dos filmes seguiram a
seguinte ordem: microscopia Optica para as amostras B e G, microscopia por MEV-
FEG com EDS para as amostras B e G, microscopia de forca atbmica AFM para as
amostras M, B e G, aderéncia e molhabilidade para as amostras B e G, e ensaio de

impedancia eletroquimica para as amostras B e G.

4.2.1 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA OPTICA

A Figura 21 apresenta as imagens obtidas através de um microscopio optico

das amostras estudas apenas com filme de silano e sem revestimento.
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Figura 21: Imagens obtidas através da espectroscopia Optica das amostras estudadas
apenas com o filme de silano e sem nenhum filme, sendo: B1, G1le M1 imagens com 5x de
aproximacao; B2, G2 e M2 imagens com 20x de aproximacédo; B3, G3 e M3 imagens com

40x de aproximacao.

Observa-se que o filme ndo é perceptivel por ser incolor. A imagem se
assemelha a estrutura amorfa do substrato, que além do observado nesta imagem,
esta constatacao € ressaltada ao observar na Figura 22 na imagem Bb e Gg. Outra
observacéo importante € a auséncia de corroséo, trincas ou rachaduras visiveis nesta

resolucé@o. Néo foi possivel observar diferencas entre os dois filmes
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4.2.2 Caracterizagao por MEV-FEG

Para observarmos a presenca do filme de silano foi necessério a avaliacao
das amostras por MEV-FEG. As imagens obtidas por MEV-FEG estdo apresentadas
na Figura 22. Nela é possivel observar que nao ha presenca de deformidades, trincas
ou fissuras na superficie, comprovando as caracteristicas ja observadas
anteriormente na microscopia optica. O filme parece contornar a superficie do
substrato. Essa observacdo também foi elencado nas observacdes do estudo de
WANG et al. (2018). Seu estudo de efeito protetivo de filmes de silanos observou que
o filme contornou as ranhuras superficiais com nivelamento superficial comprovado
por microscopia de forga atomica.

Nas imagens Bb) 10 kX e Gg) 10 kX, ocorreu remocao parcial do filme por
diluicdo de alcool etilico contido na caneta utilizada para demarcar areas do sensor.
Nelas é possivel observar que houve a formacéo do filme, assim como a irregularidade
superficial da area que contém o filme e da area que nao contém mais o filme (lado
esquerdo na imagem Bb) 10 kx e Gg) 10 kx). Com isso, destaca-se a presenca do

filme na superficie da amostra e sua capacidade de nivelamento.
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Figura 22: Micrografia por MEV-FEG, obtidas das amostras estudadas.
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A Figura 23 apresenta o mapeamento de espectroscopia dispersiva de

energia (EDS).

Si Kal

Sum

Ni Kal

Sum

Fe Kal

Sum

Sum

r—

Figura 23: Imagens de MEV-FEG com EDS obtidas das amostras estudadas.

Essa analise confirma que o filme é fino, pois a intensidade dos elementos

principais da liga, ferro (Fe) e niquel (Ni) é alta, indicando que os feixes de elétrons
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passam pelo filme e detectam os elementos do substrato. O EDS também apresenta
uma sutil diferenga entre os filmes. Apesar de ambos se apresentarem silicio (Si)
disperso em toda a superficie do sensor, o filme G apresenta regides com maior
incidéncia de Si. Em estudos realizados por OURIQUE (2016) também observou-se
areas de coloracdo mais claras de Si indicando a existéncia de picos e possivel
aglomeracao de Si, o que pode justificar o nivelamento da superficie da camada.
Diversos estudos como os de: SANTOS e FREIRE (2013); GUOXIAN et al.
(2016); LI e GUO, (2019), avaliaram a distribuicdo de silicio na superficie de metais
por ensaio de EDS, eles comprovaram uma boa distribuicdo de silicio em toda a

superficie.

4.2.3 Caracterizacdo morfolégica por microscopia de forca atbmica (AFM)

As amostras estudadas foram avaliadas quanto a rugosidade apresentada,
antes e depois da aplicacdo de cada filme e podem ser visualizadas nas Figuras 24,
Figura 25 e Figura 26, respectivamente. Na Tabela 4 estdo expressos os valores de
rugosidade média (Ra), rugosidade média quadratica (Rq) e rugosidade maxima (Rz).
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Figura 24: Rugosidade obtidas por AFM das amostras sem revestimento.
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Figura 25: Rugosidade obtidas por AFM das amostras com revestimento BTSE e MAP.
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Figura 26: Rugosidade obtidas por AFM das amostras com revestimento GPTMS e MAP.

Tabela 4: Rugosidades das amostras estudadas.

Amostra Ra Rugosidade (nm) Rz
Rms
B 7 9 49
G 10 14 75
M 6300 1525 1808
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Os resultados obtidos na andlise de rugosidade confirmam os resultados de
MEV-FEG, que revelaram uma superficie homogénea em toda a sua extensao,
destacando-se os valores de Rz, que corresponde a distancia do menor ponto (vale)
até seu ponto mais alto (pico) sdo 49 e 75 nm para B e G respectivamente,
demonstrando que existem poucos desvios topograficos nas superficies revestidas.

O nivelamento resultante de ambos os filmes aplicados séo significativos,
qgquando observa-se a rugosidade aritmética média do substrato, 6,3 um, e a
rugosidade aritmética média do substrato com os revestimentos hibridos de 7 e 10
nm. Este resultado € similar porém demonstra-se Rms menor que o encontrado por LI
e GUO, (2019) em sua pesquisa com filme de silano que através dos resultados de
AFM obtiveram um Rms de 41,2 e 18,3 nm. Observa-se que 0 nivelamento da
superficie passa de uma rugosidade média de 1525 nm para uma dezena de microns,
guando comparados a diferenca entre picos e vales (Rz) o sensor sem o revestimento
com 1808 nm reduz-se para uma dezena de nm guando revestidos com os filmes
hibridos, confirmando a caracteristica de agente nivelador dos silanos, estes
resultados estdo demonstrados na Tabela 4.

BELTRAMI et al. (2017), avaliou filme de silano quanto a rugosidade, em sua
pesquisa também observou melhoras no nivelamento superficial obtido com filmes de
silano. Este estudo comparou o substrato sem revestimento com dois tipos diferentes
de filmes. O filme de TEOS com MAP e o filme formado apenas por BTSE. Ambos
apresentaram melhoras no nivelamento, pode-se destacar os valores obtidos em Rz
de 920 nm para as amostras sem revestimento, 176 nm para as amostras com filme
de TEOS e MAP e de 335 nm para as amostras com filme de BTSE.

4.2.4 Caracterizagcdo por aderéncia com MEV-FEG

Apos diversas tentativas para verificar o nivel de aderéncia do filme, néo foi
possivel evidenciar a remocao do filme nem mesmo na regido do corte. Desta forma
0 Unico resultado que foi possivel observar a realizacdo do procedimento de corte,

pode ser visualizados na Figura 27 obtida a partir MEV-FEG.
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Figura 27: Microscopia MEV-FEG pés teste de aderéncia das amostras estudadas.

A dificuldade na realizagc&o do teste de aderéncia pode estar relacionado as
caracteristicas da fita ME (base do sensor) que apresenta-se flexivel e maleavel, que
ao ser submetido ao teste ndo foi possivel classificar quanto a norma NBR11003
aplicado para tintas e vernizes.

As Figuras 28 e 29 apresentam as imagens de MEV-FEG com EDS obtidas

apos o ensaio de aderéncia nas amostras estudadas.
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Figura 28: Microscopia MEV-FEG apés teste de aderéncia da amostra de filme B.

Nesta imagem pode-se observar os espectros dos elementos Si, Fe e Ni has
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cores azul, lilds e amarelo, respectivamente.
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Figura 29: Microscopia MEV-FEG apos teste de aderéncia da amostra com o filme G.
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Nesta imagem pode-se observar os espectros dos elementos Si, Fe e Ni nas
cores verde, azul e lilas, respectivamente.

Em ambas as Figuras 28 e 29 foi observado Si disperso em toda a superficie,
nao sendo observado regides com auséncia de Si. Essas observacdes indicam que
nao houve a remocéao do filme em nenhuma regido. Essas observacgdes corroborou
com as observacoes realizadas da Figura 27.

Outros estudos como BELTRAMI et al. (2017), SAVIGNAC et al. (2018),
BALDIN et al. (2019) conseguiram realizar testes de aderéncia com sucesso. Seus
substratos de andlise foram fita ME Metglas, zinco (Zn) e titanio (Ti) respectivamente.
Em seus estudos eles conseguiram avaliar a aderéncia de filmes de silano e
comprovaram que estes filmes oferecem uma aderéncia suficiente para melhorar a

protecdo anticorrosiva.

4.2.5 Caracterizagao por molhabilidade

A Figura 30 apresenta imagens da analise de angulo de contato, a Tabela 5
apresenta as leituras dos angulos de cada gota das amostras, as médias (obtidas com
dez medidas cada) das médias dos angulos de contato e a média dos desvios médios
de cada amostra.

Observa-se que o filme B manteve a média de seus angulos 76 * 1° a
amostra G média de seus angulos de 65 + 3°.

Segundo os resultados ambas as amostras apresentam angulos de contato
semelhantes, ndo hidrofébicos, o que permite o contato do fluido com a superficie,
caracteristica importante para a finalidade de aplicacdo de sensor em meio liquido,
pois permitem o contato liquido (meio de analise) e sensor (onde contém 0 meio 0s
bioreceptores) mas com angulo que nédo atenua a possibilidade de interacdo extrema
com a base, o que facilitaria a permeacgéo até a base metalica do sensor, facilitando a
variacdo de massa. Pesquisas realiza das por VIGNESH et al., (2013) indicam que o
revestimento de GPTMS em aluminio resultou em angulos de 84,5 + 0,5°. Estudos de
PALOMINO (2007) avaliou a variacdo do angulo de contato com o tempo de cura do
filme BTSE com temperatura de 100 °C, os resultados ficaram de 68° a 83° numa

variacao de tempo de 10 min a 24 horas, sendo que nas curas de uma e duas horas
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0s angulos resultantes foram de 75° e 76°, resultado similar ao obtido nesta pesquisa

com filme de B curados por uma hora a 120 °C.

Figura 30: Angulo de contato obtido pds revestimento.

Tabela 5: Angulos de contatos e desvio médio das amostras estudadas.

Paréametro Amostra
B G
Gota 1 2 3 1 2 3
Média 72 79 78 62 63 71
Desvio 1 1 2 4 2 3
Média Geral 76 65
Desvio Médio 1 3

O desvio médio resultante na amostra com B indica que o filme néo apresenta
irregularidades no nivelamento da superficie assim como revela homogeneidade na
distribuicdo da camada deste filme hibrido em toda a superficie do substrato. A
rugosidade obtida pelo revestimento contendo G tende a ser mais heterogénea, pois
seu desvio médio € trés vezes maior que a amostra com B. Este resultado corrobora
com o observado na analise de AFM (Tabela 4), onde o valor de Rz para a amostra G

€ 50% maior do que para a amostra B, indicando uma superficie mais heterogénea.

4.2.6 Caracterizacao de propriedades eletroquimica

A Figura 31 apresenta os resultados de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) para as amostras estudadas apés 1 e 24 horas de imersao em
solucdo de NaCl 0,05 M. Segundo CARVALHO et al. (2006), considera-se baixa
frequéncia a faixa de 0,01 a 1 Hz (-2 < log f < 0); média frequéncia, a faixa de 1 a 100
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Hz (0 < log f < 2) e alta frequéncia, a faixa de 100 a 100.000 Hz (2 < log f < 5).

Para a amostra M apés 1 e 24 hora de imerséo, fendbmenos em média e baixa
frequéncias foram observados, indicando permeacéo do eletrélito e transferéncia de
massa, indicando um processo de corrosao ativo sobre a superficie da amostra.
Outros estudos de revestimento hibridos que avaliaram a resisténcia a corrosao por
EIE como VIGNESH et al., (2013); BELTRAMI et al. (2017); observaram em suas

pesquisas fendbmenos na area de média e baixa frequéncia, ambos associaram a
transferéncia de massa.
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Figura 31: Resultados da analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica para

as amostras apos (a-c) 1 hora e (b-d) 24 horas de imersdo em solucéo de NaCl 0,05 M.

As amostras revestidas (B e G), apresentaram apds 1 hora de imersao (Figura

31.a) fendmenos acoplados em alta e média frequéncias, associados resisténcia da
solugdo eletroquimica e a area de transferéncia de carga na interface

respectivamente. ApGs 24 horas de imerséao (Figura 31.b), observa-se que a amostra
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G manteve um comportamento estavel, apresentando os fendmenos idénticos aos
observados anteriormente, indicando que o revestimento protetivo n&o foi afetado pelo
tempo de imerséo no eletrolito.

Por outro lado, a amostra B apds 24 horas de imersao apresentou fenébmenos
na mesma faixa de frequéncias observada anteriormente, porém com uma diminui¢ao
significativa no valor do - angulo fase. Figura 31.b e no valor do log de /z/ (Figura 31.d).
Este comportamento indica a formacdo de um capacitor, ou seja, o filme apresenta
uma resisténcia a permeacéao do eletrdlito.

Diante disso, observa-se que ambos 0s revestimentos promoveram a
protecéo da liga ME frente ao ambiente corrosivo, uma vez que, as amostras B e G
apresentaram desempenho eletroquimico superior a amostra M (sem revestimento).
Dentre as amostras revestidas, a amostra G apresentou resultados superiores a
amostra B, sendo menos afetada pelo eletrélito corrosivo mesmo apds 24 horas de

ensaio.

4.3 CARACTERIZACAO DE SENSORES COM SEGUNDA CAMADA DE OURO E
ANALISADOR DE REDE

A base dos sensores com revestimento de ouro foi avaliado através de
microscopia Optica e microscopia por MEV. Posteriormente, amostras de sensores
com uma camada de ouro sobre o filme de silano foram avaliadas por analisador de
rede em PBS e no leite integral, a fim de verificar se 0 comportamento anticorrosivo
gerado pelo filme se comporta da mesma forma nestes meios. A obtencédo desta
observacdo € importante, pois a grande maioria de testes de biossensores sao
efetuados em PBS, porém, como a intencdo é avaliar este sensor para uma futura
funcionalizacdo e aplicacdo em leite, € importante verificar se a diferenca de
composicao destes diferentes meios pode interferir na interpretacéo dos resultados .
As amostras M, B e G foram avaliadas no ar, em leite desnatado, leite semi-desnatado,

leite integral e em PBS.
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4.3.1 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA OPTICA

A Figura 32, obtida com o microscopio Optico apresenta a imagem das
amostras estudas com uma camada de filme de silano e uma segunda camada de

filme de ouro.

Figura 32 — Imagens obtidas através da espectroscopia Optica das amostras estudadas com
o filme de silano com uma camada posterior de ouro, sendo: BAul e GAul imagens com 5x
de aproximacao; BAu2 e GAu2 imagens com 20x de aproximacao; BAu3 e GAu3 imagens
com 40x de aproximacao.
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Nesta imagem é possivel observar a presenca do revestimento de ouro
disperso em toda a superficie. A imagem apesentada na Figura 32 ndo apresenta
corrosao, trincas ou rachaduras. De acordo com as imagens obtidas dos filmes BAu e
GAu os mesmos néo apresentaram diferencas significativas.

A Figura 33, obtida com o microscépio 6ptico, apresenta a imagem das

amostras estudas com apenas filme de ouro.

Scale:'99.00um

cale25.00um Scale:12

Figura 33: Imagens obtidas através da espectroscopia Optica das amostras estudadas
apenas com o filme de ouro, sendo: MAul imagem com 5x de aproximagéo; MAu2 imagem
com 10x de aproximag&o; MAu3 imagem com 20x de aproximag&éo; MAu4 imagem com 40x

de aproximagéo.
Nesta imagem € possivel observar a presenca do revestimento de ouro
disperso em toda a superficie. Também é observado a presenca de diversos pontos

escuros dispersos, pequenos pontos de corrosdo. O surgimento de pontos negros
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sobre a superficie de um metal foi também avaliada por BARNES et al. (2015) que
justificou o0 aparecimento destes pontos como inicio de corrosao por pitting que se

propaga ao longo do tempo.

4.3.2 Caracterizacdo por MEV-FEG
Os revestimentos de ouro foram analisados através de MEV-FEG com

varredura de EDS a fim de avaliar a dispersdo de ouro obtida apds processo de

sputtering. A Figura 34 apresenta os resultados obtidos da amostra B.
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Figura 34: Imagens obtidas através MEV-FEG com EDS da amostra BAu.
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E possivel observar que houve o depdsito de ouro e que ele estéa disperso em
toda a superficie da amostra. Comprovando as observacdes realizadas com o auxilio
do microscoépio 6tico na Figura 32.

N&o observou-se pontos de aglomeracao, trincas ou fissuras, indicando que
0 método de aplicacdo da camada de ouro foi eficiente na disperséo de ouro em toda
a superficie. Destaca-se também o fato da camada depositada ter baixa espessura,
devido a intensidade do espectro do elemento ouro ndo apresentar alta intensidade,
0 que auxilia para que o ganho de massa ser menor, o0 que pode diminuir seu impacto
na capacidade de sensibilidade do sensor.

A distribuicdo de ouro observada auxilia para que haja dispersao também para
a adicao de sitios ativos biologicos. Pois a adicdo da biocamada pode ser aplicada
sobre filmes de metais nobres como comentado anteriormente.

A Figura 35 apresenta os resultados obtidos da amostra G. Nela é possivel
observar que houve o depdsito de ouro e que ele esta disperso em toda a superficie
da amostra. A amostra ndo apresenta pontos de aglomerados. A camada de ouro
apresentou-se com baixa espessura, pois a intensidade de seu espectro esta baixa.
Esta amostra ainda apresenta alguns pontos que se assemelham a um contorno,

indicando inicio de corroséo.
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Figura 35: Imagens obtidas através MEV-FEG com EDS da amostra GAu.
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4.3.3 Caracterizacao por analisador de rede

As caracterizagdes por analisador de rede foram realizadas em triplicata nos
seguintes meios: ar, leite desnatado, leite semi-desnatado, leite integral e PBS. Com
o intuito de observar seus comportamentos em diferentes meios, observando se ha
variacdo de massa, através da observagcdo da variacdo de frequéncia, regida pela
Equacéo 3. Os resultados obtidos seguem de forma simplificada de acordo com o

meio analisado.

4.3.3.1 Caracterizagéo ao ar

A Figura 36 refere-se ao comportamento das amostras quando em contato
com o ar. Nela pode-se observar que a amostra M apresentou frequéncia maior na
primeira hora de ensaios do que no ensaio apés a 24 horas de expostas ao ar. Este
resultado pode estar associado ao ganho de massa decorrente de um processo de
oxidacao.

O ar pode ser um meio muito corrosivo, dependendo da umidade do ar, que
facilita a transmissao de elétrons facilitando a formacéo de 6xidos (CAPIOTTO, 2006;
BROWN, et al., 2005). Neste experimento, ndo houve um controle de umidade,
portanto, este fator pode ser salientado a caracteristica corrosiva do sensor.

As amostras B e G apresentaram variacao de frequéncia, entre os ensaios de
1 e 24 horas, menor que a apresenta em M. Isso pode estar associado a barreira

protetiva promovida pelos filmes inibindo o processo de corroséao.
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Figura 36: Imagens obtidas através de analisador de rede em ar.

4.3.3.2 Caracterizacdo em meio de leite desnatado

A Figura 37 refere-se ao comportamento das amostras quando em contato
com o leite desnatado. Nela pode-se observar diferengcas nos comportamentos em
geral. Um fator muito importante, e que passa a influenciar todos os demais ensaios
em meio liquido, esta associado ao valor “Q” o qual possui valores mais baixos em
meios liquidos, diminuindo a precisdo das leituras em todos os meios liquidos.
Conforme ZHANG et al. (2013), apesar de ser significativo a alteragao de “Q” em meio
aquoso, sensores com caracteristicas magnetofrictivas, possuem um alto fator “Q”
para os diversos meios, 0 que diminui 0 seu impacto direto em meio aquoso,
permitindo seu uso como sensor para deteccdo em meios liquidos.

Nela é possivel observar que a amostra M apresenta uma instabilidade de sua
frequéncia no ensaio de 1 hora, podendo estar associado ao processo de corrosdo. O
ganho de massa causa uma diminui¢cdo na frequéncia devido formag&o do 6xido na
superficie da amostra. Quando a varredura de frequéncia aumenta pode estar
associado ao desprendimento dos oxidos para o meio liquido.

O ensaio de 24 horas apresentou uma diminuicdo na frequéncia. Porém
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observa-se que apds os 30 minutos de ensaio um aumento da frequéncia indicando
que o sensor esta perdendo massa quando em contato com o leite desnatado.

A amostra G apresentou-se com um comportamento estavel durante os
ensaios de 1 e de 24 horas, apresentando pouca variacdo durante cada ensaio. A
variacao de frequéncia observado entre os ensaios de 1 e de 24 horas assemelha-se
a variacao de frequéncia apresentada entre as analises de M.

A amostra B apresentou-se mais estavel que as demais amostras, quando
comparado o ensaio de 1 hora ao observado no ensaio de 24horas. Assim como a
diferenca de frequéncia entre os ensaios de 1 e 24 horas sdo menores que as
apresentadas pelas amostras M e G. Este comportamento pode estar associado a
caracteristica ao angulo de contato do filme B, que apresentou-se mais hidrofébica
que o filme G. Como citado anteriormente uma caracteristica importante para o
favorecimento ou retardo do processo de corrosdo é a molhabilidade (NASCIMENTO
et al., 2015).
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Figura 37: Imagens obtidas através de analisador de rede em leite desnatado.
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4.3.3.3 Caracterizacdo em meio de leite semi-desnatado

A Figura 38 refere-se ao comportamento das amostras quando em contato
com o leite semi-desnatado. Nela pode-se observar que o sensor M oscilou muito
durante os ensaios de 1 e de 24 horas. A variacao de frequéncia observada entre 0s
ensaios de 1 e 24 horas foram significativamente maiores quando comparado a
variagdo entre as andlises de 1 e de 24 horas observados nos ensaios da amostra B.

Observa-se também que as amostras G apresentaram-se com pouca
oscilacdo em seus ensaios de 1 e de 24 horas porém a variacdo de frequéncia
observada entre essas andlises assemelham-se ao comportamento da amostra M.

A estabilidade superior de frequéncia observado na amostra B, assemelha-se
ao seu comportamento nos ensaios em meio leite desnatado. Assim como o
comportamento de M e G se apresentaram extremamente semelhantes quando
comparados aos comportamentos observados na Figura 37. Tais semelhancas
comportamentais obtidas ao alterar o meio de contado de leite desnatado para leite

semi-desnatado, ndo alterou a capacidade de retardar a formacao de 6xidos.
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Figura 38: Imagens obtidas através de analisador de rede em leite semi-desnatado.
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4.3.3.4 Caracterizacdo em meio de leite integral

A Figura 39 refere-se ao comportamento das amostras quando em contato
com o leite integral. A principal diferenca deste meio para os demais meios de leite,
testados neste estudo, € a presenca de todas as gorduras naturais contidas no leite,
correspondente 3,5 a 5 % da composic¢éo do leite conforme EMBRAPA (2016). O leite
integral contém no minimo 3 %, o leite semi-desnatado de 0,6 a 2,9 % e o leite
desnatado de 0,6 % EMBRAPA (2016).
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Figura 39: Imagens obtidas através de analisador de rede em leite integral.

Neste meio as amostras M, B e G apresentaram 0s mesmos comportamentos
observados nos demais tipos de leite deste estudo. Esta estabilidade comportamental
indica que a variacdo da composicéo destes leites, ndo impacta no comportamento
de resisténcia a corrosao.

Em estudos de sensores para deteccdo de Aflatoxin M1 em leite, sensores
foram com revestimento de silanos com inibidores de corroséo, foram avaliados suas
frequéncias em ar, agua e leite, a fim de interpretar como 0s sensores se comportavam

em diferentes meios, uma observacdo importante foi que em agua e em leite o
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comportamento do pico de frequéncia seguiu muito semelhante, porém quando em ar
houve variagdo em seu comportamento de frequéncia principalmente com a
intensidade (CHALYAN et al., 2016). Isso reforca a semelhanca do comportamento
dos sensores nos diferentes tipos de leite.

Portanto ndo observou-se a necessidade de testar amostras com uma
camada de ouro sobre o filme de silano em todos estes meios, sendo escolhido para
0 teste apenas o leite integral, que mantém a composicdo mais complexa que 0s
demais leites utilizados neste estudo.

A amostra BAu apresentou pouca variacao de frequéncia entre as analises de
1 e 24 horas, além de apresentar baixa oscilacdo em seus resultados. Comportamento
semelhante ao observado na amostra B.

Quando observa-se os comportamentos dos sensores G e GAu pode-se
salientar que o sensor com uma camada de ouro sobre a camada de silano, se
apresenta com menor variacdo de frequéncia entre as analises de 1 e 24 horas do
gue a variacdo observada no mesmo intervalo de analises com a amostra sem a
camada de ouro. Esse comportamento pode indicar que com uma segunda camada

de ouro hd um aumento na resisténcia a corrosao.

4.3.3.5 Caracterizacdo em meio de PBS

A Figura 40 refere-se ao comportamento das amostras quando em contato
com PBS. Observa-se que a amostra M apresentou uma diminuicdo na frequéncia de
ressonancia quando observado os ensaios de 1 e de 24 horas, associada ao ganho
de massa provocado pela corrosdo em sua superficie.

Para as amostras revestidas com filme silano (B e G) também apresentaram
uma diminui¢do na frequéncia de ressonancia quando comparados os ensaios de 1 e
de 24 horas. Assim como comentado anteriormente, este resultado pode estar
associando a permeacédo do eletrélito através dos revestimento, promovendo um

ganho de massa da amostra.
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Figura 40: Imagens obtidas através de analisador de rede em PBS.

Considerando-se que o PBS € um meio clorado, semelhante ao eletrdlito
utilizado no ensaio de EIE, pode-se correlacionar os resultados destes dois ensaios.
No ensaio de EIE a amostra G mostrou desempenho protetivo superior, apos 24 horas
de imersdo, quando comparada a amostra B. Contudo, os resultados de variacdo de
frequéncia no analisador de rede se mostram diferentes, apontando a amostra B com
uma variacao de frequéncia menor do que a amostra G.

Pelos resultados obtidos por EIE e no analisador de rede pode-se observar
diferentes comportamentos dos revestimentos estudados. Através da analise de EIE
pode-se observar a protecdo exercida pelos revestimentos, avaliando a presenca ou
auséncia do processo corrosivo. Ja no ensaio com o analisador de rede, é possivel
avaliar com maior precisdo a permeacgdo do eletrdlito através dos revestimentos,
observando-se 0 ganho de massa associado.

Para as amostras revestidas com ouro (BAu e GAu), observa-se uma
diminuicdo na frequéncia de ressonancia maior do que nas respectivas amostras sem
ouro (B e G). Isto pode ter ocorrido devido a defeitos provocados nos revestimentos
silanos durante o processo de aplicacdo do ouro por sputtering. Um estudo mostrou

gue quando expostos a pressao elevada, os revestimentos silanos podem sofrem
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avarias, como rachaduras e até descolamento (BARDIN et al., 2019).

Com a finalidade de quantificar as variaveis de frequéncia e variacdo da
mesma, 0s pontos obtidos nas Figuras 36, 37, 38, 39 e 40, foram submetidos ao
meétodo estatistico de andlise Tucson, que considera a confiabilidade de 99% dos
dados analisados.

As médias de frequéncia obtidas de cada amostra, apdés a aplicacdo do
método Tucson, assim como os desvios padrédo, os tempos de imersdo e 0os meios
dos ensaios do analisador de rede para as amostras apresentadas da Figura 36 até a

Figura 40 seguem descritos na Tabela 6.

Tabela 6: Relag&o de frequéncias por componente e meio, em 1 e 24 horas de contato.

MEIO M 1h B 1h G 1h BAu 1h Ghu 1h
i Média Desvio Meédia Desvio Média Desvio Média Desvio Média Desvio
(Hz)  (Hz) (H2) (Hz) (Hz) (H) (H2) (H)  (H2)  (Ho)
AR 469996 7 449706 9 451292 26 - - - -
LEITE DES. 443376 53 448174 27 445961 47 -
LEITE SEM. 453896 M0 448290 64 445898 49 - - - -
LEITE INTEGRAL 450127 35 454285 il 456546 25 446740 20 455938 60
PBS 459957 26 447473 19 448377 &6 449852 a2 442688 64
MEIO I 24h B 24h G 24h BAu 24h GAu 24h
Meéedia Desvio Meédia Desvio Meédia Desvio Média Desvio Meédia Desvio
(Hz) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz)
AR 462037 14 449607 12 451257 9 - - - -
LEITE DES. 442908 90 447787 30 4477 63 -
LEITE SEM. 453684 37 448404 59 444981 0 - - - -
LEITE INTEGRAL 449401 176 454184 52 454360 29 446175 0 455589 61
PBS 459177 124 446745 12 448072 11 445302 6 437161 65

Nela é possivel observar que os desvios se mantiveram na faixa de 7 a 26Hz
guando em contato apenas com o ar. De acordo com o comportamento de estabilidade
de frequéncia de ressonancia citado LUDWIG et al. (2002), este desvio pode estar
associado a margem de erro do proprio analisador de rede. Conforme citado por
BELTRAMI (2017), o equipamento tem a margem de erro de 18 Hz.

Nos demais meios esta estabilidade apresentou-se comprometida devido ao
meio em que estdo expostas. Observando-se o0s desvios, quando 0S sensores
estiveram em contato com o leite desnatado, ressaltam-se dois pontos importantes.
Primeiro, o desvio médio apresentado na amostra sem 0 revestimento € superior ao

apresentado nas amostras com algum revestimento, salientando os resultados obtidos
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nos ensaios de impedancia, onde as amostras com revestimentos apresentaram
maior resisténcia a corrosdo quando comparado a amostra sem revestimento. Sendo
gue o menor desvio médio de frequéncia observado neste ensaio foi apresentado pela
amostra B.

Segunda consideracdo importante é que ao avaliar a mudanca de variacéo de
frequéncia entre os ensaios de 1 e 24 horas, todas as amostras apresentaram
elevacdo numérica em seus desvios médio no ensaio de 24 horas. O aumento mais
sutil apresentou-se na amostra B.

As baixas variagOes de frequéncia obtidas das amostras B e G indicam que o
processo corrosivo do meio leite desnatado foi menos intenso do que 0 processo
corrosivo observado na amostra M. Sendo que neste meio, a amostra B obteve o0s
melhores resultados anticorrosivos.

Ao analisar o desvio padrdo das amostras quando em contato com leite semi-
desnatado o sensor sem revestimento apresentou o dobro do valor encontrado nos
sensores com revestimento de silano na primeira hora de ensaio. Quando observa-se
a 24° hora, os senhores M e G diminuiram seus desvios padréo, enquanto o sensor B
teve um sutil aumento. Apesar de B apresentar um aumento em seu desvio médio, ele
manteve uma baixa variacao de frequéncia entre o ensaio da primeira hora e o ensaio
da 24°hora, como comentado anteriormente. Este comportamento salienta o poder de
protecdo a corrosao apresentada pelo filme BTSE.

Nos ensaios realizados com leite integral e PBS foram avaliados também
sensores revestidos de ouro sobre o filme de silano.

Em meio leite integral as amostras M, B, G e GAu observa-se um aumento no
desvio padréo, sendo o mais significativo o da amostra M. A amostra BAu foi a Unica
gue reduziu seu desvio padrao na 24°hora. Em todas as amostras foram observadas
gue seus desvios padrao ficaram significativamente inferiores aos encontrado para a
amostra sem revestimento.

O ultimo meio testado foi o PBS, comum para testes de biossensores. O
comportamento neste meio seguiu 0s dos demais meios quando observa-se o desvio
padrao do sensor sem revestimento em relagéo a sensores com revestimento, ou seja,
em todos os testes com sensores com algum revestimento apresentaram numeros
menores que nas amostras sem revestimento. Esse comportamento sugere que todos
0s revestimentos estudados tém a capacidade de melhorar a resisténcia a corrosao
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nos meios deste estudo.

Quando observa-se a variagao do desvio padréo dos testes de 1 e 24 horas,
as amostras tenderam a ter um valor maior na 1° hora do que na 24° hora. Este
comportamento ndo € observado na amostra M. Essa diferenca indica que o sensor
sem revestimento estd sendo afetado continuamente pelo meio, enquanto as
amostras com revestimento tenderam a um comportamento mais estavel, indicando
gue ha uma protecao ao substrato.

Quando observado em meio PBS, as observacfes assemelham-se aos
demais meios. Pode-se observar que as amostras sem protecdo apresentaram 0s
maiores desvios médios em seus ensaios. Observa-se que as amostras B
apresentaram-se com maior estabilidade, tanto ao observar o desvio médio quando
ao observar a diferenca de frequéncia entre os ensaios de 1 e 24 horas. Se
comparadas as amostras B com BAu, pode-se observar que a estabilidade durante o
ensaio ficou muito similar, porém a variacdo de frequéncia entre os ensaios de 1 de
24 horas foram superiores para a BAu. Tal comportamento pode estar associado a
permeacado de eletrdlito entre as camadas de silano e ouro, porém observou-se que
nos ensaios de 24 horas o desvio padrdao ficou muito baixo indicando que a
combinacao destas camadas de filme sao eficientes na protecao a corrosao.

Quando comparados as amostras com filme de GPTMS, néo foi possivel
observar um comportamento tao eficiente quanto aos obtidos com as amostras com
filmes de BTSE. Ao comparar a variacao de frequéncia dos ensaios de 1 de 24 horas,
tanto nas amostras G como nas GAu, observa-se que os valores mantém-se similares,
porém ndo observou-se uma melhoria protetiva a corrosdo como a observada nos
ensaios de impedéancia. A presenca de oxigénio observado na Figura 34,
correspondente a presenca de 6xido, com um aspecto de contorno, ou microfissura,

0 que pode justificar a eficiéncia menor dos filmes de GAu.

4.4 ANALISE SIMPLIFICADA DOS RESULTADOS

Com a finalidade de facilitar a interpretagéo dos resultados como um todo, e
auxiliar na definicdo de qual ou quais sdo os revestimentos que atenderam o0s

requisitos de sensor ME, os resultados de cada analise segue de forma simplificada
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na Tabela 7. Nela pode-se observar as caracterizagbes executadas, as amostras
testadas e suas classificagdes.

Para as classificagcbes foram aplicadas numeracbes de 1 a 5. Elas
representam as colocacdo de cada amostras dentro de cada analise, funcionando

como ranking, onde 1 foi o melhor resultado e 5 o pior resultado.

Tabela 7: Andlise resumida dos resultados obtido nos ensaios deste estudo.

. AMOSTRA
METODO APLICADO B G BAU  GAU M
ETAPA 1
Microscopia Optica 1 1 NA NA NA
Microscopia MEV-FEG 1 1 NA NA NA
Microscopia de forga atobmica AFM 1 2 NA NA 3
Aderéncia com leitura por MEV-FEG * * NA NA NA
Molhabilidade 1 2 NA NA NA
Impedancia eletroquimica 2 1 NA NA 3
ETAPA 2
Microscopia Optica NA NA 1 1 NA
Microscopia MEV-FEG NA NA 1 2 NA
Analisador de rede (ar) 1 2 NA NA 3
Analisador de rede (leite desnatado) 1 2 NA NA 3
Anallsado(;gsenraetggo(;elte semi 1 > NA NA 3
Analisador de rede (leite integral) 1 4 2 3 5
Analisador de rede (PBS) 1 2 3 4 5

Legenda: (*) Inconclusiva, (NA) Nao Aplicado, (0-5) Classificacéo.

Pode-se observar que os resultados da microscopia de forca atbmica e a
molhabilidade da etapa 1 apresentaram a mesma ordem de classificacdo, pois se a
superficie estiver com maior regularidade, maior nivelamento consequentemente a
superficie tende a ser mais hidrofébica.

Quando observado a etapa 2, os piores resultados apresentaram-se nas
amostras M, comprovando que as amostras com revestimento tende a melhorar as
propriedades anticorrosivas. Os melhores resultados estenderam-se para as amostras
B. Quando comparando as amostras com a segunda camada de ouro pode-se
observar que as amostras BAu tenderam aos melhores resultados que as amostras
GAu, como mencionado anteriormente, isso pode ser justificado pela presenca de

oxidos observados através do MEV-FEG que pode ter interferido nos resultados de
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frequéncia observados através do analisador de rede.
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5 CONCLUSAO

As amostras da etapa 1 apresentaram-se sem trincas ou fissuras, com
dispersdo de silicio em toda a superficie do sensor, os filmes proporcionaram
nivelamento superficial e uma hidrofobicidade compativel para a aplicacdo de sensor.
Em todos estes aspectos mencionados os dois filmes se comportaram de maneira
muito similar.

Ao submeter as amostras ao ensaios de impedancia eletroquimica em
solugcéo de NaCl 0,05 M por 1 e 24 horas, pode-se observar que a amostra com filme
de GPTMS e MAP manteve uma resisténcia maior a corrosao no ensaio de 24 horas
do que a amostra com filme de BTSE e MAP. Porém seus comportamentos mantivera-
se extremamente similares para os ensaios de 1 hora.

Na segunda etapa as amostras foram avaliadas quanto a dispersao de ouro
sobre a camada de silano, ambas as amostras apresentaram dispersées homogéneas
de ouro sem a presenca de aglomerados, comprovando que o método stuterring foi
eficiente para a aplicacdo do filme e que o ouro aderiu uniformemente em todo o
sensor e sobre as duas combinacdes de filmes.

Os resultados obtidos através do analisador de rede comprovaram que as
amostras com revestimento apresentaram as maiores resisténcias a corrosao que as
amostras sem revestimentos. Os ensaios demostraram que 0s comportamentos dos
filmes séo similares quando comparados em diferentes tipos de leite, portanto ndo se
justificou-se o ensaio de amostras com a segunda camada de ouro em todos 0s meios.

Em todos os ensaios de analise de frequéncia pode-se observar que as
amostras com o revestimento BTSE apresentaram os melhores desempenhos
anticorrosivos, apresentando as menores variacdes de frequéncia. Outra conclusao
importante € que 0s sensores com uma segunda camada de ouro apresentaram-se
com as propriedades anticorrosivas necessarias para uma possivel futura
funcionalizacdo do sensor, desde que a imobilizacdo dos agentes receptores, ou 0
meio de analise, ndo ocorram em meios alcodlicos, uma vez que os filmes de silano
foram solubilizados em meio alcodlico.

Contudo, pode-se comprovar que os filmes de silano foram capazes de

promover protecdo a corrosdo necessaria para a fita ME Metglass 2826MB3 ser
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utilizada como sensor. Mesmo as amostras com a segunda camada de ouro se
apresentou como um potencial sensor para futura funcionalizagéo. Entre todas as
analises os sensores com o0 revestimento BTSE e MAP apresentaram-se com 0sS

melhores resultados.
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