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Apresentacao

Um conjunto de microeletrodos interdigitados de ouro revestidos com filmes
poliméricos, conhecido como lingua eletrénica, desenvolvido pela Embrapa
Instrumentacao Agropecuéria e pela USP, pode ser utilizado em analise
sensorial de café, vinho, sucos e outros liquidos.

A lingua eletrénica foi avaliada segundo seu potencial de deteccéo de
pesticidas em agua, os quais compoe uma série de substancias téxicas que
provocam contaminacao dos recursos hidricos. Para a deteccao, dez
microeletrodos interdigitados foram recobertos com finas camadas de
diferentes polimeros condutores (polianilina, poly(o-etoxianilina) e poli(3,4
etileno di-oxitiofeno)). Esses microeletrodos foram usados como unidades
sensoriais, utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia.

A capacitancia dos microeletrodos foram medidas em agua (Milli-Q) e 4gua
fortificada (1 ug mL") com os pesticidas glifosato, pedimentalina e clorpirifos.
Andlise de componentes principais (PCAs) foi usada para diferenciar amostras
com e sem pesticidas.

Os resultados mostraram que solucdes contendo 1 ug mL" de glifosato ou
pedimentalina apresentaram uma resposta diferente daquela obtida em agua ou
com solucdo contento clorpirifos. Os microeletrodos foram usados vérias
vezes, para que fosse observada a reversibilidade das anélises de pesticidas
utilizando sempre o mesmo conjunto de microeletrodos. As respostas obtidas
em agua, antes e depois do experimento com os pesticidas, foram muito
similares, conforme demonstraram as PCAs.

Alvaro Macedo da Silva
Chefe Geral
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Introducao

A tendéncia crescente de automacao na agroindUstria e processamento
industrial de alimentos, visando assegurar uma boa qualidade dos alimentos,
tem aumentado a demanda por novas ferramentas de controle, como aquelas
denominadas “Lingua Eletrénica” (RIUL et al., 2004; RIUL et al., 2003; TOKO,
1998; TOKO, 2000; KRANTZ-RULCKER et al., 2001; DI NATALE et al., 2000) e
“Nariz Eletréonico” (D'AMICO et al., 2000). Essas ferramentas utilizam diversas
unidades sensoriais, as quais consistem de eletrodos modificados que atuam
como elementos provadores individuais, que juntos convergem para um conceito
de seletividade global, equivalente aquele de uma lingua ou nariz humanos.

Vdrios tipos de lingua eletronica foram propostos na literatura, como Toko
(1998) e Toko (2000) que apresentaram uma lingua eletrénica composta de
lipidios dispersos em uma matriz de PVC. Eles mostraram, através de
potenciometria, a existéncia de diferentes padroes de resposta para substancias
como umami, doce, salgado e amargo. Outros exemplos foram descritos por Di
Natale et al. (2000) e Krantz-Rilcker et al. (2001). Di Natale et al. (2000)
propuseram um conjunto baseado em vidros calcogenados, sensores nao
especificos e filmes de metaloporfirinas, medidos por potenciometria, para
serem utilizados em anélises de dgua mineral e vinho. Krantz-Rulcker et al.
(2001) propuseram um conjunto diferente que consistia de seis eletrodos de
trabalho e um eletrodo auxiliar de prata, utilizando andlise por voltametria ciclica
pulsada, aplicada em amostras de ch4, leite e 4gua potavel.
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No Brasil, a lingua eletronica desenvolvida na Embrapa Instrumentacao
Agropecudria (RIUL et al., 2004; RIUL et al., 2003) usa microeletrodos
interdigitados de ouro, modificados com finas camadas de polimeros
condutores e técnica de espectroscopia de impedéancia, para a analise e
controle de qualidade de café, vinho, suco de laranja, leite e 4guas
contaminadas. Este conjunto foi desenvolvido para ser muito Gtil e versatil nas
andlises dos produtos descritos acima, devido a possibilidade de depositar
diferentes polimeros condutores, com diferentes graus de dopagem e
espessura.

O objetivo do presente estudo foi avaliar a resposta de uma lingua eletrénica
elaborada com microeletrodos interdigitados de ouro e finas camadas dos
polimeros polianilina, poli (o-etoxianilina) e poli(3,4 etileno dioxitiofeno),
depositadas por técnica de automontagem, para a deteccdo de alguns
pesticidas selecionados que foram dissolvidos em agua.

Uso da lingua eletronica para a deteccdo de pesticidas
Reagentes, materiais e instrumentacao utilizada
A Lingua Eletronica (Fig. 1) foi desenhada com dez microeletrodos
interdigitados de ouro, modificados com polianilina (PANI), poli (o-etoxianilina)

(POEA) e poli(3,4 etileno dioxitiofeno) (PEDOT), como descrito na tabela 1.

Tabela 1. Filmes poliméricos usados em cada unidade sensorial da lingua
eletronica utilizada neste estudo.

Microeletrodo | Filme polimerico utilizado | Microeletrodo Filme polimerico utilizado
1 - 6 POEA (3 camadas)
2 POEA (1 camada) 7 POEA (4 camadas)
3 POEA (2 camadas) 8 PEDOT/PSS and POEA (1 bicamada)
4 POEA (2 camadas) 9 PANI (1 camada)
5 POEA (2 camadas) 10 PANI (1 camada)

A deposicao polimérica no microeletrodo de ouro foi feita através de técnica de
automontagem. Polianilina foi quimicamente sintetizada (MACDIARMID et
al.,1987) com persulfato de aménio em HCI 1,0 mol L' a 0°C e a sintese foi
concluida através de filtragem e lavagem do polimero precipitado com solucéo
aquosa de HCI 1,0 mol L. O pé de polianilina assim produzido foi desdopado
com NH,OH 0,1 mol L, sob agitacdo por um periodo de 24 horas. POEA foi
quimicamente sintetizada usando um procedimento similar ao descrito para
PANI, entretanto usando feneditina como monémero. O PEDOT/PSS utilizado
foi produzido pela Bayer (Baytron-P).

Os pesticidas utilizados neste estudo foram o clorpirifos (Dow Agrosciences),
glifosato (Monsanto) e pendimentalina (Basf). Solucdes estoque (2000 pg mL”)
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analitico) em etanol. Aliquotas de pesticidas (1 ng mL"), foram preparadas a
partir da diluicdo das solucdes estoque em agua (Milli-Q). Estas solugdes foram
analisadas com a lingua eletronica, a 20°C, usando como equipamento um
analisador de impedancia e fase da marca Solartron, modelo S| 1260. Toda
4gua utilizada no experimento possui grau de pureza Milli-Q".

Os microeletrodos interdigitados de ouro foram produzidos pelo Grupo de
Microeletrénica, da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo. Cada
microeletrodo foi desenhado com 25 digitos de 10 pm de largura cada, 0.1 pm
de espessura e 10 m de separacao entre os digitos, depositados sobre uma
superficie de vidro.

Caracterizacdo dos polimeros sintetizados e dos microeletrodos interdigitados
de ouro

Os polimeros condutores quimicamente sintetizados no laboratério foram
caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), utilizando um equipamento modelo Spectrum 1000 (Perkin
Elmer). Amostras foram preparadas misturando, através de maceragcao em
cadinho de 4gata, 1 mg do polimero com 100 mg de KBr, com posterior
prensagem para formacao das pastilhas. Foram analisadas amostras de PANI e
POEA dopadas e desdopadas.

Os microeletrodos interdigidados foram caracterizados através de
espectroscopia de impedancia, medindo a capacitancia dos eletrodos em funcao
da freqiiéncia (100 Hz a 10 kHz), quando imersos em &agua.

Preparacao do sensor e procedimento de analise

A modificacao dos sensores foi feita mergulhando os microeletrodos em
solugdes contendo o polimero modificador (10° mol L' de PANI, POEA ou
PEDOT/PSS), durante trés minutos. A deposicdo ocorreu via automontagem.
Ap6s a deposicao, os microeletrodos foram secos por arraste com nitrogénio
gasoso.

A lingua eletrénica foi montada com os dez microeletrodos foram montados
conforme mostrado na Fig. 1. O conjunto foi utilizado na determinacédo dos
pesticidas em solucdo aquosa, através de andlise de capacitancia. O
procedimento de anélise consistiu em medir a capacitancia dos microeletrodos
em funcéo da freqtiéncia (100 Hz a 10 kHz), primeiro em agua sem o pesticida
e entdo com o pesticida em solucdo (1 ug L"). Os microeletrodos foram entdo
lavados com &gua em abundéncia e outra medida foi feita em &gua, para avaliar
a estabilidade do polimero depositado e possiveis efeitos memadria. Os valores
de capacitancia das solucdes contendo pesticidas, bem como da agua, foram
analisados através de Andlise de Componentes Principais (PCA).
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Fig. 1. Fotografia e representacdo esquematica da lingua eletronica utilizada no
estudo.

Resultados obtidos

Os espectros de FTIR da PANI e POEA sao apresentados na Fig., 2. Bandas
localizadas entre 3500 a 3300 cmesto relacionadas a estiramentos de
ligacdes N-H. A banda préxima a 2350 cm’ corresponde & absorcéo de CO,
atmosférico. Bandas localizadas préximas a 2800-2700 cm'sdo devidas ao
estiramento de ligacdes C-H de estruturas alifaticas e bandas entre 1600 a
1585 cm™ e entre 1500 a 1400 cm’, sdo devidas a vibracdes das ligacées C-C
em anéis aromaticos (SILVERSTEIN, 1984; SOLOMONS, 2000; CHAUDHARI;
KELKAR, 1997). Mudancas sdo observadas nas bandas relativas a quinonas e
aromaticos (CHAUDHARI; KELKAR, 1997).

—— Pani dopada
- - - - Pani desdopada

—— POEA dopada
P POEA desdopada

%T
¢

. 3450 1
b3 1516 1116

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 R P A
Numero de onda (cm") Ntimero de onda (cm’")
Fig. 2. Espectros de FTIR de polianilina (PANI) (a) e poli(o-etoxianilina) (POEA) (b).
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A Fig. 3 mostra a capacitancia em funcao da freqiiéncia, para os microeletrodos
interdigitados em agua: sem filme polimério (3a) e apds a deposicado do filme
por automontagem, conforme o descrito na tabela 1 (3b). Como pode ser
observado na Fig. 3a, existem diferencas intrinsecas na resposta eletrénica de
cada microeletrodo devido a sua construgcado. A deposicao de diferentes filmes
(tabela 1) causou diferencas na resposta eletronica devido as caracteristicas
especificas dos polimeros condutores.

9,0x10° ; ;
—H— sensor —m— sensor
o2 6,0x10° —e2
8,0x10° ] (a) s (b) e
\ —o—4 —o-4
8. . -5 s | -5
7,0x10 K N D 5,010 \ .\.\ D
-7 ——7
— 60x10° \;\'\ a8 — alN, A8
v e —a-9 T 40010%{ > VY —6-9
© 50x10% \ —e—10 ® l\. AA . —e—10
(S B\ g NN “
C
2 4,0x10% € 30x10° 3
2 g
8 3,0x10™ 8 20x10°4
2,0x10° -
5 | L e
1,0x10° 1,0x10 Rt
00 , — , 00
100 1000 10000 100 1000 10000
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Fig. 3. Medidas de capacitancia em funcao da freqiiéncia, para os dez
microeletrodos, antes (a) e depois (b) da deposicédo de filmes poliméricos finos
por automontagem.

A resposta elétrica, em termos de capacitancia em funcao da freqtiéncia, foi
checada em agua, antes e depois do experimento (solucdo contendo pesticida),
para controle de qualidade da resposta dos microeletrodos. A Fig. 4 apresenta
estes resultados, tendo sido observado um desvio para os sensores 6 e 7,
indicando problemas nos interdigitados, fato este que causou mal-contatos.
Estes sensores foram entao descartados.

107
A sensor 1
a2
3
e A
¢ 5
e 6
— o 7
L o 8
a 9 | v 9
O% 07 9
107 Fig. 4. Valores de capacitancia antes
(C,....) do contato dos microeletrodos
. . T com a solugado aquosa contendo o
10" 10° 10° 107

pesticida e depois do procedimento
Cdepois (F) de lavagem (C

dopois)
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A Fig. b apresenta a resposta da capacitancia em funcao da freqiiéncia para os
sensores 1, 2, 8 e 9, quando em contato com solucdes de 1 ug mL" de
pendimentalina, glifosato ou clorpirifos. Algumas diferencas podem ser
observadas na resposta de cada sensor para os trés pesticidas, mas nenhuma
informacao pratica pode ser observada diretamente da figura 5. Assim, foi
necessario o uso da PCA, uma técnica estatistica mais elaborada (VALENTIN,
2000; ADAMS, 1995) a qual é apresentada na Fig. 6. A primeira componente
principal (PC1) tem 92.6% de toda a informacédo. A estrutura do PCA mostra
que a maior parte das medidas em agua, antes ou depois de cada medida da
solucdo do pesticida, aparece na mesma regido do grafico da PCA. Os
resultados também mostram que a resposta do clorpirifos esta préxima daquela
do agua. As respostas do glifosato e da pendimentalina estdao bem separadas
uma da outra e estas da agua.

8 —e— pedimentalina (1)
5.0x10 —0— pedimentalina (2)
—%— pedimentalina (8)
—— pedimentalina (9)
—o— dlifosato (1)
—o— glifosato (2)
—a— giifosato (8)
—— gifosato (9)

4,0x10°4

(F)

© 3.0x10° —e— dorpirifos (1)
‘o \ —O— dorpirifos (2)
= \| —¢ dorpirifos (8)
«© o —— dorpirifos (9)
§ 2,0x10°

1,0x10°

0,0 v T
100 1000 10000

Frequéncia (Hz)

Fig. 5. Resposta da capacitancia em funcao da freqiiéncia, para os sensores 1,
2,8 e 9, na concentracdo de 1 ug mL" de pendimentalina, glifosato e
clorpirifos.

2 T T T T T T T T

| — SN S S— i pendimentalina 1 mg ! — .

clorpirifos (AA) : i ; :
0 yeoeio-- clorpirifos 1 mg el
glifosato (AA) ; 1

PC2 (5,58 %)

- : o : y
'0'5";g|ifosato (AD)y A glifosato 1 mg L' 41
< L k i

-1}, Pendimentalina (AD)

4k i L i
-2 -1 1] 1 2 3 4 5 6 7
PC1 (92,56 %)

Fig. 6. Andlise de componentes principais obtida a partir dos dados
apresentados na Fig. 5 (sensores 1, 2, 8 e 9, em solucdes aquosas de
pendimentalina, glifosato e clorpirifos), incluindo também a resposta destes
sensores em agua antes (AA) e depois (AD) das medidas dos pesticidas.



Uso de Microeletrodos Interdigitados de Ouro Revestidos com Filmes Poliméricos para
a Deteccéo de Pesticidas em Agua por Espectroscopia de Impedéancia

Conclusdes

A lingua eletrénica usada para anélise sensorial de vinho, café e outros liquidos,
mostrou potencialidade na deteccdo de contaminantes em agua. O experimento
descrito neste documento (com os trés pesticidas: clorpirifos, glifosato e
pendimentalina) mostraram que é possivel separar estatisticamente, através de
PCA, solucdes aquosas contendo 1 ug mL"' destes pesticidas. O sinal
observado é bastante estavel, repetindo-se em agua, mesmo apds diversas
determinacgoes.

Este experimento exploratério e seus resultados sugerem que este conjunto de
microeletrodos pode ser utilizado em uma lingua eletrénica para distinguir
clorpirifos, glifosato e pendimentalina em solugcbes aquosas.
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