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RESUMO: Na agricultura o uso desconhecido de pesticidas tem provocado um enorme
impacto ambiental, principalmente no que se refere a contaminacdo de &guas de rios e
mananciais. Neste contexto, este trabalho visou realizar um estudo de herbicidas muito
utilizados na agricultura local, como o imazaquim e a atrazina, em um polimero natural
(lignina) e um polimero condutor (polidrto-etoxi-anilina(POEA)), através da formacdo de
membranas compostas pelos polimeros (lignina + POEA) na fabricacdo de sensores para a
analise dos pesticidas (imazaquim e atrazina) em sistemas liquidos. As membranas foram
formadas pela técnica de auto montagem (do inglés “self-assembly”) resultando na
adsorcédo dos filmes poliméricos sobre um sensor previamente fabricado. O dispositivo foi
exposto as diferentes concentracdes de imazaquim e atrazina. A aquisicao e caracterizacao
dos resultados foram feitas com énfase na aplicacdo da técnica de reflectometria no

dominio de tempo (do inglés “Time Domain Reflectometry” — TDR).

1.0 - INTRODUCAO

Durante as Gltimas trés décadas, tém-se verificado um interessante crescimento no
desenvolvimento de sensores de todos os tipos para aplicagdes em diversas areas como no
monitoramento da qualidade ambiental, medicina, salde publica, controle de processos

industriais e agro-industriais dentre outros.
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Um dos principais temas que tem chamado a atencdo da sociedade e de cientistas,
com relagdo aos aspectos ambientais, € o crescente aumento do uso de pesticidas na
agricultura e seus efeitos nocivos, como contaminacfes de solos, dguas e alimentos. Neste
caso, as analises sdo, quase sempre, de alto custo e exigem a utilizacdo de equipamentos
sofisticados em laboratdérios.

A agricultura moderna e de alta escala, utiliza praticas que, em menor ou maior
intensidade, alteram e degradam o ambiente. No caso das degradacdes, é importante que se
tenham metodologias que permitam avaliar o impacto das atividades agricolas no solo e na
agua. Mais especificamente, no caso da aplicacdo de insumos, como fertilizantes, pesticidas
(herbicidas, inseticidas, fungicidas), e outros, € fundamental se monitorar constantemente o
ambiente, de modo a conhecer bem os efeitos e destino desses produtos nos recursos
naturais [1].

O uso de polimeros condutores como materiais ativos e transdutores em sensores
quimicos e bioldgicos [2-8] tem resultado em uma interacdo cada vez maior de diversas
areas de pesquisa como quimica analitica, ciéncia dos materiais, fisica e biogquimica.
Sensores que utilizam polimeros condutores como transdutores sdo formados, geralmente, a
partir de filmes desses materiais sobre uma configuracdo pré-determinada de eletrodos
metalicos ou semicondutores. A membrana polimérica acaba atuando em alguns casos
como uma matriz de suporte para a imobilizacdo de moléculas indicadoras, podendo
suprimir o efeito de reagdes interferentes [9]. Como vantagem tem-se 0 aumento da
sensibilidade e seletividade. Acreditamos que os polimeros condutores sejam seletivos para
algumas espécies quimicas, mas ndo seja especifico quanto as propriedades de
reconhecimento, 0 que aumenta consideravelmente seu potencial de aplicagcdo para o
trabalho aqui apresentado.

A técnica de TDR enquadra-se como uma extensdo das medidas AC, na qual a
aquisicdo de dados ¢ feita em altas frequéncias (na faixa de MHz a GHz). O principio de
operacdo € o mesmo que aquele utilizado em radar. Um pulso de voltagem é enviado por
intermedio de um cabo coaxial, e qualquer defeito ou descontinuidade ao longo dessa linha
de transmissédo sera refletido de volta, onde um equipamento adequado fard a deteccdo. A
tensdo elétrica refletida é geralmente superposta ao sinal inicial enviado, e a resposta

aparece como um degrau, caracteristico de uma transicdo, na tela do equipamento. Essa
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transicdo permite identificar se os sinais enviado e refletido estdo em fase, ou fora de fase, e
a altura da reflexdo define uma variacao de impedancia na descontinuidade. Com isto, tem-
se uma “assinatura” da descontinuidade, o que permite inferir sobre variacdes de
permissividade dielétrica naquela regido [10] Essa técnica tem sido amplamente utilizado
na andlise de umidade de solos [11-15]. A potencialidade de utilizacdo de circuitos
interdigitados ou microfitas, aplicados a andlise de sistemas liquidos e condutividade

ibnica, com a técnica TDR foi investigada por Ma e colaboradores [16].

2.0 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

A execucdo deste trabalho consiste na formacdo de dispositivos poliméricos
(lignina-POEA), através da deposicdo de filmes ultrafinos desses materiais sobre a
superficie de um sensor previamente fabricado, para a analise de solucGes de pesticidas em
diferentes concentragBes. Para a caracterizagdo elétrica e avaliagdo das propriedades
especificas desses dispositivos foram enfatizados os seguintes aspectos:

1 — Formacdo de filme auto-montado de lignina e poli-orto-etoxianilina (POEA)
para fabricacdo de sensores. O polimero condutor atua como transdutor direto para o
reconhecimento dos pesticidas em diferentes concentracoes.

2 — Avaliacao das unidades sensoriais e analise dos sistemas liquidos por medidas
de TDR.

3.0 - MATERIAIS E METODOS

3.0.1 - Tecnica de auto-montagem (Self-Assembly)

A técnica de auto-montagem (do inglés “self-assembly) permite, através de um
aparato experimental simples, a nanoestruturacdo de filmes finos com uma boa
disponibilidade de camadas individuais cuja deposicdo independe da natureza, tamanho e
topologia do substrato utilizado [17].

O processo de fabricacdo pode ser resumido da seguinte forma: i) é feita a imersao
de um substrato previamente carregado, através de tratamento quimico, na solucdo de

polication. Devido a diferenca de cargas ocorre uma adsorsao espontanea dessas moléculas
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no substrato por atracdo eletrostatica; ii) lavagem do substrato em abundancia em &gua ultra
pura; iii) secagem e deposicdo na solucdo de polianion, iv) lavagem em abundéncia em
agua ultra pura; v) secagem e repeticdo do processo de acordo com a espessura e

arquitetura desejadas.

3.0.2 — Reflectometria no Dominio do Tempo (TDR)

A técnica de reflectometria no dominio do tempo (TDR) é uma poderosa ferramenta
como método de medida de propriedades de materiais, tais como os valores da sua
permissividade dielétrica e condutividade elétrica.

Para a medida da constante dielétrica utiliza-se um testador de cabo, que mede o
tempo de propagacdo de um trem de pulso, devido a descontinuidades na linha de
transmiss@o ou sonda. A descontinuidade é causada pela mudanca no valor da constante
dielétrica no sistema solo-a4gua. O testador de cabos Ié o tempo de propagacao da onda, e a

equacdo que relaciona o tempo com a constante dielétrica (¢) pode ser vista na equacéo (1)

[18].
~[at) @

na qual ¢ é a velocidade da luz (m/s), t € o tempo de propagacéo do sinal enviado, lido com
0 TDR (s); L € o comprimento da haste do sensor (m).
A informacdo da amplitude do sinal, obtida com a técnica TDR, possibilita

investigar a condutividade elétrica (o) (Siemens/m) do meio, utilizando a seguinte equagéo

(2):
02120\/5 L *In(&J

onde VT representa a magnitude do pulso de tensdo que é aplicado no sensor (mV) e VR
designa a magnitude do pulso de tensdo da onda que retorna do sensor (mV).

As descontinuidades do arranjo de eletrodos, juntamente com as diferencgas
intrinsecas entre os polimeros conjugados utilizados, aplicadas a técnica TDR, foram as
principais ferramentas de analise nos sistemas liquidos estudados. A possibilidade de

interacdo entre os polimeros e os pesticidas em diferentes concentracdes implica em
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alteraces nas propriedades elétricas (incluindo a permissividade dielétrica) dos materiais

transdutores, que foram acompanhadas pelas medidas de TDR.

3.0.3 — Caracterizagao elétrica

Foi enfatizada a utilizacdo da técnica TDR para caracterizacdo elétrica desses
dispositivos. Devido a sensibilidade de medida dessa técnica experimental esperamos
detectar diferengas intrinsecas entre os materiais utilizados, como por exemplo, varia¢fes
nas permissividades elétricas desses polimeros, bem como as variacdes sofridas pelos
mesmos devido a possiveis interacbes com as solucBes analisadas. As medidas de
impedancia acopladas a essa técnica foram utilizadas para verificar o comportamento

desses dispositivos.

3.0.4 — Pesticidas utilizados
3.0.4.1 — Atrazina

Atrazina é o0 nome comum para 2-cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-s-triazina,
que é um sélido cristalino branco, com solubilidade em agua de 33 ppm a 27°C [19]. Sua

férmula é apresentada a seguir:
Cl

BS

NN 9y

)l\ /J\ |
C2H5—l\|l N 'TI—C(CHg)g
H H

Figura 1 — Férmula da atrazina

Devido a sua baixa reatividade e solubilidade em agua, tem-se que a atrazina é
razoavelmente estavel e persistente em aguas no solo [20], de tal modo que residuos e
metabolitos ja foram encontrados em aguas subterraneas ap6s um longo periodo da sua

aplicacao [21].
3.0.4.1 - Imazaquim

O Imazaquim €& um herbicida da classe das imidazolinonas conhecido

comercialmente como Scepter. Seu nome quimico & &cido 2-[4,5-dihidro-4-metil-4-(1-
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metiletil)-5-oxo-1H-imidazol-2-ilo]-3-quinolinacarboxilico. Sua estrutura é apresentada a

seguir:
COOH

X
Nf
N
N—
0
Figura 2 — Férmula do imazaquim

O imazaquim é pouco soltvel na agua, cerca de 600mg/L e mais soluvel em
solventes organicos como etanol e acetona (0,3g/100mL, em ambos os solventes). Sua
estabilidade hidrolitica mais estavel ¢ na forma neutra, mas sua molécula pode estar

ionizada dependendo do pH conforme as estruturas moleculares mostradas na figura 3 [22].

1 F |
H
N Hs . LCHJ
CH3
w CHI (;].[} HC/‘C}‘B
‘““CH3

Figura 3 — VariacOes de estabilidade hidrolitica do Imazaquin em pH abaixo de 3 (espécie

1), entre 3 e 5 (espécies 2 e 3) e entre pHs 5 e 9 (espécie 4) .

3.0.5 — Polimeros utilizados
3.0.5.1 - Lignina

A lignina é o segundo componente mais abundante nos vegetais vasculares, € uma
macromolécula ramificada que possui funcdo estrutural, oferecendo rigidez a estrutura
celuldsica da parede celular dos vegetais e também agindo como protecéo a degradacdo das
fibras vegetais. Sua composicao quimica apresenta-se como sistema aromatico composto de
unidades fenil propanicas, mostradas na figura 4. A composicdo e estrutura da lignina
diferem de uma espécie para outra, dependendo dos grupos aromaticos presentes [23].
Estruturalmente é formada por cadeias intercruzadas, resultando em uma conformacéo

rigida, com auséncia de cristalinidade [23].
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A estrutura da macromolécula apresenta-se como sistema aroméatico composto de
unidades fenil propénicas, mostradas na figura 5, como o &lcool p-cumarilico, alcool
coniferilico, alcool sinapilico. A composicdo e estrutura da lignina diferem de uma espécie

para outra, dependendo dos grupos aromaticos presentes [31].

(I3H20H fH’ZOH CILHZOH
CH CH CH
Il I Il
C CH
@ @OCH3 H,CO : och
OH OH OH
| 1 11
alcool p-cumarilico alcool coniferilico alcool sinapilico

Figura 4 - Principais precursores da lignina[31].

A lignina € uma substancia amorfa, formada pela polimerizacdo desidrogenativa das
moléculas de alcoois precursores, localiza-se na parede celular e na regido da lamela média
das plantas [23]. A presenca de varias unidades precursoras e o grande numero de
combinagdes entre essas unidades faz da molécula de lignina mais complexa do que a
apresentada pela celulose e as polioses.

Na sintese das ligninas, as unidades precursoras possuem diversos pontos reativos
ao longo de sua molécula, diversidade esta que resulta na possibilidade de formacgéo de
diferentes tipos de ligacGes possiveis, formando diversos arranjos entre 0s mondmeros. Isto
explica a caracteristica da lignina ser t&o diferente entre as espécies, bem como dependente
da regido onde ela se encontra na planta [24].

A estrutura quimica de uma espécie de lignina de folhosa € apresentada na figura 5.
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Figura 5 - Modelo estrutural de lignina de folhosa (Fagus sylvatica) apresentada por Nimz.

3.0.5.2 — Poli(o-etoxianilina)

A poli(o-etoxianilina), POEA, é um polimero condutor intrinseco de eletricidade,
derivado da polianilina (PANI). Apesar de exibir menor condutividade que a PANI, este
polimero é sollvel em diversos tipos de solvente, inclusive agua, devido & presenca do
grupo substituinte —OC2H5 (etoxil), o que facilita o processo de formacdo de filmes finos
por automontagem [25]. Na Figura 6 é mostrada a estrutura quimica do polimero POEA, no

estado dopado na forma de sal de esmeraldina.
LA LALA]
—
— N —il N—Q }—Nj—L
OO Q O
R R R ‘R

Figura 6 — Estrutura quimica da poli(o-etoxianilina), POEA no estado dopado em meio HCI
1M, R=-OC2H5.
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4.0 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A sonda utilizada neste trabalho, pode ser vista na figura 7. Os valores obtidos, os
quais foram usados para a construcdo da sonda sdo:
S=2mm;
d=0,2 mm;
L = 240 mm (comprimento da haste).

O espacamento e o didametro das hastes afetam sensivelmente a impedancia de uma
sonda. A impedancia caracteristica Z (2) de uma sonda do tipo 2 fios pode ser projetada

utilizando a seguinte equacéo (Kraus, 1984):

onde ¢ é a constante dielétrica de um material que esta ao redor da sonda, s € o
espacamento das hastes e d é o diametro das hastes.

O material utilizado para confeccdo da sonda foi a placa de circuito impresso, de
acrilico, normalmente usada para a circuitos eletrénicos. Na figura 7 (a) tem-se o conector
entre o TDR e o sensor, enquanto na figura 7(b) tem-se a sonda, mostrando os detalhes da

mesma.

Figura 7 — Foto do sensor e do conector que Figura 8 — Detalhe da tela do testador de cabo,
foram utilizados nos experimentos. O sensor, Tektronics, modelo 1502C, que utilizou-se nos
construido sobre uma placa de circuito experimentos.

impresso, tendo as suas pistas de cobre e

estanho, possui 35 mm de altura por 30 mm de

comprimento.
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As formas de onda foram obtidas utilizando o testador de cabo da Tektronics,
modelo 1502C (Fig 8) e a aquisicdo de dados, do sistema de leitura para o computador, foi

realizada por intermédio de uma interface RS-232.
4.0.1 - Resultados TDR, com haste construida com placa de circuito impresso
Foram feitas medidas com o TDR utilizando-se sensor com polimero

(lignina/POEA) adsorvido na superficie e sem polimero em solucgdes dos pesticidas atrazina

e imazaquim em diferentes concentragdes.

1004 100 4

Polimz30
Polimz20
80 Polimz10
Polimz5

Imz30
60— — Imz20
Imz10

PolAtr30
PolAtr20
80 PolAtr10
PolAtr5
Atra30
Atra20
Atral0
Atrab

o
=}
1

40

]
1
Impedancia (ohm)

Impedancia (ohm)

204

A . ;E}w%z .

T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500
Tempo (ns) Tempo (ns)

Figura 9 — Medida com TDR em solu¢des de Figura 10 — Medida com TDR em solucdes de
atrazina em diferentes concentragdes imazaquim em diferentes concentragdes

Legenda |Medida com TDR

PolAtra30 | Sensor com filme polimérico em solucdo de atrazina
30 mg/L

PolAtra20 | Sensor com filme polimérico em solucdo de atrazina
20mg/L

PolAtral0 | Sensor com filme polimérico em solucdo de atrazina
10mg/L

PolAtra5 |Sensor com filme polimérico em solugdo de atrazina
5mg/L
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Atra30

Sensor sem filme polimérico em solugdo de atrazina

30mg/L

Atra20

Sensor sem filme polimérico em solucdo de atrazina

20mg/L

Atral0

Sensor sem filme polimérico em solucdo de atrazina

10mg/L

Atrab

Sensor sem filme polimérico em solugdo de atrazina

5mg/L

Tabela 1 - Legendas das medidas com TDR em diferentes concentracgdes de solucao de

atrazina.

Legenda Medida com TDR

Polimz30 | Sensor com filme polimérico em solugdo de imazaquim
30 mg/L

Polimz20 | Sensor com filme polimérico em solugdo de imazaquim
20mg/L

Pollmz10 | Sensor com filme polimérico em solucéo de imazaquim
10mg/L

Pollmz5 Sensor com filme polimérico em solucdo de imazaquim
5mg/L

Imz30 Sensor sem filme polimérico em solucdo de imazaquim
30mg/L

Imz20 Sensor sem filme polimérico em solucdo de imazaquim
20mg/L

Imz10 Sensor sem filme polimérico em solucdo de imazaquim
10mg/L

Imz5 Sensor sem filme polimérico em solucdo de imazaquim
5mg/L

Tabela 2 - Legendas das medidas com TDR em diferentes concentracdes de solugéo de

imazaquim,.
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As figuras 11 e 12 mostram as medidas de condutividade elétrica com TDR para as

solucdes de atrazina e imazaquim.

ATRAZINA

Solugdo pH =5,0
—m— S/Polimero

—e— C/Polimero
22,049

21,5
21,0
20,5
20,0
19,5
19,0
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17,5
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16,5
16,0
15,5
15,0
14,5
14,0
13,5
13,0

Coeficiente de Reflexdo [mp]

T T T T T
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T
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Solugdo pH = 5,0
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IMAZAQUIM

—e— C/Polimero

22,0
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T
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Figura 11 - Variacdo da condutividade
elétrica para diferentes concentragdes de
atrazina

Figura 12 - Variacdo da condutividade
elétrica para diferentes concentragdes de
imazaquim.

Nota-se que para as diferentes concentraces de atrazina em funcdo da

condutividade do sensor, devido a deposicdo do filme polimérico e sem deposi¢édo do filme

polimérico, mostram um comportamento muito semelhante diferenciando apenas no

coeficiente de reflexdo, que no caso do sensor com filme depositado, esses valores sdo

menores.

No caso do imazaquim, a diferenca das medidas com o sensor com o filme

depositado e sem o filme depositado € bem marcante. Para o imazaquim as medidas com o

sensor com filme foram mais sensiveis que as medidas em solucfes de atrazina. Ha uma

diferenca grande nos valores do coeficiente de reflexdo entre o sensor com filme e sem o

filme polimérico.
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PRINCIPAL COMPONENT ANALYSIS (PCA)

+ niraring

© mazagquin

Znd Primcipal Comgronent (43,0871

ist Frincipal Component (56.92%)

Comparando-se pelas concentragdes pode-se observar que separacdo entre uma e
outra amostra é boa. Dois pontos chamam a atencdo: i) em baixas concentracfes (5 mM e
10 mM) a separagdo entre os pesticidas parece melhor do que em altas; ii) PC2 (eixo y)
parece estar correlacionado com a concentracdo de imazaquin utilizando-se o eletrodo sem
filme como uma unidade sensorial e o eletrodo com filme como outra. E possivel explorar o
efeito com/sem filme em uma mesma substancia, utilizando para isso os resultados com

agua pura.

5.0 — CONCLUSAO

Os resultados apresentados demonstraram que o sensor desenvolvido com polimeros
(lignina-POEA) e a técnica TDR, podem ser utilizados como sensores de pesticidas com
diferentes concentracdes. Concluiu-se que o sensor era mais sensivel as solucbes de
imazaquim em relacdo as solugdes de atrazina. Nas solucBGes de imazaquim, as medidas
com o sensor com e sem o filme fino depositado, observou-se uma diferenca significativa
nos valores da condutividade elétrica. Com o deposito do filme fino polimérico (lignina +

POEA), um aumento da condutividade elétrico foi observado. Ja nas solu¢bes com atrazina
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ndo ocorreu 0 mesmos, devido a possivel degradacdo da solucdo deste inseticida. A reacao
quimica que ocorreu entre o filme fino polimérico (lignina + POEA) e as solugdes do
pesticida em concentracBes diferentes pode estar relacionado a atracdo eletrostatica e ao
deslocamento do elétron.

Neste presente trabalho apresenta-se uma nova aplicacdo da técnica TDR para
deteccdo de pesticidas. Futuros trabalhos devem ser realizados, objetivando observar o
efeito da frequéncia.
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