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RESUMO

A dificuldade em detetar pequenas quantidades de arsénio na &gua ameaca atualmente
a salde de milhGes de pessoas em todo 0 mundo. Como a exposi¢do a este quimico tem sido
associada a elevados riscos para a sade humana, existe a necessidade de quantificar o nivel de
arsénio presente em solugfes aquosas.

Ao longo desta dissertacdo sera descrita a producéo e caracterizacdo de um sensor de
arsenio em solucBes aquosas. O sensor funcionara com base na alteracdo da resposta elétrica
em funcédo da concentracao de arsénio presente na solucéo.

O sensor serd produzido utilizando eletrénica impressa. A utilizacdo deste tipo de
técnica apresenta inumeras vantagens que vao desde a sua facil producéo, a possibilidade de se
utilizarem substratos flexiveis e ao baixo custo de fabrico. Desta forma sera possivel fabricar
um sensor de dimens@es reduzidas, portatil, de facil utilizacdo e com alta eficiéncia.

Para além do sensor, sera projetado um sistema para aquisicdo de sinal do sensor e
consequente envio dos dados para uma aplicagcdo Android também ela desenvolvida na presente

dissertacéo.

Palavras-Chave: Arsénio, Sensor de arsénio, Detecdo de arsénio, Eletrdnica impressa
Aplicacdo, Android.
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ABSTRACT

The difficulty in detecting small amounts of arsenic in water is currently threatening the
health of millions of people around the world. As the exposure to this chemical has been
associated with high risks for human health, there is a need to quantify the level of arsenic
present in aqueous solutions.

In the course of this work it is described the production and characterization of an
arsenic sensor for aqueous solutions. The sensor is based on the change of the electrical
response as a function of concentration of arsenic present in the solution.

The sensor is produced using printed electronics. The use of this type of technique has
several advantages like easy production, possibility of using flexible substrates and low
manufacturing cost. In this way, it is possible to fabricate sensors of small size, portable, easy
to use and with high efficiency.

In addition to the sensor, it will be designed a system for signal acquisition from the
sensor and subsequent output to an Android application.

Keywords: Arsenic, arsenic sensor, arsenic detection, printed Electronics, Android Application.
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Capitulo 1 — Introducao Universidade do Minho

CAPITULO 1

INTRODUCAO

Neste capitulo serdo expostas as motivacdes e serdo apontados os objetivos do trabalho

proposto. Sera ainda descrita e estruturada a organizacao da presente dissertacao.

1.1 Motivacao

A gqualidade da agua é uma preocupacao em crescimento por todo o0 mundo. Muitas
fontes de agua potavel estdo sob crescente ameaca de contaminacdo trazendo profundas
consequéncias para a saide humana [1].

A contaminacdo quimica do abastecimento de agua (tanto de ocorréncia natural como
de poluicao) é um problema com grande importancia. A exposi¢do ao elemento quimico arsénio
(As) ameaca a saude de milhGes de pessoas, sendo responsavel por graves doencas de pele,
COMO a arsenicosis, e Varios tipos de cancro como o da pele, pulmdes, rins e bexiga [2].

O arsénio encontra-se facilmente em aguas subterraneas sendo que a Organizagdo
Mundial de Salde reduziu o nivel maximo de contaminacdo de arsénio permitido na agua
potavel, de 50 para 10 pgL™. No entanto como se pode observar na Figura 1, paises como
Taiwan, India, Bangladesh, China e Vietname ainda possuem um nivel méximo de

contaminac&o de 50 pgL2. [3]

Desenvolvimento de um sensor de arsénio baseado em eletronica Impressa 1
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Figura 1 — Mapa mundial de valores maximos permitidos de concentracao de arsénio em &guas subterraneas [3]

Sendo a &gua o principal meio de entrada de arsénio no corpo humano, existe uma
elevada necessidade da existéncia de um dispositivo portatil capaz de medir as concentracfes
deste elemento quimico na agua.

Apo6s uma revisao da literatura foi verificado que a existéncia de um dispositivo portatil
e capaz de medir as concentracdes de arsénio presentes numa solucdo aquosa é praticamente
inexistente e as técnicas utilizadas sdo, no geral, técnicas laboratoriais que podem demorar
varias horas a obter a resposta necessaria. Um dispositivo com as caracteristicas mencionadas

anteriormente seria uma mais-valia na detecdo de arsénio em solucGes aquosas.

1.2 Objetivos

A presente dissertacdo esta inserida no &mbito da obtencdo do grau de Mestre no
Mestrado Integrado em Engenharia Eletronica Industrial e de Computadores da Universidade
do Minho. Trata-se de um projeto individual de investigacdo promovendo assim, a capacidade
pessoal de iniciativa e decisdo e colocando a prova os conhecimentos adquiridos ao longo dos

anos do curso.

Desenvolvimento de um sensor de arsénio baseado em eletronica Impressa 2
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O principal objetivo desta dissertacdo passa pelo desenvolvimento de um sensor capaz
de medir concentracGes de arsénio presentes em solugdes aquosas. O sensor serd desenvolvido
utilizando técnicas de eletronica impressa, nomeadamente Screen Printing.

Nesta dissertacdo sera também implementada toda a instrumentacao necessaria para a
adequacdo e aquisicdo do sinal do sensor sendo que serdo testadas varias topologias e sera
necessario concluir qual melhor se enquadra com a resposta do sensor. Este circuito sera capaz
de comunicar com uma aplicacdo movel nomeadamente no sistema operativo Android. Com
efeito, sera desenhada e programada uma aplicacdo em Android capaz de cumprir com 0s
requisitos presentes neste trabalho.

Ainda no dmbito desta dissertacao seré estabelecido protocolo de comunicagdo entre o

sensor e o dispositivo mével, nomeadamente através da tecnologia Bluetooth.

1.30rganizacdo e Estrutura da Dissertacao

A presente dissertacdo apresenta a seguinte estrutura e organizagéo:

Capitulo 1, Introducdo — Neste capitulo sdo expostas as motivacdes e sdo apontados 0s

objetivos do trabalho proposto.

Capitulo 2, Estado da Arte — E apresentada alguma da revisdo literaria que foi feita durante o
percurso de elaboracdo desta dissertacdo em que sdo apresentados alguns métodos de detecéo
de arsénio assim como sensores ja desenvolvidos. Sdo ainda revistas algumas técnicas de

eletronica impressa. Por fim sdo abordadas algumas tipologias de circuitos de leitura.

Capitulo 3, Sensor — Neste capitulo sdo apresentados os materiais e 0s métodos utilizados no
fabrico da pasta ativa para detecdo de arsénio. Ainda neste capitulo é abordado o processo de

impresséo do sensor.

Capitulo 4, Sistema de leitura — Ao longo deste capitulo sdo abordados e descritos as varias
topologias utilizadas para a aquisicdo de sinal do sensor. Sdo ainda descritos 0s Vvarios
constituintes do sistema como o modulo Bluetooth e a aplicacdo Android. Este capitulo contém

ainda alguns dos testes feitos com o0 sensor assim como a sua resposta.

Desenvolvimento de um sensor de arsénio baseado em eletrénica Impressa 3
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Capitulo 5, Resultados — Neste capitulo sdo apresentados os resultados com todo o sistema a

funcionar.

Capitulo 6, Concluséo e Trabalho futuro — No ultimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes

acerca do trabalho realizado bem como sugestdes para um trabalho futuro.
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CAPITULO 2

ESTADO DA ARTE

2.1 Sensores de arsénio

2.1.1 Materiais e técnicas usadas na detecdo de arsénio

Observando a literatura existente facilmente chega-se a conclusdo que as diferentes
técnicas de medicgao de arsénio podem ser amplamente classificadas em trés categorias [4]:

e Espectroscopia
e Cromatografia

e Eletroquimica
Dentro destas trés categorias destacam-se ainda:

e Absorcdo atdmica

e Plasma indutivamente acoplado — espectroscopia de emissao atémica
e Plasma indutivamente acoplado — espectroscopia de massa

e Espectroscopia de massa

e Espectroscopia de fluorescéncia de raio-x

e Espectroscopia de ultravioleta — visivel

e Espectro fluorimetria

e Cromatografia de ides

e Certos métodos eletroquimicos

Algumas destas técnicas ja foram implementadas. Como exemplo tem-se 0 processo

NIBS (inibicdo de base ndo bioldgica), onde é utilizado nitreto de prata como catalisador para
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sintetizar derivados de arsenio. A velocidade com que as liga¢Ges de arsénio com o catalisador
acontecem, permite saber a quantidade do elemento presente [5].

Numa outra abordagem é modificada uma pelicula de ouro, que depois é dividida em
duas areas, uma de referéncia e outra de sensorizacao. Incidindo um laser a pelicula de ouro
através de um prisma, a absorcdo da luz pela superficie do plasma da origem a duas linhas
pretas associadas as duas areas. Quando o arsénio se liga ao elemento sensor, a linha escura
desloca-se permitindo assim quantificar o nivel de arsénio presente [6].

M. Islam, S.Das e M. Shandhi desenvolveram um sensor piezoresistivo para a detecéo
de arsénio [7]. Trata-se de um sensor resistivo que altera uma resisténcia elétrica de um modo
proporcional a deformacgdo que é aplicada no material. Esta deformagao acontece devido a
camada absorvedora de arsénio presente na superficie do braco de sensorizacéo.

Neste trabalho é descrita uma nova técnica para o fabrico deste tipo de sensores. Nesta
técnica o substrato de silicio foi perfurado até os 100 um seguindo-se uma deposicao de 6xido
de silicio por CVD (Deposicdo quimica) para preencher a porcdo perfurada. Através do
processo de CMP (polimento quimico-mecanico) foi polida a superficie do braco. Estando a
superficie completamente polida depositou-se uma camada de 0,5 um de éxido de aluminio
(Al203), novamente por CVD.

Figura 2 — Brago de sensorizacéo do sensor piezoresistivo [7]

Usando a mesma técnica foi depositado uma camada de 2 um de silicio (Si). Apos a
deposicdo da camada de silicio o resistor foi implantado com boro a 5x10*® cm, 70 keV e em
seguida exposto a 1000 °C durante 10 segundos usando um rapido tratamento térmica. Por fim,
foi aplicada uma nova camada de éxido de aluminio de 0,5 um. As duas camadas de aluminio
depositadas por cima e por baixo da camada de silicio funcionam como o adsorvente quimico
de arsénio. Pelo processo de RIE (Reactive lon Etching), uma por¢do do braco (Al.Os —Si-
Al>Oz3) foi perfurado e posteriormente removido o 0xido de silicio situado por baixo do brago

de sensorizagéo.
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Utilizando a técnica de fabrico descrita em cima e implementando um circuito de leitura
baseado numa ponte de Wheatstone, seguido de um amplificador operacional, foi desenvolvido

um sensor de arsénio piezoresistivo com 6timos resultados.

2.2 Eletronica Impressa

O termo eletrénica impressa refere-se a um conjunto de tecnologias de impressao usadas
para fabricar dispositivos eletronicos através de padronizacdo de estruturas em substratos
flexiveis ou rigidos e depositados por camadas. Nos Ultimos anos devido as vantagens
associadas a impressdo, as industrias de fabrico de componentes eletronicos tém mostrado um
grande interesse nas técnicas de impressdo. O facto de se poder criar componentes eletronicos
leves, flexiveis, baratos e até mesmo descartaveis, associados ao baixo custo e alto débito na
producdo tornaram-se num ponto-chave no despertar do interesse da industria de producéo de
componentes eletronicos.

A eletrdnica impressa é vista como um novo metodo de desenvolvimento de eletrénica
de baixo custo, disponivel para mercados em que a performance ndo seja um fator limitativo
ao ponto de haver necessidade da utilizacdo de eletrénica convencional. Fundamentalmente a

eletronica impressa apresenta as seguintes vantagens face a eletrénica convencional:

e Baixo custo de producao;

e Processo de fabrico mais simples;

e Implementacdo de grandes areas;

e Fabrico de sistemas flexiveis;

e Torna possivel a utilizacdo de materiais até entdo incompativeis com o

processo de fabrico da eletrénica convencional,

A reducdo dos custos da eletronica impressa face a eletronica convencional deve-se a
varios fatores. O principal fator reside na reducdo de desperdicio de material, isto porque, nas
técnicas de eletronica impressa s@o usados processos aditivos, em contraste do que acontece
nos processos de eletronica convencional onde sdo usados processos subtrativos como é o caso
da fotolitografia. Neste caso o padréo final é alcancado através da remog¢do do material em
excesso de uma camada homogénea depositada sobre o substrato. Para além da reducdo no
desperdicio de material, as técnicas de eletronica impressa reduzem significativamente o
namero de processos necessarios para o fabrico devido a imprimir diretamente o padrdo

desejado no substrato. E ainda de acrescentar que ndo sdo necessarias mascaras de alta
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resolucdo, que geralmente séo dispendiosas, ou ainda condi¢des de laboratdrios devidamente
limpos [8].

No entanto, 0 sucesso da eletrénica impressa esta diretamente relacionado com o
desenvolvimento dos materiais desde a sua performance eletroactiva, passando pela capacidade
de serem impressos em alta resolucdo, até claro, a sua producdo em massa. Adicionalmente o0s
materiais utilizados na eletronica impressa terdo que obedecer ao requerimento essencial da
processabilidade na forma liquida (por solucdo, dispersdo ou suspensdo) por forma a serem
formulados em tinta.

A eletronica impressa pode ser fabricada por técnicas de impressao por contacto, sob o
qual o padrdo de impresséao estd em contacto direto com o substrato (Flexografia, Rotogravura,
Litografia suave, Litografia offset, Serigrafia) e por técnicas de impressédo sem contacto onde o
substrato apenas entra em contacto com o material a depositar (Laser, Aerossol, Jato de tinta,

Modo continuo, Modo drop-on-demand) [8].

2.2.1 Técnicas de impressao por contacto

As técnicas de impressdo por contacto sdo caracterizadas pelo seu alto débito e baixo

custo. Sendo assim tornam-se adequadas para a industria da eletrénica impressa.

Flexografia

Um sistema de impressao flexografica baseia-se num conjunto de cilindros rotativos
esquematizados na Figura 3. Um dos cilindros é denominado de placa de impressao, este é o
ultimo cilindro a entrar em contacto com a tinta. Os outros cilindros asseguram que este receba
a tinta necessaria para a impressdao. Em torno deste cilindro temos uma placa flexivel que
contem o padr&o a ser impresso.

O cilindro anilox é responsavel por fazer chegar a tinta a placa flexivel envolvida a volta
do cilindro placa de impressdo. Este cilindro contém uma textura gravada, textura esta que
consiste em pequenas celulas que podem transferir uma quantidade precisa de tinta a placa de
impressdo, enquanto que o excesso de tinta é removido por uma lamina de separacéo, designada
por doctor blade, antes da impressdo. Por fim, quando a placa de impressdao rola sobre o

substrato, a tinta é depositada de acordo com o padréo desejado através da aplicacdo de presséo

Desenvolvimento de um sensor de arsénio baseado em eletrénica Impressa 8



Capitulo 2 — Estado Da Arte Universidade do Minho

do cilindro de impressdo. Esta técnica é adequada para a impressdo em peliculas de plastico e
filmes isto devido a suavidade da placa impressa e como permite a aplicacdo de uma vasta gama
de tintas poderdo ser usadas tintas de secagem rapida. A maior desvantagem do processo de
flexografia advém da baixa precisdo e baixa resolucdo que se obtém devido principalmente a
difuséo da tinta fora da area de imagem, provocada pela compressdo entre a placa de impressao

e o cilindro gravado [8].

Substrato

Placa de impressao /

Placa de impressao elastica com
o padrao em relevo

]
," Tinta a depositar
|

Anilox

| \
Reservatdrio de tinta '
(com doctor blade)

\
Células do cilindro anilox

Figura 3 — Representagéo do processo de Flexografia[8]

Rotogravura

No processo de Rotogravura, Figura 4, temos um cilindro de gravura em que o padrdo
é gravado por laser ou por fotolitografia, com o objetivo de armazenar a tinta no interior das
suas ranhuras. Através de um outro cilindro ou diretamente através do deposito de tinta, esta é
transferida para o cilindro de gravura. O padrao é impresso por meio da pressao exercida entre
o cilindro de impressao e o de rotogravura. Este método é adequado para o fabrico de eletronica
impressa isto porque permite altas velocidades e qualidade de impressdo assim como permite

tambem a utilizacdo de uma vasta variedade de tintas [8].
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Cilindro dle impressao

Elementc/:s da imagem

Doctor blade .

1

Tinta

Cilindro de gravura

Figura 4 — Representagéo do processo de Rotogravura. [8]

Serigrafia

A Serigrafia € uma técnica de baixo custo e flexivel para o fabrico de eletronica.

Consome pequenas quantidades de material com um desperdicio pequeno e produz camadas

espessas, geralmente entre os 20 a 100 um. As tintas utilizadas nesta técnica possuem uma

viscosidade alta.

E utilizada na produc&o em baixa escala assim como na producfo em massa, Senso que

guando é usada numa producdo em baixa escala o desperdicio de material é superior. A principal

desvantagem da utilizacdo desta técnica € a sua resolucdo limitada quando comparado com

técnicas de eletrénica convencional.

Nesta técnica, a imagem a imprimir é transferida para o substrato quando a malha é

colocada sobre o substrato e a tinta é apertada sobre 0 mesmo, com a pressdo de contacto

exercida pela espatula como se pode observar na Figura 5 [8].
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Vidscara Tinta Depositada

l

Espatula

Figura 5- Representacéo do processo de Serigrafia. [9]

2.2.2 Técnicas de impressdo sem contacto

Conforme abordado anteriormente, nas técnicas de impressdo sem contacto, apenas 0s
materiais a depositar entram em contacto com o substrato minimizando os riscos de danificacdo
e contaminacdo. As técnicas de impressdo sem contacto sdo tipicamente de implementacdo
digital, ou seja, o padrdo é representado como informacdo na forma digital, tornando
desnecessarias mascaras fisicas do padréo a ser impresso e cada impressao pode ser diferente

sem custo adicional.

Laser

Neste grupo incluem-se varias técnicas como, por exemplo, laser chemical vapour
deposition (LCVD), laser-enhanced electroless plating (LEEP) e laser-induced forward
transfer (LIFT). Estas técnicas permitem a impressao de estruturas pela deposicao de materiais
induzida a laser, sem a necessidade de utilizar mascaras. Os materiais podem ser depositados

no estado solido, liquido e gasoso [8].

Aerossol

O processo de impressdo de aerossol (Figura 6) consiste em trés passos: em primeiro

lugar a tinta é colocada num atomizador onde se aerossoliza em particulas liquidas com um
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didametro variavel, dependendo da viscosidade da tinta. Depois este aerossol de particulas é
transportado para a cabeca de deposi¢do por um fluxo de azoto. Por fim, o aerossol por meio
de um fluxo de gas € focado para a deposicdo do substrato [8].

Gas de transporte
—

Gas Gas
Atomizador

. Nozzle

Substrato

Figura 6 — Representagéo do processo de Aerossol. [8]

Jato de tinta

Atécnica de impressdo por jato de tinta, ou inkjet, envolve a injecdo de uma quantidade
fixa de material liquido, ou tinta, em forma de gotas a partir de uma cdmara e através de um
orificio designado por nozzle. As goticulas de tinta ejetadas sdo posteriormente depositadas no
substrato sob a forca da gravidade e da resisténcia do ar, para formar um padrdo, onde a
solidificacdo da tinta pode ocorrer através da evaporacdo do solvente, de alteracBes quimicas
ou da cristalizacdo [8].

As impressoras jato de tinta sdo classificadas de acordo com o0 modo de operagdo: modo
continuo ou modo drop-on-demand (DoD). As impressoras de modo continuo sdo menos
utilizadas do que as impressoras em modo DoD. Isto porque no modo continuo a tinta é exposta
ao ar e como muitas das tintas utilizadas comecam a degradar-se quando expostas ao ar entao

na maioria dos casos da-se preferéncia ao modo DoD (Figura 7).
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Substrato

Reservatorio de tinta

Figura 7 — Representacdo do Modo drop-on-drmand (DoD)[8]

No modo DoD a tinta € conduzida desde o reservatorio até a cabeca de impressao, onde
fica em repouso atras do nozzle. Para que ocorra a injecdo de tinta tem de acontecer uma
variacdo interna ou uma brusca variacdo de pressdo. Geralmente sdo instalados atuadores
térmicos ou piezoelétricos para que ocorra a injecao de tinta. Os atuadores térmicos depois de
receberem um pulso de energia aquecem e arrefecem uma pequena quantidade de tinta que se
encontre proxima. A tinta depois de aquecida expande-se numa bolha de gas. Esta rapida
variacdo de volume leva ao aumento da pressdo na regido junto ao nozzle e consequentemente
a tinta presente nessa regido é expelida compensando assim a diferenca de pressdo entre o
interior e o exterior da cdmara. Depois disto o atuador arrefece e entdo a bolha desaparece
criando assim uma pressao negativa que ajudara a camara a reabastecer recomecando desta
forma o processo.

Os atuadores Piezoelétricos tém um funcionamento idéntico, mas ao invés de criar um
gradiente de pressdo de formar indireta, atuam diretamente na tinta. Ao receber um pulso de
energia os atuadores deformam-se e desta forma fornecem consequéncias similares de transi¢ao
para a tinta [9].

Da mesma forma que algumas tintas se degradam com a exposi¢do ao ar, outras mudam
as suas propriedades quando expostas a certas temperaturas, sendo assim impressoras de jato
de tinta com atuadores térmicos nao sdo apropriadas para todo o tipo de tintas e sdo apenas

utilizadas com tintas que suportem estas particularidades térmicas.

2.2.3 Sensores de Arsénio impressos

Com o0 avango da nanotecnologia existe um interesse renovado em explorar as

propriedades unicas dos nanomateriais para desenvolver uma nova geracdo de sensores. O
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impacto da nanotecnologia nos sensores pode ser enorme, pois permitira construir sensores com
tamanhos reduzidos, mais leves, mais sensiveis e com uma maior eficiéncia energética. [4]
Desenvolveu-se um dispositivo eletroquimico que usa elétrodos impressos por inkjet
printing e plataformas microfluidicas para a detecdo de arsénio em concentragdes aquosas [10].
Este dispositivo possui trés elétrodos. O elétrodo de trabalho, o elétrodo auxiliar e o
elétrodo de referéncia. Estes trés elétrodos sdo impressos em diferentes materiais, o elétrodo de
trabalho é impresso em tinta de prata, o elétrodo auxiliar em tinta de carbono e o elétrodo de
referéncia € impresso em cloreto de prata. Os elétrodos sdo impressos sobre um substrato de

polietileno tereftalato.

Counter Electrode (C)

v
4

— Reference Electrode
4 mm 1 (Ag/Agdi)
Woaorking Electrode (Ag)

Figura 8 — Esquema e sensor de arsénio com 3 elétrodos impresso. [10]

Quando o dispositivo € conectado ao potencidstato e uma amostra de dgua é depositada
na zona de detecdo, é aplicada voltametria ciclica a superficie do elétrodo, produzindo um pico
de corrente para quaisquer analitos redutiveis, através da gama de potencial digitalizada. Esta
corrente € proporcional a quantidade de arsénio presente na solucao.

Sumariando, nesta técnica os elétrodos sdo conectados a um amplificador operacional
que atuara quando for aplicada uma diferenca de potencial entre o elétrodo de trabalho e o
elétrodo de referéncia, fazendo com que a resisténcia do elétrodo de referéncia aumente e do
elétrodo auxiliar diminua. Assim, a corrente passara entre o elétrodo de trabalho e o auxiliar,
evitando que ocorram disturbios no elétrodo de referéncia. Com este recurso, o elétrodo de
referéncia realizard o seu papel (manter o seu potencial constante durante as medidas) sem
interferéncia [11].

Esta técnica foi também aplicada numa outra abordagem, mudando a forma como foram
impressos os elétrodos. Em [11], os trés elétrodos foram impressos por screen printing sendo

que os elétrodos de referéncia foram impressos em prata e o elétrodo auxiliar em carbono. [12].
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2.3 Sistemas de leitura

Os sensores analdgicos sdo classificados em funcdo do modo como respondem as
variacOes a que sao sujeitos. A resposta deste tipo de sensores € obtida atraves de variacdes nas
suas propriedades elétricas, como resisténcia, tensao e capacidade.

A um sensor cuja resposta é dada através da variacdo da resisténcia da-se o nome de
Sensor resistivo, enquanto um sensor cuja sua resposta é dada através da variacéo da capacidade
é chamado de sensor capacitivo.

Aresposta a um determinado estimulo deste tipo de sensores necessita ser interpretada,
para isso € necessario usar circuitos que permitam encaminhar, ler e amplificar o sinal de saida.

Existe uma grande variedade de circuitos que permitem medir o valor, ou as variacfes
de valor, de resisténcia ou capacidade de um sensor resistivo ou capacitivo, respetivamente.
Dentro dessas configuragcfes existem o divisor de tensdo e os circuitos em ponte, como a ponte

capacitiva e a ponte de Wheatstone [13].

2.3.1 Divisor de Tensao

O valor da variacdo de uma resisténcia, pode ser determinada com um circuito
designado por Divisor de Tenséo, representado na Figura 9. O divisor de tenséo consiste em
duas resisténcias ligadas em série (R1, R2) onde é aplicada uma tensdo de entrada Vin.

Vin

R1

Vout

R2

Figura 9 — Circuito Divisor de Tenséo
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A tensdo de saida (Vout), corresponde a tensdo da resisténcia R2. O valor de Vout pode

ser obtido pela equagédo(1).

R2
— %
R1+R2

Vout = Vin  equagdo (1).

Para um sensor de arsénio resistivo em que o valor da resisténcia vai variando consoante
a quantidade de arsénio absorvido pelo elemento sensorial, pode usar-se um divisor de tensao
para refletir as variacdes da resisténcia numa tenséo.

Desta forma, no circuito da Figura 9 é necessario substituir a resisténcia R1 pelo sensor
e atribuir um valor fixo & resisténcia R2, valor esse que deve estar compreendido entre o
méaximo e minimo valor que o sensor pode tomar. Com este circuito obtém-se uma saida Vout,
cujo valor vai alterando consoante o valor da resisténcia do sensor.

Esta montagem é muito simples e bastante util quando ndo é preciso medir pequenas
variacoes de valor de resisténcia, pois ndo possui grande resolugédo, principalmente quando
comparada com outras topologias. Esta montagem estaria mais adequada para sensores como o

LDR (resisténcia dependente da luz) por exemplo.

2.3.2 Circuitos em Ponte

Um circuito em ponte é constituido basicamente por um par de divisores de tensdo onde
a saida expressa a diferenca de potencial entre os dois divisores de tensdo. O circuito elétrico

pode ser desenhado segundo o esquema da Figura 10.

R1 R3
+ Vout

R2 R4

Figura 10 — Representacdo de um circuito em ponte
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Os componentes que compdem a ponte ndo tém de ser obrigatoriamente resisténcias,
podem também ser sensores, entre outros, dependendo da aplicacéo a que se destina o circuito.

Os circuitos em ponte sdo normalmente utilizados como um elemento de conversao
variavel em sistemas de medida e produzem uma saida sob a forma de tenséo que varia mediante
alteragdes no valor da quantidade fisica que é medida [13]. E um método bastante preciso para
medir valores de resisténcia, capacitancia e indutancia, e muito utilizado uma vez que muitos
sensores, COMo 0S sensores quimicos, que medem quantidades fisicas, tém saidas expressas
pelas alteracOes destas grandezas elétricas e sdo capazes de medir alteracBes muito pequenas.

Normalmente a alimentacdo da ponte é feita atraves de uma fonte de corrente continua
(CC) quando ¢é pretendida a medicdo das alteracdes de valores de resisténcia, e por uma fonte

em corrente alternada (AC) para medicdo de induténcias ou capacitancias.

2.3.3 Ponte de Wheatstone

A ponte de Wheatstone utiliza o conceito de medicdo da diferenca de potencial entre
dois pontos e pode ser usada para medir variacBes de varias grandezas como por exemplo
variacdes de resisténcias, capacitancias, impedancias e indutancias. Este método é um método

bastante preciso na medicdo de alteracdes de valores deste tipo de grandezas [13].

Figura 11 — Ponte de Wheatstone

Na Figura 11 esta representada a montagem do circuito de uma ponte de Wheatstone.
Este circuito € constituido por quatro bragos onde sdo colocados 0s componentes e uma
alimentacdo de corrente continua ou alternada conforme a grandeza a medir. Na Figura 11, Rx
representa a resisténcia ou impedancia que se quer medir, enquanto R1, R2 e R3 representam

componentes de natureza idéntica a Rx, mas com valores conhecidos.
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Para realizar-se a medicao é utilizado um método de comparagdo, método este que
consiste em comparar a grandeza a medir com uma outra de valor conhecido. Existem varios
métodos de comparacdo conhecidos, como 0s métodos de substituicdo, diferencial e zero [14].

No método de substituicdo a grandeza que se pretende medir vai sendo substituida por
outra da mesma natureza, até que se registe os mesmos valores no aparelho de medida.

O método diferencial consiste no calculo da diferenga entre a grandeza a medir com
uma outra grandeza da mesma natureza mas com um valor conhecido.

O método zero esta representado na Figura 11, neste método a medicdo € registada
quando se verifica uma condicdo nula, isto é, quando através de um instrumento de medida
(voltimetro) € verificado o valor de tensdo de OV entre dois nos da ponte, na Figura 11 Vg =
OV. Nesta condicdo diz-se que a ponte estd em equilibrio ou balanceada, e as seguintes
condicdes sdo verificadas:

R1Rx = R2R3eVa=Vc=Vg =0V equacéo (2).

Nesta condicdo o valor de Rx é facilmente calculado recorrendo a equacéo (3):

_ R2+R3
T R1

Rx equacéo (3).

Qualquer alteracdo provocada no valor de uma das resisténcias é refletida na tenséo de
saida. Pequenas varia¢fes nos valores das resisténcias colocam a ponte numa situacdo de
desequilibrio, originando portanto uma diferenca de potencial ndo nula [14]. Nesta situacdo,
com a ponte ndo equilibrada, é possivel converter uma variacdo de uma resisténcia huma
variacdo de tensao.

Na Figura 11, Rx representa um sensor resistivo, sendo assim a ponte apenas estara em
equilibrio para um certo valor da resisténcia do sensor. Como a resisténcia do sensor ira variar
conforme as alteragdes nas propriedades que esta a detetar, a ponte na maioria das vezes ird
estar desequilibrada, com isto a tensdo de saida tambeém ira variar mediante as alteracdes do
valor da resisténcia do sensor, tornando assim a tensdo de saida um reflexo da condi¢do do
sensor a cada instante.

Este circuito em ponte é um instrumento de medicdo bastante utilizado para ler o sinal
de um sensor. Isto porque é capaz de detetar pequenas variagdes em qualquer uma das grandezas

elétricas, ao contrario do divisor de tensdo. Devido a sua facil implementacéo e utilizagdo, bem
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como a sua boa resolucdo, esta montagem em ponte, € um elemento essencial e muitas vezes

utilizado para acondicionamento de sinal em sensores resistivos.

2.3.4 Ponte Capacitiva

Os métodos para realizar medicGes de capacitancia de uma maneira mais precisa sao
através de circuitos em ponte com alimentacdo em corrente alternada, tal como a Ponte de
Wheatstone, ou a Ponte Capacitiva. No entanto se apenas for necessaria uma medicao

aproximada, existem alguns métodos mais simples como o caso da montagem da Figura 12.

square

Figura 12 — circuito para a medigdo de capacitancia.[13]

No circuito da Figura 12, o valor do condensador é desconhecido e o da resisténcia é
conhecido. O circuito é alimentado por uma tensdo em corrente alternada em que, o valor da
frequéncia é conhecido.

Com o auxilio de um voltimetro mede-se a queda de tensdo na resisténcia e no

condensador. O valor da capacitancia C é calculado com o auxilio da equacéo 4.

c=—2X equacdo (4).

" 2nfRVC

Vr e Vc sdo os valores da queda de tensdo na resisténcia e no condensador, medidos
pelo voltimetro. R é o valor da resisténcia e f é a frequéncia da tenséo de alimentacéo.
Através deste metodo é possivel obter o valor de um condensador mas nédo sera 0 mais

indicado para ler o sinal de um sensor.
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Para se poder obter uma medi¢do mais precisa, existem outras configuragcdes em ponte
alimentada por uma tensdo de corrente alternada, como por exemplo a Ponte Capacitiva,

representada na Figura 13 [15].

Cf
Vv

square

— 1

+
EENE NN .

Vout

-V
square

Figura 13 — Ponte Capacitiva

Este circuito € constituido por dois condensadores e um amplificador numa montagem
inversora com realimentacdo capacitiva. Aos condensadores C1 e C2, é aplicada uma tensdo
em corrente alternada de igual valor, mas simétrica, neste caso é aplicada uma tensdoVaCle
uma tensdo -V a C2.

Esta alimentacdo simétrica dos condensadores é fundamental para o funcionamento
deste circuito, isto porque deste modo quando C1 esta a carregar, C2 esta a descarregar e vice-
versa, sendo deste modo a diferenca de capacitancia entre os condensadores refletida na entrada
do amplificador.

O valor de Vout representado na Figura 13 pode ser expresso pela equacéo 5.

C1-C2
cf

Para a equacdo (5) poder ser precisa é necessario ajustar o ganho do amplificador para

Vout = -V equacéo (5).

que este seja alto. As capacitancias parasitas na entrada do amplificador devem ser minimizadas
uma vez que reduzem o ganho disponivel do amplificador para altas frequéncias. C1 e C2

devem ser de valores idénticos para que a ponte seja estavel [13].
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CAPITULO 3

SENSOR

Ao longo deste capitulo serdo descritas as técnicas e processos utilizados na impressao
do sensor assim como todo o processo utilizado na aplicacdo e desenvolvimento do elemento

quimico que sera utilizado como pasta ativa ou elemento adsorvedor de arsenio.

3.1 Elemento Adsorvedor de Arsénio

3.1.1 Materiais

Na preparacdo da pasta ativa para o sensor foram utilizados o0s seguintes materiais:

- O polimero poli-(fluoreto de vinilideno — trifldor etileno), — P(VDF-TrFE), da Solvay
(Solvene® EAP);

- O solvente dimetilformamida (DMF) da Fluka com 99,5% de pureza;

- Particulas de bayerite sintetizadas pelo grupo de investigacdo ESM de acordo com 0s
procedimentos descritos em [16]. Dissolveram-se 0,38 g de AI(NOsz)3 em 50 g de H.O e
aqueceu-se a mistura até 75 °C. De seguida adicionaram-se 10 mL de NHs, mantendo a
temperatura constante. Apds uma hora o precipitado resultante foi colocado a secar no forno a
150 °C.

3.1.2 Meétodos

Na preparacdo da pasta ativa para o sensor comecou-se por colocar as particulas de
bayerite na solucdo de DMF e proceder a sua dispersao por ultrassons durante 4 h. Em seguida
adicionou-se o polimero P(VDF-TrFE) em p6 e colocou-se a mistura em agitacdo magnética a
temperatura de 40 °C até a dissolucdo completa do polimero. As quantidades utilizadas de cada
reagente foram ajustadas por forma a obter uma solucéo final com uma percentagem de massa
de 15/85 (m/m)% de P(VDF-TrFE)/DMF e uma concentracdo 1,6 (m/m)% de bayerite em
relacdo ao polimero. Esta concentragdo de particulas na amostra foi escolhida por forma a obter

uma razdo 500/1 (Al/As) entre o aluminio presente nas particulas de bayerite e o0 arsénio
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presente nas solugdes aquosas utilizadas para o estudo. A escolha deste valor foi feita com base
em trabalhos prévios e na literatura existente [17]

Apbs a dissolucdo total do polimero, a solucéo foi colocada sobre um vidro e espalhada
com um espalhador metalico por forma a obter um filme com espessura de 950 um (Figura 14).

Por fim, colocaram-se as amostras no forno a 125 °C para evaporagdo completa do solvente.

Figura 14 — Espalhar da solucéo sobre 0s sensores.

3.2 Processo de impressao do sensor

A técnica escolhida para a impressdo do sensor foi a de Serigrafia (Screen Printing).
Este método consiste em fazer com que a tinta de nanoparticulas de prata HPS-021LV da
Novacentrix (Figura 15) atravesse uma tela permeavel em certas zonas padronizadas, formando

desta forma a estrutura pretendida.

w@!

Metalon” HPS-021LV
75% loading
Lot D4077

Figura 15 — Tinta de nanoparticulas de prata HPS-021LV da Novacentrix
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Atinta é impressa sobre um polimero flexivel nomeadamente Melinex 505-ST-MX505-
0100 com uma espessura de 100 um. Para aplicar esta técnica é necessario uma tela
devidamente padronizada com as estruturas que se pretende imprimir. A tela utilizada (Figura
16) é da marca Sefar, feita em poliéster, com 62 fios por centimetro, uma abertura de 64 um,
fotossensivel e permeével nas zonas padronizadas. O equipamento de impressao utilizado é um
sistema de Screen printing manual, com mesa de posicionamento de dois eixos sendo que 0
tamanho méximo do quadro que é permitido neste sistema é de 450 mm por 450 mm.

Escolheu-se esta técnica por se tratar de uma técnica simples, de facil implementacgéo e

por ja ser utilizada pelo grupo ESM, no qual se insere esta dissertacéo.

Figura 16 — Quadro com as estruturas para impressao.

A tela da Figura 16 ja tinha sido construida e por este motivo ndo faz parte do trabalho
realizado ao longo desta dissertacdo. Por se estar a reutilizar a tela existem estruturas que néo
sd0 necessarias para o trabalho que se ira realizar, desta forma é necessario isolar os
interdigitados (estruturas que se pretende imprimir), para que a tinta ndo atravesse as outras
estruturas e apenas se imprima o que é pretendido. Depois de se ter a tela bem isolada procedeu-
se a aplicacdo da tinta de nanoparticulas de prata. Em primeiro lugar a tinta é apenas espalhada
sobre a area permedvel sem exercer pressdo com o auxilio de uma espatula e fazendo um angulo

de 45 ° com a tela, como ilustrado na Figura 17.
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Figura 17 — Deposicdo da tinta sobre estrutura a imprimir.

Em seguida volta-se a passar a espatula com o mesmo angulo, mas em sentido contrario
ao anterior e desta vez exercendo pressdo sobre a tinta e a tela para que assim seja assegurado

gue a tinta atravessa a area permeavel, Figura 18.

Figura 18 — Exercéo de pressao sobre a tinta.

Ao exercer-se pressao sobre a tinta esta atravessara a tela nas suas zonas permeaveis

formando assim as estruturas sobre o Melinex iguais a da Figura 19.

Figura 19 — Estruturas interdigitadas impressas.
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Para finalizar o processo, 0 Melinex ja com as estruturas pretendidas impressas teré que
ser submetido a um processo de cura que demora cerca de uma hora a uma temperatura
constante minima de 80 °C.

Durante o processo de impressdo poderdo ser cometidos alguns erros o que fara com

que obtenha-se estruturas defeituosas como as da Figura 20.

Figura 20 — Estruturas interdigitadas impressas com erros.

Estes erros poderdo dever-se a varios fatores, como por exemplo a falta de limpeza da
tela. Devido a impressdo anterior esta podera ainda conter residuos de tinta. Por este motivo
antes de se imprimir qualquer tipo de estrutura a tela devera ser cuidadosamente limpa com
acetona.

Outro dos erros notados foi 0 ato do isolamento com fita-cola, isto porque, se a fita-cola
ficar muito préoxima da estrutura ao passar a espatula podera haver um desnivel e desta forma
ndo sera exercida uma pressdo uniforme sobre a tela.

Por fim a tela ao ser prensada sobre o0 Melinex, se este ndo estiver devidamente preso a
prensa ao levantar-se a tela ele podera vir junto e desta forma borratar as estruturas pretendidas
visto estas ainda ndo terem sido curadas.

A primeira impressdo destes sensores foi feita exatamente como descrita anteriormente.
Depositou-se a tinta de nanoparticulas de prata sobre Melinex devidamente padronizada e foi
levada a curar como ja especificado. No entanto, ao colocar-se a pasta ativa sobre 0s sensores,

a pasta reagiu com as nanoparticulas de prata e desfez os sensores, Figura 21.
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Figura 21 — Decomposi¢éo dos sensores apos a deposi¢do da pasta ativa.
Asolucédo encontrada para ultrapassar este problema passou por inverter o processo, ou
seja, imprimir os sensores sobre a pasta ativa (Figura 22), desta forma foi possivel a impressao

dos sensores sem que estes se desfizessem.

Figura 22- Sensores impressos sobre a pasta ativa
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CAPITULO 4

SISTEMA DE LEITURA

Neste capitulo serd apresentada toda a instrumentagdo necessaria para a aquisicdo de
sinal do sensor desenvolvido.

Ao longo desta dissertacdo foram abordadas diferentes tipologias de sistemas de leitura.
Estas abordagens deveram-se ao facto que quando se comegou a desenvolver a instrumentacéo
do sensor os materiais do elemento absorvedor de arsenio ainda ndo estavam otimizados.
Utilizou-se por isso 0 método de tentativa erro até encontrar a tipologia que melhor se adequava
com a resposta do sensor contendo a pasta ativa ainda por otimizar. Com efeito, foram
desenvolvidas trés tipologias diferentes, uma capacitiva e duas resistivas. Em seguida sao

apresentadas as tipologias implementadas assim como as conclusdes retiradas.

4.1 Circuito de Leitura Capacitivo

A primeira tipologia abordada foi uma tipologia capacitiva, tendo como objetivo a
leitura da capacidade do sensor. A medicdo do valor de capacidade caracteriza-se pelo tempo
gue o condensador demora a carregar. Para conseguir essa medida colocou-se uma resisténcia
em série com o sensor, e alimentou-se com 5V, obtendo-se um circuito RC como descrito na
Figura 23 uma vez que neste caso 0 sensor é representado por um condensador. Dependendo
do valor da resisténcia e de igual modo do valor do sensor, o condensador ira carregar mais

rapido ou mais lentamente.

A

Figura 23 — Circuito RC
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Deste modo para calcular o valor de C (condensador que simula o sensor), tem-se que
obter um sistema que permita carregar e descarregar o condensador para que deste modo seja
possivel medir o tempo de carga de C. Tendo-se o tempo de carga através da expressdo
tempo = RC é possivel calcular o valor de C. Sendo assim é necessario controlar o inicio de
carga de C. Para isso o terminal que antes estava ligado a alimentacéo liga-se agora a um pino
digital do Arduino. De seguida, colocou-se uma resisténcia de valor de 220 Q em serie com 0
condensador e ligou-se um dos terminais desta resisténcia ao ADC (conversor analégico-
digital) do Arduino, enquanto que o outro terminal foi ligado a um pino digital do mesmo

microprocessador. As ligacOes referidas sao representadas na Figura 24.

A

—— 220 Q

Charge Pi ADC

:; Discharge Pin

Figura 24 — Circuito de carga e descarga de C

Quando o sistema é ligado coloca-se de imediato o “Charge Pin”” como pino de saida e
com o nivel légico HIGH, desta forma inicia-se o processo de carga de C. Ao mesmo tempo
que se inicia o processo de carga inicia-se também um timer do microprocessador, para que seja
possivel contar o tempo de carga de C. Em paralelo a este processo estar-se-a constantemente
a ler o ADC do Arduino, pois quando este estiver a 63,7 % significa que o condensador esta

carregado, Figura 25.

100%

63%
CARGA

17 5T

Figura 25 — Grafico de carga de um Condensador
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Estando C carregado, para-se o tempo e pela expressao tempo = RC calcula-se o valor
de C. Para terminar é necessario descarregar C. Posto isto coloca-se o “Discharge Pin” como
pino de saida e de seguida coloca-se este pino com o nivel légico LOW, podendo assim
descarregar-se C para este pino. Na Figura 26 esta representado um fluxograma que representa

o0 algoritmo implementado.

- Inicia

ADC =63.7% ?

Sim

%hdensador = Tempo/Resisteﬁ’a

scarregar Condensad

Figura 26- Fluxograma com algoritmo de célculo do valor de C

Como ja foi referido anteriormente na altura em que este sistema foi projetado os
materiais para detecdo de arsénio ainda ndo estavam otimizados. Como nédo se sabia qual a
gama em que o sensor iria trabalhar decidiu-se criar um sistema que fosse capaz de ler uma
variada gama de valores, desta forma foi projetado um sistema que fosse capaz de ler valores
de microFarads, nanoFarads e picoFarads. Utilizando-se a abordagem anterior aplicou-se um
Switch de resisténcias, para que desta forma fosse possivel variar a resisténcia de carga do
condensador, permitindo assim obter tempos de carga razoaveis para calcular o valor do
condensador. Na Figura 27 esta representado o circuito implementado para a leitura das varias

gamas de capacidade.
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ADC
o AAN— o1
Charge Pin 1
10 kQ —— R4
SWITCH 200
L L IAANA L 1 02 - =
Charge Pin 2 Discharge Pin
1MQ :;
AAA——_ L o lp, 03
Charge Pin 3
Al A2 A3
1.5GQ T T T

Figura 27 — Circuito do sistema de leitura capacitivo

Na Figura 28 é apresentado o algoritmo desenvolvido em forma de fluxograma. Ao
iniciar o programa, todos os pinos “Charge Pin”” sdo colocados com o nivel I6gico HIGH e em
paralelo é iniciado o Timer. Para além disso, tal como no algoritmo anterior estar-se-a
constantemente a ler o valor do ADC, para desta forma se poder saber quando o condensador
estara carregado.

Como o objetivo é descobrir o valor do condensador também se ativard inicialmente a
resisténcia de 1.5 GQ no switch que corresponde a resisténcia de carga da gama de picoFarads.
Se o condensador carregar em menos de cinco segundos significa que o condensador/sensor
estd na gama dos picoFarads. Isto porque pela expressdo tempo = RC, um condensador na
gama dos picoFarads com uma resisténcia de 1.5 GQ nunca demoraria cinco segundos a
carregar. Por conseguinte, para-se o timer e procede-se ao célculo do seu valor. No final
procede-se a descarga do condensador.

Caso o condensador demore mais de cinco segundos a carregar é porque a gama do
condensador/sensor ndo € a de picoFarads, entdo no switch de resisténcias desativa-se a
resisténcia de 1.5 GQ e ativa-se a resisténcia de 1 MQ. Esta troca de resisténcias acontece para
poder-se diferenciar os tempos de carga. Estando esta resisténcia ativa, verifica-se novamente
o tempo de carga do condensador/sensor. Se este for inferior a cinco segundos € porque se esta
perante um condensador de valor na ordem dos nanoFarads. Assim sendo, tal como no caso
anterior, o Timer é parado, o valor do condensador é calculado e de seguida este é descarregado.

Se se verificar que, com a resisténcia de 1 MQ ativa, o tempo de carga é superior a cinco
segundos é porque a gama de capacidade ainda ndo é a correta. Ou seja, o valor do
condensador/sensor ndo se encontra na gama dos nanoFarads. Consequentemente, a resisténcia
de 1 MQ sera desativada, passando a estar ativa a resisténcia de 10 KQ. Posto isto, verifica-se

novamente o tempo de carga do condensador/sensor. Mais uma vez, se este respeitar o limite
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de cinco segundos a carregar € porque o condensador/sensor esta a operar na ordem dos
microFarads e entdo procede-se ao calculo do seu valor. Se o limite for ultrapassado,
possivelmente ocorreu um erro e entdo retorna-se ao estado inicial, voltando-se a testar com a

resisténcia de 1.5 GQ e retomando o ciclo.

Sim
Condensador = 63,7% && Timer < 5s?

Condensador = 63,7% && Timer < 5s?

Figura 28 — Fluxograma do algoritmo implementado para a medi¢&do de capacidades
O algoritmo aqui apresentado foi implementado com sucesso, mostrando os resultados
pretendidos nas situagcdes em que foi testado.
Ao algoritmo descrito anteriormente foi acrescentada a fungdo de enviar o valor do
condensador/sensor pela porta série e por Bluetooth para um dispositivo movel. Esta
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implementacdo ndo se mostrou completamente satisfatdria, uma vez que se obteve resultados
precisos nas gamas de microfarads e nanoFarads, no entanto na gama dos picoFarads os valores
resultantes ndo foram tdo precisos. Isto poderia ser resolvido aumentando a resolucéo do Timer.
Foi ainda desenhada uma placa de circuito impresso para este sistema.

Os resultados obtidos através da medicao da capacidade com o multimetro apresentam-

se na Tabela 1.

Tabela 1 Valores de capacidades do sensor medidos

QTD. Arsénio Valor medido | Valor medido | Valor medido
(ppb) (MF) (HF) (HF)
10 208x1073 211 x10° 210 x10°
25 48,10 48,22 48,85
50 260 232 233
75 380 345 327
100 230 219 212

Numa primeira andlise dos valores obtidos parece existir uma relacdo entre a
concentracdo de arsénio e a variacdo da capacidade do sensor, em que aumentando a
concentracdo de arsénio verifica-se um aumento da capacidade. No entanto, com a realizacdo
de mais testes verificou-se que ndo era possivel obter valores coerentes.

Para além disto, foi também verificado que a resisténcia do sensor nao estabilizava e
estava sempre a aumentar, implicando assim que os valores de capacidade lidos pelo multimetro
nao estivessem corretos.

Para demonstrar a ndo viabilidade destas medidas realizou-se um pequeno teste que
consistiu em colocar um condensador de 100 pF em paralelo com uma resisténcia de 1 MQ e
com o mesmo multimetro tentou-se medir a capacidade do condensador. O resultado desta
medicao foi um valor de 222 pF o que mostra que de facto as medigdes obtidas ndo séo fiaveis.

Desta forma pode-se concluir que apesar de este sistema estar funcional para a medicéo

de capacidades em condensadores, ndo esta para o objetivo desta dissertacao.
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4.2 Circuito de Leitura Resistivo

Como a abordagem capacitiva ndo mostrou o desempenho pretendido decidiu-se testar
a implementacéo de uma tipologia resistiva. Dentro desta, foram implementados dois sistemas.

Um dos sistemas desenvolvidos € composto por uma Ponte de Wheatstone, um
amplificador de instrumentacdo e por um microcontrolador.

O outro sistema resistivo desenvolvido é constituido por um divisor de tensdo, através
do qual o sinal é adquirido, e de um microcontrolador que recebe o sinal proveniente do divisor
de tensdo e com o auxilio de um modulo Bluetooth Low Energy envia os dados para um

dispositivo movel.

4.2.1 Sistema de leitura com Ponte de Wheatstone

Como foi abordado anteriormente este sistema é formado pela Ponte de Wheatstone,
por um amplificador de instrumentacdo e pelo microprocessador. A ponte é formada por trés
resisténcias de igual valor e pelo sensor. Numa fase inicial utilizou-se um sensor piezoresistivo
jaotimizado para que desta forma fosse possivel otimizar o circuito e depois testar com o sensor
de arsénio.

O amplificador escolhido foi 0 INA333 da Texas Instruments (Figura 29). Trata-se de
um amplificador de baixo consumo, elevada precisdo e excelente exatiddo. O seu baixo
consumo e as suas dimensfes reduzidas tornam este amplificador ideal para aplicacbes

portéateis.

150kQ2

VATAY

150kQ
»— N\

150kQ 150kQ =
—/\/\/ A REF
INA333
100kQ
G=14+ [ L ]
Rg

Figura 29 — Amplificador de Instrumentagdo INA333
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O microprocessador escolhido foi 0 Atmega328, incluido na placa de desenvolvimento
Arduino Uno. Optou-se por este microcontrolador porque as suas caracteristicas (Tabela 2)
enguadram-se com 0 necessario para a aplicacao.

Tabela 2 Caracteristicas Atmega328.

Alimentacéo (V) 5
N° pinos digitais (1/0O) 14

N° entradas analdgicas 6
Memodria Flash (KB) 32
SRAM (KB) 2
EEPROM (KB) 1
Velocidade de reldgio (MHz) 16

A escolha pelo Atmega328 deveu-se também ao facto de ser facilmente programavel e
de existirem diversas bibliotecas Arduino ja implementadas.
As resisténcias escolhidas para colocar na ponte sao resisténcias de grandeza idéntica a

do sensor, ou seja, 100 Q. Na Figura 30 esta representada a Ponte de Wheatstone implementada.

Figura 30 — Ponte de Wheatstone implementada.

A saida da ponte colocou-se um amplificador de instrumentacio para se poder
amplificar o sinal de saida e deste modo obter um sinal legivel pelo ADC do microprocessador.

Foi utilizado um amplificador com ganho de 5. A montagem aqui referida encontra-se
representada na Figura 31.
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Figura 31- Representacéo Circuito de leitura completo

Antes de se implementar e testar este circuito com o sensor, a montagem foi
devidamente simulada, recorrendo ao simulador de circuitos eletronicos PSIM. Pode-se

observar o circuito utilizado no software na Figura 32.

Figura 32 — Simulag&o do circuito de leitura em PSIM. Representacdo da Ponte de Wheatstone 32.a.Representacéo do
amplificador de instrumentacdo INA333 32.b.

Na Figura 32.a encontra-se a representacéo da Ponte de Wheatstone e na Figura 32.b

tem-se a representacdo do amplificador de instrumentacao.
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A variagdo do sensor foi simulada alterando o valor da resisténcia R4 No caso concreto
representado na Figura 32.a, o valor do “sensor” sera de 80.8 Q. A saida da ponte obtida em
simulacdo para esta situacdo encontra-se representada na Figura 33, obtendo-se o valor de 2,5
e2,24 V.

2,55
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2,4
2,35
2,3
2,25
2,2
2,15
2,1

’

Tenséao (V)

1 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Tempo (S)

——\/] e—\/)

Figura 33 — Representagdo gréafica dos valores presentes na saida da ponte.

A saida do amplificador obteve-se uma tensdo de 1,30 V, como representado na Figura
34. Esta tensdo € obtida pela subtracdo das saidas da ponte e multiplicada por um ganho de

cinco imposto pelo amplificador.

1,4

1,2

’

Tenséo (V)

1 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Tempo (s)
Figura 34 — Representacao grafica do valor na saida do amplificador

Apds simulado todo o circuito, partiu-se para a implementacdo do mesmo. Numa fase

inicial o circuito foi implementado numa breadboard utilizando-se resisténcias de igual valor
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ao simulado e em vez de se utilizar um sensor foi utilizado potenciometro de 100 Q para simular
0 comportamento de um sensor resistivo.

A saida do amplificador foi ligada ao ADC do microprocessador com o objetivo de se
conseguir visualizar graficamente a saida do circuito. Assim, implementou-se um codigo em
linguagem Arduino que permitiu ler o ADC e enviar a leitura pela porta série para o
computador. O fluxograma do algoritmo implementado é visivel na Figura 35. Utilizando a
ferramenta Processing gerou-se um grafico em tempo real do que estava a ser lido pelo ADC
do Arduino. Colocando o potenciometro a aproximadamente 88 Q obteve-se o grafico da

Figura 36, mostrando um valor de 0,70 V.

INICIO

Ler ADC

[Enviar peta Porta série

Figura 35 — Fluxograma algoritmo de leitura e envio pela porta série

1 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Tempo (s)

Figura 36 — Representacao grafica do valor recebido pela porta série
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Na Figura 36 pode-se ver que os resultados diferem um pouco da simulagdo, visto que
com o potenciémetro ajustado a um valor de resisténcia aproximadamente igual & da simulacéo,
apenas obtemos na saida uma tensdo de aproximadamente 0.70 VV ao contrario dos 1.33 V
registados na simulacdo. Apesar disso esta diferenca pode dever-se ao facto do potenciémetro
néo estar com o valor exatamente igual ao do simulado. Assim como, o valor das resisténcias
ndo ser exatamente 100 Q e a fonte de tenséo ndo debitar exatamente 5 VV como na simulagao.

De seguida o circuito foi testado com um sensor impresso. O sensor testado foi um
sensor piezoresistivo que altera a sua resisténcia quando pressionado. Em repouso este tem uma
resisténcia de cerca de 85 Q. Quando integrado no circuito obteve-se, através do Processing,

os gréficos das Figuras 37 e 38.
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Figura 37 — Representacao grafica da tensdo do sensor em repouso.

O gréafico da Figura 37 representa o valor de tensdo do sensor quando ndo esta a ser
pressionado. Pode-se entdo observar que o seu valor de tensdo quando estd em repouso
corresponde aproximadamente a 1.10 V.

Ao ser pressionado o sensor alterara o seu valor de resisténcia (aumentard), o que

provocara uma variagao na tensao de saida (diminuird), e passado algum tempo voltaré ao seu
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estado normal. Na Figura 38 pode-se observar o comportamento da tensdo de saida quando o

sensor ¢ pressionado, assim como previsto.
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Figura 38 - Representacao gréafica da tensdo do sensor no momento em que € pressionado.

Pode-se concluir que este tipo de topologia é o indicado para sensores que variem a sua
resistividade numa pequena gama de valores, como € o0 caso deste sensor piezoresistivo em que
a sua resisténcia ndo seria superior a 150 Q.

Ao testar-se 0 sensor de arsénio com esta topologia chegou-se a conclusdo que seria
necessario uma topologia que fosse capaz de medir maiores variacdes de resisténcia, isto
porque, a resisténcia no sensor de arsénio tanto pode ser de alguns ohms como pode estar na
casa dos Mega ohms. Desta forma, abandonou-se a topologia com a Ponte de Wheatstone visto
ndo ser o mais indicado e tentou-se a implementacdo de um sistema com base num divisor de

tenséo.

4.2.2 Sistema de leitura usando Divisor de Tensado

Neste subcapitulo iremos analisar o sistema utilizado recorrendo-se a um divisor de
tensdo. Este sistema é constituido pelo divisor de tensdo, responsavel por adquirir a variacao
resistiva do sensor, que esta ligado ao ADC do microprocessador ATmega328, responsavel por
receber os dados provenientes dessa variagdo. Estes dados sdo analisados pelo
microprocessador e depois sdo reenviados para um dispositivo mével através de um mddulo
Bluetooth Low Energie que serd analisado mais a frente. Na Figura 39 podemos ver um

esquematico representativo de todo o sistema.
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5V

R1

BLUETHOOT

Sensor

Figura 39 — Representacéo de todo o sistema de leitura.

No divisor de tensdo, em paralelo com o sensor, foi acrescentado um condensador de
33 nF para filtrar o sinal de maneira a diminuir o ruido. A resisténcia R1 é uma resisténcia na
ordem dos 10 kQ para possibilitar a obtencdo de leituras quando o sensor atingir valores de
resisténcias na gama do Mega ohms. Na Figura 39 a resisténcia “Sensor” (RSensor) representa
0 sensor de arsénio desenvolvido nesta dissertacdo. O valor de tensdo (Mout) que daré entrada
no ADC do microprocessador pode ser calculado pela equacéo (6).

RSensor

Vout = ——
R1+RSensor

equacéo (6).

Na equacdo (6), RSensor representa a resisténcia do sensor e R1 representa a resisténcia
de 10KQ. Assim, ao variar a resisténcia do sensor estar-se-a a variar a tenséo de saida do divisor
de tensdo que por sua vez corresponde a tensdo de entrada no microprocessador. Esta variacao
pode ser positiva ou negativa dependendo da quantidade de arsénio que seja colocada no sensor.
Se a variacao for positiva, ou seja, se existir um aumento da quantidade de arsénio detetada
pelo sensor, a resisténcia do sensor aumenta e entdo a tensao de saida também ira aumentar.
Com efeito ao tragar-se um grafico com uma variacao deste tipo esta sera representada por um
aumento de amplitude. Caso a resisténcia do sensor sofra uma variacdo negativa, ter-se-a uma
diminuicdo de resisténcia no sensor, o que implica uma diminuigéo da tenséo de saida no divisor
de tensdo. Deste modo, ao tracar-se um gréafico, esta variagdo serd representada por uma
diminuicdo de amplitude. Isto porque o valor a saida do ADC do microprocessador alterar-se-

a proporcionalmente ao valor de tensdo na sua entrada.
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Tem-se ainda que salientar que o ADC do microprocessador apenas consegue ler
tensdes entre 0 e 5V com uma resolucdo de aproximadamente 5 mV. Desta forma a resisténcia
maxima que o ADC conseguira ler com a implementacdo deste circuito serd de

aproximadamente 6 MQ, o que correspondera a uma tensdo de saida de aproximadamente 5 V.

4.3 Bluetooth Low Energy

A tecnologia sem fios Bluetooth trata-se de um sistema de comunicacdo de curta
distancia pensado para substituir cabos que ligam os diversos dispositivos fixos e mdveis. As
suas principais caracteristicas sdo a robustez, baixo consumo de energia e sobretudo o custo
para o utilizador.[18]

O Bluetooth € uma tecnologia de radio frequéncia que opera na faixa de frequéncia dos
2.4 GHz. Nesta faixa de frequéncia podem operar dispositivos que ndo necessitem de uma
legislacdo especifica, ao contrario do que acontece com canais de televisdo ou de radio, por
exemplo.[18]

Ao longo dos anos esta tecnologia teve uma evolucdo significativa. Na Tabela 3 pode-
se observar as vérias versdes desta tecnologia que com o decorrer dos anos foram sendo

lancadas para o mercado, assim como as suas principais atualizacgdes.

Tabela 3 Especificacdes Bluetooth.

Taxa de
Versao Transferéncia Principais atualizagdes
(Mbps)
1.1 1 Primeira versao comercial
2.0 + EDR 3 Melhoria da taxa de transferéncia (EDR)
3.0 +HS 24 Uso de canal WiFi (IEEE 802.11) para transferéncia
4.0 1 Versao de consumo de energia altamente reduzido

O Bluetooth Low Energy (BLE) apareceu com a verséo 4.0 do Bluetooth. O BLE permite
diminuir os niveis de consumo energéticos em dispositivos que ndo necessitem de transmitir
grandes volumes de dados, ou seja, com um dispositivo BLE tem-se uma menor taxa de débito

do que um dispositivo que funcione com Bluetooth convencional[19].
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Um dispositivo BLE durante a maior parte do tempo permanece no modo sleep
deixando este modo para realizar conexdes que duram apenas alguns milissegundos. Isto
acontece porque foi projetado para aplicacGes que precisem de enviar poucas informacdes e
esporadicamente, como € o caso do sensor de arsenio aqui apresentado. Como apenas é
necessario enviar uma vez a concentracdo de arsénio detetada a inclusdo de um maddulo com
este tipo de caracteristicas é mais vantajoso em termos energéticos do que um mddulo
convencional.

O modulo utilizado nesta dissertacao foi 0 médulo Bluetooth SMART BEE ilustrado na

Figura 40.

Figura 40- Médulo Bluetooth SMART BEE
Trata-se de um modulo que implementa a tecnologia Bluetooth 4.0 e possui um pinout
compativel com a maioria dos microcontroladores. Para além disso é compacto, robusto, a sua
tensdo de alimentacdo € de 3.3 V e pode-se ainda configurar qual a baud rate que ira utilizar na
transmissao de dados usando os comandos AT. A baud rate por defeito é de 9600 bps. Este
maodulo possui ainda uma antena interna para que assim consiga fornecer uma maior qualidade

de sinal. As suas principais caracteristicas sdo:

e Modulo Bluetooth CC2541;

e Protocolo Bluetooth V4.0 SMART;

e Frequéncia de operacéo 2.4 a 2.48 GHz;

e Modulagdo GFSK (Gaussian Frequency Shift Keying);

e Poténcia de Transmisséo <23 dBm;

e Alcance de 50 a 60 m em espaco aberto;

e Taxas de transmissdo assincrona de 6 KBytes;

e Configuragdes da porta serie: 1200 bps a 230400 bps /N/8/1;
e Baud rate por defeito: 9600 bps;
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e Tensdo de alimentacdo +3.3 DC/50 mA ;
e Temperatura de operacdo de -20 °C a +55 °C ;

e Dimensdes: 32 x 24 x 9 mm ;

Hé& ainda que salientar que apesar dO Bluetooth 4.0 possuir caracteristicas do Bluetooth

3.0 0 modulo apenas se vai ligar com dispositivos que possuam Bluetooth 4.0.

4.4 Aplicagéo Android

O Android é um sistema operativo (SO) para dispositivos mdveis baseados em Linux e
desenvolvido pela Google. S&o ja vérias as versdes Android langadas por esta multinacional.
Com o aparecimento do Android 4.3, a Google introduziu o suporte para dispositivos Bluetooth
Low Energy. Como o BLE foi projetado para fornecer significativamente menor consumo de
energia permite que as aplicacdes Android comuniquem com dispositivos BLE que tém baixo
consumo de energia, como monitores de frequéncia cardiaca, sensores de proximidade,
aparelhos de fitness, entre outros.[20]

O BLE implementa um perfil especifico do Bluetooth conhecido como o perfil Generic
ATTribute (GATT). Este perfil define uma abordagem estruturada para os periféricos exporem
dados para outros dispositivos. A informacao é organizada como uma colecdo de servicos que
descrevem as fungdes logicas do dispositivo. Um sensor especifico teria o seu proprio servico.

Cada servico inclui uma colecdo de caracteristicas para transferir valores de dados
discretos entre os dispositivos. Uma caracteristica pode representar dados de servi¢o ou dados
de configuracdo e contém um Unico valor e varios descritores que relatam o valor da
caracteristica.[20]

Como foi abordado anteriormente, no sistema de leitura do sensor de arsénio foi
utilizado um moddulo Bluetooth Low Energy. Desta forma, a aplicacdo Android desenvolvida
tem obrigatoriamente que implementar o suporte para este tipo de dispositivos visto ndo ser
compativel com o Bluetooth convencional.

A implementacdo realizada da comunicagdo Bluetooth BLE no Android comeca
utilizando-se um novo servico intitulado BluetoothManager. Depois de este servico estar
implementado é necessario verificar se o Bluetooth do dispositivo esta ativo e caso ndo esteja
tem-se que comunicar ao utilizador, dando-lhe a opcao de o ligar. Estando o Bluetooth ligado

pode-se iniciar a procura de dispositivos proximos, o que foi realizado implementando o
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método startLeScan() [20]. Quando encontrado o dipositivo ao qual se pretende conectar €
necessario iniciar a conexdo. Para que tal fosse possivel implementou-se o método
connectGatt() [20]. Na Figura 41 € visivel o aspeto da interface da aplicacdo quando se procura

dispositivos Bluetooth proximos.

Sensor de Arsénio sTOP

HMSoft

HMSoft

Figura 41 - Procura de dispositivos Bluetooth proximos

Como se pode ver pela Figura 41 a aplicagdo enquanto procura novos dispositivos tem
disponivel um botéo de “STOP”. Este botdo permite ao utilizador parar a procura sempre que
quiser.

Os dispositivos detetados v@o sendo apresentados ao utilizador, que ao encontrar o
dispositivo correspondente ao sensor, apenas tem que clicar sobre o nome e automaticamente
conecta-se a esse dispositivo. Na Figura 42 tem-se a janela apresentada ao utilizador depois de
se conectar ao dispositivo desejado. Como se pode observar, é apresentado ao utilizador o
endereco MAC do dispositivo, seguindo-se 0 seu estado, ou seja, se estd ou ndo conectado ao
sensor. Por fim é apresentada a quantidade de arsénio que esta a ser lida no momento pelo

Sensor.

HMSoft DISCONNECT

Device address: B4:99:4C:71:6A:F4
State: Connected

Concentragdo de Arsénio: 25ppbs

Comunicaco Activa

Figura 42- Conex&o estabelecida e rececdo de dados do sensor.

Pode-se ainda salientar que o utilizador podera desligar a conexdo sempre que 0

entender e voltar posteriormente a liga-la.
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CAPITULO S

RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados todos os resultados relativos ao sensor assim como o
funcionamento de todo o sistema. Como ja referido anteriormente o sistema é constituido por
um divisor de tensdo, um microprocessador, um modulo Bluetooth e uma aplicacdo movel. O
divisor de tenséo ird permitir converter um valor de resisténcia num valor de tensdo. Este valor
sera processado pelo microprocessador e com o auxilio do médulo Bluetooth sera enviado para
a aplicacdo mével para que possa ser visualizado pelo utilizador.

Numa fase precoce de testes tentou-se perceber se era possivel detetar a presenca de
uma elevada concentracdo de arsénio (100 ppb) numa solucdo aquosa. Para isso foram
impressos dois sensores exatamente iguais e num deles colocou-se apenas agua ultrapura
enquanto gque no outro colocou-se uma concentracdo de arsénio de 100 ppb. Para se perceber
também qual o tempo de adsorcdo necessario deixou-se o computador a receber os dados

durante cerca de 2 h.
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Figura 43 — Gréfico com teste com duragéo de 2h

Como se pode observar pelo grafico da Figura 43 o sensor consegue distinguir uma
solucdo que contenha arsénio de uma que ndo o contenha. No entanto, pela observacdo deste
grafico percebe-se que iria ser necessario mais de uma hora para que essa diferenca fosse legivel

em termos eletronicos, até porque a adsorcdo sé termina ao fim de cerca de 6000 segundos ou
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seja, cerca de uma hora e meia. Este tempo de espera seria demasiado extenso para um sensor
portétil pelo que foram realizados novos testes em que o alvo de estudo foi a fase inicial da
adsorcéo. Esta fase inicial de adsor¢do complementa os primeiros segundos em que o elemento
em estudo entra em contacto com o sensor.

Com estes novos testes observou-se que existe uma diferenca elevada de tenséo e
consequentemente, no valor do ADC no momento em que a solucdo € colocada no sensor.
Assim, se se colocar exatamente a mesma quantidade de solugdo em todos 0s sensores estes na
fase inicial de adsorcdo irdo ter uma resposta capaz de ser analisada eletronicamente, o que

possibilita uma obtengdo de resultados de uma forma mais répida.
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Figura 44 — Gréafico com 0 momento inicial de absorcéo

No gréfico da Figura 44 tem-se as duas solugdes que foram analisadas anteriormente, a
azul estd representada uma solucdo que contém apenas agua ultrapura e vermelho esta
representada uma solucdo com uma concentracao de arsénio de 100 ppb. Em ambos os sensores
colocaram-se exatamente as mesmas quantidades de solugdo, nomeadamente 30 uL.

Logo ap6s a deposicao da concentracao de arsénio sobre 0 sensor consegue-se observar
um pico negativo na amplitude da onda o que significa (neste sistema) que ao diminuir a
amplitude a sua resisténcia atingiu um pico méximo. Na solucdo que continha &gua ultrapura,
a linha manteve-se praticamente inalterada no mesmo intervalo de tempo. Deste modo, pode-
se verificar pelos resultados obtidos que 0 sensor consegue detetar a presenca de arsénio numa
solugéo aquosa.

O préximo passo sera verificar se serd possivel distinguir diferentes concentracfes de
arsenio numa solugdo aquosa. Para esse teste realizado de seguida foram necessarios sete

sensores todos eles nas mesmas condic¢des. Todos estes sensores foram impressos com a mesma
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tinta, e sobre 0 mesmo material e em todos eles foi colocada a mesma quantidade de solugéo
30 pL.
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Figura 45 — Gréfico da variacéo do sensor com uma solucéo de agua ultrapura

Em primeiro lugar foi testada a agua ultrapura. Observando-se o grafico da Figura 45
conclui-se que houve uma ligeira descida de amplitude, ou seja, um ligeira diminuicdo da tensao
de entrada no ADC o que implica um aumento de resisténcia no sensor. Isto porque ao se
introduzir a solucdo de agua ultrapura a condutividade no sensor aumentou ligeiramente.

O valor de agua ultrapura € o valor que na teoria seria 0 mais baixo visto esta agua
conter um nivel praticamente inexistente de minerais. Entdo para prevenir futuros erros em
testes posteriores analisou-se a resposta do sensor a uma agua comercial. A agua escolhida foi

a 4gua do Fastio.
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Figura 46 - Grafico da variacdo do sensor com uma solucao de agua Fastio
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Ao se observar a linha correspondente a agua Fastio da Figura 46 passado algum tempo
da colocacdo da solucdo pode-se ser induzido em erro uma vez que, nestas condi¢es, a &gua
Fastio tem um valor de amplitude maior que o da agua ultrapura. Ou seja, parece que a agua
Fastio tem um valor de resisténcia inferior ao da agua ultrapura. No entanto isto s6 acontece
depois dos primeiros dezassete segundos em que se coloca a solucdo, como se pode visualizar

na Figura 47.
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Figura 47- Gréfico da variacdo do sensor com uma solugé@o de agua Fastio e agua ultrapura
O valor de amplitude nos primeiros dezassete segundos em gue a solugéo é colocada, é
menor na dgua Fastio do que na dgua ultrapura. Como a 4gua Fastio contém mais minerais que
a agua ultrapura, pode-se entdo deduzir que, ao se introduzir uma solucdo com arsénio, a
amplitude do sinal podera diminuir, ou seja, a sua resisténcia aumenta. Assim testou-se de
seguida uma solugdo com concentracdo igual ao nivel maximo de contaminacédo de 4gua potavel

estabelecida pela Organizacdo Mundial de Satde, correspondente a 10 pgL™.
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Figura 48- Grafico da variagdo do sensor com uma solugéo de arsénio com concentracdo de 10 ppb
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Os resultados do teste com concentracdo igual a 10 pgL-1 séo visiveis na Figura 48. Da
sua analise, em comparacdo com os graficos das Figuras 45 e 46, pode-se concluir que a

amplitude do sinal baixou razoavelmente, atingindo um pico de 166. Isto significa que a

resisténcia do sensor aumentou relativamente as solugdes de agua Fastio e agua ultrapura, tal
como esperado. Desta forma, neste momento é possivel dizer que se tem um sensor que
consegue diferenciar solucdes que contenham apenas agua de solugdes que contenham arsénio.

O proximo passo seria testar a resposta do sensor face a presenca de diferentes
concentracOes de arsenio de modo a averiguar se este as consegue distinguir. Assim foram
realizados testes com diferentes e maiores concentracbes de arsénio, nomeadamente
concentracgdes de 25, 50, 75 e 100 ppb.

No grafico da Figura 49 observa-se que ao aumentar a concentracdo de arsénio, de 10
ppb para 25 ppb houve uma ligeira diminuicdo da amplitude, ou seja, um aumento da resisténcia

do sensor.
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Figura 49 - Gréfico da variacao do sensor com solucdes de arsénio com concentracgdes de 10 e de 25
ppb

E possivel observar que primeiros dezassete segundos em que é colocada a solugio o
sensor atinge um valor superior de resisténcia com a solucdo que tem uma concentracdo de 25
ppb, chegando a um valor de amplitude aproximadamente de 155. Existe agora a necessidade

de se verificar se este comportamento se mantém com o aumento das concentragoes.
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Figura 50- Gréfico da variacdo do sensor com todas as solucdes testadas

Atraveés da andlise do grafico da Figura 50 pode-se verificar que o sucessivo aumento
das concentracOes de arsénio provocou um continuo decréscimo da amplitude do sinal a saida
do ADC, ou seja um aumento da resisténcia do sensor. Mais concretamente, para a solucéo de
50 ppb obteve-se um pico de amplitude de aproximadamente 124, para a de 75 ppb e um pico
de 113 e para a de 100 ppb um de 99. Desta forma é verificado que o sensor consegue
discriminar as concentracGes da substancia em questéo.

Neste ponto de situacdo pode-se concluir que o sensor desenvolvido para além de detetar
a presenca de arsénio em solucdes aquosas € também capaz de quantificar a concentracao de
arsénio presente na solucdo. Para a obtencdo destes resultados ha que salientar que foi sempre
introduzido sob o sensor 0 mesmo volume de solucdo, nomeadamente 30 uL. Isto € importante
porque caso fosse introduzido um volume de solucdo inferior ou superior ao estabelecido, a
resisténcia do sensor iria apresentar valores diferentes uma vez que esta depende deste fator.
Desta forma ao ser colocado sempre o mesmo volume garante-se a veracidade dos resultados.

Outro fator importante a salientar € o tempo de leitura do sistema, uma vez que estes
resultados apenas séo escaléveis nos primeiros dezassete segundos apds ser colocada a solugéo
sob o sensor. No tempo que se segue néo se consegue escalar as diferentes concentrac6es devido
as reacdes de absorcao dos ides de arsenio com o elemento de absorcao.

Estando comprovado o bom funcionamento do sensor 0s proximos testes tratar-se-ao de
averiguar o funcionamento de todo o sistema conectado. Como ja foi referido anteriormente,

este sistema é constituido pelo sensor, pelo divisor de tensdo, pelo microprocessador com um
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maodulo Bluetooth BLE e por fim por um dispositivo movel com uma aplicacdo Android capaz
de receber os valores das concentragdes introduzidas no sensor.

Na Figura 51 tem-se o algoritmo implementado para a detecdo das variagdes de

Ler ADC

resisténcia do sensor.

Nao ? Sim
Timer == 17s?

Néao

Nao

Figura 51- Fluxograma com algoritmo de leitura do sensor

Ao ligar-se o sistema o Timer do microprocessador é automaticamente iniciado. De
seguida é lido continuamente o valor do ADC, sendo este valor guardado num vetor
denominado Buffer[]. Quando o tempo atinge os dezassete segundos, calcula-se o valor minimo
armazenado no vetor Buffer[]. Depois de ter sido calculado o valor minimo, procede-se a
comparacéo deste valor com o valor normalmente registado pelas solucdes testadas (Tabela 4).
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Tabela 4 Valores de ADC registados nas diferentes concentragdes.

Concentracéo de Arsénio (ppb) Valor minimo do ADC
0 (agua) Maior que 700
10 Entre 601 e 700
25 Entre 555 e 500
50 Entre 475 e 550
75 Entre 425 e 470
100 Entre 380 e 420

Comparando o valor minimo registado no vetor Buffer[] com os valores tabelados na
Tabela 4 consegue-se identificar qual a concentragdo que esta a ser testada. Depois de
identificada é enviada para a aplicacdo movel a informacao da concentragdo de arsénio presente
na solucdo testada.

Na Figura 52 estd representado o sensor de arsenio com os contactos devidamente

isolados para que ndo entrem em contacto com as solugdes testadas.

Figura 52- Sensor de Arsénio

Na Figura 53 esté representado o divisor de tensdo montado em breadboard com o
condensador de 33nF ligado em paralelo ao sensor. O divisor de tensdo esta conectado ao

Atmega328 que ja tem conectado o modulo Bluetooth SMART Bee.
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Figura 53 — Implementagéo do divisor de tensdo. 1- Alimentacdo. 2-Massa. 3- Divisor de Tensdo, com condensador em
paralelo com o sensor. 4- Circuito com Atmega328. 5- Mddulo Bluetooth Smart BEE.

Na Figura 54 esta representado todo o sistema conectado. O sensor esté ligado ao divisor

de tensdo e a sua saida estd conectada ao ADC do Arduino, que por sua vez tem também o

modulo Bluetooth BLE conectado.

Figura 54- sistema de leitura conectado ao sensor

Estando todo o sistema conectado, introduziu-se uma concentragao de arsénio de 10 ppb
sob o sensor. Na Figura 55 esta representado o que foi recebido na aplicacdo Android, onde se
pode verificar que mostra o valor de concentragdo correto, ou seja, 10 ppb.
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HMSoft DISCONNECT

Device address: B4:99:4C:71:6A:F4
State: Connected

Concentragdo de Arsénio: 10ppbs

Comunicaco Activa

Figura 55 — Aplicacdo Android a receber um valor de 10ppb

Em seguida introduziu-se apenas agua no sensor. O resultado dado pela aplicacdo (e

evidenciado na Figura 56) foi de concentracdo de arsénio nula, tal como esperado.

B @ Wl 73%0 1451

HMSoft DISCONNECT

Device address: B4:99:4C:71:6A:F4
State: Connected

Concentragdo de Arsénio: Oppbs

Comunicaco Activa

Figura 56 - Aplicagao Android a receber um valor de 10ppb

E necessario salientar que os valores recebidos na aplicacdo Android sio valores padrio
pois as amostras que foram testadas para o desenvolvimento do algoritmo utilizado foram todas
amostras laboratoriais. Desta forma o algoritmo fornece os resultados através da aproximacédo
do valor obtido de resisténcia ao valor tabelado para as determinadas concentragdes. Assim ao
ser analisada uma solucdo que contenha uma concentracdo de arsénio diferente do tabelado, o
microprocessador ird enviar para a aplicacdo o valor tabelado mais proximo do valor de
concentracgéo testado. Ou seja, por exemplo, se for testada uma solugdo com uma concentracao
de cerca de 20 ppb serd apresentado ao utilizador que a solucdo tem uma concentracdo de
25 ppb.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO

Um sensor esta cada vez mais intrinseco no dia-a-dia do ser humano. Através deste
dispositivo € ja possivel detetar imensas coisas que 0s sentidos ndo o sdo capaz, podendo desta
forma elevar o nivel de conforto e de seguranca. Para além disso, sdo a ponte entre 0 mundo
analogico e o mundo digital, convertendo sinais analdgicos em sinais digitais.

Nesta dissertacéo foi desenvolvido um sensor baseado em eletrénica impressa capaz de
medir os niveis de concentracdo de arsénio presente numa solucdo aquosa. Para além de se
desenvolver o sensor foi também desenvolvido todo um sistema capaz de adquirir o sinal
proveniente do sensor, processa-lo e coloca-lo num modo legivel para o utilizador.

Verificou-se que € possivel utilizar técnicas de eletronica impressa para o
desenvolvimento de um dispositivo sensorial. A eletrénica impressa aliada a materiais quimicos
capazes de reagir com uma determinada amostra, mostraram-se capazes de criar um elemento
sensorial para diversas areas.

O sensor aqui desenvolvido é capaz de detetar a presenca ou auséncia do elemento
quimico arsénio em solucdes aquosas. Verificou-se que para além de ser um sensor On/Off é
também capaz de quantificar os niveis de concentracdo de arsénio presente na solucao.

Ao longo desta dissertacdo foram desenvolvidas e testadas varias tipologias para
adquirir a variagdo de sinal do sensor. Inicialmente desenvolveu-se uma tipologia capacitiva.
Este sistema é capaz de calcular o valor de capacidade de um condensador, no entanto ndo se
mostrou viavel para a aquisicao de sinal do sensor aqui apresentado. Isto porque a variag¢do do
valor real de capacidade apresentada por este sensor era praticamente nula, o que inviabilizou
a utilizacdo desta topologia.

A utilizacdo de uma Ponte de Wheatstone parecia ser a tipologia ideal a ser
implementada para este sensor, mas verificou-se que a resisténcia que 0 sensor apresentava
sofria variagdes muito elevadas, sendo este sistema incapaz de ler tais variagoes.

Numa fase inicial, apos a revisdo da literatura, a tipologia que utilizava o divisor de
tensdo ndo evidenciava ser a ideal para adquirir o sinal num sensor quimico como este. Contudo
ndo foi o verificado, pois devido as elevadas variagdes de resisténcia do sistema foi o que

melhores resultados obteve, sendo capaz de ler um valor de resisténcia entre 0s 0 Q e 0s 6 MQ.
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Nesta dissertagdo foi também implementado com sucesso um sistema de comunicagdo
entre o sensor e um dispositivo movel. Foi utilizado um modulo Bluetooth BLE, que mostrou-
se capaz de enviar os valores do sensor para um dispositivo mével.

Por fim, no ambito desta dissertacdo foi tambem desenvolvida uma aplicacdo movel,
nomeadamente para o sistema operativo Android. Esta aplicacdo mostrou-se capaz de cumprir
0s requisitos minimos, ou seja, conectar-se a0 modulo BLE, receber um valor do sensor, e
posteriormente apresenta-lo de uma forma simplista ao utilizador.

Tendo em conta os resultados obtidos os objetivos propostos nesta dissertacdo foram
cumpridos, obtendo-se desta forma um sensor impresso capaz de quantificar as concentragdes
de arsénio presentes em solugdes aquosas assim como um sistema de leitura completamente
funcional, capaz de apresentar ao utilizador a informacédo necessaria.

Como trabalho futuro existem alguns melhoramentos que podem ser realizados para
dessa forma contribuir para um sensor mais robusto. Este trabalho passaria pelo aprimorar dos
contactos do sensor como, por exemplo, utilizando algum tipo de conector.

Ainda em relacdo ao sensor, seria util quantificar de uma forma mais assertiva a
quantidade de arsénio presente numa solugéo, visto que a quantificacdo aqui realizada baseia-
se na aproximacao a valores tabelados.

Em relacéo ao sistema de leitura o grande incremento passaria sobretudo pela aplicacéo
Android. A aplicacdo poderia ser tornada mais atrativa em termos de design e poderia ser
acrescentado um sinal de alerta para a presenca excessiva de arsénio na solugdo como, por

exemplo, um sinal sonoro.
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ANEXO |

Em seguida na Figura 57 € apresentada uma representacdo grafica da placa de circuito

impresso desenhada para o sistema de leitura com tipologia capacitiva.
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Figura 57 — Esquematico PCB com circuito de leitura capacitivo

Na figura 58 esta representado o esquematico da placa PCB do circuito resistivo final com a

tipologia de divisor de tensdo.
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Figura 58 — Esquematico de PCB com tipologia resistiva, divisor de Tensao.

Na Figura 59 é apresentada uma representacdo grafica de uma pequena placa de circuito
impresso desenhada para servir de adaptador para o switch utilizado na topologia Capacitiva.
Na Figura 60 esté representada a PCB impressa com o componente soldado.

4

Figura 60 — PCB impressa com switch soldado.

Na figura 61 € apresentada uma representacao grafica de uma pequena placa de circuito
impresso desenhada para servir de adaptador para o amplificador INA333 utilizado na topologia

resistiva com Ponte de Wheatstone.
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Figura 61 — Esquematico de PCB do Amplificador de Instrumentag&o.
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