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Resumo

Atualmente a fabricagdo de sensores poliméricos tem sido de grande
interesse tecnoldgico e cientifico, devido a grande demanda por sensores de
diversos tipos em inimeras aplicagées. Nesse contexto, a Embrapa Instrumentagao
Agropecuaria tem buscado o desenvolvimento de novas tecnologias,
instrumentacdo, e sensores; visando a preservagdo do meio ambiente, tema de
grande importancia mundial. Muitos produtos comercializados nos paises em
desenvolvimento ndo atendem ao padrao de qualidade FAO, e o seu mau uso leva
a riscos de contaminagdo de solos, aguas de rios, mananciais, e lengois freaticos;
prejudicando a vida aquatica, e consequentemente a vida humana. Este trabalho
teve um carater exploratério, e os objetivos foram a preparagéo, caracterizagao e
desenvolvimento de unidades sensoriais a base de polimeros, com o intuito de
avaliar a qualidade da agua através da deteccdo de varios pesticidas. Utilizou-se
uma “lingua eletrénica” constituida por diferentes unidades sensoriais, nas quais
foram depositados filmes de polimeros condutores com composi¢des selecionadas
e otimizadas a fim de se obter respostas elétricas caracteristicas para cada tipo de
pesticida. Para tanto: i) sintetizou-se quimicamente os polimeros polianilina e poli(o-
etoxianilina) e caracterizou-se o0s mesmos; ii) depositou-se (atraves de
automontagem) filmes ultrafinos dos polimeros condutores poli(o-etoxianilina),
polianilina e poli(3,4-etilenodioxitiofeno) sobre microeletrodos interdigitados. Estes
filmes foram investigados quanto a sensibilidade frente aos pesticidas; iii)
Caracterizou-se espectroscopicamente por técnicas de ultra-violeta visivel (UV-
VIS), e microscopicamente (MEV) os filmes e as interagbes entre os pesticidas e os
polimeros; iv) Caracterizou-se o conjunto de unidades sensoriais através de
medidas elétricas de capacitancia em corrente alternada através de espectroscopia
de impedancia e analise estatistica de Componentes Principais (PCA). Resultados
bastante interessantes foram obtidos, e a “lingua eletronica” foi capaz de distinguir
aguas contaminadas com 1 ug mL™"' de pesticidas, de aguas nio contaminadas.



Abstract

Nowadays the manufacturing of polimeric sensors has been attracting
technological and cientific interests, due to the demand for different sensors in a
large number of applications. In this context, Embrapa Agriculturial Instrumentation
has been looking for the development of new technologies, instrumentation and
sensor, envisaging environment monitoring, theme of huge global importance.
Many products that are in the market in developing countries do not follow the FAO
quality standards and their use can cause risks of contamination to soil and water,
damaging the acquatic life and consequently the human life.

The aim of this project was the preparation, characterization and
development of sensing units made by thin layers of conducting polymers, in order
to evaluate the water quality mainly due to contamination of pesticides. To achieve
these aims, we made use of an “electronic tongue” designed with different sensing
units in which conductor polymeric films with specific compositions were deposited,
in order to have electric responses for each type of pesticide. For that, the following
studies were carried out: i) The polymers PANI and POEA were synthesized and
characterized ii) these films (PANI, POEA and PEDOT/PSS) were deposited by
self-assembly on gold interdigited microelectrodes. The sensibility of these films to
different pesticides was evaluated; iii) the interactions between pesticides and
polymers were monitored by visible ultraviolet spectroscopic (UV-VIS) and
microscopy techiques (SEM); iv) the sensing units were characterized by impedance
measurements and by Principal Component Analysis (PCA). Using eight sensing
units with PANI, POEA and PEDOT/PSS films it was demonstrated the possibility to
detect some pesticides in concentration of 1ug ml * and to distinguish contaminated
samples from non contaminated water.



Introducao

Desde os primérdios da nossa histéria, os seres humanos utilizam certos
tipos de substancias téxicas para combater pragas que destroem as plantagoes.
Durante o século XVII, por exemplo, era comum no mundo ocidental o uso de
arsénio e tabaco para o controle de insetos’. Essas substancias deram origem a
era dos pesticidas, que sao atualmente divididos em classes, como por exemplo, a
dos organoclorados, organofosforados, carbamatos, entre outros®:. Inclue
substancias que sdo altamente tdxicas e persistentes no meio ambiente®.

Na agricultura os pesticidas podem ser aplicados nas plantas, para o
controle de insetos e pragas, para o controle de ervas daninhas ou pragas de solos.
Entretanto, independentemente do alvo, esses produtos atingem, em ultima
instancia, o solo. A partir de ent3o, eles podem ser transportados para a atmosfera
por volatilizacdo, ou para as fontes de agua por drenagens, escoamento superficial
ou erosdo. Alguns pesticidas com alta solubilidade em agua e baixa capacidade de
interagdo com particulas minerais e material organico do solo podem vir a
contaminar as fontes de agua subterranea por lixiviagdo, que corresponde ao
transporte vertical de solutos no perfil do solo. O potencial de contaminagdo de
aguas subterraneas ou superficiais por pesticidas pode ser avaliado por meio de

modelos de previsdo de destino, os quais utilizam informagdes das caracteristicas
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fisico-quimicas dos pesticidas, propriedades de degradacgdo (meia vida) e sor¢gio no
solo, informagdes climatologicas, topograficas, propriedades do solo e outras®.
Spadotto® desenvolveu um modelo do movimento de herbicidas no solo, e validou-o
para as condigbes de solos tropicais, sendo que a maioria tem sido desenvolvida
para solos de areas de clima temperado.

Ambientes terrestres e aquaticos contaminados por pesticidas podem
causar problemas ambientais que prejudicam diversos tipos de organismos vivos,
inclusive os seres humanos, que se alimentardo, por exemplo, de peixes
contaminados.

No Estado de Sdo Paulo a CETESB avalia diversos aspectos das aguas
para testar a qualidade das mesmas, inclusive através do indice de vida aquatica
(IVA), que fornece informagdes sobre a qualidade da &gua em termos
ecotoxicolégicos, bem como o seu grau de trofia. No relatério de qualidade das
aguas interiores do Estado de S&o Paulo de 2003 da CETESB’, verificou-se para o
IVA um elevado percentual para a classe ruim (que representa as piores condigcdes
de qualidade para a prote¢do da vida aquatica), correspondendo a 37% dos pontos
avaliados no Estado de Sao Paulo.

Do ponto de vista da contaminagdo das fontes de aguas por pesticidas €
essencial que haja monitoramento da qualidade das aguas em regides de uso
agricola intenso, onde o uso de insumos como fertilizantes e pesticidas & muito alto,
comparando-se com os paises desenvolvidos. Desta forma varios tipos de estudo
tem sido realizados com a finalidade de monitorar a quantidade de poluentes
ambientais e pesticidas nas fontes de aguas potaveis?®*"°.

Assim, este projeto faz parte de uma linha pioneira de pesquisa que vem
sendo desenvolvida na Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria com o objetivo de

desenvolver sensores para a avaliagdo da qualidade e nivel de contaminagao de

aguas naturais, bem como a avaliagdo de bebidas.
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Para tanto, um conjunto de unidades sensoriais denominado “lingua
eletronica”’, baseada em polimeros condutores depositados sobre microeletrodos
interdigitados de ouro, foi desenvolvida e tem sido utilizada para a analise de
bebidas, como cafés'!, sucos, aguas minerais e vinhos'** com resultados
promissores. Além disso, tém sido realizado alguns estudos para avaliar o potencial
da lingua eletronica para a avaliagdo de contaminantes de aguas, como metais
pesados, pesticidas e outros.

O objetivo deste trabalho foi 0 estudo da interacdo entre diferentes tipos de
pesticidas e polimeros condutores, visando a confecgdo de uma “lingua eletrénica”
constituida por unidades sensoriais recobertas por filmes finos de polimeros
condutores a fim de detectar, atravées de medidas elétricas, pesticidas em aguas,
avaliando a qualidade das mesmas com relacao a este aspecto .

Neste trabalho foram realizados estudos com os seguintes pesticidas: atrazina,
clorpirifos, glifosato, imazaquin, linuron, metribuzin, paraquat e pedimentalina,
abrangendo diversas classes, e os polimeros condutores: polianilina (PANI), poli(o-
etoxianilina) (POEA) e poli(3,4-etilenodioxitiofeno)/ Acido polistireno-sulfonico
(PEDOT/PSS).

Para se atingir os objetivos propostos foram realizadas as seguintes atividades:

1. Sintese e caracterizagdo dos polimeros condutores polianilina e poli(o-

etoxianilina) e poli(3,4-etilenodioxitiofeno)/ Acido polistireno-sulfénico

2. Estudo da interagao entre polimeros condutores e pesticidas por estudos

de adsor¢io e microscopia de forca atomica.

3. Caracterizagao elétrica de sensores interdigitados a fim de se selecionar

um conjunto de unidades sensoriais para a “lingua eletrénica”.

4. Deposicao dos filmes poliméricos sobre as unidades sensoriais por

automontagem.




5. Avaliagdo das unidades sensoriais em amostras de agua contaminadas
em laboratério com pesticidas, e tratamento matematico e estatistico dos

dados por Analise de Componentes Principais.



CAPITULO |

1. REVISAO DA LITERATURA

1.1  Polimeros Condutores

Polimeros sao macromoléculas compostas por entidades estruturais
conhecidas por mero (mero vem do grego “meros” que significa parte) que sao
ligadas covalentemente™. Um mondémero é constituido por um Unico mero, e um
polimero por varios deles. O mero é a unidade repetitiva na cadeia polimérica.
Quando todas as unidades repetidas ao longo de uma cadeia sdo do mesmo tipo,
tem-se um homopolimero, caso contrario, se a cadeia for composta por duas ou
mais unidades diferentes de mero tem-se um copolimero.

Polimeros com cadeias longas possuem elevados pesos moleculares, € a
magnitude destes pode afetar varias caracteristicas dos polimeros, como por
exemplo, a temperatura de fusdo. Materiais com pesos moleculares da ordem de
100 g mol”, ou seja, com cadeias muito curtas, existem a temperatura ambiente
como liquidos ou gases. Os com pesos moleculares de aproximadamente 1000g
mol” sdo sélidos pastosos e resinas moles. Ja os que possuem pesos moleculares
entre 10000 e varios milhées de g mol™ sdo polimeros sélidos™.

As diferengas na estrutura das cadeias moleculares, o peso molecular, a

forma do polimero, e o grau de cristalinidade podem tambeém afetar as
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caracteristicas fisicas do mesmo. Os polimeros podem ser lineares (onde as
unidades mero estdo unidas ponta a ponta em cadeias unicas), ramificados (onde
cadeias de ramificagbes laterais encontram-se conectadas as cadeias principais),
com ligagbes cruzadas (onde as cadeias lineares adjacentes se unem umas as
outras por ligagdes covalentes em varias posi¢oes), em rede (onde unidades meros
trifuncionais formam redes tridimensionais), e em configura¢des isométricas (onde
os atomos estao ligados uns aos outros na mesma ordem, mas diferem em seu
arranjo espacial). Porém, os polimeros ndo sdo, em geral, de um unico tipo
estrutural, podendo ser predominantemente linear e possuir uma quantidade
limitada de ramificagcdes e ligagbes cruzadas, ou pode possuir outros tipos de
combinacgdes estruturais. Com relagdo a cristalinidade, como conseqiéncia do seu
tamanho e complexidade, geralmente, as moléculas dos polimeros sao
semicristalinas. O grau de cristalinidade depende da taxa de resfriamento durante o
processo de solidificagdo, e da configuragio da cadeia.

Madeira, borracha, 13, seda, algodao, entre outros, sao polimeros naturais
que derivam de plantas e animais, e tem sido bastante utilizados. Outros exemplos
de polimeros naturais, de suma importancia nos processos biolégicos e fisiologicos
de animais e plantas, sdo as enzimas, as proteinas, os amidos e a celulose.

Desde o fim da Segunda Guerra Mundial, os polimeros sintéticos
revolucionaram o campo dos materiais. Eles sdo produzidos de maneira mais
acessivel economicamente, e ainda possuem a vantagem que suas propriedades
podem ser manipuladas proporcionando uma gama muito variada de materiais com
desempenho similar ou superior aos dos materiais naturais equivalentes. Um
exemplo disso sdo os plasticos, que em algumas aplicagdes podem substituir pecas
metalicas e de madeira'®.

As moléculas organicas tém recebido atencdo por poderem ser aplicadas

em sensores, recobrimentos para redugdo de fricgdo e agentes de superficie para
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orientacdo de camadas em dispositivos como diodos emissores de luz, e talvez
possam, brevemente, competir com moléculas inorganicas no setor eletrénico, por
causa do baixo custo de producgdo e/ou disponibilidade e por sua ampla gama de
propriedades e aplicacdes''’. Atualmente, o desenvolvimento de novos materiais
tem sido um desafio para quimicos, fisicos e engenheiros de materiais®. Uma
motivacdo fundamental para o desenvolvimento de polimeros condutores é a
possibilidade de interagdo entre estes e o meio ambiente, em nivel molecular'®. A
seguir sdo descritas algumas caracteristicas e propriedades de polimeros utilizados
neste trabalho.

o A Polianilina

Polimeros condutores como a polianilina (PANI) tém sido muito utilizados
devido as suas caracteristicas e versatilidade. O eletrocromismo (propriedade do
material em mudar de coloragdo em resposta a um potencial aplicado) € uma
caracteristica da polianilina que desperta grande interesse. Esse polimero,
dependendo do potencial aplicado e do pH, pode exibir a cor amarela, verde, azul
ou violeta. A PANI pode ser sintetizada quimica ou eletroquimicamente. Diferentes
tipos de &cidos tém sido utilizados como dopantes, visando a melhoria de
propriedades como a solubilidade e a condutividade elétrica em polianilinas
sintetizadas quimicamente®.

A Polianilina na forma nao dopada possui a formula geral mostrada na

Figura 1, composta por y e (1-y) unidades repetitivas das espécies reduzidas e

oxidadas, respectivamente :

OO0~

Figura 1. Estrutura quimica da polianilina
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Dependendo do valor de oxidagdo (y) tem-se diferentes estados da
polianilina, designados por leucoesmeraldina (y=1), protoesmeraldina (y=0,75),
esmeraldina (y=0,5), nigranilina (y=0,25) e pernigranilina (y=0). O estado de
oxidagdo esmeraldina possui os maiores valores de condutividade apos dopagem

da PANI 2.

O mecanismo de dopagem da PANI pode ser melhor visualizado com auxilio

da Figura 2.

olante ER (Dase Esmeralking)

l HCI1.0M

Condutat ES (sal de esmeralding)

Figura 2. Mecanismo de dopagem da PANI| %'

A protonagdo da polianilina na forma de base esmeraldina (EB), de
coloragdo azul, em solu¢do de HCI 1 mol L™ leva a formacéo do sal hidrocloreto de
esmeraldina (ES), de coloragdo verde, na forma dopada, aumentando a
condutividade em 10 vezes, mesmo quando o material fica em exposi¢do ao ar
durante longos periodos de tempo. Reversivelmente, por tratamento semelhante
em solugdo de NH,OH 0,1 mol L™, ocorre a desprotonagéo. Este método de sintese
permite a obtengdo de um polimero condutor completamente soluvel em solventes

organicos, o que toma viavel o processamento da polianilina na forma de filmes?'.
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Devido a facilidade de dopagem, e outros fatores como a estabilidade quimica e a
condutividade elétrica, a polianilina tem sido destaque em aplicagbes
tecnolégicas?'?.

e Poli(o-etoxianilina)

A poli(o-etoxianilina) (POEA), é um derivado da polianilina, e possui a

estrutura quimica apresentada na Figura 3

ST Y
CoHs CoHs CHs CoHs

Figura 3. Estrutura quimica da POEA

A principal vantagem da POEA em relagdo a PANI é a presenca do
substituinte —OC,Hs, 0 que a torna solGvel em varios solventes, incluindo a agua, e
isso facilita seu processamento sob a forma de filmes? _

* Poli(3,4- etilenodioxitiofeno)/ Acido Poli-estireno-sulfénico

O poli(3,4-etilenodioxitiofeno)/ Acido poli-estireno-sulfénico (PEDOT/PSS)

tem a estrutura quimica mostrada na Figura 4.
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O PEDOT ou PEDT é um material com varias propriedades que despertam
interesse quando comparado com outros polimeros, como o polipirrol e a
polianilina, por exemplo, uma vez que combina um baixo potencial de oxidagdo e
um band gap moderado com boa estabilidade no estado oxidado. Possui alta
condutividade em torno de 400-600 S cm™ para amostras preparadas quimica ou
eletroquimicamente®* | e propriedades muito boas de formar filmes'®.

O PEDOT é um polimero insoluvel, porém o PEDOT/PSS é um polimero
soluvel em agua de coloragdo azul escuro, utilizado em diversas aplicagbes, como

em lampadas eletroluminescentes?*.

1.2 Filmes Poliméricos Ultra Finos

No comego do século passado, Langmuir® e Blodgett®® apresentaram as
primeiras tentativas de produgao de filmes finos de moléculas organica. Na técnica
Langmuir-Blodgett (LB)'®?’, camadas monomoleculares (geralmente de lipidios) sdo
obtidas sobre uma sub-fase aquosa e transferidas para um substrato soélido,
possibilitando a obtengao de filmes com uma organizagdo em nivel nanométrico.
Esses filmes podem ser obtidos com espessuras variadas, em fungéo do numero
de camadas depositadas, tipo de material de dep6sito, condigbes laboratoriais e
manuseio do pesquisador.

A técnica de automontagem LBL (layer by layer) (Self Assembly, SA) foi
desenvolvida no comego da década de 90, tendo como base a interagao
eletrostatica entre polieletrélitos (moléculas organicas contendo varios grupos
idnicos). Segundo o método proposto por Decher”®, um substrato sélido
previamente tratado é imerso em uma solugdo policatibnica, e apés a lavagem e
secagem, faz-se imersdo em uma solugdo polianiénica, tendo como resultado uma

bicamada de 10 a 100 angstrons de espessura. O procedimento pode ser obtido
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para a obtencdo de diversas camadas, conforme a necessidade, a partir deste
método. A deposicdo das camadas pode ser feita mecanica ou manualmente,
utilizando-se solugbes de polications e polianions. O crescimento das camadas
pode ser observado por UV-Vis, ja que ha um aumento linear da absorbancia do
filme em um comprimento de onda caracteristico, conforme o aumento de camadas
depositadas?®.

Filmes com diversos tipos de materiais tem sido estudados, como os filmes
finos transparentes e condutores, que tem sido desenvolvidos atualmente para a
deposicdo em substratos flexiveis que irao permitir a criagdo de displays de cristal

liquido gerando um tipo de papel eletronico, podendo, no futuro, substituir jornais e

livros?.

1.3 Lingua Eletronica

Sistemas artificiais “inteligentes” capazes de mostrar caracteristicas
especificas de diferentes substancias quimicas ganharam destaque atualmente.
Dentro desse contexto, podem ser encontrados os narizes eletronicos e também as
linguas eletrénicas, sendo utilizados em uma ampla gama de aplicagbes como em
industrias (alimenticia para o caso de vinhos, cafés, refrigerantes, etc.), biomédicas
(como em analises de sangue, pele, urina, etc.), ambientais (para o controle de
qualidade de ar e agua), entre outras. O monitoramento ambiental de agua é
bastante complexo, devido a grande quantidade de substéncias organicas,
inorganicas e microorganismos encontrados em aguas naturais (rios e lagos).
Portanto, o método utilizado para a detecgdo deve ser bem sensivel e seletivo'®.

O conceito de uma lingua eletrdnica € de um conjunto de unidades
sensoriais, em geral muito sensiveis e pouco seletivas, que funciona em conjunto
com um programa de reconhecimento de padrbes (rede neural, analise de

componentes principais, entre outros). As “linguas eletrénicas” sdo instrumentos,
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nos quais as unidades sensoriais que fazem parte da mesma, podem classificar
amostras liquidas e qualificar sabores da seguinte forma: as unidades sensoriais da
“lingua eletronica” sdo imersas em uma determinada amostra, com certa
concentragdo, e um sinal elétrico especifico é gerado?*®. Esse sinal é analisado
por um software de reconhecimento de padrdes especificos'®.

Toko et al.*' utilizam, em seu trabalho, uma “lingua eletrénica” composta de
membranas de filmes de polimeros/lipidios que possui um conceito de seletividade
global, que implica na habilidade de classificagdo de varios tipos de substancias em
varios grupos. Essas membranas sdo conectadas a um eletrodo com varios canais,
onde o eletrodo detector de cada canal é feito de fios de Ag cuja superficie é
recoberta com Ag/AgCI. O eletrodo com varios canais € conectado a um analisador
de impedancia, e a diferengca de voltagem entre o eletrodo de trabatho e o
referéncia é medido. Em seu trabalho, Toko ef al*' utilizam as substancias que
representam os paladares basicos: azedo (HCl), amargo (quinino), doce (sacarose)
e salgado (NaCl), além de um paladar conhecido por umami, representado por
substancias, como por exemplo, o glutamato monosédico (encontrado em algas
marinhas). Outras bebidas como cerveja, café, agua mineral e sake também séo
utilizadas™'.

Krantz-Rilcker et al.” utilizam uma “lingua eletrénica” utilizando-se da
voltametria ciclica pulsada. Para a confecgdo deste dispositivo, eletrodos de
trabalho metalicos sdo inseridos em um disco cerdmico ao redor de um eletrodo de
referéncia de Ag/ AgCl, e séo utilizados para a classificagdo de diferentes liquidos,
como por exemplo sucos, leite e aguas potaveis.

No Brasil, a Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria, vem sendo a pioneira
no trabalho utilizando-se conjuntos de unidades sensoriais que compdem a “lingua
eletronica™?. Para isso, filmes finos de polimeros condutores tem sido depositados

por técnicas de automontagem e/ou Langmuir-Blodgett sobre microeletrodos
14



interdigitados de ouro, que sdo conectados a um equipamento de Impedancia
elétrica. As respostas obtidas sido analisadas por Analises de Componentes
Principais, e ja4 se mostraram bastante satisfatorias para diversos tipos de
substancias, como por exemplo, o café'’, o vinho'?, edulcorantes® e aguas?.
Atualmente, outros trabalhos estdo sendo realizados pelo grupo, com sucos e

aguas contaminadas por pesticidas e metais pesados.

1.4 Pesticidas

Ha uma competicdo entre espécies de plantas por espaco, agua, luz e
nutrientes, assim como ha entre os animais e os humanos. Se um ser humano pode
domesticar um ser animal, ele pode tirar proveito do mesmo, ou se o animal for
cacado, ele pode servir como alimento ao humano. Entretanto, quando os animais
s&0 muito pequenos, apresentam-se em grandes quantidades, e ainda consomem o
que os humanos usariam, eles sdao denominados de pragas, sendo estas
inevitaveis e totalmente naturais®.

Desde o come¢o dos tempos agricolas o0 homem pratica o controle de
pragas. Os chineses utilizavam, ha muito tempo, o arsénio para controlar insetos de
jardim. No mundo ocidental, assim como o arsénio, o tabaco também foi utilizado
como inseticida durante o século XVII'.

A palavra pesticida inclui os herbicidas, inseticidas, fungicidas, algicidas,
repelentes animais e de insetos, entre outros. A maioria dos pesticidas ¢,
propositalmente, toxica aos organismos alvo™.

Um pesticida ideal deveria persistir tempo suficiente para executar sua
funcdo e depois degradar-se®. Porém, na realidade, varios pesticidas sdo
persistentes e altamente téxicos, como por exemplo, os pesticidas organoclorados®.
Assim como os pesticidas organoclorados, existem outras classes de pesticidas

como: os organofosforados, os carbamatos e os piretrdides, cada um com um
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modo diferente de agao, e especifico para determinados tipos de plantagdes. Além
dos pesticidas quimicos, ha também os biopesticidas (que sdo certos tipos de
substancias derivadas de plantas, animais e certos minerais, como por exemplo o
6leo de canola) e os antimicrobiais (que s&o substancias usadas para a destruicio
de virus, bactérias e fungos em superficies)®.

O uso de pesticidas tem sido de suma importancia para melhorar condigbes
de cultivo na agricultura brasileira®’, uma vez que a mesma ainda é bastante
dependente de defensivos agricolas, utilizando-se aproximadamente 60% do total
de pesticidas comercializados no Brasil em culturas como as de soja, milho, citros e
cana-de-agucar. O consumo de pesticidas no Brasil &€ de aproximadamente 3,2 Kg
de ingrediente ativo por hectare®.

O Conselho da Organizagao das Nagdes Unidas para a Agricultura e a
Alimentacdo (FAO) ja aprovou uma nova versdo do Codigo de Conduta sobre
Distribuicdo e Uso de Pesticidas, falando sobre a responsabilidade na
regulamentacio dessas substancias por parte dos governos, da necessidade de
ajudar os paises com dificuldades técnicas em assumirem os riscos de sua
utilizacdo e também da importdncia de boas praticas de produgao e
comercializagdo. Segundo a Agéncia de Protecido Ambiental dos Estados Unidos
existem 17 mil pesticidas registrados nos EUA, sendo que desse total 76% séo
utilizados nas zonas agricolas, e 23% em zonas urbanas®’.

A maioria dos casos de envenenamento ocorre com os trabalhadores rurais
devido as mas condi¢des de utilizacdo dos defensivos agricolas, e também a falta
de informacdes relativas aos cuidados e seguranca durante a aplicagdo dos
mesmos, e em namero menor, intoxicagdes residénciais devido ao contato de
pessoas com inseticidas. Por isso, organizagbes como a FAO e a OMS

(Organizagdo Mundial da Saude) insistem na necessidade de se adotarem

precaucdes em sua manipulagéo e venda®’.
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Devido ao uso intenso, e algumas vezes indiscriminado, substancias toxicas
organicas e inorganicas sao introduzidas nos solos e em ambientes aquaticos. As
dosagens de agrotoxicos sdo superestimadas durante as aplicagbes para que
possam ser compensadas as perdas que ocorrem durante as mesmas. A Embrapa
Meio Ambiente comprovou, em 1996, que 47% dos agrotdxicos néo atinge o alvo, e
os resultados disso sdo a resisténcia biologica a esses elementos, além de teores
elevados de residuos em aguas e solos®. Um grande desafio atual &€ conseguir
selecionar e aplicar um determinado pesticida de maneira a controlar os
organismos alvo, sem que haja interferéncia no meio ambiente, prejudicando outros
tipos de organismos™.

Os processos de volatilizacdo, lixiviagdo e escoamento superficial de
pesticidas no solo dependem de processos de sor¢do, decomposicio, degradagdo
e interagdes entre os mesmos. Assim, além da diversidade de processos
envolvidos nos destinos ambientais dos pesticidas, devem ser levados em
consideracao: diferengas nas estruturas quimicas e propriedades dos pesticidas,
condi¢des climaticas, composi¢cdo de populagdes de microorganismos no solo, taxa
e quantidade de aguas que se movem através do perfil do solo®. Ultimamente,
muitos esforgos cientificos tem sido feitos visando a melhor compreenséo entre os
sistemas pesticidas-planta-solo-agua®.

Pesticidas com mobilidade alta no ambiente, e persistentes, tém sido
encontrados em aguas superficiais e subterraneas. Devido a pouca solubilidade de
varios pesticidas em agua e aos efeitos de diluicdo, a concentracdo da maioria dos
pesticidas em agua é baixa, porém isso ndo exclui a possibilidade de que altas
concentragbes venham a ocorrer ap6s, por exemplo, pesadas chuvas,
especialmente quando areas ao redor de cérregos tenham sido tratadas com altas

dosagens de agrotoxicos. Mesmo em infimas quantidades, os pesticidas podem
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prejudicar os organismos aquaticos, pois algumas espécies podem concentrar em
até 1000 vezes esses produtos®.

Em todo o mundo, existe uma grande preocupagdo com a qualidade das
aguas, e varios estudos tem sido feito no sentido de detectar aguas contaminadas.
Zhang et al. ® estudaram a qualidade dos sedimentos e da agua do rio Tonghui, em
Beijing (China). Em seu trabalho, as concentragdes totais encontradas variam de
192,5 a4 2651 ng L™ para hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), e 1349 &
3788 ng L™ para pesticidas organoclorados, na agua. A concentragdo de poluentes
organicos encontrada nos sedimentos foi maior que na superficie da agua, devido a
hidrofobicidade dos poluentes organicos. Entretanto, com relagdo aos pesticidas
organoclorados encontrados na agua, o autor conclui que a concentracdo
encontrada apresenta-se abaixo, porém proxima, do valor critico proposto pela
norma chinesa.

Turgut® em seu trabalho realizado de 2000 a 2002, demonstra que varios
pesticidas organoclorados, além de alguns metais pesados, sdo detectados em
amostras de aguas superficiais do rio Kiglik Menderes, na Turquia.

Filizola et al.*

utilizaram-se das aguas na regidao de Guaira (Sdo Paulo),
para determinar niveis de ocorréncia de pesticidas, que foram encontrados
ocasionalmente nas aguas superficiais devido a lavagens de tanques de aplicagao
e embalagens de pesticidas utilizadas na Fazenda Macauba. Ja no estado do Mato
Grosso, Laabs et al** demonstraram que as amostras de aguas superficiais
estudadas estavam contaminadas, em baixas concentragbes, com pesticidas, tais
como: metribuzin, metaclor entre outros.

No Brasil, a portaria n® 020/CONAMA, de 18/06/86, estabelece limites
maximos de contaminantes em agua dependendo do seu destino®. Estima-se que
cerca de 10 milhdes de pessoas sdo mortas anuaimente devido a doencas

associadas com a utilizagio de aguas improprias®.
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Levando em consideragdo que de toda a agua existente no planeta, 3% sao
de agua doce e esta dividida na formas sélida, liquida e gasosa®, a preocupagdo é
ainda maior quando a agua é usada para o consumo humano. Foi estabelecido pela
Comunidade Econdémica Européia que a concentragdo maxima admissivel de
qualquer pesticida em aguas com destino ao consumo humano é de 0,1ug L™,
sendo que esse limite provoca questionamentos, uma vez que ha diferengas nas
toxicidades de cada pesticida, e isso ndo é levado em conta. Ja a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) e a Organizagdo Mundial da Saude
estabelecem niveis maximos de tolerancia para cada pesticida individualmente em
agua destinada ao consumo humano™.

O desenvolvimento de métodos altemativos de controle de pragas, como o
controle bioldgico, a modificacdo da genética dos insetos e o desenvolvimento de
animais e plantas resistentes, poderdo, no futuro, diminuir a necessidade da
utilizacao de pesticidas quimicos. Porém, pesticidas continuardo a ser utilizados na
producao de fibras e alimentos, e Uma reducao drastica dos mesmos em tempos
atuais implicaria em baixa qualidade de produtos agricolas e aumento significativo
de custos de produgéo, podendo-se concluir que nos dias de hoje, alguns tipos de
pesticidas sdo essenciais®, e é de total importancia que exista harmonia entre a
agricultura e 0 meio ambiente.

Em vérios trabalhos encontrados na literatura*®***® os estudos realizados a
fim de detectar pesticidas utilizam-se de técnicas que sao dispendiosas, como a
cromatrografia. Tendo em vista que a contaminagao do meio ambiente pode causar
sérios problemas a populagdo, toma-se imprescindivel o desenvolvimento de
dispositivos praticos e baratos, e é por isso que este trabalho visa o estudo de
interacdes entre pesticidas e polimeros, a fim de se desenvolver sensores para a

deteccao de poluentes ambientais.
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CAPITULO Il

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Os polimeros condutores polianilina e poli(o-etoxianilina) utilizados neste
trabalho foram sintetizados e caracterizados segundo MacDiarmid e

21,47-49

colaboradores , sendo sua preparagao descrita no item 2.2 (métodos) ***".

O polimero condutor PEDOT/PSS (Baytron P - Bayer) foi utilizado como
recebido.

Os pesticidas atrazina, linuron, metribuzin, paraquat, foram obtidos da
Riedel- de Haén. O pesticida clorpirifos foi obtido da Dow Agrosciences, o glifosato

da Monsanto, e 0 imazaquin e a pedimentalina da Basf.
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Tabela 1. Pesticidas e algumas de suas propriedades fisico-quimicas.

21

Formula Estrutural Peso Solubili dade Culturas Kow Forma
molecular em agua
_(g/mol)
2157 33mg/lL 420 °C |gramineas, [Log Pé
ol N. _NHCHzCHs cana-de- P=2,5a |incolor
\"/ %r agucar, café, |25°C
N. N bananas
NHCH(CHa)2
Atrazina- CgH14CINs
% 350,6 1,4 mg/L a25"C|Inseticida de |50000 |[Cristais
espécies em incolo
CI N\ OF(OCHCH)2 culturas de res
| P banana,
Cl Ct vegetais,
flores,
Clorpirifos- CoH11ClsNO3sPS cereais, soja,
etc.
o 169,1 12g/La25°C bananas, - Cristais
] café, soja, incolo
HO,CCHNHCH,P{OH), beterraba, res
céco
Glifosato- C3H3N05P
311,3 60-120mg/L a soja 2,2a Sélido
(CHa)C CHa 25°C 22°C | marrom
N =0
o’ ~NH
COz2H
Imazaquin- C47H17N30s
CH 2491 81mg/La25"C |cana-de- 1010 Cristais
{' 3 acucar, incolo
a NHCONOCH;, batata, atho, res
cebola, soja,
Cl flores
: ornamentais,
Linuron- CgH1oCIoN2O-2 banana, café,
cha,
amendoim
N—N 2143 1,059/La20°C | morangos, 37,6 (pH | Cristais
7 batatas doce, |5,6 a incolo
{CHg},C > SCH,3 alface, flores {20°C) |res com
de verao odor
A\ fraco,
o NH2 caracte
ristico
Metribuzin- CgH14N4Os




Tabela 1. Pesticidas e algumas de suas propriedades fisico-quimicas.

Pedimentalina- C13H1gN3O4

M 186,3 700g/La20 %C | café, citrus, - Cristais
CHy-N*t +N-CH, arvores incolo
—— —— ornamentais res,
_ higros
Paraquat- C1oH1aN2 copicos
NO, 2813 arroz, feijdo, | 152000 | Cristais
NHCH(CH.CH soja, batata, alaran
CHy {CHCHa)o 9' 3mglL 420 ir:;c;sara jados
CH; NO; C,e700g/L
em acetona

Os substratos empregados nesse trabalho foram laminas de quartzo polidas

(Suprasil), dimensdes (30x10x1) mm, e laminas de vidro éptico (B 270 Superwrite)

fornecidas pela Opto Eletronica S.A., dimensoes (10x10x1) mm.

Os microeletrodos interdigitados de ouro que foram utilizados para avaliar a

resposta elétrica do filme frente as solugbes de aguas contaminadas por pesticidas

foram fornecidos pelo pesquisador Femando Fonseca da Escola Politécnica da

Universidade de Sao Paulo. Os dispositivos contém 25 pares de microeletrodos

(digitos) com 10um de largura, 10um de espagamento e 0,1um de espessura da

camada de metal.
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2.2 Métodos

Neste item sao descritos os procedimentos de sintese e caracterizacdo dos

polimeros, além dos procedimentos utilizados para os estudos de interagéo entre

pesticidas e polimeros.

2.2.1- Sintese quimica dos polimeros condutores

A seguir sdo descritos os procedimentos utilizados para a sintese quimica

da POEA e PANI, bem como a desprotonacgao destes polimeros.

2.2.1.1- Sintese da Poli(o-etoxianilina) (POEA)

Sintetizou-se o polimero condutor poli(o-etoxianilina) (POEA) através de
sintese quimica*®, via polimerizagdo oxidativa do mondémero o-etoxianilina
(AldrichCo) em meio &cido cloridrico 1 mol L™ e persulfato de aménio. Todos os
reagentes foram levados a 0 °C. O persulfato de aménio foi o agente oxidante, e o
mesmo foi adicionado em aproximadamente um minuto e meio, sendo a razdo

mondmero/oxidante de (4:1).

2.2.1.2- Sintese da Polianilina (PANI)

Sintetizou-se a polianilina de acordo com o procedimento estabelecido em
MacDiarmid*’, obtendo-se ao final da sintese a polianilina na forma protonada. O
persulfato de aménio (agente oxidante) (0,0126 mol) foi dissolvido em 50 mL de HCI
1 mol L™ e resfriado a uma temperatura de aproximadamente 0°C. O mondémero
(anilina) em excesso (0,0548 mol) foi dissolvido em 75 mL de HCl 1 mol L™ e
também resfriado a uma temperatura préxima de 0°C. A solugdo oxidante foi entao
adicionada aquela contendo o monémero, mantendo-se agitacao durante 1 min. Um

p6 de cor verde escura foi coletado em um funil de Buchner. Realizou-se a lavagem
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deste polimero com grandes quantidades de HCl 1 mol L', até que o filtrante
apresentasse auséncia de cor. Secou-se a polianilina em dessecador com vacuo

continuo por um dia, e armazenou-se em frasco escuro.

2.2.1.3 - Desprotonacgdo da PANI e da POEA

Para a desprotonagdo da polianilina dopada colocou-se 2 gramas da
polianilina dopada em 1 L de solugdo de NH,OH 0,1 mol L', mantendo-se sob
agitagdo constante por aproximadamente 16 h a temperatura ambiente (préxima de
25°C). Filtrou-se a polianilina em funil de vidro sinterizado, lavou-se a mesma com
agua deionizada, secou-se em dessecador com vacuo continuo durante 24 h e
armazenou-se em frasco escuro. O mesmo procedimento foi adotado para a

desprotonacdo do polimero condutor POEA.

2.2.2- Caracterizagao dos Polimeros Condutores

Caracterizou-se os polimeros condutores por meio das técnicas
espectrofotométricas de UV-Vis, utilizando-se um espectrofotdmetro modelo UV-
1601 PC da Shimadzu, e através de FTIR com um espectrofotometro modelo
Spectrum 1000 da Perkin Eimer, e comparou-se os resultados obtidos com dados
da literatura.

Para as medidas de FTIR fez-se pastihas de KBr na proporgdo de
aproximadamente 1 mg de polimero para 100 mg de KBr, sendo o material
submetido a vacuo e pressao de 12 psi por aproximadamente 5 minutos.

Para as medidas de UV-Vis utilizaram-se duas cubetas, uma para a amostra

de polimero e outra para referéncia (branco), e fez-se a varredura de 800 a 190 nm.

24



2.2.3- Preparo da Solugdo de POEA

A solucdo polimérica utilizada para a preparagdo dos filmes ultrafinos da
POEA foi obtida pesando-se uma massa de 61,11 mg de POEA seca, dopada em
meio HCI 1 mol L. Umedeceu-se o pé com dez gotas de acetona e diluiu-se a 100
mL com agua ultra pura obtida em um sistema milli-Q, da Milipore. A concentragédo
final de POEA obtida foi de 10 mol L™. Agitou-se a mistura durante 18 horas. A

solugao foi filtrada e conservada em geladeira.

2.2 4-Caracterizagao dos filmes de POEA

Fez-se o estudo do crescimento de filmes de POEA, concentragdo 107 mol
L7, pH 5,0® em laminas vitreas. Os filmes foram depositados pelo método de
automontagem, sendo o substrato imerso na solugdo polimérica por trés minutos e
seco com nitrogénio logo em seguida. Foram depositadas seis camadas de POEA
na ldmina de vidro. Apés a deposicdo e secagem de cada camada, foram

realizadas medidas espectrofométricas de UV-VIS.

2.2.5-Caracterizagdo morfolégica da POEA e da sua interagcdo com
pesticidas, por MFA

Laminas vitreas foram lavadas abundantemente em uma solugdo de agua
ultrapura obtida de um sistema da Milipore e imersas em uma solugéo de POEA 10~
® mol L, pH 5,0 por um periodo de 3 minutos. As laminas foram retiradas da
solugcdo de POEA, secas a temperatura ambiente e novamente lavadas solugdo
aquosa, em pH 5,0. As laminas com a POEA foram imersas em solugdes contendo
os pesticidas atrazina, imazaquin, linuron, paraquat e metribuzin, também em pH

5,0 por 3 minutos. Fez-se imagens de microscopia de forca atdbmica para essas
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ldminas no modo ndo-contato, e observou-se as mudangas nas rugosidades entre

as amostras com os diferentes pesticidas.

2.2.6- Deposigao “in situ” de PANI sobre substrato vitreo

Um substrato vitreo em forma de lamina foi utilizado para a preparagéo do
filme de PANI. As laminas foram primeiramente lavadas em uma solu¢éo de H,O,
e H,SO4 na propor¢ao 1:3, e posteriormente lavadas abundantemente com agua
destilada e agua purificada em um sistema mili-Q.

Na sintese convencional da PANI'®, 20 mL da anilina previamente destilada
sdo dissolvidas em 300 mL de HCI 1 mol L™ e levados a 0°C. Separadamente,
11,52 g do oxidante persulfato de amdnio sao dissolvidos em 200 mL de HCI 1 mol
L”, e também levados a 0°C. Em seguida, a solucdo contendo o agente oxidante é
adicionada lentamente a solugdo do mondmero sob agitacdo continua, em um
minuto. As laminas vitreas foram imersas no meio reacional da PANI. Durante a
polimerizagdo, um filme polimérico esverdeado € formado na superficie do
substrato.

Observou-se o filme de PANI formado no substrato vitreo por microscopia
optica, e foram feitos espectros em UV-Vis de 1000 a 200 nm do filme de PANI “in
situ”. Foram realizados estudos de interagfes entre pesticidas e o filme de PANI.
Para isso, trés laminas do filme de PANI foram imersas durante 15 minutos em uma
solugdo aquosa dos pesticidas: clorpirifos, imazaquin e metribuzin, todos na
concentracdo 10 pug L. Apds a secagem das laminas & temperatura ambiente,

foram feitos espectros em UV-Vis de 1000 a 200 nm.
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2.2.7- Determinacdo da Cinética de Adsorgdo dos pesticidas na PANI
por UV-Vis

Realizou-se estudos de adsorcdo dos pesticidas na PANI, utilizando-se a
técnica de espectrofotometria no UV-Vis para a quantificagdo da concentragao dos
pesticidas. Neste caso, a diminuicdo da concentracéo do pesticida em solugdo foi
associada a adsorgao no polimero (precipitado). Neste experimento 25 mg da
Polianilina em forma de p6, nos estado dopado e desdopado, foram colocados em
erlenmeyers contendo 12,5 mL de solugées aquosas dos pesticidas linuron e
metribuzin, em concentragdo 10 ug L'. Foram obtidos espectros UV-Vis das
solugbes durante 96 horas. Apds as medidas no espectrofotdmetro de UV-Vis, as
amostras eram retornadas ao erlenmeyer. As varreduras foram realizadas na faixa
de 800 a 200 nm. Adicionalmente foi realizado também um experimento de adigédo
padrao dos pesticidas, possibilitando a obtengdo de curvas analiticas dos pesticidas
(absorbancia maxima versus concentragdo), € conseqientemente a determinagdo

das concentragbes dos pesticidas ao longo do tempo. Assim, foi possivel

determinar-se a cinética de adsor¢ao dos pesticidas.

2.2.8- Estudo de solugdes, deposicdo e caracterizacdo de filmes de

PEDOT/PSS- Baytron P ®Bayer

Fez-se um estudo utilizando-se solugdo do polimero PEDOT/PSS- Baytron
P “Bayer, juntamente com agua ultra pura na raz&o 1:3, em diversos pHs, obtidos
com NH,OH 0,1 mol L™ e HC1 0,1 mol L™.

A solucao polimérica utilizada para estudos de caracterizagdo dos filmes
ultrafinos através de automontagem “self-assembly” e “coating” foi preparada

adicionando-se uma gota de acido dodecilbenzenosulfénico (CHa(CH,)11CeH SO+
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H)-DBSA em 10 mL de etilenoglicol, agitando-se a mistura manualmente.
Adicionou-se 2 mL dessa solugdo a 10 mL da dispersédo de PEDOT/PSS-Baytron P,
e agitou-se manualmente. Essa solugéo resultante apresentou pH 3,0 48 Utilizou-se
também o PEDOT/PSS-Baytron P diluido em agua destilada na razdo 1:5 para a
fabricacdo de sensores, devido a alta capacitancia da solugao utilizada para os
estudos de caracterizagéo do polimero.

Através da espectrofotometria de UV-Vis realizou-se o estudo do
crescimento dos filmes poliméricos de PEDOT/PSS diluido por automontagem, o
estudo do crescimento do filme alternado com POEA e o estudo da influéncia do pH
na solugdo de PEDOT/PSS.

A técnica de automontagem utilizada para fabricagédo dos filmes consiste na
imersao do substrato na solugido de PEDOT/PSS e secagem com ar quente. A
repeticdo dos itens anteriores foi realizada para a obtencdo varias camadas de
filmes. Decher et al.*® propuseram um principio de preparagdo de multicamadas
moleculares, sendo assim, um substrato sélido com superficie de carga negativa é
imerso em uma solugdo contendo um polieletrdlito catibnico, e a camada do
polication é adsorvida via atragdes eletrostaticas®. Assim, estudou-se filmes de um
polianion (PEDOT/PSS) intercalado com um polication (POEA).

A técnica de “coating” utilizada consistiu no recobrimento do substrato
(lamina de vidro) com a solugdo de PEDOT/PSS com auxilio de uma pipeta Pasteur
e um bastéo de vidro, e secagem com ar quente durante trés minutos.

As técnicas de microscopia éptica e de forga atdmica foram utilizadas para
caracterizar as diferencas morfoldégicas dos filmes nos dois procedimentos de

deposicao dos filmes de PEDOT/PSS.
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2.2.9- Caracterizagao elétrica dos microeletrodos interdigitados

Foram selecionados dez microeletrodos interdigitados para a utilizagdo
como unidades sensoriais no arranjo “lingua eletrénica” (Figura 5a), que foi utilizada
para a detecgdo dos pesticidas em agua. A caracterizacdo dos 10 microeletrodos
interdigitados foi obtida com os mesmos imersos em agua destilada. Foram
realizadas medidas elétricas de capacitancia e resisténcia na freqiéncia de 1 Hz e
1MHz em corrente alternada (AC) em um medidor de impedancia Solartron SI 1260

Impedance/Gain — Phase Analyser .

@ ' (b)

Figura 5. a) Arranjo de sensores que compdem uma lingua eletronica e b)

Um microeletrodo interdigitado de ouro.

2.2.10- Aplicacdo da lingua eletronica para a medida dos pesticidas
Apos a realizagdo dos estudos de caracterizacdo dos polimeros e
interacdo dos pesticidas com os polimeros, efetuou-se a selecdo dos polimeros e
as combinagbes de camadas para compor as dez unidades sensoriais a serem
utilizadas na “lingua eletrénica”. A Tabela 2 apresenta uma descrigcdo dos filmes de
polimeros utilizados em cada uma das unidades senscriais. O objetivo desta

escolha foi obter um arranjo onde se pudesse avaliar o efeito dos trés polimeros
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anteriormente estudados (POEA, PEDOT/PSS e PANI), bem como o numero de
camadas depositadas e a repetibilidade de sensores com o mesmo tipo de polimero
e mesmo numero de camadas. A seguir serdo descritos os procedimentos de

preparo, caracterizagio e analise utilizados.

Tabela 2. Descri¢do dos sensores utilizados no armranjo da lingua eletronica para a
analise dos pesticidas.

Microeletrodos Filmes depositados
Interdigitados de ouro por automontagem
Sensor 1 Sem filme (SF)
Sensor 2 POEA (1 camada)
Sensor 3 POEA (2 camadas)
Sensor 4 POEA (2 camadas)
Sensor 5 POEA (2 camadas)
Sensor 6 POEA (3 camadas)
Sensor 7 POEA (4 camadas)
Sensor 8 PEDOT/PSS alternado
com POEA
(1 bicamada)
Sensor 9 PANI (1 camada)
Sensor 10 PANI (1 camada)

2.2.11- Procedimento de preparagdo dos filmes poliméricos nos

microeletrodos

As dez unidades sensoriais foram recobertas com os polimero condutores
depositados por automontagem. Os filmes automontados foram fabricados através
da imersdo do substrato na solugdo de polication de concentragdo 102 mol L™,
lavagem do substrato em agua milli-Q no em pH 5,0 e secagem a temperatura

ambiente. Para o fiime de PEDOT/PSS alternado com POEA, utilizou-se o mesmo
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processo, fazendo-se, primeiramente, a imersdo do substrato em solugdo aquosa
de polianion na razao 1:5, e depois a imersao do substrato na solugao de polication
de concentragéo 10° mol L™.

Todos os microeletrodos foram lavados com agua ultra-pura milli-Q em

abundancia antes da deposi¢do dos filmes poliméricos.

2.2.12- Analise do PEDOT/PSS e dos Pesticidas

Para caracterizar os filmes de PEDOT/PSS depositados por “coating” e
automontagem, foram realizadas medidas de capacitancia (C) e resisténcia (R) na
freqiiéncia de 1 kHz e 10 kHz com os filmes imersos em amostras de agua ultra-
pura Milli-Q.

A analise dos pesticidas foi feita utilizando-se solugdes dos pesticidas nas
concentragdes 10 pg L', em agua destilada. Foram realizadas varreduras de
capacitancia na frequéncia de 100 Hz a 10 kHz com os filmes imersos em amostras
de agua destilada e agua contaminada com os pesticidas.

Para essas analises, utilizou-se um medidor de impedancia Solartron Sl
1260 Impedance/Gain — Phase Analyser, aplicando-se um potencial com uma
amplitude de 50 mV pico a pico em corrente alternada (AC) em e um banho
termostatico. Todas as medidas foram realizadas em triplicatas, apdés um periodo
de estabilizagdo de 20 minutos e em banho termostatico a 25°C. Os resultados

obtidos foram analisados através de Analise de Componente Principal.
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CAPITULO Il

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1- Caracterizagao dos Polimeros Condutores

A seguir sao apresentadas as caracterizagées da PANI, POEA e
PEDOT/PSS, por meio das técnicas de FTIR, UV-Visivel, microscopia optica,

microscopia de for¢a atdbmica e impedancia elétrica.

3.1.1-Analise dos Espectros de Infravermelho com
transformada de Fourier

- PANI

Os espectros da PANI dopada e desdopada sdo apresentados na Figura 6,
com a indicagéo dos principais numeros de onda dos picos, os quais sao descritos
a seguir:

-3500 a 3300- regido correspondente ao estiramento N-H, com absor¢ao média
-3100 a 2800- corresponde as deformagdes axiais de C-H dos aromaticos

-2800 a 2000- deformagées axiais de N-H de aminas secundarias protonadas

-1689 a 1471- deformacdes axiais do C=N

-1600 a 1585 e 1500 a 1400- bandas de vibragbes de esqueleto envolvendo a

deformagdes axiais das ligagdes carbono-carbono no anel aromatico
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-1400 a 1240- estiramento C-N de aminas aromaticas secundarias

- 1300 & 1000- bandas de deformagdes angulares no planc das ligagdes C-H dos

hidrocarbonetos aromaticos*>°.

48
1 Pani dopada
%71 Pani desdopada
44
O s
0 4
C 404
M
£ 3]
g 4
34 4
(!\'_5 : T
32 4
H - |:
30
O\\o' ‘J 453 JI
25
opi) 2353

T T T T d T x T T T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 6. Espectros de FTIR da PANI dopada e desdopada.

Depois da dopagem, as bandas quinbides e benzendides ficam em

aproximadamente 1581 cm™ e 1497 cm™, respectivamente *°.

- POEA

A Figura 7 mostra os espectros da POEA dopada em meio HCI e em

NH4OH.



40

—— POEA dopada em meio acido (HCI)

a5 ——— POEA desdopada em NH40H
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 7. Espectros de FTIR da POEA dopada e desdopada.

Os espectros apresentam regides de bandas caracteristicas similares aos
da PANI, ja que a POEA é um derivado da PANI, com a diferenca da ocorréncia de
deformagdes axiais simétricas e assimétricas do C-O-C nas regides de 1075-1020

cm™ e 1275-1200 cm™, respectivamente.

3.1.2- Espectros de UV-Vis das solugdes poliméricas

- PANI

A Figura 8 mostra um espectro de UV-vis do polimero condutor Polianilina

em sua forma desdopada, em meio NMP, uma vez que a PANI € insoluvel em meio

aquoso.
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Figura 8. Espectro UV-VIS da PANI desdopada em meio NMP

Transigdes = = n* (bandas K) aparecem nos espectros de moléculas que
contém sistemas = conjugados, e em moléculas aromaticas que possuem
substituicio croméfora ( grupo insaturado covalente, como por exemplo C=C)*.
Bandas benzendides sdo caracteristicas dos espectros de moléculas aromaticas e

heteroaromaticas®. A banda em 623 nm esta relacionada a transferéncia de carga

entre os anéis benzendides e quindides'’.

- POEA

A Figura 9 mostra uma comparagédo dos espectros de UV-Vis da POEA
(derivado da PANI) quando o polimero encontra-se dopado em meio acido, e

desdopado em meio basico.
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Figura 9. Comparacao de Espectros de UV-Vis da POEA dopada e desdopada.

A banda em aproximadamente 346 nm da POEA dopada € devida a
transicdo n - n* dos anéis benzénicos, e a banda em aproximadamente 780 nm
corresponde a formacéo de pélarons na cadeia polimérica®.

Nota-se que a banda do polimero na forma desdopada em
aproximadamente 600 nm desloca-se para 780 nm quando o mesmo encontra-se
na forma dopada. Isso ocorre devido a transferéncia de carga dos anéis
benzendides e quindides. Essa banda corresponde & formacgdo de pdlarons na

cadeia polimérica e esta relacionada ao aumento de condutividade do processo de

dopagem'".

- PEDOT/PSS- Baytron P “Bayer

A Figura 10 apresenta os espectros de UV-Vis para as solugdes do polimero

PEDOT/PSS- Baytron P ®Bayer em agua na razdo de 1:3 em diversos pHSs.
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Figura 10. Estudo de UV-VIS de PEDOT/PSS- Baytron P®@Bayer em varios pHs.

Nota-se uma banda caracteristica do polimero no comprimento de onda de
920 nm. Essa mesma banda aparece independentemente do pH utilizado, mas
observa-se que para pH 10,0 a banda é melhor visualizada. Estudos de
crescimentos de filmes finos em laminas poderiam ser, portanto, realizados em
qualquer pH, tendo apenas a vantagém da melhor definicdo do pico se o pH 10,0
for utilizado. A absorbancia em aproximadamente 900 nm representa a banda
polarénica caracteristica para o polimero PEDOT/PSS. A banda em maiores
comprimentos de onda pode ocorrer devido a presenga do grupo =C-S, para 0s
tiofenos, ligado a-um grupamento doador de elétrons. A transicao n—> =n* neste
grupo ocorre em comprimentos de onda maiores que do grupo C=0 e é atribuido a
energia mais alta dos orbitais n&o ligantes do enxofre em relagéo aos do oxigénio.
A transicdo n> n* e n=> o* do grupamento =C— S & visualizada na regiao de 250-

320 nm>*",
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A Figura 11 mostra o espectro de UV-Vis da POEA em seu estado dopado,
na concentragéo 10~ mol. L', em pH 3,0, e do PEDOT/PSS- Baytron P ®Bayer em
pH 3,0, ambas as solugbes foram utilizadas para a deposi¢céo por automontagem
em laminas de vidro. Observa-se a banda caracteristica de absorcdo da POEA

dopada em cerca de 700 nm e do PEDOT/PSS-Baytron P “Bayer em toro de 870

nm.

——— PEDOT/PSS pH 3.0
81 2 o— POEA dopada 10 “mol. L, pH 3.0
Q
[ 1 =
g7\
“".! ,/; /-"'__'_.‘_F P AR
o
T ¥ I s T . I
400 600 800 1000

Comprimento de Onda (nm)

Figura 11. Espectro de UV-Vis da POEA e do PEDOT, em pH 3,0.

3.1.3- Espectros de UV-Vis de filmes de POEA e

PEDOT/PSS- Baytron P ®Bayer em laminas vitreas

- POEA

Na Figura 12 apresenta-se os espectros de UV-Vis para o crescimento de
monocamadas de POEA dopada em pH 5,0, na concentracdo 10° mol L. O

espectro O pH 5,0 foi escolhido porque aumenta-se a quantidade de material
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adsorvido com o aumento do pH da solugao polimérica, devido a uma diminuigéo

da repulsdo eletrostatica intramolecular. Conseqiientemente, uma interagcdo maior

com o substrato é ocasionada®. O aumento linear da absorbancia confirma a

deposi¢do do polimero na lamina.
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Absorbancia
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2 camadas
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T T
600 700 800
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Figura 12. Espectros de UV-Vis do crescimento dos filmes de POEA por UV-Vis.

- PEDOT/PSS- Baytron P “Bayer

Foi realizada a caracterizagdo dos filmes de PEDOT/PSS- Baytron P

®Bayer através de UV-Vis em sete monocamadas e da combinagdo de bicamadas

de POEA/PEDOQOT. A Figura 13 apresenta os espectros de UV-Vis dos filmes de

PEDOT/PSS- Baytron P “Bayer com deposi¢cdo de uma a sete monocamadas em

laminas de vidro por automontagem.
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Figura 13. Espectro de crescimento de monocamadas de PEDOT/PSS.

Observa-se através das Figura 13, o aumento da absorbancia conforme o
crescimento de camadas depositadas, comprovando a deposi¢do de material sobre
o substrato. Quanto maior o numero de camadas depositadas, maior a quantidade
de material adsorvido, e portanto, maior a absorbancia’"'?%®,

O resultado do estudo de bicamadas de POEA e PEDOT/PSS- Baytron P
“Bayer é apresentado na Figura 14. Este espectro apresenta o mesmo
comportamento do espectro da Figura 13, mostrando que ha deposicdo de
PEDOT/PSS. O espectro deixa de apresentar a banda polarénica caracteristica da

POEA devido a ultima camada depositada ser de PEDOT/PSS.
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Figura 14. Espectros de UV-Vis do crescimento do filme de POEA alternado com
PEDOT:

3.1.4- Espectrofotometria de UV-Vis das laminas com
PANI depositadas “in situ”

Os espectros de UV-Vis das laminas de vidro obtidas da polimerizacdo da
PANI “in situ” *° |, antes e apds o contato por 15 minutos em solugéo de 10 g mL"’

com os pesticidas clorpirifos, imazaquin e metribuzin, sdo apresentados na Figura

15
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Figura 15. Espectro de UV-Vis das laminas de PANI “in situ”.

Observa-se que as laminas com filme de PANI absorvem em comprimentos
de onda de aproximadamente 800 nm. Apds a imersdo das laminas nos pesticidas
ocorre um deslocamento da banda de absor¢do para comprimentos de onda de
aproximadamente 600 nm, indicando que houve uma mudanga no estado de
oxidacgao do polimero (desdopagem), o que foi comprovado visualmente através da
mudanca de coloragdo de verde para azul, apés o contato da l&mina com os
pesticidas. Também pode-se notar um aumento da absorbancia do filme apdés o
contato com os pesticidas, indicando que pode estar se formando um filme fino de
pesticidas sobre o filme de PANI “in situ”. Esse aumento foi mais intenso para o
imazaquin, como pode ser observado na Figura 15. Observa-se também uma
banda de absor¢do em torno de 320 nm, que pode estar associada ao excesso de
pesticida na superficie do polimero, uma vez que ndo houve lavagem da lamina

apos a imersao na solugdo contendo os pesticidas.



3.1.5- Microscopia Optica de filmes de PANI e

PEDOT/PSS- Baytron P ®Bayer
- PANI “in situ”
Nas Figuras 16, 17 e 18 sdo apresentadas imagens de microscopia éptica

de laminas vitreas contendo o filme de PANI, com amplificacdo de 40, 100 e 400

vezes, respectivamente. A deposicdo foi realizada “in situ”, via sintese quimica da

PANIL.

Figura 16. Imagem do filme de PANI obtido “in situ”, com ampliagdo de 40x.

Figura 17. Imagem do filme de PANI obtido “in situ”, com ampliagéo de
100X.
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Figura 18. Imagem do filme de PANI obtido “in situ”, com ampliagdo de
400X.

Observa-se, nos trés graus de magnificagdo (Figuras 16, 17 e 18) a
formagdo de grdos poliméricos tipicos da estrutura molecular da PANI ® e a
formacéo de ilhas com acumulo de material em forma de agregados, pequenos
pontos e estruturas mais retilineas, bem como a coloragdo esverdeada,

caracteristica da PANI em seu estado dopado (sal de esmeraldina).

- PEDOT/PSS
Apés a deposicdo do filme de PEDOT/PSS em laminas de vidro, de
acordo com o procedimento sugerido por Lu et al®', observou-se, visualmente, uma
coloragdo azulada na lamina. A Figura 19 apresenta uma imagem com
amplificagéo de 40 vezes. Verifica-se a presenca de pequenos agregados e pontos,

0 que indica que a formagao do filme de PEDOT/PSS € nao homogénea.
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Figura 19. Imagem de microscopia optica de filme de PEDOT/PSS com
amplificacéo de 40 x.

3.1.6- Microscopia de Forgca Atémica de filmes de

PEDOT/PSS- Baytron P°Bayer

Foram utilizados dois procedimentos de deposigao para a obtengao dos
filmes de PEDOT/PSS- Baytron P®Bayer e a avaliacdo da morfologia por MFA : o
“coating” e a automontagem .

A Figura 20 mostra imagens de microscopia de for¢ca atdmica para filmes de
PEDOT/PSS depositados em laminas vitreas pelo método “coating”, em duas e trés
dimensdes, Figura 20(a) e Figura 20(b), respectivamente. Observa-se uma
estrutura bastante rugosa formada por granulos, similar a resultados verificados por

outros autores®.
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(a) (b)
Figura 20. (a) Imagem em 2-D de MFA do fiime de PEDOT/PSS depositado por

coating. (b) Imagem em 3-D de MFA do filme de PEDOT/PSS depositado por
coating.

A Figura 21 mostra imagens de MFA do fiime de PEDOT/PSS Baytron

P“Bayer depositado por automontagem.

-

S50 0.0m

= (a) (b)
Figura 21. (@) Imagem em 2-D de MFA do fiime de PEDOT/PSS, por

automontagem. (b) Imagem em 3-D de MFA do filme de PEDOT/PSS depositado
por automontagem.

Comparativamente, pode-se verificar que o filme formado pelo método de
automontagem € mais homogéneo € menos rugoso que o formado por “coating”,
como verificado pelas imagens de MFA e também visualmente.

As imagens obtidas por microscopia de for¢ca atdmica de filmes de PEDOT

/PSS - Baytron P“Bayer mostram que a topografia destes filmes consiste de
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glébulos conectados através de redes formadas por grdos pequenos. Os grdos
apresentam perfil alongado, embora essa caracteristica ndo tenha sido uma
constante em outras regides da amostra. A formagéo de um contomno globular pode

ter sido influenciada pelo processo de secagem e adsorgao no substrato.

3.2 - Interagao POEA e pesticidas por MFA

Na Figura 22 sdo apresentadas imagens de microscopia de forga atdmica do
polimero condutor POEA, sozinho e apés o contato com os pesticidas: atrazina,

imazaquin, linuron, paraquat e metribuzin. Observa-se a diferenga na topografia dos

filmes.
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Figura 22. Imagens de MFA de laminas de vidro com POEA depositada por
automontagem e de laminas de vidro com POEA depositada por automontagem em
contato com diversos pesticidas.

48



7 . —m— Rugosidade Média 1- POEA
2- Atrazina

: 3- imazaquin
6 4- Limuron

i 5- Paraquat
6- Metribuzin

Rugosidade (nm)
[ ]

T T T T

1 2 3 4 5 6
Pesticidas

Figura 23. Rugosidade dos filmes de POEA antes e apds o contato com varios
pesticidas.

A Figura 23 mostra que a topografia do filme de POEA muda quando o
polimero entra em contato com os pesticidas. Nota-se que quando a POEA entra
em contato com o imazaquin, a superficie do filme torna-se bem mais rugosa, como
observado na Tabela 3, indicando uma possivel interagdo entre o pesticida

imazaquin e o filme polimérico de POEA. Para o pesticida Paraquat, nota-se que a

rugosidade nao é afetada.
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Tabela 3. Rugosidades dos filmes de POEA e pesticidas, calculados das imagens

de MFA apresentadas na Figura 22.

Pesticidas Rugosidade
(nm)

POEA 2,810.6

POEA/Atrazina 4,210.6

POEA/Imazaquin 5,810.8

POEA/Linuron 4,110.6

POEA/Paraquat 2,507

POEA/Metribuzin 3,710.7

3.3- Espectroscopia de Impedéancia elétrica de filmes de

PEDOT/PSS- Baytron P®Bayer

Os resultados da caracterizagdo elétrica do filme de PEDOT/PSS-Baytron
P°Bayer com a técnica de impedancia sdo apresentados nas Figuras 24 e 25.

Aplicou-se a freqiiéncia de 1Hz a 1 MHz, em agua destilada.
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Figura 24. Curva de capacitancia para o microeletrodo interdigitado sem filme, e

para o microeletrodo interdigitado com uma camada de PEDOT/PSS-Baytron
P®Bayer depositada por automontagem.
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Figura 25. Curva de resisténcia para um microeletrodo interdigitado sem filme, e
para o microeletrodo de PEDOT/PSS depositado com uma camada automontagem.

As respostas de capacitancia e resisténcia elétrica mostram que, em geral,

o filme apresenta resposta elétrica diferente em agua. Assim como a deposicdo de

apenas uma camada de cada filme automontado sobre um microeletrodo

interdigitado apresenta uma resposta elétrica diferenciada ao eletrodo sem filme.
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3.4- Determinacao das Cinéticas de Adsorcao dos pesticidas
na PANI por UV-Vis

e Linuron

A Figura 26 apresenta os espectros de UV-Vis do pesticida linuron em

solugdo nas concentragdes de 2, 4,6, 8 e 10 ugmL™.

12
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—— 2 pg.mL"
—— 4 pg.mL"’
— 6 pg.mL”
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Figura 26. Espectro de Absorcdo do Linuron em diversas concentragdes.

Observam-se duas bandas de absor¢do, uma em 246 nm, e outra em 225
nm. Utilizando-se a banda em 246 nm, obteve-se uma curva analitica (Figura 27),

que possibilta a medida da concentragdo do pesticida, quando em contato com a

PANI.
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Figura 27. Curva analitica do linuron, obtida por espectrofotometria de UV-Vis, com
banda de absorgdo em 246 nm.

A Figura 28 mostra os espectros de UV-Vis do pesticida linuron juntamente
com a polianilina no estado dopado, apés 20 minutos, 2, 4, 7, 24, 48, 72 e 96 horas
de contato do pesticida com o polimero. Observa-se uma diminui¢éo das bandas de
absorgdo com o aumento do tempo de contato, indicando uma diminui¢do da

concentragéo do pesticida em solugado devido a adsorg¢ao do linuron na PANI.
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Figura 28. Espectros de UV-Vis do linuron em contato com a PANI dopada em
funcdo do tempo.
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Utilizando-se a curva analitica de absor¢cao UV-Vis do linuron (Figura 27)
pode-se calcular as quantidades de linuron adsorvida na PANI em fun¢do do tempo.
Esses dados sdo apresentados na Tabela 4 e os graficos das cinéticas de
diminuicdo da concentracdo em solugdo e quantidades adsorvidas sé&o

apresentados nas Figuras 29 e 30, respectivamente.

Tabela 4. Adsor¢do do linuron na polianilina dopada. A concentragéo inicial do

linuron na solucéo foi de 10 ug mL™" e a de PANI 10° mol. L™.

Tempo (h) Concentracao do Concentragao
sobrenante (pg mL“) Adsorvida (ug mL™")

0 10 0

20 minutos 9,21 0,79
2h 8,28 1,72
4h 6,03 3,97
7h 5,44 4,56
24 h 3,88 6,12
48 h 3,29 6,71
72 h 2,95 7,05
96 h 2,51 7,49

Os comportamentos observados para a diminuigao da concentragao do
linuron (Figura 29) e da quantidade adsorvida com o tempo (Figura 30) podem ser
descritos por fungbes de decaimento exponencial e logaritmica, respectivamente. O
equilibrio é atingido apds cerca de 24h de contato, com uma adsor¢do méaxima de

cerca de 75% do linuron na PANI dopada.
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Figura 29. Cinética da concentragdo do sobrenadante do pesticida linuron com a
PANI dopada.
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Figura 30. Grafico da concentragdo adsorvida do pesticida Linuron com PANI
dopada em fung¢éo do tempo.

A Figura 31 apresenta os espectros de UV-Vis do linuron com a polianilina,

desdopada em fungao do tempo de contato.
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Figura 31. Espectro de UV-Vis do linuron com a PANI desdopada em fung&o do
tempo de contato.

A Tabela 5 apresenta os valores de concentragao do sobrenadante e das

concentragcdes adsorvidas em fungdo do tempo de contato, obtidos através dos

espectros da Figura 31 e da curva analitica (Figura 27).
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Tabela 5. Adsorgéo do linuron na PANI desdopada. Concentragéo inicial do

linuron 10 ug mL™" e a de PANI 10° mol L™

Tempo (h) Concentragdo do Concentragdo

sobrenadante adsorvida (ug mL™)
(Mg mL™)

0 10 0

20 minutos 8,32 1,68

2h 7,55 2,45

4h 6,87 3,13

7h 6,59 3,41

24h 4,82 5,18

48h 3,45 6,55

72h 2,68 7,32

96h 1,95 8,05

As Figuras 32 e 33 apresentam as cinéticas das concentragbes do
sobrenadante e quantidades adsorvidas na PANI desdopada. Observa-se que no
caso da PANI desdopada o equilibrio da adsor¢éo é atingida apenas apds 96 horas
de contato do linuron com o polimero. Os resultados indicam que o processo de
adsorgcdo do linuron na PANI desdopada € mais lento que na PANI dopada, pois
apds 24h de contato houve a diminuigdo de apenas 50% do herbicida ao passo que
no caso da PANI dopada a concentragao da solugdo sofreu uma diminuigao maior
(60%) neste mesmo periodo de tempo. Entretanto, as quantidades adsorvidas apés

96h foram similares para as condi¢des dopada e desdopada.
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Figura 32. Variagdo da concentragdo do linuron em contato com a PANI
desdopada no sobrenadante em fungéo do tempo.
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Figura 33. Variagdo da concentracdc do linuron adsorvido na PANI
desdopada em fungéo do tempo.
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e Metribuzin
Os espectros de absorgdo no UV-Vis do herbicida metribuzin em solugéo
aquosa com concentragdes crescentes (4, 6, 8 e 10 ug mL™") sdo apresentados na
Figura 34. Observa-se uma banda principal de absorcdo em 294 nm e outras duas
bandas de absor¢do para comprimentos de onda abaixo de 250 nm. A banda em

294 nm foi utilizada para a obtenc&o da curva analitica apresentada na Figura 35.
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Figura 34. Espectros de UV-Vis do herbicida metribuzin em solug&o aquosa para
varias concentracgdes.
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Figura 35. Curva analitica do herbicida metribuzin, obtida dos espectros da Figura
34 com a banda de absor¢do em 294 nm.
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Os espectros de UV-Vis das solugbes contendo metribuzin e PANI dopada
sao apresentados na Figura 36, para uma solugdo de 10 ug mL™ do pesticida e 10°
mol L™ de PANI em diversos tempos de contato. Observa-se uma diminui¢cdo das
bandas de absor¢cdo com o aumento do tempo de contato, indicando a ocorréncia

do processo de adsor¢éo do metribuzin na PANI desdopada.
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Figura 36. Espectro de UV-Vis do herbicida metribuzin na PANI dopada em fungéo
do tempo de contato.

A Tabela 6 apresenta os valores das concentragbes do metribuzin no
sobrenadante e adsorvida na PANI em funcdo do tempo de contato, obtidos através
dos espectros das Figuras 36 e da curva analitica (Figura 35). Comparado com o
linuron, observa-se uma adsor¢do muito menos intensa do metribuzin na PANI
dopada. As Figuras 37 e 38 apresentam graficamente as variacdes das
concentragbes do sobrenadante e das concentragdes adsorvidas em fungdo do
tempo. Observa-se também um comportamento de decaimento exponencial e

aumento logaritmico das concentragbes do sobrenadante e adsorvidas,
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respectivamente, com cerca de 30% de adsor¢do ap6s 96h. Nota-se pela tendéncia

da curva, que o equilibrio ndo é atingido no periodo do experimento.

Tabela 6. Adsor¢do do herbicida metribuzin na PANI dopada. A

concentracdo inicial de metribuzin foi de 10 ug mL™" e a de PANI 10 mol L.

Tempo (h) Concentragdo do Concentracdo
sobrenadante Adsorvida (mg.L™)
(mg.L™

0 10 0

20 min 10 0

2h 10 0

4h 9,71 0,29

6h 8,72 1,29

48h 7,68 2,32

72h 7,12 2,88

96h 6,63 3,37
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Figura 37. Variagdo da concentragcdo do metribuzin em contato com a PANI dopada
no sobrenadante em fung&o do tempo.
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Figura 38. Cinética da concentragéo adsorvida do pesticida metribuzin com a PANI
dopada.

A Figura 39 apresenta os espectros de UV-Vis do metribuzin com a PANI
desdopada em funcéo do tempo de contato. Na Tabela 7, e nas Figuras 40 e 41
sdo apresentados os dados da cinética de adsorgao. Observa-se, neste caso, uma
adsorgéo ainda menor, com apenas 9% do pesticida adsorvido apds 96 horas de

contato, quando comparado com a cinética do metribuzin na PAN! dopada.
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Figura 39. Espectro de UV-Vis do herbicida metribuzin com a PANI desdopada em
funcéo do tempo de contato.
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Tabela 7. Adsorcdo do herbicida metribuzin na PANI desdopada. A concentracao

inicial de metribuzin foi de 10 ug mL™" e a de PANI 10° mol L™.

Tempo (horas) Concentragao do Concentragéo
sobrenadante Adsorvida (ug mL™)
(ug mL™)
0 9,91 0,09
0,5 9,91 0,09
2 9,91 0,09
4 9,83 0,17
6 9,83 0,17
24 9,55 0,45
48 9,55 0,45
72 9,36 0,64
96 9,13 0,87
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Figura 40. Variagdo da concentragdo do metribuzin em contato com a PANI
desdopada em fungao do tempo.
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Figura 41. Variagdo da concentragdo do metribuzin adsorvido na PANI desdopada
em fungao do tempo.

3.5- Caracterizacao elétrica dos microeletrodos interdigitados

Séo apresentadas nas Figuras 42 e 43 a caracterizagido elétrica dos
microeletrodos interdigitados de ouro que foram selecionados para compor as
unidades sensoriais da “lingua eletrénica” utilizada neste trabalho. As Figuras 42 e
43 apresentam a varredura de freqiéncia de 1 a 1MHz, e dentro destas Figuras
encontra-se a regido que sera utilizada nos estudos com a “lingua eletrénica”, de
100 a 10 KHz. Estes microeletrodos interdigitados de ouro foram caracterizados
sem a deposic¢ao dos filmes finos poliméricos, em agua destilada. Nota-se que cada
microeletrodo possui uma resposta elétrica propria. E possivel observar que nao
existe nenhum microeletrodo igual ao outro, porém todos eles seguem 0 mesmo

comportamento.
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Figura 42. Espectro da Capacitancia versus Freqléncia para os dez microeletrodos
interdigitados de ouro.
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Figura 43. Espectro da Resisténcia versus Freqliéncia para os dez microeletrodos
interdigitados de ouro.
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3.6- Analise dos pesticidas com os microeletrodos

interdigitados (“lingua eletrénica”)

Apoés a deposicdo dos polimeros, conforme indicado na Tabela 2 (item
2.2.10), foram feitas medidas de capacitancia em fungdo da freqiéncia de 100 Hz a
1MHz, em agua destilada e posteriormente no pesticida em estudo. No final, apos a
lavagem dos microeletrodos foram feitas novamente medidas na agua destilada
para avaliar possiveis efeitos de contaminagc&o nas unidades sensoriais.

A Figura 44 e 45 apresentam as respostas de capacitancia e resisténcia em
fungdo da frequéncia para os dez microeletrodos com polimeros depositados

imersos na agua destilada.
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Figura 44. Espectro da Capacitancia versus Frequéncia para os dez microeletrodos
interdigitados de ouro apds a deposi¢ao dos polimeros.
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Figura 45. Espectro da Resisténcia versus Frequéncia para os dez microeletrodos
interdigitados de ouro apds a deposigao dos polimeros.

Os sensores de 2 a 7 foram preparados com POEA, com variagdo do
numero de camadas depositadas e os sensores 9 e 10 foram preparados com uma
camada de PANI, ou seja, sado repeti¢oes.

Outro aspecto avaliado foi a reprodutibilidade, a qual foi verificada por meio
das medidas realizadas em agua antes e depois do contato com os pesticidas. A
Figura 46 apresenta uma comparacao direta das medidas em agua antes e depois,

para todos os sensores.
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Figura 46. Comparacéo da variacdo das capacitancias das aguas antes da imerséo
na agua contaminada com os pesticidas (AA) e apds a lavagem realizada depois da
imers&o na solugéo dos pesticidas para os dez sensores (AD).

Observa-se para todos eles, com excecéo dos sensores 6 e 7, uma boa
reprodutibilidade, pois as medidas realizadas em agua antes e apds o contato com
os pesticidas foram muito proximas. Em funcao dos resultados apresentados na
Figura 46, descartou-se os sensores 6 e 7 para as medidas posteriores. Essa

inconsisténcia observada para os sensores 6 e 7 deve ter sido , provavelmente,

devido a problemas de maus contatos, ou danificacdo dos digitos.
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Figura 47. Variacdo da capacitancia em fungdo da freqiiéncia para os sensores
1,28e09.

A Figura 47 apresenta a resposta da capacitancia dos sensores 1(Figura

47a), 2 (Figura 47b), 8 (Figura 47c) e 9 (Figura 47d) para os trés pesticidas. De um
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modo geral, observa-se pouca diferenga entre as respostas para os diferentes
pesticidas, mas isso se deve a forma de visualizagdo dos dados no formato
logaritmico. Entretanto, entre diferentes sensores observa-se diferencas
significativas, 0 que esta relacionado primeiramente as variagées naturais de
resposta entre cada microeletrodo, e principalmente, devido aos polimeros
utilizados. Deste modo, para se visualizar melhor as diferencas e similaridades das
respostas com as unidades sensoriais da “lingua eletrdnica”, tem-se utilizado a
Analise de Componentes Principais (PCA).

A Figura 48 mostra o resultado de uma PCA para uma frequéncia de 1kHz,
que pode ser considerada uma boa escolha baseada no critério de se evitar
trabalhar com valores de frequéncia onde ha efeitos de dupla camada elétrica (que
ocorre em baixas freqiiéncias) e efeitos de capacitancia geométrica (que ocorre em

altas freqliéncias). Neste caso, observa-se que ndo ha uma boa diferenciagéo das

medidas dos pesticidas e aguas.
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Figura 48. Analise de componentes principais de capacitancia elétrica, utilizando-se
as unidades sensoriais 1,2,8 e 9 em medidas com agua antes (AA) e depois (AD)

do contato com amostras contendo 1 pg mL' de pedimentalina, glifosato e
clorpirifos.

Com relagdo a escolha da frequéncia, a experiéncia do grupo na utilizagao
da “lingua eletronica” em diversos tipos de bebidas, tem mostrado a necessidade
de uma otimizagdo, considerando a melhor freqiéncia, que proporciona a melhor
separacgao dos dados na PCA, e foi validado em analises de bebidas, com bons
resultados®.

A Tabela 8 apresenta as melhores freqiiéncias obtidas para cada uma das
unidades sensoriais. Essas frequéncias foram obtidas a partir de um tratamento de
dados realizados com base em um fator de corregcaco que esta sendo desenvolvido
pelo grupo. Nota-se a auséncia dos sensores 6 e 7, que danificaram-se durante o

uso e nao foram utilizado nas avaliagbes que serao apresentadas a seguir.
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Tabela 8. Melhores freqiiéncias para as unidades sensoriais da “lingua eletronica”,

para a determinagao de pesticidas.

Sensor Melhor Freqiiéncia (Hz)
1 (SF) 500

2 (POEA1) 6000

3 (POEA 2) 10000

4 (POEA 2) 10000

5 (POEA 2) 10000

8 (PEDOT/POEA) 6000
9 (PANI) 6000

10 (PANI) 6000

A Figura 49 apresenta a Analise de Componentes Principais utilizando a
resposta de capacitancia para os sensores de numeros 1,2,8 e 9, ou seja, para um
microeletrodo sem filme, e para os microeletrodos depositados com cada um dos
polimeros estudados (POEA- sensor 2; PEDOT/PSS- sensor 8 e PANI sensor 9).
S3o avaliadas as respostas para as aguas antes (AA) e depois (AD) do contato com
os pesticidas, além das respostas de aguas contaminadas com 1 ug mL" dos

pesticidas clorpirifos, glifosato e pedimentalina.
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Figura 49. Analise de Componentes Principais da capacitancia dos sensores em
agua destilada (AA), no pesticida (1 ug mL™") e novamente na agua (AD), utilizando-
se o procedimento de sele¢do da resposta na melhor frequéncia (Tabela 8).

Observa-se que a Primeira Componente Principal (PC1) possui 92,6% das
informagdes mais importantes, e a Segunda Componente Principal (PC2) possui
apenas 56% das informagbées mais importantes. Verifica-se que o conjunto de
medidas na agua destilada apresenta respostas bem préximas e as aguas
contaminadas com os pesticidas a 1 yg mL" foram significativamente diferentes
das aguas destiladas. Desta forma, pode-se dizer que é possivel diferenciar as
amostras de aguas contaminadas, das n&o contaminadas, € que o processo de
limpeza dos microeletrodos com agua destilada em agitacdo por 30 minutos &
eficiente.

As diferencas observadas entre os pesticidas estdo relacionadas as

interagdes entre pesticidas e polimeros e as caracteristicas fisico-quimica dos
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mesmos. Dentre esses aspectos pode-se destacar as baixas solubilidades do
clorpirifos e pedimentalina em agua, comparado com o glifosato (Tabela 1), que
possui uma solubilidade em agua mil vezes maior que a da pedimentalina e do
clorpirifos. Outro aspecto é que o glifosato é conhecido como um pesticida com
uma alta capacidade de sorgdo nos minerais e coldides do solo. Estudos de
interacéo do glifosato em polianilina eletrodepositada em eletrodo de carbono®,
mostraram uma alta afinidade do glifosato com a PANI, quando comparado com

outros pesticidas, o que pode estar contribuindo para a separacao do sinal na PCA.
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Capitulo IV

4. Conclusées

Os resultados apresentados nesta dissertacdo nos permite concluir que a
maioria dos pesticidas estudados possui algum tipo de interagdo com os polimeros
condutores POEA, PANI e PEDOT/PSS, e isto permite uma diferenciacéo dos
mesmos quando comparados com a agua pura na andlise de PCA dos valores de
capacitancia dos sensores por espectroscopia de impedancia elétrica.

Os estudos realizados com laminas de vidro com o polimero PANI
depositado “in situ” via sintese quimica, demonstraram que forma um filme
esverdeado na l&mina, com morfologia granular e irregular. Quando esta lamina
entra em contato, por um periodo curto de tempo, com os pesticidas clorpirifos,
imazaquin e metribuzin, nota-se uma mudanga de coloracdo da lamina, que passa
de verde para azul, e também observa-se um deslocamento no comprimento de
onda do espectro de UV-Vis de aproximadamente 200 nm no espectro, relativo ao
estado de dopagem do polimero.

Os estudos de cinética de adsorg3o foram realizados com a PANI e os
pesticidas linuron e metribuzin, em um intervalo de tempo de 96 hoés. Para a

solucao do pesticida linuron nota-se que a velocidade de adsorcao entre a mesma e
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o polimero PANI em sua forma base esmeraldina (desdopada) € maior do que na
forma sal de esmeraldina (dopada). Consolin Filho? mostra, em sua tese de
doutorado, esta mesma tendéncia com relagdo ao pesticida imazaquin, que,
provavelmente, devido ao maior grau de ionizagdo de seus grupos funcionais, tende
a adsorver e interagir mais com as polianilinas. O grafico de concentragao
adsorvida do pesticida linuron com a PANI dopada em fungdo do tempo mostra
uma tendéncia similar ao grafico de concentragdo adsorvida do pesticida linuron
com a PANI desdopada; observa-se que as quantidades do pesticida adsorvidas
sdo crescentes até um certo ponto, e depois tende a ocorrer uma estabilizagdo. Ja
para o o pesticida metribuzin, ndo foi observado 0 mesmo comportamento, sendo
as quantidades do pesticida adsorvidas bem menores, se comparado com o linuron,
e houve uma maior, embora ainda pequena, adsor¢ao do pesticida metribuzin com
a PANI dopada. Consolin Filho® também realizou este estudo com o pesticida
atrazina, e notou que ha uma menor velocidade de adsor¢do para a atrazina, tanto
em PANI dopada como desdopada, com relagdo ao imazaquin.

Estudou-se filmes do polimero PEDOT/PSS depositados em laminas de
vidro a partir de duas técnicas diferentes: “coating” e automontagem. Concluiu-se
que a melhor técnica € a de automontagem, uma vez que superficies mais
homogéneas de filme sdo obtidas, quando comparado ao método “coating”. O
estudo espectroscopico de impedancia elétrica comprovou que & possivel a
formacdo de um filme fino no microeletrodo, e que o mesmo responde
eletricamente.

A caracterizagao elétrica dos microeletrodos que fizeram parte das unidades
sensoriais da ‘lingua eletronica” utilizada para a detecgcéo de pesticidas na agua
mostrou que cada microeletrodo possui caracteristica prépria, ou seja ndo ha

nenhum microeletrodo com resposta idéntica ao outro.
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A ‘“lingua eletrénica”’ utilizada neste trabalho foi bastante eficiente na
detecgdo de pesticidas em aguas. A ‘“lingua eletrbnica”, através de medidas de
capacitancia elétrica, consegue distinguir entre conjunto de aguas nao
contaminadas e contaminadas com pesticidas, mesmo quando 0s mesmos
encontram-se em concentragdes baixas, como 1 ug mL' As Componentes
Principais obtidas, apdés a determinagdo das melhores frequéncias para cada
unidade sensorial, foram bem altas, com a PC1 chegando a 92.6%, o que permite a
analise em apenas uma dimensao, o que seria bastante interessante para um futuro
possivel sistema pratico para medir aguas contaminadas em rios e lagos. Serédo
necessarios, entretanto, estudos da reprodutibilidade de dados a partir da lingua
eletrdnica em diferentes dias e condi¢ées experimentais.

Além dos resultados aqui apresentados, foram realizadas também uma série
de outras medidas como estudos de UV-Vis e voltamétricos com a POEA,
objetivando-se a avaliagdo da interagdo dos pesticidas com este polimero.
Entretanto, como esses estudos apresentaram alguns problemas, néo foram aqui
apresentados. No caso dos estudos de UV-Vis, os estudos foram realizados para
observar o deslocamento da banda polaronica do polimero POEA em diversas
concentracdes, de diversos tipos de pesticidas, porém observou-se que o
deslocamento da banda polarbnica das triplicatas de medidas estava dentro do erro
experimental. Tentou-se observar possiveis interagcbes entre a POEA e os
pesticidas através de voltametria de pulso diferencial com eletrodo de mercurio
gotejante, porém ocorreram algumas incoeréncias nos voltamogramas, devido a
mudancas de POEA (sintetizadas posteriormente), degradacéo de pesticidas, entre
outros. Outro problema encontrado foi que varios pesticidas importados acabaram
durante os inumeros experimentos realizados, e portanto ndo foi possivel a

utilizacdo em todas as etapas do trabalho.
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Apesar das dificuldades encontradas, pode-se dizer que os resultados
trazem uma grande contribuigdo cientifica, pois sdo apresentados uma série de
resultados ainda n&o encontrados em literatura, que podem ajudar o estudo de

trabalhos futuros, visando o monitoramento ambiental.
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5. Trabalhos Futuros

Seréo apresentados sugestdes de temas de possiveis trabalhos para a

continuagao deste projeto.

1) Estudo de outros tipos de pesticidas presentes no mercado com a
finalidade de se aplicar a tecnologia da “lingua eletronica” no desenvolvimento de
um protétipo;

2) Investigacdo de outros materiais utilizados para fabricacdo das
unidades sensoriais para analise de contaminantes em aguas , como a utilizagdo de
outros polimeros como o polipirrol(PPy) e a lignina sulfonada;

3) Caracterizagdo estrutural e morfolégica de novos filmes
automontados por anélise de espectrofotometria de UV-Vis, infravermelho (FTIR),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia de forgca atomica (MFA);

4) Estudo de outros tipos de aguas naturais com a “lingua eletrénica”

a fim de se obter uma resposta elétrica mais proéxima da realidade.
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PCA (Principal Component Analysis)

Krantz-Rulcker et al. (2001), Riul Jr. et al.(2003) e Kiyoshi Toko et al.(1998) em

10,27,31

seus estudos utilizam, e explicam a PCA, como sendo uma ferramenta matematica e

estatistica que é utilizada para explicar a variancia nos dados experimentais. Os dados da
matriz consistem em um numero de experimentos, cada um com um numero de variaveis.
A PCA decompde os dados da matriz em varidveis latentes com o maior numero de
variancias possiveis. Os “loading vectors”, descrevem a direcdo da componente principal
em relagdo as variaveis originais, ou seja, sdo os vetores descritores. Ja os “score
vectors”, descrevem a diregdo da componente principal em relagdo as observagdes,
seriam os vetores amostra®°.

Sera descrito, a seguir, como funciona a PCA, e como sdo gerados os graficos, a
partir de um exemplo pratico de dados experimentais®™. Na pratica, os calculos de
autovalores e autovetores sio feitos através de softwares computacionais, mas a fim de
ilustrar como isso € feito, sera apresentado um calculo de dados bivariados, passo a
passo.

A PCA envolve rotagao e transformagao de n eixos originais em novos eixos, € isto
€ realizado de modo que os novos eixos sigam a diregdo da variancia maxima dos dados,
com a limitagdo dos eixos serem ortogonais. Normalmente, o nimero de novas variaveis,
p, necessarias para descrever a maioria das variancias dos dados das amostras € menor
que n. A PCA fommece um método de redugao da dimensionalidade do parametro espaco,
e pode revelar varidveis ou conjunto de varidveis que determinam alguma estrutura no
espaco, e que podem ser interpretadas através de termos quimicos ou fisico-quimicos.

A Primeira Componente Principal € a combinagao linear com a maior variancia
(desvio quadratico médio da meédia), com coeficientes normalizados aplicados as
varidveis usadas nas combinagdes lineares. Uma vez determinada a Primeira
Componente Principal, o procedimento é continuado, até que todas as componentes
principais estejam calculadas. Neste ponto p=n.

A Tabela 9 a seguir apresenta os principais valores de 11 determinagbes da

concentragdo de cada um dos 13 tragos de metais de 17 amostras diferentes de tecidos
sanguineos.



Tabela 9. Dados de tragos de metal em tecido sanguineos do coragdo®™.

Cu Mn Mo | Zn Cr Ni Cs Ba Sr Cd Al Sn Pb

1AO 384 151 (19 1300 (23 {18 139 (99 |54 {71 310 115288

2 MPA 476 138 (21 |774 |12 (17 |23 140 |37 {97 |137 |159|88

3RSCV 11120 198 146 521 |30 |39 149 173 |44 118|359 |328 26,1

47V 527 |37 [32 [35 {30 (27 |37 (66 (36 |1761286 |185| 252
5 MV 420 |36 |32 1327 {21 135 [31 {51 {37 {97 220 [154| 151
6 PV 1020 1219|159 744 |76 |84 14731544164 | 33,9| 280,0] 369} 55,0
7 AV 612 (128142 (224 |57 |52 12191317178 113811260252 325
8 RA 1400 |64 |33 |429 |22 |28 20 23 |23 |75 [50 339 | 12,2

9 LAA 1370 |70 |32 353 |07 128 |11 |07 |12 |79 |65 133595

10RV 1630 |67 |38 | 433 |20 |22 |08 |07 |16 |75 |63 |389]67

11LV 1710 |72 {46 3% 17 128 |07 |08 |15 |73 |64 442 |76

12LVPM | 1700 |78 |53 | 330 |18 [26 |09 |08 (21 |68 [76 416 (93

131vsS 1710 {68 |46 [248 |11 |28 |14 |09 |15 |70 |95 396 10,3

14 CR 1600 169 |41 1493 |15 |29 16 119 |77 1178 356|125

13 ; )
15 SN 1450 (66 (42 (1548 |17 [29 111 |15 (22 |77, 1886 315] 124
16 AVN 1440 |65 |42 1284 113 |25 |13 |13 |33 |65 |54 328175
+R

17 LBB 1640 |67 [ 54 (449 [15 [28 [15 |12 [21 |76 [128 1397|126

AO= Aorta; MPA= arténa pulmonar principal; RSCV= veia cava superior direita;
TV= Vaélvula tricaspide; MV= valvula mitral; PV= valvula pulmonar; AV= valvula adrtica;
RA= atrio direito; LAA= atrio esquerdo; RV= ventriculo direito; LV= ventriculo esquerdo;
LV-PM=ventriculo esquerdo-musculo; IVS= septo interventricular;, CR= crista
supraventricular; SN= nodo sinusal ; AVN+B= nodo do atrio ventricular ; LBB= ramo
esquerdo de nervos.

A variancia da concentragado do cromo é 3,07 e a variancia da concentragao do
niquel € 2,43, e suas varnancias 2,47. Esta estrutura variancia-covariancia pode ser

representada na forma de uma matriz variancia-covariancia, como apresentado a seguir:

X1 X2
Covxi,x2= X1 3,07 247
X2 247 243

Esses resultados podem ainda ser representados na forma de grafico, como
mostrado na Figura 50.

II




Covyr,

Co¥,,

Figura 50. Grafico da matriz variancia-covariancia®.

A variancia dos dados do cromo é representada na Figura 50 por uma linha ao
longo do eixo X1 com comprimento igual a variancia de X1. Desde que a concentragdo do
cromo € correlacionada com a do niquel, valores X1 variam com o eixo X2 varidvel. O
comprimento desta linha é igual a covariancia de X1 com X2, e representa o grau de
interacdo ou colinearidade entre as variaveis. Assim, a varidncia e a covariancia de X2
sdo desenhadas ao longo do segundo eixo. Para uma matriz quadrada (2x2), estes
elementos de matriz variancia-covariancia representam o limite de uma elipse, onde o
centro da mesma representa a origem do sistema co-ordenado. A inclinagdo do eixo
principal é o autovetor associado com a Primeira Componente Principal, e seu autovalor
correspondente € o comprimento do eixo principal, como se observa na Figura 51.
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Figura 51. Elementos de uma matriz variancia-covariancia que definem uma elipse®.

A Segunda Componente Principal € definida pelo segundo autovetor e autovalor, e
€ representada pelo menor eixo da elipse, além de ser ortogonal a Primeira Componente
Principal.

Quando a matriz variancia-covariancia € 3x3, os elementos representam a
superficie de um elipsoide tri-dimensional, € para matrizes maiores, formas elipticas de
maiores dimensdes sdo apenas imaginadas. Com o auxilio de operagdes matematicas,
essas componentes podem ser definidas em uma mesma dimensionalidade.

Ou seja, a componente principal pode ser definida como os autovetores da matriz
variancia-covariancia, que fomecem a diregdo dos novos eixos em que os dados podem
ser projetados. O tamanho ou comprimento desses novos eixos contendo os dados
projetados é proporcional a variancia da nova variavel.

Calcularemos, entdo, com finalidade ilustrativa, os autovetores e autovalores de
dados bivariados.

Consideremos o conjunto de equagdes, expresso matricialmente:

A. x =1 x, onde: A=matriz, x= vetor, £= autovalor [1]
Para determinar estes autovalores, reescreve-se a equagao acima como:
A. x—8Lx=00ou(A-L1)x=0[2], onde: | é a matriz identidade
Se x é diferente de 0, entéo:
|A-21]=0 [3]
Com os dados experimentais de cromo e niquel teremos:

v




S* ¢ Cov

x1

Cov S8, -7

|Cov-2.l|= I =01[4],
onde: X1 e X2 sdo concentragdes de cromo e niquel, Cov= covariancia entre X1 e X2.

Expandindo a equagao 3, teremos:

(Sx12-8) (Sx22 - f)- Cov2=0 [5]
Substituindo valores de cromo e niquel:
(3,07- £)(2,43- ) —2,472= 0 [6]
Simplificando:
£2-5,5¢+1,36= 0 [7]

Desta equagéo 7, quadratica simples, temos dois autovalores: £1=5,24 e £2=0,26.

Associado a cada autovalor, tem-se um autovetor caracteristico, v=[v1,v2]
definindo a inclinagédo do eixo. Os autovalores, £, foram definidos como surgindo de um

conjunto de equagdes simultaneas [equagio 2], que podem ser expressas como uma

matriz 2x2:
All _Zl A12 l I X] I 0
A2l 1‘112 _El . X 5 0 [8]

Substituindo os valores dos dados da variancia-covariancia do Ni-Cr, temos:

(5 —£, Cov vl
| Cov S -] |v2, =0 [9]
(S.2—¢,  Cov MVLJ
2
L Cov SaT o] D2 o g

Resolvendo:
V1=[0,751;0,660]
V2=[-0,660;0,751]
Tendo determinado os eixos ortogonais de nossos dados bivariados, entdo temos
a Primeira Componente Principal PC1:
PC1i= 0,751 X1i + 0,660 X2i
E para a Segunda Componente Principal PC2:
PC2i= -0,660 X1i + 0,751 X2i



Entado, os elementos dos autovetores tornam-se coeficientes requeridos para as
variaveis originais, e sao ditos “loadings”. Os elementos individuais das variaveis PC1 e
PC2 sao derivados de X1 e X2 e sdo denominados “scores”.

A Tabela 10 mostra os scores das concentragdes de cromo e niquel.

Tabela 10. PC “scores” das concentragdes de cromo e niquel®.

Amostra PC1 PC2
AO 2,91 -0,17
MPA 2,02 0,48
RSCvV 4,82 0,94
TV 403 0,04
MV 3,89 1,24
PV 11,25 1,28
AV 7,71 0,14
RA 3,50 0,65
LAA 2,37 1,64
RV 2,95 0,33
LV 3,12 0,98
LV-PM 3,06 0,76
VS 2,67 1,37
CR 3,04 1,18
SN 3,19 11,05
AVN+B 2,62 1,02
L BB 2,97 1,11

A variancia total dos dados originais é 5,5 (3,07+2,43), sendo 56% a contribui¢cdo
de X1 e 44% a contribuicdo de X2. Os autovalores calculados sdo os comprimentos dos
dois eixos principais, e representam a variancia associada com cada nova variavel PC1 e
PC2. Mais de 95% da vanancia total € encontrada na Primeira Componente Principal, e
menos de 5% na Segunda Componente Principal.

Assim, pode-se aplicar a analise de componentes principais na matriz inteira,
apresentada na Tabela 9. A mesma técnica utilizada no exemplo para extrair autovalores
e autovetores para duas variaveis é extendido para multivariaveis, neste caso com auxilio
de um software adequado, ja que os calculos comeg¢am a ficar compiexos.

Finalizando o exemplo, a fim de facilitar os calculos, os dados foram transformados
em escala logaritimica, e os resultados da PCA s3o apresentados na Tabela 11.




Tabela 11. Resultados da Analise de Componente Principal nos logaritimos dos dados de
concentracio dos metais®.

autovalores

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8 PC9 PCi0 PC11 PC12 PC13
Variancia 749 347 099 038 023 015 009 008 005 002 0,01 0,000 0,001

% 577 267 7,7 29 1,8 12 0,7 0,6 0,4 0,1 0,1 0,0 0,0
Variancia
%contribui 57,7 844 921 950 968 980 987 994 98 999 100 100 100
¢édo
cumulativa

autovetores

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8 PC9 PC10 PC11 PC12 PC13
Log { -0,17 | 0,47 0,08 0,08 0,07 | 0,16 -0,07 ¢ 0,17 | 0,35 0,47 -0,43 -0,22 0,35

Log 0,20 0,39 -0,05 | 0,57 -0,30 | 0,12 0,14 0,27 0,16 | -0,54 -0,17 0,001 0,13

Log 0,63 0,49 0,04 | -033 | 026 -0,52 0,36 -0,009 | 0,03 -0,30 0,20 0,02 0,26

Log 0,10 0,01 0,95 0,10 0,12 -0,11 -0,11 | 0,10 -0,08 1 -0,03 0,08 -0,05 -0,006

Log 0,33 0,04 -0,19 | -0,03 | 0,74 0,26 -0,30 | 0,20 4,23 | -0,08 -0,006 | -0,21 0,01

Log 0,29 0,27 0,05 | -0,24 | -0,30 | -0,26 -0,50 | -0,26 0,45 | 0,28 -0,06 -0,002 | -0,08

Log 0,36 -0,04 | -0,07 § 0,15 -0,20 | 0,002 | -0,05 | -0,12 0,35 0,11 0,58 -0,55 0,10

Log 0,35 0,14 | -0,03 | 0,17 0,04 -0,05 -0,16 | 0,08 0,19 0,19 0,14 0,68 0,48

Log 0,34 -0,11 | 0,001 | 0,33 0,27 -0,31 0,24 -0,50 0,19 0,10 -0,32 0,04 -0,36

Log 0,33 0,19 0,17 -0,36 | -0,07 | 0,59 0,41 -0,38 0,17 | 0,005 | -0,02 0,07 0,16

Log 0,35 -0,03 | -0,05 } 0,06 -0,18 | -0,11 0,44 0,63 -0,21 | 0,38 -0,14 -0,09 -0,11

Log -0,09 | 0,51 0,01 0,14 0,08 0,26 0,38 0,05 0,08 0,22 0,42 0,34 -0,53

Log 0,34 0,07 0,04 -0,41 | -0,15 | 0,06 -0,22 | 0,26 0,55 -0,31 -0,26 0,07 -0,29

Graficamente, podemos observar na Figura 52, a transformacgéo das 13 variaveis

originais em duas novas combinagdes lineares, que reduziram bastante os dados, mas
mantiveram muito das informagdes originais®.
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Figura 52. PCA dos dados de tragos de metais nos tecidos do coragao®®.

Os principios da interpretacdo de uma PCA podem ser brevemente descritos
como:
e Uma proximidade maior ou menor entre dois pontos-variaveis no plano traduz uma
correlagdo maior ou menor entre essas variaveis;

e a proximidade entre dois pontos-amostra indica similaridade entre as mesmas®

A partir da PCA ilustrada na Figura 52 obtem-se informagbes tais como: trés
tecidos, a valvula pulmonar, valvula aértica e a veia cava superior direita, formam um
grupo bem distinto dos outros; a aorta, artéria pulmonar principal, mitral, e valvulas
tricispides constituem um conjunto de quatro tipos de tecidos; e existe um grupo de dez
tecidos derivados do miocardio. Niedemeier ef al. fez uma andlise completa destes

dados, que foram aqui apresentados como uma ilustragio®.
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