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RESUMO

Foi desenvolvida uma microbalanga de quartzo a partir de cristais de quartzo convencionalmente usados como
elementos de controle de freqiiéncia de osciladores eletrénicos. O efeito piezelétrico presente nos cristais de
quartzo € apresentado relevando a influéncia das orientages cristalograficas proprias dos cristais e os modos de
vibragdo como os principais fatores que incidem no desempenho da microbalanga. E discutido o principio de
transdu¢do mostrando o modelo equivalente elétrico e a influéncia da temperatura sobre os osciladores de
quartzo enfatizando as consideragdes de projeto de um oscilador de quartzo. S@o apresentados os resultados
obtidos com a caracterizagdo elétrica da microbalanga incluindo uma membrana de acetato de celulose como
elemento seletivo no estudo da resposta a umidade relativa do ar e a compostos na forma de vapores de solventes
organicos tais como dlcool etilico, dlcool isopropilico e acetona. O aparato experimental com as montagens para
ensaios e a instrumentagao utilizada sdo descritos incluindo uma discussdo dos resultados as conclusdes e
perspectivas futuras.

1 INTRODUCAO

Cristais osciladores de quartzo sdo encontrados em transmissores e receptores de telecomunicagdes,
equipamentos de telefonia, computadores e seus periféricos, relogios, aparelhos de medi¢io e em intmeras
aplicagdes. Sua principal funcgdo € controlar a fregiiéncia dos osciladores que geram os sinais eletrbnicos de
referéncia ou sincronismo mantendo-as estdveis nas condigdes ambientais adversas.

A utilizagio de cristais osciladores de quartzo como sensores vieram em conseqiéncia da relagio derivada por
Sauerbrey [1]. Ele identificou uma relagdo entre a deposi¢io de massa sobre a superficie de um cristal de quartzo
¢ o deslocamento resultante da freqiiéncia de ressonancia do cristal (denominado "principio de microbalanca").
Este principio tem sido usado para diversas classes de aplicagdes, em sistemas de vacuo para a medida de
espessuras de filmes finos e, nas ultimas décadas, para aplicagdes como sensor de substancias quimicas [2].

O uso da ressondncia mecénica para a detecgdo de propriedades mecanicas tem uma longa tradicdo. Uma das
primeiras aplicagdes foi monitorar a espessura de camadas de metal evaporado em uma superficie, por uma
aplicagdo simultdnea dessas camadas sobre o alvo a ser coberto e sobre a superficie de um cristal de quartzo, e

medir sua correspondente mudanca na fregiiéncia de ressonancia [31(4].
As primeiras aplicagbes de laminas de quartzo como sensor de gas usando uma lamina fina de quartzo foram
realizados por King [5]. AplicagGes atuais tém utilizado recobrimentos de substincias quimicamente sensitivas,

tais como moléculas mono/multicamadas e bioorganicas [6].

Uma microbalanga de quartzo (MBQ) é um dispositivo relativamente simples, baseado nas caracteristicas
piezelétricas de um disco fino de quartzo com eletrodos metilicos (prata, ouro, outro metal ou alheagdo). A
aplicagdo de um campo elétrico oscilatério no dispositivo induz uma onda actstica, que se propaga através do
cristal, encontrando uma minima impedéncia quando a espessura do dispositivo € um multiplo da metade do
comprimento de onda (A) da onda acustica.

A utilizagao de microbalangas de quartzo como sensor de substincias quimicas gasosas estd dando lugar a
aplicagoes industriais, como o controle de qualidade de substancias tais como (alimentos, bebidas, cosméticos,
etc.), € o qual executado por especialistas em inspecionar a qualidade por intermédio de um aroma ou odor do
produto testado. O resultado desses testes com freqiiéncia depende do estado de saiide ou do estado psicolégico
do inspetor. Assim um método objetivo para a avaliagio do aroma ou odor & desejdvel nesses campos de controle
de qualidade [7][8][9].

Com o avango de técnicas de reconhecimento de padrées e com a evolugdo de sistemas inteligentes, os sensores
estdo tomando parte na implementagao de sistemas inteligentes que emulam funcdes biolégicas. E assim que, do
ponto de vista biolégico, se tem um grande interesse para imitar o sistema olfativo dos mamiferos,
particularmente o sistema olfativo humano, pelas deficiéncias que ele apresenta. No caso do sistema olfativo




humano, um odor € identificado por um padrdo de saida dos muitos receptores sensitivos, com caracteristicas
ligeiramente diferentes [10]. Sistemas de sensores que utilizam essas caracteristicas tém sido desenvolvidos nos

tiltimos anos com aplicagGes no ambito dos sensores de gis piezelétricos [11][12][13][14][15].

Este trabalho tem a finalidade de apresentar o cristal de quartzo na forma de um dispositivo sensor capaz de
detectar substancias gasosas, a implementagao de um circuito eletrdnico adaptado para a medigdo da freqiiéncia
do cristal oscilador-sensor (QCM) e a caracterizagao da QCM com a umidade e vapor de solventes orgénicos.

2 PRINCIPIO DE TRANSDUCAO

Desde a utiliza¢ao de ressonadores de cristal de quartzo para aplicagdes de controle de fregiiéncia em sistemas de
RF, o efeito de massa adicionada na freqiiéncia de ressondncia j4 era conhecido. Operadores de radio sabiam que
a freqiincia de um oscilador de cristal de quartzo deveria ser ajustado ligeiramente embaixo ou para acima por
passar com um marcador de tinta sobre a superficie do ressonador ou por friccionar parte do material do eletrodo
respectivamente. Os fabricantes de ressonadores de quartzo preparavam as laminas de cristal de quartzo com as
freqiiéncias de ressondncia mais altas do que o valor desejado, e ent@o reduziam a fregiiéncia até o valor final
controlando a quantidade de material depositado nos eletrodos. Portanto, o entendimento do efeito da massa
adicionada na freqti€ncia foi limitado a uma natureza qualitativa e o fenémeno no foi cuidadosamente estudado
até os anos 1950s.

A viabilidade para usar ressonadores piezelétricos de quartzo como dispositivos medidores de massa foi
primeiramente explorado por Sauerbrey [1]. A relagdo encontrada por ele é:

Af = —Cm, Eq.21
2 2
C f = fq Eq. 2.2
’0 q v‘i‘
Onde
Af =f.~f, deslocamento de freqiiéncia.
C, constante de calibragio.
my massa depositada no filme.
Py densidade do quartzo.
fo I freqiiéncia do cristal, sem e com massa depositada, respectivamente.

3 CARACTERIZACOES COM A TEMPERATURA DOS CRISTAIS DE
QUARTZO

Para a caracterizagao em temperatura foram utilizados os seguintes elementos: Cimara climatica Versa Tenn,
dois frequencimetros HP5384A, um termopar tipo E da Omega com o respectivo compensador, o multimetro
HP34401A, e o circuito eletrénico projetado para esse proposito.
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Figura 3.1 Caracteristica da estabilidade térmica dos cristais expressada em ppm.



O gréfico da Figura 3.1 mostra a variagao de freqiiéncia (expressada em partes-por-milhdo ppm) dos cristais com
a temperatura, nesse grafico também e possivel identificar o tipo de corte (AT no caso) e a diferenca de angulos
de corte entre os cristais. Também se mostra a caracteristica de estabilidade térmica expressada em ppm.
Segundo os fabricantes os valores padronizados mais freqiientes sdo: +5,+10, +20, +50 e +100 ppm. No caso
temos uma variagdo de aproximadamente +10 ppm para a faixa compreendida entre 10 e 40 °C para o pior dos
casos (cristal X25). Uma maior estabilidade possuem os cristais U1, X22 e X23, Ja que nessa mesma faixa tem
uma varia¢do de £2 ppm, sendo Ul o mais estdvel dos trés.

Portanto a Figura 3.1 da uma idéia da qualidade dos cristais de quartzo e ajuda na selecdo de um cristal de
quartzo adequado para as experiéncias

4 PROJETO DO OSCILADOR SENSOR

O oscilador sensor estd baseado em um oscilador de cristal de quartzo, o qual pelas propriedades que ele
apresenta com relagdo a sua sensibilidade a massa, podemos dota-lo de um grau de seletividade para substancias
de uma mesma classe. Com esse fim foi utilizado um derivado de celulose. A interagdo dos derivados de
celulose com solventes orgdnicos tem sido amplamente estudados pela osmometria, viscosimetria e pela
cromatografia inversa de gis [16][17]. Nesse contexto, caracteristicas particulares desse material sio suas
estruturas, modificagdo quimica com diferentes grupos funcionais e a operacdo reversivel a temperatura
ambiente.
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Figura 4.1 Estrutura quimica do acetato de celulose (R=acetato).

A Figura 4.1 mostra a estrutura quimica basica dos derivados de celulose, mudando s6 os radicais R. Para o
estudo foi utilizada a celulose com o radical acetato (acetato de celulose).
Para a aplicagao da membrana de acetato de celulose, primeiramente o cristal de quartzo foi selecionado, como
foi mostrado na se¢do 3; logo foi desencapado com o auxilio de uma serra de diamante e posteriormente foi feita
a limpeza do cristal com isopropanol e acetona.
Uma solugdo, composta de acetato de celulose (em flocos) e acetona (solvente), foi preparada num béquer
contendo as seguintes por¢oes de cada substancia:

Acetona 40 ml

Acetato de celulose 100 mg
Para o acetato de celulose se dissolver completamente na acetona foi deixado por trés horas, tempo que foi
considerado suficiente jd que o acetato € dissolvido rapidamente pela acetona.
Finalmente, para aplicar a membrana na superficie do cristal de quartzo, este € mergulhado na soluggo, que foi
previamente agitada para a homogeneizacio. Deixou-se o cristal por 5 min na solugéo, apGs disso foi exposto ao
meio ambiente para a evaporagao da acetona, fato que aconteceu rapidamente.
Para remover os restos de acetona que possam ter ficado presos nos poros da membrana, o cristal foi levado para
uma estufa e submetido a uma temperatura de 150 °C por um tempo de 30 min . Assim o cristal de quartzo ficou
pronto para a caracterizagao.

5 CARACTERIZACAO DINAMICA (COM FLUXO DE GAS)

Na montagem temos um recipiente, com uma capacidade de 400 ml, que contem o solvente a ser borbulhado
com N; (gés de nitrogénio). A quantidade de solvente neste recipiente é 100 ml, este liquido € submetido a um
fluxo constante de nitrogénio (2,66 ml/s regulados através de um rotdmetro). A mistura do vapor do solvente
com 0 gds de nitrogénio sdo introduzidos na cimara de ensaios, e expelidos da mesma através de um exaustio.
As figuras mostram a resposta da microbalanga para os trés solventes, considerando as seguintes condigdes:
volume da cidmara de 1L, fluxo de 2,66 ml/s e a temperatura ambiente de 25+2 °C.
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Figura 5.1 Caracterizacdo com fluxo continuo de gis de nitrogénio contendo vapores de agua,
isopropanol, etanol e acetona para um volume da cimara de ensaios delL.

Tabela 5.1 - Variacoes da freqgiiéncia apos a estabilizacio considerando o volume da cimara.

Variacdo da Fregiiéncia -Af (Hz)

Vcamara=1L Vcamara=270ml
Acetona 670 800
Etanol 380 500
Isopropanol 360 470
Agua 200 245

Tabela 5.2 - Algumas caracteristicas fisicas dos solventes.

Isopropanol Etanol Acetona
Ponto de ebulicdo (°C, 760 mmHg) |82.3 78.32 56.2
Razao de evaporacio (nBuAc=1) 2.0 34 9.46
Tempo de evaporagio (Eter=1) 11 8.3 2.1
Pressao de vapor (mbar, 20°C) 41.6 58.1 247
Densidade (kg/l, 20 °C) 0.7851 0.7894 0.79

A Figura 5.2 mostra a mesma caracterizagdo anterior, mas sé mudando o volume da cimara (para 270 ml),
mantendo o fluxo e a temperatura nos mesmos valores. As respostas tiveram mudangas. Por exemplo a variagio
de fregii€éncia com o isopropanol foi de 470 Hz o que corresponde a uma diferenca de 110 Hz a mais que na
caracterizagao com o volume da cdmara de 1L, estas diferengas podem ser apreciadas na Tabela 5.1.
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Figura 5.2 Caracterizacio com fluxo continuo de gas de nitrogénio contendo vapores de agua,
isopropanol, etanol e acetona para um volume da cAmara de ensaios de 270ml.

Pode-se também observar que os tempos de estabilizacdo foram menores do que os tempos das caracteristicas
anteriores, essas mudangas parecem estar relacionadas com o valor da capacidade da cAmara de ensaios.

Nestas duas experiéncias as variagdes de freqiiéncias estdo mais relacionadas com a concentragdo do vapor dos
solventes no interior da cimara, j& que a acetona tendo maior capacidade para se evaporar apresentard maior
concentragao no fluxo de ar, que € levado para o interior da cimara, e em conseqiiéncia uma maior variagio na
freqiiéncia do cristal (microbalanga). Com relagdo ao etanol e isopropanol também a relagao € valida. Também
podemos dizer que, quanto menor seja o volume da cimara havers menores tempos de estabilizagio e variacoes
maiores de freqiiéncia no cristal com a presenca de vapor dos solventes.

6 CARACTERISTICA ESTATICA NA PRESENCA DE GAS

Usando a camara de ensaios para gases, como a descrita no capitulo 6, a microbalanga de quartzo foi exposta a

gases provenientes do vapor de solventes, considerando a injecdo de um volume determinado do solvente no

interior da camara. Os solventes utilizados foram: acetona, etanol (dlcool etilico) e isopropanol (4lcool

isopropilico).

Procedimento:

* Limpeza da cdmara, injetou-se gds de nitrogénio na temperatura ambiente para a limpeza por 15 min com
um fluxo de 30 cm’/s .

* Deixou-se a cdmara vedada até estabilizar, aproximadamente 20 min .

e Colocou-se a amostra em forma de gotas no interior da cAmara com uma seringa, (7pl cada gota), deixou-se
a substancia evaporar.

* Usando um freqiiencimetro, um sensor de umidade, um sensor de temperatura e um computador para a
monitoragdo e colheita dos dados da freqiiéncia, umidade e temperatura.

As caracteristicas mostram:
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Figura 6.1 Caracterizacdo com os vapores de acetona, isopropanol e etanol; injetando 7ml de cada
solvente.
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Figura 6.2 Caracterizacio com os vapores de acetona, isopropanol e etanol; injetando 14ml de cada

solvente.
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Figura 6.3 Caracterizagao com os vapores de acetona, isopropanol e etanol; injetando 21ml de cada
solvente.

Depois dos transitérios as respostas ficam em trés patamares diferentes, esto pode indicar-nos o grau de
afinidade da membrana para vapores. Considerando que foi injetada uma mesma quantidade de liquido (7, 14 e

21ul) e que as densidades a 20 °C sdo préximas, como sdo mostradas na Tabela 5.2, por tanto as concentragoes
na cimara serdao muito préximas.



7 AMICROBALANCA SOB FLUXO DE VAPORES ORGANICO

A Figura 5.1 e Figura 5.2 mostram os resultados obtidos na caracterizagdo do comportamento da QCM
submetida a um fluxo de vapor da substancia a ser reconhecida em dois volumes da camara diferentes. A Figura
5.1 apresenta os resultados da caracterizacio em uma cimara com capacidade de 1L. Nela podem-se observar
quatro caracteristicas diferentes correspondentes a quatro substéncias indicadas no gréfico. H4 notorios
comportamentos singulares desde uma diferenga marcante, da resposta da QCM, para a caracterizacdo com
acetona de 670 Hz até uma variacio minima de 200 Hz para 4gua, em estado estivel. As caracteristicas do
isopropanol e etanol encontram-se proximas uma da outra e entre esses valores mencionados. As variagoes de
freqiiéncia da QCM para cada substincia encontram-se na Tabela 5.1. Pode-se explicar estas variagbes pelas
caracteristicas fisicas da cimara, pelas propriedades fisicas das substincias analisadas, e pelas propriedades
quimicas do filme.

Com relagdo a camara de ensaios, o volume parece afetar diretamente o tempo de estabilizacdo, ji que quanto
maior o volume o sistema tomard maior tempo para atingir um valor estivel de concentracdo de vapor do
solvente no interior da cAmara. Na Figura 5.2 pode-se apreciar esse efeito, nesta figura aprecia-se que os tempos
de estabilizacao sdo aproximadamente a metade da caracterizacdo quando o volume da cimara é 1L,

Agora, as respostas diferenciadas uma da outra parecem provenientes das caracteristicas fisicas da substéncia no
que se refere a: razdo de evaporagao, tempo de evaporagdo, pressdo de vapor, temperatura de ebuligdo. Estas
caracteristicas estdo intimamente ligadas entre si, assim a substincia com maior razio de evaporacao terd maior
nimero de moléculas evaporadas no ambiente comparado com as outras. Na experiéncia, estas moléculas sdo
carregadas por um fluxo constante de nitrogénio com uma concentragdo maior que as outras; este é o caso da
acetona (substéncia de moléculas nio polares) que tem 2.78 vezes a razio de evaporagéo do etanol e 4.73 vezes
do isopropanol, como mostrado na Tabela 5.2.

Os derivados de celulose colocados como filmes em QCM apresentam porosidade de dimensdes de 500 até 1000
nm [18], além disso possuem grupos hidroxila (OH) que sdo conhecidos por estabelecer a ligacio de enlace de
hidrogénio por doagdo [19]. Os materiais cujas moléculas possuem esse grupo funcional tem alta afinidade por

moléculas que apresentam o mesmo £rupo ou por moléculas polares [19][20]. Para esta caracterizagdo parece
que hd pouca intervengdo das caracteristicas quimicas da membrana e, pelo contrario, maior participacio da
caracteristica porosa dela na adsorsdo das moléculas do solvente. De outro modo teriamos maior variagdo de
freqiiéncia para o etanol e isopropanol em relagdo & acetona. J4 que a acetona € nao polar (pertencente s
cctonas, caracterizadas pelo grupo funcional carbonila, =CO) e, o isopropanol, o etanol, e a 4gua sdo polares e
apresentam o grupo funcional hidroxila (OH) [19] (caraterizado por fazer ligagdes de hidrogénio) que os dota
para interagir com o acetato de celulose e desse modo produzir maior deslocamento da freqiiéncia da QCM, fato
que nao acontece.

A Figura 5.2 mostra a mesma experiéncia considerando agora que o volume foi mudado para 270 ml . A
resposta da QCM €é muito similar a anterior. Poderia-se dizer, que a mudanga de volume mudou o tempo de
estabilizagdo deixando-o aproximadamente na metade do tempo correspondente da caracteristica anterior. Pode-
se observar um pico inferior para a caracteristica da acetona, que aparentemente ¢ produzida por uma maior
mudanca de massa de ar na cimara e o aumento de concentragio de vapor por causa da diminuicio do volume da
CAmara.

As variagbes de freqiiéncia quando o sistema estd quase estivel foram maiores que na caracterizagio com a
camara de 1L. Isto pode ser conseqiiéncia da diminui¢io do volume da cdmara, considerando que o fluxo
permaneceu no mesmo valor, instantaneamente haverd uma maior concentracdo dos vapores de solventes.

8 MICROBALANCA SOB CONDICOES ESTATICAS

A Figura 6.1, Figura 6.2, e Figura 6.3 mostram as caracterizagBes em estado estitico. Nestas foi injetada uma
quantidade fixa da substincia a se analisar na forma liquida: 7 pl, 14pl, 28 Hl. Pode-se observar que os tempos
de resposta sao menores que no caso dindmico, porém as variacoes de freqii€ncia menores. Podemos considerar
que as moléculas de isopropanol, etanol e acetona encontram-se em quantidades praticamente iguais pela
proximidade de suas densidades, como mostrada na Tabela 5.2. Observa-se que a acetona produz menor variacio
de freqiiéncia da QCM, isto nio tem relagao com as caracteristicas fisicas dos solvente mostradas na Tabela 5.2.
Mas tem relagio com as propriedades quimicas desses solventes e as da membrana.

Com relagdo ao isopropanol e etanol estes sio polares e possuem a caracteristica de liga de hidrogénio como foi
explicado antes. Por esta razdo aparentemente eles produzem uma maior variagdo na freqiiéncia da QCM.

A diferenca que existe entre o isopropanol ¢ o etanol &, que o isopropanol tem o gupo OH na parte central da
cadeia e 0 etanol em um extremo como & mostrado na Figura 8.1.
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Figura 8.1 Formas estruturais dos solventes.

Tal vez essa caracteristica estrutural faca com que o etanol tenha uma maior liberdade para estabelecer a liga de
hidrogénio e assim produzir maior variagdo da fregiiéncia da QCM. Isso explicaria a maior variagdo nas trés
caracterizacdes do etanol com relagdo ao isopropanol.

Nessas caracterizacoes pode-se observar que os tempos de evaporagao ¢ compara-los com os da Tabela 5.2. Os
tempos de evaporagdo para a acetona guarda relagao com esses valores, mas, para o etanol e isopropanol nao
guardam esta mesma relagao.

9 CONCLUSOES

Foi desenvolvida uma microbalanca de quartzo como sensor quimico a partir de cristais de quartzo
convencionalmente usados como elementos de controle de freqiiéncia de osciladores eletronicos. Foi discutido o
efeito piezelétrico presente nos cristais de quartzo relevando a influéncia das orientagdes cristalogréaficas proprias
dos cristais e os modos de vibragio como os principais fatores que incidem no desempenho da microbalanga.

Foi discutido o principio de transducéo mostrando o modelo equivalente elétrico e a influéncia da temperatura
sobre os osciladores de quartzo enfatizando as consideragdes de projeto de um oscilador de quartzo.

Foram apresentados os resultados obtidos com a caracterizagao elétrica da microbalanca incluindo uma
membrana de acetato de celulose como elemento seletivo no estudo da resposta a2 umidade relativa do ar ¢ a
compostos na forma de vapores de solventes orgénicos tais como alcool etilico, dlcool isopropilico e acetona,
Para sistemnas dinamicos, com fluxo constante de gds de nitrogénio que carregam vapores de aquelas substancias
as caracteristicas de resposta da microbalanga apresenta uma tendéncia a refletir as propriedades de evaporagio
desses solventes.

A diminui¢do do volume da cimara de ensaios produz maiores variagoes de freqiiéncia da QCM e menores
tempos de estabilizagdo na caracterizagdo com os solventes. Dessa maneira o desempenho da microbalanga
naturalmente é otimizado quando os ensaios sdo realizados em um pequeno volume.

Em sistemas de caracterizacio estdtica a QCM apresenta tempos de resposta menores, inferiores a 10 minutos
para amostras liquidas de no maximo 28 pl.

Em um sistemna estatico onde se injetam quantidades determinadas de solvente, as maiores mudancas de
freqiiéncia na QCM parecem obedecer a uma interagao quimica de moléculas polares (etanol, isopropanol) com
a membrana de acetato de celulose, a través do enlace de hidrogénio.

Em esse mesmo sistema moléculas ndo polares (acetona) tém menor resposta na variagdo de freqiiéncia da QCM
possivelmente por elas ndo apresentarem ligas de hidrogénio com a membrana.

Um flip-flop pode ser utilizado como misturador com a finalidade de obter a diferencia de freqiiéncias que
encontram-se préximas. Sendo de utilidade para a obtengdo direta dos deslocamentos de freqiiéncia de uma
QCM.

Foi montado um aparato experimental composto de camaras de ensaios estdtico e dindmico com toda a
infraestrutura de instrumentagdo gerenciada por um programa idealizado com os recursos da instrumentagdo
virtual de modo a simplificar e otimizar a aquisi¢éo dos dados.

A infraestrutura elaborada nesta pesquisa, o condicionamento da QCM e métodos de ensaios como transdutor
quimico sao basicos para o futuro desenvolvimento na procura de novas aplicagdes no que diz respeito ao estudo
da sensibilidade a outras substincias e principalmente no estudo da seletividade com outros materiais da
membrana.
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