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Capitulo 5

Espectroscopia de impedancia
em nanoparticulas de polipirrol

e ferro

5.1 Introducao

Em uma solucao verdadeira, quando uma substancia é dissolvida por com-
pleto no interior de uma outra as particulas devem ter dimensao molecular:
apenas algumas poucas moléculas do soluto podem episodicamente formar
agregados momentaneos com uma dimensao inferior a Inm. Por sua vez,
em uma solucao real, as particulas de soluto e solvente tém tamanhos com-
paréaveis, sendo o soluto aleatoriamente disperso através do volume do sol-
vente [1]. Porém, outra importante classe de solu¢oes necessita ser conside-
rada, no caso em que as particulas de soluto sao muito maiores em tamanho
do que as moléculas do solvente. Solucoes desse tipo sao chamadas de dis-
persoes coloidais.

Existem, por exemplo, moléculas que individualmente sao maiores que
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Inm em tamanho. Se essas macromoléculas vierem a ser dispersadas através
de um fluido, devem formar uma solucao coloidal. Proteinas, diversos polimeros
naturais e muitos polimeros sintéticos encaixam-se nesse caso, e de fato o
nome coldide (de origem grega, com o mesmo significado de cola) [1] sugere
a alteracao na viscosidade da solucao contendo tais espécies quimicas.
Estruturas coloidais vém sendo cada vez mais aplicadas na industria e na

solugao de problemas ambientais [2], das quais podemos destacar:

e Na industria de papel, a textura e o brilho do produto sao conferidos

pelo controle do tamanho e da natureza dos colbides formados.

e As tintas usadas em canetas, maquinas copiadoras e cosméticos sao

solucoes coloidais.

e Coloides estao presentes em diversas etapas de fabricacao de produtos
ceramicos com elevada resisténcia a fratura, usados em proteses médicas

e industrias de carros.
e Solucoes coloidais sao usadas na extracao de dleo de depositos geologicos.

e Coloides sao também usados no processamento de comida e na industria

de empacotamento.

Além da importancia desse tipo de solu¢oes em problemas de engenha-
ria, agricultura, biologia e medicina, a ciéncia de coldides tem encontrado
aplicacao na reducao dos efeitos nocivos do desenvolvimento tecnolégico.
Muitos problemas ambientais sao causados pela presenca de materiais co-
loidais nao desejados. Nesse caso, as propriedades adsortivas de coldides
podem ser usadas, para concentrar e recobrir produtos industriais (especial-

mente fons metdlicos) na dgua [1], facilitando sua remocao.
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5.1 Introducao 147

Um avanco consideravel tem sido verificado na pesquisa de sistemas coloi-
dais contendo polimeros condutores [3, 4, 5], onde se espera que as proprieda-
des fisicas e quimicas nao usuais que os caracterizam possibilitem aplicacoes
tanto no campo da biomedicina [6], quanto na microeletronica e em diferen-
tes dreas da industria da informagao [7]. Outra possibilidade refere-se a sua

utilizagdo como camada protetora contra corrosao [8, 9, 10].

Uma tendéncia recente na area é a da introducao de nanoparticulas
metdlicas [11, 12] no interior das micelas coloidais onde freqiientemente j4
se fazem presentes cadeias de um polimero condutor. Materiais organicos
que apresentam simultaneamente cardter condutivo e propriedades ferro-
magnéticas sao usados em baterias, mostradores eletroquimicos e dispositivos
que explorem suas propriedades éticas nao-lineares, como também proteto-
res eletromagnéticos e materiais absorvedores de microondas, para uso, por

exemplo em sistemas anti-radar [13].

Neste capitulo, apresentamos os resultados de uma investigacao na qual
foram preparadas e caracterizadas nanoparticulas de polipirrol incorporadas
ao nicleo de micelas esféricas de um surfactante padrao: o lutrol F68 (BASF,
EUA). Dentre as técnicas de caracterizagao disponiveis no DF-UFPE, nos uti-
lizamos de medidas de absorcao na regiao do UV-vis, microscopia eletronica
de varredura e da obtencao de espectros de impedancia; com essa tltima nos
foi possivel examinar os processos de transporte e de polarizacao de carga na
superficie e ao longo do volume das esferas. Em uma segunda etapa deste
trabalho, introduzimos nanoparticulas de ferro no nicleo das esferas. Com
isso, obtivemos um novo tipo de material cujas propriedades condutivas sao
determinadas nao apenas pelo transporte ao longo das cadeias do polimero
condutor, mas também pelo teor de ferro englobado sob forma de nano-

particulas presentes nas micelas. Descreveremos a seguir, separadamente, as
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etapas desse trabalho[14].

5.2 Nanoparticulas de PPY

5.2.1 Preparacao das amostras

Para a preparacao das amostras de solucoes coloidais contendo cadeias de
polimero condutor [15] no interior das micelas de surfactante, partimos de
10mL de uma solucao aquosa contendo 0, 7g de lutrol, na qual foram introdu-
zidos 173uL de pirrol. Sob agitacao, os monomeros de pirrol sdo incorporados
ao interior das micelas, apos o que 400uL de uma solucao de cloreto férrico a
uma concentragao de 1M sao introduzidos no béquer. Dada a caracteristica
oxidativa do cloreto férrico, tem inicio o processo de polimerizacao, que ocorre
tanto no interior das esferas quanto eventualmente fora das mesmas (com a
presenca do surfactante é acelerado o processo de polimerizacao, uma vez
que passam a surgir intimeros pontos para reacao de polimerizacao [16]).
Para separar as cadeias de polipirrol formadas fora das micelas daquelas que
foram polimerizadas em seu interior, foi feita uma filtracdo mecanica (com
a utilizagao de papel de filtro qualitativo), o que permitiu com que apenas
as menores particulas, ou seja, as menores esferas de lutrol (incluindo as
nanoesferas) contendo cadeias de PPY permanecam em solugao.

Essa passou a ser considerada a solucao-mae para o restante do experi-
mento, isto é, aquela para a qual existe a maior quantidade de nanoesferas,
e portanto a maxima densidade de particulas a ser caracterizada. Através
de diluicoes sucessivas dessa solucao-mae, variamos de maneira controlada a
densidade de particulas em solucao, o que nos permitiu inferir sobre como as
nanoparticulas contribuiriam para o mecanismo global de conducao.

Para obtermos filmes sélidos a partir das solucoes preparadas, misturamos
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5.2 Nanoparticulas de PPY 149

a solucao contendo as nanoparticulas com uma quantidade fixa de alcool
polivinilico (0, 5284g), mantendo o sistema sob agitacdo mecanica até obter a
solubilizacao completa, do que resultou uma solucao extremamente viscosa,
de aspecto gelatinoso [17, 18]. Para analisarmos a influéncia desse meio
dielétrico (o PVA) [19] sobre a resposta elétrica das particulas, utilizamos a
fase em “gel” [20]: ao permitir com que toda a dgua evaporasse da solucdo,
obtemos por fim um filme auto-suportavel de édlcool polivinilico contendo
as nanoparticulas do polimero condutor. Assim, os resultados apresentados

correspondem a 3 diferentes tipos de amostras:
1. Fase aquosa (lutrol-PPY)
2. Fase ‘gel’, lutrol-PPY na presenca de PVA.

3. Filme sélido contendo PVA + nanoparticulas.

5.2.2 Resultados experimentais
Absorcgao o6tica

A primeira técnica de caracterizacao utilizada para o estudo das amostras
foi a absorcao otica na regiao do UV-vis, uma vez que com ela é possivel
determinar o grau de presenca das cadeias poliméricas no meio. E conhe-
cido que o surgimento de uma banda de absor¢ao na regiao de comprimentos
de onda da ordem de 800nm é caracteristica da presenca de defeitos con-
formacionais do tipo pdlaron [21], o que passa a ser usado para estimar a
quantidade relativa das cadeias do polimero condutor (que contém tais defei-
tos) no interior da solugdo. Como podemos ver na Fig. 5.1, a medida em que
cresce a concentracao de nanoparticulas em dgua, aumenta a intensidade da

banda caracteristica de pdlarons [21], o que mostra a maior quantidade de
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Absorbancia (u.a,)

400 600 800 1000 1200 1400

Figura 5.1: Absorg¢ao 6tica no UV-vis para soluc¢oes aquosas contendo micelas

de lutrol incorporadas as cadeias de PPY (u.a.=unidade arbitraria).

polimero condutor no meio sob teste. Tomando a maior absorbancia medida
(na regiao da banda de pélarons) como fungao da concentragao de nano-
particulas, Fig. 5.2, verificamos que a dependéncia é essencialmente linear, o
que significa que existe uma relacao direta entre o nimero de nanoesferas e
a intensidade da absorcao. E importante ressaltarmos que as concentracoes
utilizadas nesse experimento sao relativamente baixas, uma vez que a solucao
com maior quantidade de particulas é bastante escura, ou seja, absorve uma
grande fracao da luz incidente, o que faz com que haja saturacao do experi-

mento de detecao.

Medidas de impedancia

Para as medidas de impedancia utilizamos solucoes com concentragoes de

PPY de 100%, 83,3%, 66,6%, 50%, 33,3% e 16,6% relativas em massa
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Figura 5.2: Intensidade dos picos de absorcao das solugoes versus quantidade

relativa a solugdo mae (u.a.=unidade arbitraria).

a solucao-mae. Para cada uma dessas amostras variamos a freqiiéncia do
campo elétrico incidente entre os limites de 1Hz e 1MHz. O valor medido
para a parte real da impedancia (Z') é apresentado na Fig. 5.3. Como po-
demos verificar, o aumento na concentracao de particulas coloidais contendo
cadeias do polimero condutor tende a reduzir a impedancia do meio, elevando
o nivel de condugao elétrica ao longo da solugao. Enquanto que na regiao
de mais baixas freqiiéncias pode ser identificado a influéncia da polarizacao
dos eletrodos na resposta elétrica do sistema [22], para freqiiéncias maiores
ocorre a predominancia completa da resposta elétrica associada a presenca
de cargas livres. (Note que acima de 100Hz para qualquer uma das amos-
tras Z' nao mais varia com a freqiiéncia, ou seja, o meio adquire um carater

altamente dissipativo).

Apés introduzirmos o PVA no meio, (o que faz com que a solugao passe
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Figura 5.3: Resposta dielétrica da solugao aquosa contendo as nanoparticulas

de PPY em diferentes concentragoes (% em peso).

a ter o aspecto de um gel), novas medidas de impedancia foram realizadas,
sendo os resultados correspondentes apresentados na Fig. 5.4. Como pode-
mos perceber, a tendéncia geral observada para os resultados da Fig. 5.3 é
mantida (ou seja, o aumento na quantidade de nanoparticulas tende a reduzir
a impedancia da solugao).

No entanto, cabe destacar algumas diferencas sutis em relagao ao caso an-
terior. E importante notarmos que com a introducgao do alcool polivinilico no
meio tivemos (para todos os casos) ndo apenas uma elevagao geral no nivel
de impedancia mas também uma menor dependéncia da resposta elétrica
com a concentracao de nanoparticulas. Esse comportamento fica ainda mais
evidente se observarmos a curva referente a parte real da impedancia (Z')
a 1kHz como funcao da concentracao das nanoparticulas, Fig. 5.5. Note na

curva referente ao PPY a existéncia de um tnico ponto em que a resposta da
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Figura 5.4: Resposta dielétrica de solu¢oes aquosas contendo PVA entre as

nanoparticulas de PPY (% em peso).
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Figura 5.5: Comparacao entre os valores para a parte real da impedancia a

1kHz de solugoes contendo lutrol-PPY em termos da presenca de PVA.
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impedancia é mais elevada do que no caso em que o PVA foi adicionado ao
meio: esse ponto refere-se a concentracao nula de lutrol-PPY, ou seja, cor-
responde a comparacao entre as impedancias de solucoes sem a presenca das
nanoparticulas de material condutor. Em todos os outros casos, vemos que o
nivel de impedancia quando o PVA estd presente na solucao é superior ao ob-
tido quando as nanoparticulas estao dispersas em solucao puramente aquosa.
Isso é conseqiiéncia da introducao de uma matriz dielétrica na solucao aquosa
[23], 0 que faz com que surja uma estrutura que inibe o processo de condu¢ao
por percolagao entre as superfices das esferas [24]. Dessa forma passamos a
ter uma menor variacao do nivel de impedancia para a mesma densidade de
nanoparticulas em solucao. Assim, a elevacao no nivel de impedancia pode
ser visto também como a resposta do sistema a introducao de um meio cuja
condutividade é mais baixa que a do sistema original, o que leva o nivel de
conducao global a ser reduzido.

Tomando o inverso da parte real da impedancia para essa mesma freqtiéncia
(1kHz) (para a qual existe a predominéancia do transporte por cargas livres)
torna-se ainda mais claro o efeito da introducao do PVA no meio (Fig. 5.6).
A dependéncia passa a ser praticamente linear da resposta elétrica como
funcao da concentracao de nanoparticulas em solucao e a faixa de variagao
de 1/7' da solugao puramente aquosa é maior que aquela que contém o PVA.

Realizando a regressao linear para esses pontos

1
—— =5,04135¢"* + 3,23596¢°C (5.1)
PV A
1
—— =2,04881¢e " + 8,82037¢°C (5.2)

ZHQO

vemos que existe um termo independente da concentracao, o que refletiria

a condutancia na auséncia das nanoparticulas. Por sua vez, os coeficien-
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1/2',,,=5,04135¢-4+3,23596e-5°C
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Figura 5.6: Comparagao entre os valores medidos de 1/Z" a 1kHz de solugoes

contendo lutrol-PPY em termos da presenca de PVA.

tes lineares das Eqs. 5.1 e 5.2 estao associados a um parametro intrinseco
que relaciona a condutancia por unidade de concentragao das nanoparticulas
introduzidas em solugao. Como poderiamos esperar, a presenca da matriz

dielétrica reduz essa dependéncia.

Finalmente, ao permitir que ocorra a evaporacao completa do solvente
(a temperatura ambiente) conseguimos obter um filme auto-sustentavel de
alcool polivinilico que incorporasse as nanoesferas lutrol-PPY. Uma maneira
de visualizar a presenca de tais particulas é usar a microscopia eletronica de
varredura para a andlise da superficie dos filmes formados. Nas Figs. 5.7 e 5.8
sao mostradas as imagens obtidas para as faces das amostras correspondendo

a 32% e 50% da densidade original de particulas (referente a solu¢io mae).

Como podemos verificar, as particulas de formato esférico deixam sua

marca na superficie do filme de alcool polivinilico, o que nos permite estimar
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Figura 5.7: Microscopia eletronica da superficie de filme de PVA com densi-

dade de particulas de lutrol-PPY de 32% em relacdo & concentracao inicial.

Figura 5.8: Microscopia eletronica da superficie de filme de PVA com densi-

dade de particulas de lutrol-PPY de 50% em relacdo & concentracao inicial.
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a distribuicao de tamanho dessas particulas quando em solucao. O fato de
que apenas os moldes das esferas, e nao elas proprias, estarem presentes na
superficie do filme é um sinal de que fora da solucao aquosa as micelas nao
apresentam boa estabilidade ambiental.

Esses filmes sélidos contendo as nanoparticulas foram entao utilizados
como dielétrico em um capacitor de placas paralelas, permitindo assim com
que tenhamos a resposta ao longo de seu o volume. Na Fig. 5.9 sao apre-
sentados os diagramas RX (resisténcia-reatancia) caracteristicos para filmes

com 16%, 32% e 50% da densidade de particulas da solucao mae. Como

12 4
—a—16%
——32%
10 4 A 50%
|
.
~ %
a -
OOO ./.
= 6 4 ./
N —
4 - ./
/
/.
2 '}
0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Z' (o8a)

Figura 5.9: Diagramas RX para filme sélido de PVA contendo diferentes
densidades de particulas, variando de 16% a 50% (% em peso).

vimos no Cap. 1, o raio caracteristico do diagrama RX denota o balanco
entre o carater isolante/condutor de um dado sistema, no sentido de que se
um maior raio é encontrado, pode-se concluir que os processos de polarizagao

sao dominantes para o sistema, ou equivalentemente, que menos mecanismos
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de transporte de carga estao presentes [20]. E nesse sentido que devemos
interpretar os resultados acima. Com a reducao no numero de particulas
ha uma conseqiiente reducao no nivel de conducao do sistema, o que faz
com que tenhamos um aumento no raio do diagrama. Portanto a seqiiéncia
crescente dos raios para as amostras com concentracoes de 50%, 32% e 16%,
respectivamente, representa uma reducao no total de caminhos de percolacao
para a corrente, em conseqiiéncia da diminui¢ao progressiva do nimero de

particulas nas amostras analisadas.

5.3 Nanoparticulas de PPY com nucleo de

ferro

Caracterizadas as propriedades dielétricas de particulas contendo polimero
condutor em seu ntcleo, e como decorréncia do grande interesse no estudo de
interacao polimero-particulas magnéticas [7, 25], resolvemos introduzir nessa
estrutura composta particulas de ferro para analisarmos como a conducao no

meio é afetada pela interacao metal-polimero.

5.3.1 Preparacao das amostras

Para a preparacao das amostras utilizamos 194, 72g de hidréxido de amonio
(NH,OH) diluido em 1L de &agua, 5,4g de cloreto férrico hexa hidratado
(FeCl36H20) e 2, 8g sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSO,7H,0) [13]. Ini-
cialmente dispoe-se o cloreto férrico e o sulfato ferroso em um béquer, e a
mistura ¢é dissolvida em 200mL de &dgua deionizada, apds o que a solucao é
transferida para um balao de 3 bocas. Sob atmosfera de nitrogénio, e com

monitoragao do pH, é agitada intensamente a solucao durante 30 minutos.
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Terminado o processo verifica-se que o pH da solugao obtida é de 1,7, sendo
adicionado em seguida a solucao de NH,OH até que o pH do meio atinja
o valor de 8, o que faz com que a solucao deixe sua coloracao alaranjada
para se tornar enegrecida. Apos essa etapa, o sistema é agitado por mais 12
horas. As particulas de ferro formadas podem ser magneticamente separadas
da solucao pela colocacao de um peca imantada no fundo do baldao, permi-
tindo com que a solucao possa ser retirada enquanto as particulas metdlicas

permanecam no recipiente.

Uma vez obtidas as particulas magnéticas, podemos proceder da mesma
forma que na preparacao das nanoparticulas de lutrol contendo apenas polimero
condutor; neste caso, porém, as particulas magnéticas passam a ser também
incorporadas ao nicleo das micelas. Para a obtencao dessas nanoparticulas
utilizamos dois surfactantes diferentes: o dodecil sulfato de sédio [26] e o
lutrol F68. No caso do SDS foi verificado que sua introducao junto ao PPY
reduz bastante o grau de rugosidade da amostra [27, 28], permitindo uma
melhor adesao do filme polimérico ao substrato, o que potencializa o seu uso

como tinta anti-corrosiva.

Para a preparacao das amostras, inicialmente o surfactante e o monomero
sao dispersos na solucao aquosa contendo as particulas magnéticas. Feita a
dilui¢do do conjunto (com a subseqiiente formagao das micelas) é feita a
introducao de 400uL de solucao aquosa de cloreto férrico a 1M, levando a
polimerizagao dos monomeros encapsulados (com as particulas magnéticas

em seu nucleo).

As amostras foram preparadas variando-se simultaneamente a quantidade
de pirrol e ferro, de modo que para duas amostras distintas as quantidades
relativas variassem inversamente, ou seja, o aumento no teor de PPY corres-

ponde a uma menor quantidade de ferro. Para tanto, preparamos 18 amostras
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(conjuntos de nove amostras com dois surfactantes distintos), com a quanti-
dade de pirrol variando desde zero até 173uL e o teor das nanoparticulas de
ferro indo de 1mL da solucao mae até zero. Nas tabelas 5.1 e 5.2 é feita a

descri¢ao de cada amostra, determinando a respectiva quantidade de ferro e

de polimero condutor.

Amostras | Pirrol vol(uL) | Ferro vol(mL) | Pirrol(%) | Fe(%)

1 0,00 0,00 0 0

2 173,00 0,00 100 0

3 147,00 0,10 85 10
4 121,00 0,25 70 25
D 95,00 0,40 59 40
6 69, 00 0,55 40 95
7 43,25 0,70 25 70
8 17,30 0,85 10 85
9 0,00 1,00 0 100

Tabela 5.1 - Descri¢ao das amostras em termos da quantidade em massa e

percentual de polimero condutor e ferro, considerando-se como surfactante

o lutrol - 7% em massa.
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Amostras | Pirrol vol(uL) | Ferro vol(mL) | Pirrol(%) | Fe(%)

10 0,00 0,00 0 0

11 173,00 0,00 100 0

12 147,00 0,10 85 10
13 121,00 0,25 70 25
14 95,00 0,40 59 40
15 69, 00 0,55 40 55
16 43,25 0,70 25 70
17 17,30 0,85 10 85
18 0,00 1,00 0 100

Tabela 5.2 - Descri¢ao das amostras em termos da quantidade em massa e
percentual de polimero condutor e ferro, considerando-se como surfactante

o dodecil sulfato de sédio - 0,35% em massa.

5.3.2 Resultados experimentais

Em uma tentativa de caracterizar a distribuicdo e a natureza dos materiais
contidos nas amostras sob andlise, introduzimos aliquotas da solugao con-
tendo as nanoparticulas sobre pequenos cilindros metalicos (estubes) usados
para andlise de microscopia eletronica. Evaporado o solvente (dgua), deposi-
tamos ouro na superficie do filme que se formou sobre os estubes, registrando
por microscopia eletronica de varredura a estrutura quimica e a dimensao das
particulas formadas.

Para constatarmos a estrutura quimica das amostras preparadas realiza-
mos o experimento de EDS (espectrometria dispersiva de energia) das amos-
tras no microscopio eletronico Jeol JSM-5900. A quantidade percentual de

cada elemento na composi¢ao das amostras 9, 15, 16 e 17 é apresentada na
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Fig. 5.10.

Figura 5.10: Estudo quantitativo dos elementos encontrados nas amostras a

partir da técncia de EDS.

Dos elementos mapeados pela EDS, vemos que apenas a amostra 9 nao
apresenta sodio e enxofre, uma vez que essa é a unica dentre as analisadas
em que o surfactante nao é o dodecil sulfato de sédio. O cloro apresentado
em todas as curvas refere-se aquele que é introduzido no cloreto férrico, para
permitir a polimerizacao no interior das micelas. O aspecto mais interes-
sante para essa analise é o fato de caracterizar a introdugao progressiva de
ferro enquanto que o total de polimero é reduzido, o que se mostra em con-
cordancia com o apresentado nas Tabelas 5.1 e 5.2. Ordenando as amostras
de acordo com a maior quantidade de ferro, verificamos a seguinte seqiiéncia:
15,16,17,9; que ¢é exatamente a seqliéncia inversa para a quantidade de car-
bono. Essa é uma conseqiiéncia imediata do fato de ser essa a ordem crescente

de quantidade de ferro introduzido enquanto que simultaneamente menos
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polimero condutor era incluido no filme.
O registro das imagens foi feito pelo microscopio eletronico de varredura
nas amostras analisadas sendo tais micrografias apresentadas das Figs. 5.11

a 5.15.

Figura 5.11: Imagem de microscopia eletronica de varredura das particulas

obtidas a partir da solucao 8 (aumento de 6.000X).

Nas Figs. 5.11 e 5.12 sao mostrados imagens obtidas a diferentes re-
solucoes da amostra 8; aquela que apresenta maior quantidade de nano-
particulas de ferro na presenca do polimero condutor (Tabela 5.1). Vemos
que o formato das particulas é razoavelmente esférico com diametro de apro-
ximadamente 1um.

No entanto, como mostrado nas Figs. 5.13 e Fig. 5.14 quando o polimero
condutor ndo esta presente em solugao (amostra 9) o formato obtido para as
particulas se torna bastante diferente: as nanoparticulas assumem um for-
mato ctibico, o que nos sugere ser essencial a presenca do polimero condutor
no interior da micela para que a mesma venha a adquirir o formato esférico.

Por sua vez, a influéncia da natureza do surfactante sobre o formato das

micelas pode ser vista na Fig. 5.15, onde é apresentada uma imagem de
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Figura 5.12: Imagem de microscopia eletronica de varredura das nano-

particulas obtidas a partir da solu¢ao 8 (aumento de 20.000X).

Figura 5.13: Imagem de microscopia eletronica de varredura das nano-

particulas obtidas a partir da solu¢ao 9 (aumento de 1.900X).
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SkU  Xi14.8868 10m Z1/JAN G4

Figura 5.14: Imagem de microscopia eletronica de varredura das nano-

particulas obtidas a partir da solu¢ao 9 (aumento de 14.000X).

MEV para um filme obtido a partir de uma solucao aquosa de SDS sem a
presenca de PPY (amostra 18). Como pode ser visto, as particulas formadas
apresentam uma forma irregular, ressaltando assim a importancia do sur-
factante para a obtencao de sistemas mais estruturados. Com o intuito de
melhor entender os processos de interagao entre as nanoparticulas de ferro
e o polimero condutor realizamos também medidas de impedancia para as
diferentes solucoes preparadas. Para tanto, introduzimos laminas de aco
paralelas (com dimensao de 20mm x 25mm e separadas por 2cm) em um
béquer contendo 10mL da solucao sob teste, o que nos permitiu caracterizar
suas partes real e imagindria na faixa de freqiiéncias entre 1Hz e IMHz. Os

resultados correspondentes sao mostrados na Fig. 5.16.

Podemos observar que de todas as curvas obtidas aquela que tem com-
portamento mais dispare é justamente a referente a solucao 9, na qual nao
foi introduzido o polimero condutor. Esse é mais um indicativo de que a
resposta dielétrica é uma ferramenta extremamente eficaz na correlacao en-

tre a resposta macroscopica e a estrutura nanoscopica do sistema; podemos
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Figura 5.15: Imagem de MEV das particulas contidas na solugao 18 (agre-
gados de SDS englobando as particulas de ferro na auséncia de PPY) com

aumento de 3.000X.
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Figura 5.16: Diagramas RX obtidos para diferentes solugoes de lutrol con-

tendo concentracao variavel de PPY e ferro no interior das nanoparticulas.
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correlacionar a nao insercao do polimero a formagao de minusculos cubos,
o que altera por completo a resposta dielétrica do sistema no regime de
baixas freqiiéncias. Por outro lado vemos que a resposta é efetivamente al-
terada no regime de baixas freqiiéncias, o que nos sugere que o ferro passa
a interagir com o aco constituindo um ‘pseudo-eletrodo’ cuja resposta em
baixas freqiiéncias difere dos outros casos em que o PPY esta presente. De
certa forma o polimero condutor tem o papel de mediar a interacao entre as

particulas de ferro e o eletrodo utilizado.

Na janela inserida no canto superior direito da Fig. 5.16 é mostrada em
ampliacao a seqliéncia de intersecao de Z’ com o eixo correspondente a Z” =
0. Vemos que nao existe um comportamento monotonico no valor de Z’
(para Z"=0) com relagao a variagdo na concentragao de polimero, podendo
ser identificado um ponto de maximo quando relacionamos a impedancia da

solucao com a quantidade de polimero.

Para examinar até que ponto esses resultados poderiam ser afetados pela
natureza do surfactante, realizamos medidas semelhantes utilizando o SDS no
lugar do lutrol. Os resultados referentes ao diagrama RX sao mostrados na
Fig. 5.17. Note que mais uma vez temos uma amostra cuja resposta elétrica
difere bastante das outras (em especial no limite de baixas freqiiéncias) em

que o polimero condutor nao estd presente.

Por sua vez, para compararmos a resposta elétrica como funcao do surfac-
tante usado, determinamos o valor de Z’ de cada curva quando Z" = 0, que
é a situacao em que se tem a menor contribuicao dos efeitos de polarizagao
do eletrodo, permitindo assim uma melhor caracterizacao dos processos de
polarizagao no volume da amostra. Na Fig. 5.18 apresentamos as curvas re-

ferentes a solucoes coloidais preparadas usando os surfactantes lutrol e SDS.

Podemos ver que o comportamento é bastante similar para os dois surfac-
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Figura 5.17: Diagramas RX obtidos para diferentes solugoes de SDS contendo

concentracao variavel de PPY e ferro no interior das nanoparticulas.
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Figura 5.18: Valores de Z' (para Z”"=0) para soluc¢oes contendo micelas de

lutrol e SDS versus concentracao de PPY.
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tantes. Para ambos os casos, o valor de Z’ passa por um méaximo a uma dada
concentracao intermedidria de polipirrol e ferro, ocorrendo no entanto uma
diferenca na posicao desse maximo como funcao do surfactante. Para melhor
entender o por qué da existéncia desse maximo, analisemos separadamente

os dois casos-limite possiveis:

e Quando introduzimos a maxima quantidade de polipirrol sem a pre-
senca de nanoparticulas metdlicas (ou seja, 100% de PPy-lado direito
da curva) a impedancia atinge o minimo. Por sua vez, quando di-
minuimos a quantidade de polimero condutor presente em solucao, e
simultaneamente elevamos a densidade de particulas magnéticas, te-
mos o crescimento da impedancia, o que nos faz crer que nesse regime
a condutancia seja determinada preferencialmente pela concentracao

do polimero condutor em solucao.

e Ao continuar a diminuir o teor de PPY, a impedancia cresce até um
limite em que a quantidade de polimero condutor deixa de controlar a
resposta elétrica global, passando a dominar o incremento na quanti-
dade de particulas magnéticas em solu¢ao. Com isso, passamos a ter
uma diminuicao no nivel de impedancia do meio, sendo critica nessa

situagao a densidade de particulas magnéticas.

Verificamos assim que existem processos competitivos a determinar a na-
tureza da resposta elétrica do sistema e o valor de sua impedancia, de acordo
com a quantidade relativa de polimero presente nas micelas:

a) no regime de elevada concentra¢ao polimérica os processos de trans-
porte sao essencialmente definidos pelo hopping dos portadores ao longo e
entre as cadeias poliméricas [29]. De acordo com o esquema adotado para a

preparacao das diferentes solucoes, nessa faixa de concentracoes, a densidade
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de particulas magnéticas é pequena: podemos entao visualizar as cadeias
poliméricas como contribuindo para ‘impedir’ ou dificultar os processos de
transporte através das particulas magnéticas, que se encontrariam enovela-
das pelas cadeias de polipirrol, estas sim determinantes do nivel de conducao
do meio.

b) quando a densidade de cadeias poliméricas diminui, e a concentracao de
nanoparticulas magnéticas cresce, outro mecanismo de conduc¢ao passa a ser
entao ativado, com a circulacao da corrente se dando através das particulas
magnéticas, em um processo de conducao praticamente metdlico. Se tomar-
mos a derivada nas duas regioes da curva na Fig. 5.18, temos como avaliar a
influéncia da introducao do ferro e de polimero condutor na taxa de variacao

da impedancia, como mostra a Fig. 5.19. Calculando a regressao linear para

0.6 - O o —oO—sds
’ \:\ —o—lutrol

dzZ'/dC
> = N o N
| PR PR I |
/
/?O
/oj
o

T T
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Figura 5.19: Comparacao entre os valores de dZ'/dC (Z" = 0) para as

solucoes com o lutrol e SDS versus concentragao de PPY.

cada um dos trechos obtemos
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az'

— = 16 — 1 .
e 0,80316 — 0,01396C, (5.3)
az'

—— =1,94427 — 0, 03248C! 0.4
dCQ 79 7 bl 2 ( )

sendo C7 e Cy as concentragoes baixa e alta (em %) de polipirrol, e que
correspondem respectivamente ao lado esquerdo e direito da curva em 5.18.
Considerando em primeira aproximagao que a dependéncia com a concen-
tracao é fraca, temos que no limite de elevada concentracao de polimero
condutor a derivada é duas vezes superior em relacao ao caso de elevada
concentracao de particulas magnéticas, o que nos permite acreditar que a
introducao de mais polimero leva efetivamente a um sistema mais condutor,
uma vez que intrinsecamente seu efeito sobre os mecanismos de transporte
mostra ser dominante em relacao ao das particulas magnéticas.

Com referéncia as propriedades magnéticas desse material, a literatura
[30] mostra que compdsitos contendo surfactante, polimero condutor e ferro
podem ter suas caracteristicas magnéticas sintonizaveis pela natureza e teor
da liga metdlica introduzida na mistura. Embora nao tenha sido o nosso
intuito de explorar as propriedades de interacao com campo magnético nessas
amostras, medidas preliminares no laboratério de magnetismo (DF-UFPE)
mostraram caracteristica ferromagnética para tal sistema.

Com a interacao entre polimero condutor, surfactante e nanoparticulas
de ferro elaboramos um sistema misto com um universo de aplicabilidades
considerédvel (dos quais podemos destacar seu uso como tinta anticorrosiva,
sistema anti-radar e etc), e de tal conjunto de amostras verificamos uma
proporc¢ao entre ferro e polimero condutor que permite a obtencao de um
material com impedancia maximizada. Dessa forma tornou-se possivel esta-

belecer os limites em que se tem a conducao definida pelo polimero condutor
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ou pelas particulas de ferro.

Além da interacao de polimeros condutores e particulas magnéticas com
sistemas micelares, ao introduzirmos no nicleo das nanoparticulas moléculas
fotossensiveis temos a possibilidade de inferir sobre a fotoisomerizacao dos

compostos a partir da E.I., tema que serd abordado no préximo capitulo.
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Capitulo 6

Espectroscopia de impedancia
de nanoestruturas

fotossensiveis

6.1 Introducao

A correlagao entre as propriedades de observaveis macroscopicas e seus cor-
respondentes mecanismos de origem em escala molecular permanece um im-
portante ponto de estudo no desenvolvimento de novos materiais [1]. Nesse
sentido, a investigacao dos processos de fotoisomerizacao em polimeros é um
excelente exemplo dessa possibilidade de ligacao entre os fenémenos que ocor-
rem a nivel microscopico e sua manifestacao em propriedades macroscépicas,
do que podem vir a decorrer potenciais aplicacoes, como as descritas nesse
capitulo. A primeira dessas possiveis aplicacoes refere-se a formagao de gra-
des de relevo a partir de filmes finos de polimeros contendo azobenzenos
(cuja estrutura quimica é mostrada na Fig. 6.1) em estado vitreo, um tema

bastante discutido na literatura desde 1995 [1].

176



6.1 Introducao 177

N=IT OH

Figura 6.1: Estrutura quimica de um azobenzeno.

H& uma concordancia geral de que em corantes contendo grupos azobenze-
nos, o transporte de massa pode resultar de uma iluminagao nao-homogénea,
que provocaria mudancas na conformacao molecular das moléculas indivi-
duais através da isomerizacao fotoinduzida. O conjunto de sucessivas reo-
rientagoes moleculares terminaria por dar origem ao processo de transporte
macroscopico. Inicialmente a luz tende a orientar as moléculas fotossensiveis,
alterando assim a sua conformacao. Com a mudanca conformacional de cada
molécula, os dominios moleculares passam a se mover, o que permite com
que esse seja um processo cooperativo que tende a forcar o surgimento de
um movimento de massa, alterando macroscopicamente a estrutura da amos-

tra [2].

Vérios modelos, baseados no gradiente de densidade de energia eletro-
magnética, difusao anisotropica dos cromoforos de azobenzenos ou gradiente
de pressao causado pela diferenca no volume dos mesmos na conformacao
cis e trans foram elaborados para o entendimento do processo de fotoiso-
merizagao nesses sistemas [2]. Tais processos tém sido propostos como 0s

geradores da forca responsavel pela formacao de grades de relevo.
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Uma vez induzida nesses filmes, a anisotropia permanece estavel no re-
gime de temperaturas inferiores a temperatura de transicao vitrea (7}), po-
dendo apresentar alto contraste com as regides isotrépicas do material [3].
Caso a temperatura do meio seja elevada, tem-se um efeito de “apagamento”
na conformacao previamente estabelecida, e o material volta a ser comple-
tamente isotropico. Essas propriedades fazem portanto com que polimeros
desse tipo se tornem potenciais candidatos para aplicacao tecnoldgica como
armazenadores Oticos reversiveis [4], hologramas e guias de onda, o que é
facilitado pela elevada nao-linearidade e boa flexibilidade mecéanica desses
materiais [5].

O uso da EI para a determinacao do estado fotoestacionario desses siste-
mas permite mapear, sob condicoes de completa auséncia de luz, os efeitos
(sobre o estado de uma dada amostra contendo os isomeros) de uma ra-
diacao que tenha sido previamente aplicada. Tal fato sugere que através da
EI seja possivel ler a conformacao molecular e diferenciar sobre os estados
moleculares associados a prévia incidéncia ou nao de luz sobre tal sistema.

Para atingir tal objetivo selecionamos os derivados de retinal como sis-

tema modelo para interacao com a radiacao luminosa.

6.2 O retinal

Ao longo da evolucao biolégica, a isomerizacao induzida pela luz visivel em
derivados de retinal é uma solucao recorrente encontrada por organismos em
sua interacao com a luz natural incidente. Normalmente os processos n vivo
sdo mediados pelas opsinas [6], proteinas que contém derivados de retinal

(Fig. 6.2) como croméforos ativos.

Nos vertebrados, a isomerizacao do composto retindico é iniciada pela
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Figura 6.2: Estruturas esqueméticas do 13-cis acido retindico (CAR) e all-

trans acido retindico (TAR).

absorcao de um féton, que induz uma mudanca conformacional subseqiiente
na porcao protéica das moléculas de rodopsina, naquilo que é identificado
como a etapa-chave do mecanismo de chaveamento, ou transducgao, para os
processos da visao [6].

A aplicacao de tais compostos em dispositivos fotossensiveis tem sido des-
crita na literatura, com énfase especial para prototipos em que uma diferenca
de potencial surge como resposta a interagao com a luz [7]. Essencialmente,
para esse caso 0 processo que ocorre é a fotoisomerizacao dos cromoforos de
sua conformacao cis para a trans, ou vice-versa. A mudanca conformacional
altera a distribuicao dipolar, fazendo surgir um rearranjo de carga induzido
pela luz, o que vem a se tornar um efeito cooperativo. Com isso, surge uma
diferenca de potencial entre os terminais de um dado dispositivo que utilize
filmes de derivados de retinal como dielétrico.

Para analisarmos o processo de arranjo molecular em filmes de reti-

nal, estudamos as propriedades dielétricas desse sistema como funcao da
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direcao considerada, mapeando assim a resposta dielétrica do sistema nas

trés direcoes que delimitam o espaco que contém a amostra.

6.3 Anisotropia em filmes finos de derivados

de retinal

Em trabalhos anteriores [8], utilizamos filmes finos de derivados de retinal
preparados pela técnica de Langmiiir-Blodgett como dispositivos sensiveis a
luz. Para tanto faziamos o contato elétrico entre dois terminais localizados
nas duas faces opostas do filme depositado, permitindo sua aplicacdo como

um dispositivo fotovoltaico [9, 10].

O filme, que era depositado sobre um substrato transparente de 6xido de
indio estanho (ITO), tinha como outro contato uma camada de aluminio. A
incidéncia direta de luz através da camada de ITO possibilitava o processo
de fotoisomerizagao, que era refletido no surgimento de uma diferenca de

potencial entre os terminais do dispositivo sob teste [11].

Com o desenvolvimento do trabalho de doutorado vimos que o uso da
espectroscopia dielétrica é conveniente para o entendimento dos processos
de rearranjo molecular nesse sistema, pois a EI permite com que possamos
identificar as faixas de energia envolvidas na reorientacao dos dipolos, o que,
por sua vez é correlacionado com os processos de relaxacao. Para tanto,
passamos a estudar os processos de transporte e polarizacdo em sistemas

altamente ordenados contendo derivados de retinal, como descrito a seguir.

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



6.3 Anisotropia em filmes finos de derivados de retinal 181

6.3.1 Preparacao das amostras

As amostras sélidas de retinal foram preparadas pelo método de Langmiiir-
Blodgett (LB), que consiste na transferéncia controlada para um substrato
de camadas altamente ordenadas de moléculas anfifilicas, permitindo a ob-
tencao de amostras com um elevado grau de organizacao a nivel molecular
[12, 13], sendo esquematizado na Fig. 6.3. Dessa forma, filmes de LB sao sis-
temas convenientes para a investigacao de relagoes entre arranjos moleculares

intrinsecos e propriedades fisicas macroscopicas.

Substrato

Moléculas
anfifilicas

Barreira
moével

Sub-fase__|
aquosa

Figura 6.3: Esquema do processo de transferéncia de uma camada de LB

para substrato sélido.

As amostras utilizadas nesse estudo foram preparadas a partir de uma
solucdo em cloroférmio de écido behénico (AB) e acido retinéico (AR, sob
forma de seus isomeros TAR ou CAR) (na relacdo em massa de 1 : 1), com
concentracoes de 0, 8mg/ml. O uso do dcido behénico nessa estrutura se deve
ao fato de que o mesmo fornece uma matriz para a ancoragem dos cromoforos,
reduzindo também sua tendéncia para agregacgao [11]. Todos os procedimen-

tos experimentais foram realizados sob luz vermelha para minimizar a fotoi-
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somerizacao durante a preparacao. Os substratos usados foram laminas de
vidro recobertas por 6xido de indio e estanho com dimensoes iguais a (27 x
27 x 2) mm?®, que foram previamente submetidos a um tratamento hidrofilico

[14].

Para podermos caracterizar eletricamente as trés direcoes na amostra é
necessario nos assegurarmos de que a corrente elétrica possa migrar ao longo
das trés direcoes perpendiculares. Para medidas transversais, um primeiro
contato elétrico pode ser feito com a superficie do filme de ITO (eletrodo
inferior), sendo o segundo eletrodo obtido na face oposta pela evaporacao de
um metal (tipicamente o aluminio) no topo da tltima camada depositada [15,
16]. No entanto, para que possamos fazer a medida referente as diregoes X e Y
é necessario alterarmos a geometria do eletrodo de ITO. Para tanto corroemos
com HCI o substrato de ITO de forma a retirar duas trilhas de largura tipica
de 2, 5mm em direcoes perpendiculares, de modo a restar quatro retangulos
nas bordas do substrato (formadas pelo ITO remanescente - nao corroido).
Isso foi conseguido apds recobrir o substrato de ITO com fita adesiva, de
modo que a exposicao ao acido ocorresse apenas na regiao de interesse. Com
isso, foi finalmente possivel a caracterizacao da resposta elétrica em dois eixos
distintos, a partir de dois pares de contatos elétricos criados nas direcoes X
e Y. O esquema mostrado na Fig. 6.4 indica a disposicao dos eletrodos e
as direcoes nas quais foram feitas as medidas. Os contatos elétricos foram
implementados pelo uso da cola condutora de epoxy e prata CW2400 (Circuit
Works, EUA), com a fixagao de dois contatos para cada dire¢ao sob anélise
(i.e., na superficie da camada de aluminio sobre a amostra e no plano do

substrato relativo as dire¢oes X e Y).

Cada uma das amostras utilizadas foi preparada pela deposicao de 10

camadas do filme misto de dcido behénico e acido retindico, uma vez que a
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.

Figura 6.4: Esquema da disposi¢ao dos diferentes contatos elétricos para
determinacgao da resposta elétrica do filme ao longo de trés dire¢oes perpen-

diculares.

experiéncia mostrou ser essa uma espessura razoavel para que fosse possivel
a andlise dos processos de transporte e polarizagao, com um menor risco
de pontos de curto-circuito resultantes da eventual nao-homogeneidade da
amostra. Para examinarmos a uniformidade na deposicao das camadas ob-
tivemos espectros de absor¢ao na regiao do UV-vis para sistemas com 3 e 9

camadas depositadas de AB/CAR (Fig. 6.5) [17].

Como podemos observar, a intensidade da absorcao do pico caracteristico
do retinal escala linearmente com a quantidade de camadas depositadas sobre
o substrato. Esse é um indicativo de que as moléculas de acido retindico sao
regularmente transferidas para o filme solido depositado sobre o substrato.
Estabelecida a técnica de preparacao das amostras, passemos a andlise da

anisotropia elétrica das mesmas.
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Figura 6.5: Espectro de absor¢ao de amostras de CAR com 9 camadas (linha

preta) e 3 camadas (linha vermelha) depositadas (u.a.=unidade arbitréria).

6.3.2 Espectroscopia de impedancia de filmes finos de

retinal

Ao medirmos a impedancia das amostras com 10 camadas do filme misto
AB/AR, sob condicao de nao-iluminagao (“escuro”) verificamos que na regiao
de baixas freqiiéncias os mecanismos de transporte sao extremamente mini-
mizados (Fig. 6.6), uma vez que o nivel de impedancia torna-se extremamente

elevado.

Como podemos observar, a dispersao na faixa de freqiiéncias abaixo de
1kHz ¢é indicativo de que a predominancia ¢ tipica de cargas ligadas, o que
eleva a impedancia no regime estacionario, (na prética atingindo o limite
operacional - 10%Q) - do analisador de impedancia Solartron 1260). A fisica

do problema se torna mais clara no limite das maiores freqiiéncias, ao ver-
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Figura 6.6: Comparacao entre as medidas nas direcoes X e Y da parte real da

impedancia de filme misto de AB/TAR de LB com 10 camadas depositadas.

mos que nessa regiao praticamente nao existe anisotropia nas duas direcoes
consideradas. Situacao similar é observada (Fig. 6.7) quando consideramos

o filme de LB de 4cido behénico e 13-cis 4cido retindico.

Verificamos mais uma vez o elevado nivel de impedancia no limite de
baixas freqiiéncias. Note no entanto que para os filmes de CAR surge, em
altas freqiiéncias, uma tendéncia de que a impedancia na direcao Y seja um
pouco maior que na direcao X. Mas como essas diferencas sao relativamente
pequenas, podemos generalizar e considerar que a isotropia é predominante
ao longo do plano da amostra. Por outro lado, ao caracterizarmos a res-
posta elétrica ao longo do volume do filme (isto é, na dire¢ao Z) verificamos
(Fig. 6.8) que o reduzido valor da impedéncia obtido (da ordem de centenas
de ohms) é um reflexo direto nao apenas da maior drea de contato dos ele-

trodos (20 x 20mm?) mas também da pequena separac¢io (algumas centenas
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Figura 6.7: Comparacao entre as medidas nas dire¢oes X e Y da parte real da

impedancia de filme misto de AB/CAR de LB com 10 camadas depositadas.

de nanometros) entre os eletrodos, correspondente a espessura do material

depositado.

Para que possamos melhor entender a anisotropia observada entre as res-
postas medidas ao longo das direcoes X-Y, quando comparadas com a da
direcao Z, basta lembrarmos da orientacao induzida pela transferéncia das
moléculas para o substrato: existe uma direcao preferencial de alinhamento
das moléculas, que coincide com a do crescimento do filme, ou seja, a dire¢ao
transversal Z [18, 19]. Isso significa que existe um eixo preferencial para o
alinhamento dos dipolos, o que tende a maximizar a resposta medida para a
capacitancia [20], como mostra a Fig. 6.9.

Por sua vez, no limite de mais altas freqiiéncias, quando os efeitos de
transporte sao minimizados, verificamos que a capacitancia na direcao 7Z é

maior que na direcao X e Y, o que vem a confirmar nossa hipétese de que
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Figura 6.8: Parte real da impedancia para filme de LB de AB/TAR na diregao

7 com 10 camadas depositadas.
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Figura 6.9: Comparagao entre a capacitancia medida de filme de LB de TAR

nas diregoes X e Z (com 10 camadas depositadas).
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a orientacao dos dipolos resulta em um efeito cooperativo perceptivel na
correspondente grandeza macroscépica.

Ao realizarmos medidas da diferencga de potencial elétrico (ddp) induzida
pela luz entre dois terminais do ‘dispositivo’, observamos que nas direcoes
X e Y nao had nenhuma mudanca considerdvel na ddp entre os eletrodos
quando da incidéncia de luz, sendo verificado apenas o surgimento de tensao
fotoinduzida na dire¢ao Z, como reportado em trabalhos anteriores [11].

Podemos concluir portanto que é nessa direcao em que predominante-
mente sao melhor visualizadas as perturbagoes induzidas por luz nas moléculas
do cromdforo, do que resulta uma mudanga aprecidvel (induzida pela luz) no
momento de dipolo total, o que se reflete na diferenca de potencial medida
para esse sistema. A interacdo entre os dipolos pode ser vista também se
analisarmos os efeitos sobre o diagrama RX (resisténcia -reatancia) dos dois
sistemas (CAR e TAR) quando da incidéncia de luz branca (com poténcia

de 500W) por um dado intervalo de tempo.
e [someros TAR

Na Fig. 6.10 é mostrada a dependéncia do diagrama RX para filmes de
LB mistos preparados pela deposi¢ao de 10 camadas de TAR/AB com con-
centracao relativa de 1:1.

E importante observarmos que o processo de interacao da amostra com a
luz incidente é extremamente complexo. No primeiro minuto de incidéncia,
a mudanca observada é muito pequena, sendo perceptivel apenas na faixa de
altas freqiiéncias (lado esquerdo do diagrama RX). A medida que o tempo
de exposicao a luz cresce, vemos um deslocamento mais acentuado para a
impedancia em 1MHz ocorrendo para a direita (a resisténcia no limite de

altas freqiiéncias tende a aumentar), o que é indicativo de que o efeito para
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Figura 6.10: Evolugao temporal dos diagramas RX para filme de AB/TAR

com 10 camadas submetido a luz branca durante 30 minutos (dire¢ao Z).

um tempo de exposicao relativamente curto afeta essencialmente o volume
da amostra, nao havendo indicios de alteracoes na resposta elétrica das in-
terfaces (regiao de baixas freqiiéncias). O aumento no tempo de exposi¢ao
afeta principalmente a resposta no limite estaciondrio, enquanto que para
freqiiéncias mais elevadas a resposta permanece praticamente a mesma. Fi-
nalmente, com 30 minutos de exposi¢ao tem-se um regime estacionario em
que para ambos os limites do espectro de freqiiéncias (f— 0 e f— oo) se torna

perceptivel a influéncia da luz sobre o sistema.
e Isomero CAR

Se analisarmos o comportamento do filme misto de LB com 10 camadas
(AB/CAR) com concentracao relativa 1:1 vemos (Fig. 6.11) que até mesmo

do ponto de vista qualitativo a resposta a interacao com a luz é completa-
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mente diferente da observada para o filme de tar. Nesse caso o efeito da
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Figura 6.11: Evolucao temporal dos diagramas RX obtidos para filme de

AB/CAR com 10 camadas submetido a luz branca durante 30 minutos.

interacao com a luz sobre a impedancia é menor, vindo a perturbar tanto
o limite de baixas quanto o de altas freqiiéncias de forma que o espectro
de impedancia exibe um deslocamento para a esquerda. Isto significa que,
além dos processos de fotoisomerizacao, existe também a interagdo com as
interfaces, embora esse processo nao seja aqui tao acentuado quanto no caso
do TAR.

O estudo da impedancia de filmes mistos AB/AR nos permitiu confirmar
a existéncia da orientacao prévia das moléculas de cromoéforo, o que, jun-
tamente com a medida da tensao fotoinduzida, possibilitou o mapeamento
da ocorréncia espacial de uma reorientacao dos dipolos na matriz sélida de
acido behénico e &cido retindico. Podemos correlacionar essas conclusoes

com a estrutura padrao resultante de deposigao pela técnica de LB [21, 22],
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que privilegia a direcao de alinhamento das moléculas ao longo da direcao de

crescimento do filme (Fig. 6.3).

Esses resultados trazem de imediato a sugestao de uma potencial aplicagao
dos sistemas contendo derivados de retinal em dispositivos fotossensiveis[4].
A incidencia de luz sobre os cromoforos abre a possibilidade de se distinguir
entre dois estados possiveis, um correspondente ao caso nao-excitado e o
outro ao fotoisomerizado, ou seja, existe a possibilidade de estabelecer a dis-
tincao entre os niveis 0 e 1 de uma memoria. Temos assim a possibilidade de
usarmos esses sistemas para “escrita” de informacgoes pela incidéncia de luz
branca, com o processo de leitura sendo feito a partir da determinagao da res-
posta elétrica dos cromoéforos. Terfamos assim um método “nao-invasivo”, no
sentido de que nao seria necessario excitar luminosamente a amostra (o que

poderia perturbar o sistema sob medida), para determinar sua conformagao.

Com o intuito de identificarmos outros sistemas simples a partir dos quais
também pudéssemos constatar o efeito de fotoisomerizagao (sem a necessi-
dade do uso de uma cuba de Langmiiir-Blodgett), preparamos entao sistemas
coloidais em que as moléculas de retinal ocupam o nicleo de estruturas mice-
lares, passando a caracterizar esses sistemas em estado liquido. De imediato,
vemos que nesses sistemas os derivados de retinal se encontram em um meio
de maior entropia, o que eleva o nimero de graus de liberdade no processo
de rearranjo estrutural. Uma das possiveis aplicacoes para as microesferas
contendo derivados de retinal se baseia no fato de que esses derivados ja sao
bastante empregados no tratamento de gliomas malignos [23], por inibirem a
proliferacao e migracao de tumores ao longo do corpo. Por sua vez, o uso do
alcool polivinilico para formar a superficie das microparticulas do derivado de
retinal traz o atrativo de se ter uma estrutura biocompativel, permitindo-se

com que se tenha um processo de liberagao controlada do farmaco em uma
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dada regiao do corpo. Muito embora nao tenhamos como objetivo imedi-
ato deste trabalho explorar a aplicacao de tais sistemas na drea médica, essa
idéia aparece como uma muito boa motivacao para o estudo das propriedades
fisicas desse sistema.

Preparamos entao dois sistemas coloidais capazes de interagir com os deri-
vados de retinal, usando como surfactantes o alcool polivinilico(PVA) [24] e o
synperonic F-68. Com a introducao do PVA [25](diluido em dgua) é formada
uma emulsao em que microesferas contendo o cromoforo sao visualizadas
a olho nu. Com a introducao do synperonic tem-se a formacao de esferas
com diametro na escala de nanometros, permitindo com que as moléculas
dos cromoforos sejam incorporadas ao nicleo das micelas dispersas no meio

aquoso. Descrevemos separadamente os experimentos acima citados.

6.4 Propriedades dielétricas de particulas de

retinal em PVA

6.4.1 Preparacao das amostras

Os compostos quimicos necessarios para esse trabalho foram all-trans acido
retinéico, 13-cis écido retinéico, alcool polivinilico (Aldrich, USA) e clo-
roférmio (Quimex, Brasil), foram usados da maneira que recebidos. Para
preparar as emulsoes contendo as microesferas de PVA, inicialmente diluimos
0,5284g de PVA em 25mL de dgua deionizada pura (Nanopure, Barnsted).
Apés aguardar um periodo de solubiliza¢ao de 24 horas, a solugao foi aquecida
a uma temperatura de 80°C sob agitacdo mecanica continua por aproxima-
damente 60 minutos, com o que se obteve a solubilizacao completa do &lcool

polivinilico, formando-se entao uma solucao com alta viscosidade. Apos esse
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processo a solucao de PVA foi misturada com igual quantidade em volume
de uma solugao a 0, 5mg/mL em cloroférmio de acido retindico (13-cis ou all-
trans). Devido a imiscibilidade das duas solugoes, duas fases bem definidas

sao espontaneamente formadas, como mostra a Fig. 6.12.

Solugdo aquosa

Figura 6.12: Foto que mostra a existéncia de duas fases bem definidas de

PVA e retinal.

As duas fases passam entao a ser misturadas por um processo de agitacao
intensa, e do processo de interacao do PVA com a solucao de cloroférmio re-
sulta a formacao de micelas de formato esférico que encapsulam as moléculas
de derivados de retinal, como mostra a Fig. 6.13.

Como podemos notar, existe uma dispersao relativamente alta quanto
ao tamanho das particulas, chegando algumas a ter diametro na faixa de
200pum. Seguindo procedimento similar ao descrito no capitulo anterior, in-
troduzimos as particulas de interesse em matriz de PVA para permitir o
registro por microscopia eletronica de varredura. As imagens sao apresenta-
das nas Figs. 6.14 e 6.15.  As micrografias confirmam a grande dispersao
de tamanho das particulas obtidas. Na cavidade maior destacada na parte
superior da Fig. 6.14, verificamos a presenca de uma estrutura formada de

mintsculas particulas, o que pode melhor visualizado na Fig. 6.15, que é uma
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Figura 6.13: Fotografia obtida através de um microscépio 6ptico de uma

solugao contendo particulas de retinal/PVA com aumento de 50X.

Figura 6.14: MEV de filme de PVA (X170) contendo particulas de PVA

envolvendo retinal.
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Figura 6.15: Ampliacdo na microscopia apresentando a estrutura das

particulas de retinal (X450).

ampliagao dessa regidao (X450). Os contornos claros envolvendo as menores
particulas possivelmente representam bolhas de ar que ficaram retidas na
amostra quando da evaporacao do solvente. Por sua vez, as outras regioes,
com bordas em tom cinza, devem representar o contorno de esferas contendo
o derivado de retinal, que com a evaporacao do solvente nao tiveram rigidez
mecanica suficiente para se manterem fechadas. Assim, além das particulas
com raios da ordem de centenas de micrometros, temos também estruturas

com raio na ordem de unidades de micrometros.

Neste ponto, o entendimento das varidveis no processo de preparacao das
particulas se torna fundamental, o que nos fez entao analisar a influéncia de
parametros de preparacao sobre as respostas elétrica e referente a densidade
de particulas. Para tanto foi necessario elaborar uma série de experimentos
cujos parametros de entrada foram variados de acordo com a andlise qui-

miométrica, como descrito a seguir.
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6.4.2 Analise quimiométrica

A quimiometria é uma area do conhecimento voltada ao estudo de métodos
estatisticos e matematicos aplicados principalmente na quimica [26]. Como
uma tendéncia atual é a da realizacao de estudos multivariados em torno de
uma dado sistema, a quimiometria permite com que diversas saidas possam
ser combinadas de forma a possibilitar que o méximo de informacao seja
obtida do sistema sob andlise.

O problema sob estudo foi definido de forma que as varidveis de saida
foram definidas como a densidade de particulas nas solucoes e a impedancia
medida para cada uma delas, sendo estabelecidas como varidveis de pre-

paracao os seguintes parametros:

Parametro Descrigao
a Quantidade de PVA
b Quantidade de solu¢ao de AR com C' = 0, 5mg/mL
¢ Tempo de agitacao

Tabela 6.1- Parametros utilizados no estudo quimiométrico de preparagao

das nanoparticulas de retinal.

Essa portanto passou a ser uma investigacao quimiométrica com um con-
junto de 8 amostras de emulsées de PVA contendo acido retindico cis e trans,
respectivamente. Para tanto, como apresentado na Tabela 6.2 estipulamos

um valor maximo e minimo para cada uma das varidveis analisadas.

Minimo | Maximo

a 0,1g 0,2g
b 5mL 10mL

C Smin 30min
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Tabela 6.2- Valores maximos e minimos adotados para cada um dos

parametros variados no estudo quimiométrico.

Com essa variacao no valor dos trés parametros, temos um total de oito
possibilidades de combinacao, sendo portanto esse o espaco amostral a par-
tir do qual verificaremos a importancia de cada um deles para as respostas
selecionadas (densidade de particulas e impedancia). O cddigo de identi-
ficacao adotado para as amostras foi representar por uma letra a grandeza
medida quando a mesma for maximizada, mas omiti-la quando o valor utili-
zado para o parametro for o minimo. Por exemplo, a amostra abc tem todos
os parametros maximizados, ou seja, para a confeccao da mesma foram usa-
dos 0,2¢g de PVA em 10mL de dgua com 10mL de solucao de cloroférmio a
uma concentragao de 0, 5mg/mL agitados por um intervalo de tempo de 30
minutos. Por outro lado, a amostra em que todos os parametros sao minimos
é representada pela letra i, e nesse caso tem-se 0, 1g de PVA misturado a 5mL
de acido retindico em cloroférmio por 5 minutos. O conjunto de amostras

para a analise quimiométrica pode ser entao ser codificada como:

abc|ablac|a|bc|b|c|i

De acordo com a técnica de andlise quimiométrica, a importancia dos

parametros é dada pelo resultado das Egs. 6.1 a 6.7.

A= %(fa‘{’fac‘{’fabc—i_fab)_i(fi—i_fb_'_fc—i_fbc) (61)

B = %(fb‘{‘fbc"i_fab"“fabc)_i(fi_‘_fa_‘_fc—i_fac) (6:2)

C = G U+ fuet foo b Fard) = 3 Ui+ fut fot fu)

(6.3)
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AB= T Ui+ fot St fune) = {Uat ot fuct fi)| (64)
AC = %(fi‘*‘fb“‘fac“‘fabc)_i(fa+f0+fb0+fab) (65)
BC = %(fi‘*’fa‘*’fbc—’_faba_%(fb_{—fc—i_fac—}_fab) (66)
ABC = i(fa+fb+fc+fabc)i(fi—i—fab—i—fac—i-fbc) (67)

onde X (A, B ou () é a importancia do parametro z (a, b, ou ¢) na resposta
analisada e XY Z a importancia da interacao entre os parametros z, y e z.
Por sua vez, f, representa a resposta para um dado parametro x quando
méaximo (ou, de outra forma, f, representa a resposta f da amostra x) com
T = a, b ou ¢, conforme o cédigo por nds estabelecido acima.

Como mencinado acima, as respostas analisadas nesse trabalho foram a
impedancia de cada amostra preparada a uma dada condi¢ao e o nimero de
particulas por unidade de &rea, quando da realizacao de microscopia 6tica.

Analisemos entao de modo separado os resultados do estudo quimiométrico.

6.4.3 Influéncia dos parametros de preparacao sobre a

impedancia de emulsoes de PVA /acido retindico

Para a medida da impedancia das emulsoes nos utilizamos de um sistema
composto por placas paralelas de ago inoxidavel (de dimensao 20mm x 25mm
e separagao de 2cm), dispostas paralelamente uma a outra em um béquer
de volume total igual a 25mL. A porcao inferior (mais densa) da emulsao de

PVA /AR, preparada conforme a descri¢ao feita na se¢ao anterior, perfazendo
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um volume de 10mL foi entao colocada no béquer. Medidas da parte real e
imagindria da impedancia na faixa de 1Hz a 1MHz foram realizadas com o
analisador de impedancia Solartron 1260. Os valores obtidos para a parte

real da impedancia das oito solucoes estudadas sao apresentados na Fig. 6.16.

cis
106_
A105_
g
N
104 3
R RLLY BN ALY B ALY B ALY B LLLL B AL ALLL B B LA
10°" 109 10" 102 103 104 10% 108 107

Freqiuéncia (H z)

Figura 6.16: Parte real da impedancia das emulsoes preparadas contendo

13-cis acido retindico com a variacao combinada dos parametros a, b e c.

Selecionando a resposta referente as cargas livres (ou seja, aquela na
faixa de freqiiéncias em que nao ha dependéncia de Z' com a freqiiéncia),
arbitramos ser o valor da impedancia a 1kHz o parametro determinante na
funcao resposta a ser usado na andlise quimiométrica. Para que faixas de
variagao similares fossem obtidas, normalizamos em cada caso os resultados
pelo maior valor correspondente (no caso, o maior valor da importancia do
parametro, calculado conforme as Eqs. 6.1 a 6.7). Na Fig. 6.17 sao mostrados
os resultados para o estudo quimiométrico considerando a impedancia como

variavel-resposta.
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A-PVA
1 B-Retinal
1,0 C-Tempo de agitagéo
| DZ TRANS
0,8 4 CJcis
0,6 4
0,4 4
N 0,2_
< 0,0 } } } } } } |
= / 2 7 5
2.0,2 - / /
o |
> ] A8 %
@ 1A
oc-0,6 4
-0,8 -
1,0

Figura 6.17: Gréfico referente a importancia dos parametros no estudo qui-

miométrico da emulsao PVA /AR tendo a impedancia como varidvel-resposta.

Dos resultados obtidos vimos que existe uma boa concordancia entre os
niveis de impedancia equivalentes aos cromoforos cis e trans. A maior va-
riacao foi observada quando da maximizacao do parametro B, que se refere
a quantidade de retinal introduzido na emulsao. Note que, como poderiamos
prever, sua maximizac¢ao leva a um aumento no nivel global de impedancia,
uma vez que o processo de interacao entre as moléculas de retinal nao deve
corresponder a um tipico mecanismo de transporte de cargas; na verdade, esse
sistema se caracteriza por apresentar uma separacao de cargas que tende a

maximizar os efeitos de polarizacao no meio.

Por sua vez, o parametro A, que se refere a quantidade em massa de
alcool polivinilico no meio, tende a reduzir a impedancia global da solucao.
Podemos entao interpretar esse resultado, pela visualizacao da interacao do

PVA com o retinal como ocorrendo no sentido de que o polimero ‘blinde’ as
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moléculas de croméforo, permitindo assim com que sejam criados caminhos
adicionais para a circulacao de corrente. Esse efeito de blindagem pode ser
visualmente observado na prépria formagao dos dominios (particulas com di-
mensao de micrometros), quando se faz a introdugao do alcool polivinilico
na solucao aquosa. A principio parece haver contradicao entre os resulta-
dos obtidos no estudo das nanoparticulas de polimero condutor e as micelas
contendo derivados de retinal. No Cap. 4 vimos que a introducao do PVA
elevava de forma global o nivel de impedancia do meio, enquanto que para
o caso do retinal o efeito é de reducao. A razao para tal diferencia¢ao, no
entanto, reside no fato de que a condutividade das nanoparticulas contendo
polipirrol é muito maior que a daquelas envolvendo as moléculas de retinal, e
até mesmo do PVA introduzido em solugao. Dessa forma, dada a disparidade
entre os niveis de conducao de cada uma delas, o PVA efetua papéis distintos

nessas duas solucoes.

Por sua vez, o parametro referente ao tempo de agitacao (C) contribui
para uma reducao no nivel de impedancia do meio, ao fazer com que mais
caminhos de percolacao possam ser criados, otimizando assim os processos

de conducao ao longo do volume da emulsao.

De acordo com a teoria de andlise quimiométrica, sabemos que para quan-
tificar a importancia de mais de um parametro (ou seja, para estimar a in-
teracao entre os diferentes termos), o calculo (Egs. 6.4, 6.5 e 6.6) leva em
conta o saldo das respostas em que os parametros sao simultaneamente to-

mados em seus valores maximos ou minimos (portanto extremizados).

Ao agruparmos a interacao dos parametros AB, podemos notar uma
tendéncia de reducao no nivel de impedancia, o que nos leva a crer que a
contribui¢ao do parametro A (quantidade de PVA) para a reducao do nivel

global de impedancia ainda predomina, mesmo quando tomado em conjunto
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com os efeitos do parametro B (quantidade de retinal). E importante obser-
varmos que de maneira geral o valor obtido para a importancia de mais um
parametro é menor que aquela determinada para a atuacao dos parametros
tomados isoladamente, o que é reproduzido de modo geral nos resultados

apresentados.

Para complementar o estudo quimiométrico, além da impedancia nos uti-
lizamos também da contagem do numero de esferas por quadro registrado
em microscépio Otico. Para isso o seguinte procedimento foi adotado: para
cada uma das oito amostras utilizadas no estudo quimiométrico, realizamos
uma série de trés registros em microscépio com quadros de mesma dimensao
e referentes a um mesmo aumento. Pela contagem do ntimero de particulas
visiveis em cada um desses quadros temos uma estimativa da densidade de
particulas por unidade de area, um valor que é considerado como a resposta
para o estudo quimiométrico. Quanto maior a densidade de particulas regis-
trada, menor o didmetro das particulas medidas, o que faz com que tenhamos
uma estimativa direta da influéncia dos parametros na redugao do diametro
médio. Na Fig. 6.18 sao mostrados os registros das imagens feitas em mi-

croscopio Optico para os oito sistemas analisados.

Fazendo a contagem direta do ntimero de particulas por quadro e norma-
lizando pelo maior valor obtido para a importancia do parametro (ou seja,
adotando um procedimento similar quando da andlise da impedancia) ob-
tivemos a importancia de cada parametro de preparacao na densidade de
particulas (nimero de particulas por unidade de area capturada pelo mi-

croscopio 6tico). Os resultados sao apresentados na Fig. 6.19.

Ao considerar como saida do estudo quimiométrico o ntimero de particulas,
observamos que seu maximo é obtido quando o tempo de agitacao é variado.

Vimos, quando da andlise anterior para os resultados de impedancia, que sua
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abc ab ac

a bc b

Figura 6.18: Comparacao entre as imagens obtidas em microscopio 6ptico

para cada solugao do estudo quimiométrico (aumento de 50X).
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Figura 6.19: Importancia dos parametros no estudo quimiométrico da

emulsdao PVA/AR com varidvel-resposta a densidade de particulas.

introducao contribufa para minimizar o valor de Z’, ou seja, que um maior
tempo de agitacao de certa forma maximizava os caminhos de percolagao
para a circulacao de corrente. Do resultado apresentado na Fig. 6.19, vemos
que com o aumento no tempo de agitagao temos uma reducao no diametro
das esferas (ou equivalentemente o aumento em sua densidade), o que faz
com que mais caminhos de percolagao possam ser criados por unidade de
volume, o que nos leva a crer que a corrente circule predominantemente pela
superficie das esferas. Confirmamos assim que com o aumento no tempo de
agitacao deve ocorrer uma quebra das esferas maiores, que entao se reorga-
nizam em maior nimero de estruturas de menor raio, aumentando assim a

densidade de particulas e reduzindo o nivel de impedancia global do sistema.

Vemos também que o parametro A (quantidade de PVA) tende a elevar

o numero de particulas no meio, o que é compreensivel se observarmos que
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a formacao de esferas em solucao depende da quantidade do polimero na
emulsdao. No entanto, quando adicionamos mais acido retindico dissolvido
em cloroférmio, tendemos a minimizar o nimero de particulas, uma vez que
se faz necessario nessa situacao uma maior quantidade de PVA para manter a
densidade de particulas no mesmo nivel. Mais uma vez vemos que a interacao
entre os termos (A,B e C) tem uma importancia menor que a obtida para as
varidveis principais atuando independentemente.

Com o presente estudo verificamos portanto a importancia da andlise
de multivaridveis na descricao de um problema em que sao monitorados os
parametros de preparacao. A partir de duas variaveis resposta entendemos o
problema da formacao das particulas na emulsao. No entanto, nosso interesse
era o de observar o processo de fotoisomerizagao nesses sistemas, o que nao
ficou ainda bem esclarecido, dada a elevada quantidade de croméforo con-
tido em cada particula da emulsao, (o que pode ser constatado pelo diametro
médio das particulas). Para contornarmos este problema, foi necessério tra-
balhar com sistemas micelares com menor dispersao no diametro, associado
a uma reducao no tamanho médio das estruturas formadas. Para tanto, pas-
samos a introduzir os derivados de retinal em micelas de synperonic F68,

como descrito na secao seguinte.

6.5 Propriedades dielétricas e 6ticas de na-

noparticulas de retinal

Com o intuito de reduzirmos o tamanho das particulas e permitir com que a
densidade de cromoforos por micela seja menor que a obtida no experimento
com a emulsao de PVA /AR, substituimos o surfactante utilizado e reduzimos

a quantidade de croméforo introduzido no nucleo das micelas conforme a
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descrigao que se segue.

6.5.1 Preparacao das amostras

O surfactante utilizado para a preparacao das nanoparticulas foi um co-
polimero formado por blocos de polietileno e polipropileno glicol [27]. A
partir de uma solucao aquosa contendo o surfactante, com a introducao
de uma aliquota de acido retindico em cloroférmio temos a formacao de
um sistema com duas fases. Com a agitagao proporcionada por um bastao
magnético tem-se a quebra do aglomerado em pequenas particulas contendo
a solugao com retinal, que passam a ser englobadas pelas micelas contidas em
solucao. Para a preparacao das nanoparticulas utilizamos uma concentracao
fixa de surfactante (0,07g/mL) e uma quantidade varidvel (na faixa de cen-
tenas de L) da soluc@o de retinal em cloroférmio com mesma concentracao
(0,5mg/mL). Apds a agitacao por um tempo médio de 30 minutos, a fase
referente ao cloroférmio se torna invisivel a olho nu, e a solu¢ao passa a ser
translucida.

Depositando uma parte dessa solucao sobre uma laminula, apés a eva-
poracao do solvente podemos analisar a estrutura do material via microsco-
pia eletronica de varredura. As imagens correspondentes sdo apresentadas
nas Figs. 6.20 e 6.21. As particulas formadas tém diametro tipico da ordem
de centenas de nanometros, o que revela que a dimensao tipica delas é bem

inferior aquela observada para as particulas da emulsao de dlcool polivinilico.

6.5.2 Caracterizacao 6tica

Para que seja possivel identificar a presen¢a do croméforo (cis ou trans) no
interior das micelas se faz antes necessario caracterizar sua assinatura ética

na auséncia de qualquer outro meio. Para tanto, espectros de absorcao de

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



6.5 Propriedades dielétricas e 6ticas de nanoparticulas de retinal 207

Figura 6.20: Microscopia das particulas de sinperonic envolvendo o retinal

(aumento de 1.800X).

Figura 6.21: Microscopia das particulas de sinperonic envolvendo o retinal

(aumento de 3.500X).
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UV-vis foram obtidos (Fig. 6.22) para uma solugao contendo 30% da concen-
tragao original de acido retindico em cloroférmio. Essa dilui¢ao foi escolhida
pela necessidade de evitarmos os processos de saturacao no detector do es-
pectrometro, dada a elevada concentracao dos croméforos (embora estejamos

ainda muito abaixo do limite de agregacao).

o trans-30%
& ¢is-30%

N
1

Absorbancia (u. arb.)

Figura 6.22: Espectro de absor¢ao na regiao do UV-vis de solugoes de retinal

cis e trans em cloroférmio (u.a.=unidade arbitraria).

Como podemos observar, o pico caracteristico do retinal na forma trans
ocorre para o comprimento de onda de 369nm, enquanto que na configuragao
cis a maxima intensidade de absorcao de luz ocorre para A = 373nm. Asso-
ciado a isso, vemos que para uma mesma concentracao do croméforo existe
uma absorcao maior relacionada com os isomeros na forma trans do que
na conformacao cis. Temos portanto dois parametros oticos que permitem
distinguir a natureza dos isomeros em solucao: a intensidade relativa de luz

absorvida para cada uma das espécies quimicas, e o deslocamento para o
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vermelho do espectro do isémero cis com relacdo ao trans (na literatura
é apresentada também a possibilidade de se determinar a conformacao em

derivados de retinal a partir de espectro vibracional no infravermelho [28]).

Com o objetivo de inferirmos sobre a capacidade das micelas de envol-
verem uma quantidade crescente de acido retindico, permitindo com que
ao final do periodo de agitagao tenhamos uma solugao translicida (porém
com uma maior quantidade do cromdéforo no interior das micelas), introdu-
zimos quantidades varidveis de dcido retindico em solucoes com a mesma
concentracao do surfactante (0,07g/mL). Como a concentra¢ao do material
na solucao deve escalar com a absorcao medida, podemos constatar que o
retinal permanece em solucao, estando envolto pelas micelas formadas pelos

blocos de copolimero.

cis

o lutrol
‘ —41ul

0.2 \ ——124ul
/ 168yl
——208ul

Absorbancia (u. arb.)

Figura 6.23: Espectro de absor¢ao na regiao do UV-vis de solugoes com
particulas de retinal com diferentes quantidades do croméforo (u.a.=unidade

arbitraria).
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Na Fig. 6.23 apresentamos os espectros de absorcao da solucao contendo
as nanoparticulas de retinal quando o volume total do croméforo foi variada
de 0 a 208uL. Para quantidades de retinal superiores a esse limite verifi-
camos que a solubilizacao dos croméforos nao se da de forma adequada, e
uma solucao de aspecto esbranquicado, com viscosidade relativamente alta,
é formada. Dos espectros de absorcao observamos que a medida em que
maior quantidade de cada croméforo é adicionada a solu¢ao maior é também
a intensidade de sua absor¢ao na regiao caracteristica. Se verificarmos a in-
tensidade do pico de absor¢ao em torno de 360nm (ponto de maximo) versus
a concentracao, (Fig. 6.24), vemos que existe um limite minimo de retinal
introduzido nas micelas que permite com que a caracteristica do croméforo
seja perceptivel pelo espectrometro (abaixo desse limite o pico referente ao

cromoforo nao é mais obtido). Pelo que observamos dos resultados, quanti-

E Y =-0,06071+0,00154 X

Absorbancia (u.arb.)

0,05 4

0,00 o

— T - T T - T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Qtd. retinal (uL)

Figura 6.24: Maximo de absorcao versus volume total do cromoéforo em

solugao (u.a.=unidade arbitréria).
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dades de retinal inferiores a 41uL introduzidas em solucao com o surfactante
nao sao suficientes para a determinacao do processo de encapsulamento da
molécula de interesse (pois ndao ha nenhum indicio de formacao do pico ca-

racteristico do retinal nesse limite).

Quando da insercao de quantidades superiores a 86ul. de retinal em
solucao, passamos a observar o surgimento do pico caracteristico, como in-
dicado na Fig. 6.22, sendo verificado a partir de entao que ao aumentarmos
a quantidade de retinal temos associado um crescimento (praticamente li-
near) da absor¢ao com a maior concentra¢ao de cromé6foro em solucao. Esse
¢ um indicativo de que temos por fim um processo de encapsulamento das

moléculas de retinal por parte das micelas em solucao.

Como as moléculas de retinal sao praticamente insoluveis em agua, sua
parte hidrofébica deve se manter com a menor interacao possivel com o meio
aquoso. Note que o retinal permanece em solucao mesmo quando aumenta-
mos sua concentracao relativa, o que é um forte indicativo de que a estrutura
microscépica consiste basicamente em micelas contendo em seu interior o
croméforo. A concentragao do croméforo no nicleo das particulas cresce
com a quantidade dispersada em solucao, havendo no entanto um limite de

solubilizacao, como constatado experimentalmente.

Uma vez comprovado que de fato existe a presenca dos cromoéforos no
interior das micelas, passamos a caracterizacao da resposta dielétrica das
solucoes contendo as nanoparticulas com derivados de retinal, no intuito de
mapear a resposta elétrica dos isomeros cis e trans, o que vem a demonstrar
a importancia do uso da EI na determinacao de parametros moleculares de

um dado sistema fisico.
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6.5.3 Caracterizacao dielétrica

Para realizarmos o experimento de EI nesse sistema utilizamos basica-
mente a mesma montagem que a descrita quando do estudo da cmc de sur-
factantes padrao. Apenas um cuidado adicional teve de ser tomado no caso
do presente conjunto de medidas, a manutencao do aparato experimental em
uma caixa escura como forma de preservarmos a amostra da possibilidade de
incidéncia nao-controlada de luz.

A varredura em freqiiéncia foi implementada entre os limites de 1Hz e
1MHz quando foram medidas as partes real e imaginaria da impedancia. Os
resultados correspondentes sao mostrados nas Figs. 6.25 e 6.26 (dependéncia

da parte real da impedancia e diagrama RX para o sistema, respectivamente).
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Figura 6.25: Parte real da impedancia das solucoes contendo micelas com

volume de 208uL de CAR/TAR em seu niicleo.

Da parte real da impedancia das duas solucoes (Fig. 6.25) vemos que

no limite de baixas freqiiéncias o efeito de polarizacao dos eletrodos se faz
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Figura 6.26: Diagrama RX das solugoes com nanoparticulas contendo

cromoéforos de acido retindico cis e trans.

presente [29]. Por sua vez, no limite de mais altas freqiiéncias, a regiao tipica
de resposta de cargas ligadas passa a predominar, dada a forte dependéncia
com a freqiiéncia. A convergéncia das curvas no limite de freqiiéncias elevadas
nos leva a conclusao de que existe uma contribuicao marcante associada a

natureza do solvente utilizado.

O resultado fundamental a extrair da andlise dessas curvas ¢ o fato de
que a impedancia é maior para as solucoes contendo o retinal cis que a de
solugoes onde esta presente o croméforo trans. Isso significa que, mesmo em
solucao, a partir da orientagao dos dipolos é possivel distinguir a natureza dos
cromdéforos. De fato, ao analisarmos o diagrama RX das solugoes (Fig. 6.26)
verificamos que associado & maior impedancia temos um maior raio no dia-
grama caracteristico. Enquanto que no lado direito da curva vemos o efeito da

polarizacao dos eletrodos (que corresponde ao limite de baixas freqiiéncias),
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com o aumento na freqiiéncia do campo elétrico tem-se a formacao dos semi-
circulos caracteristicos com freqiiéncia tipica de relaxacao superior a 1MHz.
[sso mais uma vez comprova que a EI é uma interessante ferramenta para o
estudo dos processos de rearranjo molecular, ao permitir classificar a natu-
reza do isdmero de acordo com o nivel de impedancia observado a uma dada

concentracao.

Para nos certificarmos de que o processo citado (impedancia da solugao
contendo cromoéforos cis ser maior que a da solu¢do contendo trans) venha
a ocorrer em toda uma faixa de concentragoes (e nao apenas para um valor
especifico), a exemplo do que foi feito no estudo da absorbancia, analisamos a
influéncia da volume de acido retindico presente em solucao sobre a resposta
dielétrica do sistema. Na Fig. 6.27 é mostrada a impedancia das solucoes de
retinal (cis e trans) para quantidades do cromdéforo variando entre 43uL e

208uL retirados da soluc@o original com concentragao de 0, 5mg/mL.

Vimos na secao anterior quando da andlise dos resultados de absorbancia
das solugoes contendo o acido retindico, que apenas a partir de 86uL tinhamos
oticamente caracterizada a presenca do cromoforo em meio as micelas con-
tidas em solugao. Agora, no entanto, a resposta dielétrica das amostras nos
revela que mesmo abaixo desse limite a impedancia da solugao contendo o

isomero cis é maior que a observada para o retinal trans. Assim, é possivel

Zcis
Ztrans

imaginar que o valor absoluto da impedancia relativa ( > 1) possa vir
a se tornar um parametro conveniente para a determinacao da natureza dos
cromoforos; dessa maneira, podemos imaginar a medida da impedancia como
uma técnica alternativa com grande potencial para a descricao da natureza

das espécies quimicas em solucao.

Note que nao ocorre o cruzamento das curvas para as impedancias das

solucoes cis e trans, para qualquer concentracao da solucao do cromoéforo

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



6.5 Propriedades dielétricas e 6ticas de nanoparticulas de retinal 215

16200
16000 il T
15800
15600-
15400-

/ 0
4 O
15200 H /
15000 H o
/D
o

N

7' Q)

—o— frans
—o—cis

14800

14600

14400 T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Vol. retinal (ul)

Figura 6.27: Efeito do aumento da quantidade de retinal em solucao sobre a

parte real da impedancia das solucoes aquosas contendo as nanoparticulas.

usada a impedancia da solucao com o retinal cis é sempre maior que a equi-
valente para a solugao trans. Para certos volumes (124uL) essa separagao
¢ maior e tende a haver a saturacao no limite superior da quantidade de

cromdéforo inserida em nosso experimento (208uL).

Com isso vemos que a medida em que mais material é introduzido no
nicleo das micelas, mais dificil se torna a determinagao da natureza (média)
dos croméforos no meio, dado que a interacao entre as moléculas contidas na

micela passa a ser cada vez mais intensa.

Uma vez estabelecida a possibilidade de inferir sobre a natureza do croméforo
introduzido no nicleo das micelas, analisemos agora como a resposta dielétrica
e Otica dessas micelas é afetada quando as mesmas interagem com a luz, pas-

sando a ser induzido o processo de fotoisomerizacao dos cromoforos.
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6.6 Interacao das particulas de retinal com a

luz

Para caracterizarmos o processo de interacao da luz com as solucoes contendo
o surfactante e o acido retindico, fizemos a luz branca incidir diretamente
a partir de uma lampada com poténcia de 500W, disposta da amostra a
uma distancia tipica de 1m. Para evitar o aquecimento das amostras (o
que poderia afetar de forma indesejada a estrutura das micelas) a lampada
foi situada a uma distancia controlada. Fizemos entao luz branca incidir
sucessivamente durante intervalos de tempo de 30 minutos, com intervalos
de tempo médios de 60 minutos entre medidas sucessivas. Nesses intervalos,
em que foram feitas medidas de absor¢ao de luz e impedancia das amostras,
as mesmas foram mantidas no escuro, evitando assim que a fotoisomerizagao

viesse a ocorrer fora dos ciclos sucessivos de incidéncia de luz branca.

Na Fig. 6.28 sao mostrados os espectros de absorcao de luz para 166uL
de uma solugao (a uma concentracao de 0, 5mg/mL) de 13-cis dcido retinéico
em condicao de escuro e exposto a luz por 30 e 60 minutos. Tais intervalos
foram definidos por serem aqueles em que o processo de fotoisomerizagao
se torna mais evidenciado para esse sistema. Como podemos perceber, héa
uma tendéncia de que os picos na intensidade de absorcao se desloquem
para a regiao de menores comprimentos de onda, enquanto as intensidades

aumentam a medida em que cesce o tempo de exposicao.

Ao repetir o mesmo procedimento experimental com a solu¢ao contendo
o all-trans &cido retindico, obtemos o resultado apresentado na Fig. 6.29,
onde podemos ver que também existe uma tendéncia de deslocamento do
pico principal para a regiao de mais baixos comprimentos de onda, assim

como no caso da 13-cis. No entanto, ao observarmos o comportamento da
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Figura 6.28: Absor¢ao da solu¢ao contendo CAR no escuro (preto), 30 mi-

nutos de exposigao a luz (vermelho) e 60 minutos de exposicao (verde).

intensidade de absorcao como funcao da concentracao vemos que a tendéncia
é contraria aquela obtida para o outro isomero: ao incidir a radiagao luminosa

sobre o meio verifica-se que a absorcao passa a ser reduzida.

Munidos dos resultados de absorcao de luz para o retinal diluido em
cloroférmio, como mostrado na Fig. 6.22, podemos tracar alguns paralelos
com os resultados obtidos para as nanoparticulas, apresentados nas Figs. 6.28
e 6.29. Sem a introducao do surfactante tinhamos que para uma mesma
concentracao dos isomeros a absorcao do trans era maior do que a do cis.
Vimos agora que na solucao contendo as nanoparticulas originalmente na
conformacao trans a incidéncia de luz por um tempo prolongado faz com
que a intensidade de absorcao seja reduzida, enquanto que na conformacao

cis essa intensidade passa a ser aumentada.

Os resultados obtidos para a absorcao de luz nessas amostras nos revelam
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Figura 6.29: Absorcao da solugao contendo TAR no escuro (preto), 30 mi-

nutos de exposi¢ao a luz (vermelho) e 60 minutos de exposigao (verde).

entao que efeitos de rearranjo estrutural ocorrem no material e sao induzidos
por luz. Dessa forma podemos usar a medida da absor¢ao de luz para mapear
a cinética de fotoconversao entre os isomeros contidos no nicleo das micelas

em solucao aquosa.

Ao usarmos a espectroscopia de impedancia para descrever os processos de
interacao das amostras com a luz verificamos que nao apenas a natureza dos
cromoforos afeta a resposta elétrica do sistema, mas que também uma série de
outros fatores como o envelhecimento da solucao, sua histéria térmica e etc.
Assim, as modificagoes na impedancia do sistema como funcao da incidéncia
de luz mostram ser funcao de mais de uma varidavel. A conexao direta feita
entre a intensidade do pico de absor¢ao de luz e o tempo de incidéncia nao
tem andlogo tao simples na espectroscopia de impedancia conforme os dados

obtidos nesse estudo.
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Para contornarmos esse problema decidimos representar as relagoes entre
os maximos de absorcao da solugao cis e trans (Agis/Awrans) € a relagao entre
as impedancias cis e trans (Z.s/ Zirans) como funcao do tempo de exposigao

a luz, como apresentado na Fig. 6.30.
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Figura 6.30: Relacao entre as respostas da parte real da impedancia e da
intensidade de absor¢ao na regiao do UV-vis como fun¢ao do tempo de ex-

posicao a luz branca.

Como podemos ver, a rela¢do entre as impedancias Zcis/Ztrans é sempre
um nimero maior que 1 (ou seja, a impedancia cis é sempre maior que a
impedancia da amostra trans) sendo a razao correspondente e a relagao entre
as absorbancias Acis/Atrans menor que 1 (a absorbancia da solugao trans
é maior que a da solucao cis). No que se refere ao espectro de absor¢ao de
luz, vimos que as tendéncias eram opostas, no sentido de se ter um aumento
no pico de absorcao do cis e uma reducao no pico de absorcao do trans, o

que faz conseqiientemente com que a relagao cis/trans tenda a crescer com
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o aumento no tempo de incidéncia de luz.

Do espectro de impedancia vemos que a impedancia da solucao cits nao
apenas permanece maior que a da solucao trans mesmo apds a incidéncia de
luz, como tende inclusive a crescer em uma velocidade maior, o que faz com
que a relacdo Z.is/Zirans cresga com o tempo de exposi¢ao a luz. Essa cons-
tatacao experimental pode refletir o fato de que na regiao de freqiiéncias em
que o rearranjo molecular é melhor mapeado (freqiiéncia de rédio) a fotoiso-
merizacao é um dos efeitos dominantes, nao sendo necessariamente o inico. A
resposta dielétrica reflete nao somente o rearranjo na molécula do croméforo
mas também o processo de reacomodacao das moléculas no meio. Para que
o raio caracteristico da solucao contendo o 13-cis cresca mais rapido do que
o da solucao com o all-trans é necessario que além da fotoconversao entre
os isdmeros tenhamos a reorientacao dos dominios. Esse processo pode ser
visualizado da seguinte forma: incidir luz sobre a solucao contendo moléculas
na conformacao cis implica em fazé-las serem fotoconvertidas em trans, o
que é seguido por sua reorientacao. Isso vem a afetar o momento de dipolo
de todo o conjunto, fazendo assim com que o efeito de fotoisomerizacao seja

apenas um dos fatores determinantes na resposta global da amostra.

Outro aspecto interessante a ser explorado a partir desse resultado é o fato
de que temos (na Fig. 6.30) uma conversao nos valores de ambas as derivadas
(tendem a zero) para tempos de exposi¢ao elevados. Esse é um indicativo
de que o processo dominante (fotoisomerizagao e rearranjo molecular) deve
atingir um ponto estaciondrio em que a conversao de uma espécie quimica
em outra passa a ocorrer a uma mesma taxa, chegando-se portanto a um

limite em que a eficiéncia de fotoconversao (para esse sistema) é atingida.

Até aqui vimos que o uso da EI na andlise da resposta elétrica ma-

croscopica de um sistema permite com que o arranjo microscépico de suas
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componentes (e até mesmo a conformagao estrutural de seus dipolos molecu-
lares) possa ser mapeada e chaveamentos moleculares interpretados a partir
de mudancas no espectro dielétrico. Para diferentes sistemas-modelo utili-
zamos como excitacao a luz (Cap. 6), condi¢oes de protonagao da solugao
(Cap. 3), temperatura, nivel de polimerizagao, natureza da matriz dielétrica
(Cap. 4) ou concentracao de monomeros de surfactante (Cap. 3).

Temos no entanto, uma outra possibilidade a explorar: a de que a in-
teracao de substancias contaminantes (ou adulterantes), mesmo quando pre-
sentes em quantidades muito pequenas, possa dar origem a uma assina-
tura dielétrica especifica que permita a identificacao de sua natureza. Uma
aplicacao imediata de tais idéias refere-se a industria alimenticia e ao mercado
de combustiveis, quando a EI mais uma vez se mostra uma excelente ferra-
menta para detecao de padroes quando da interacao de materiais ‘estranhos’

em um dado meio. Este serd o tema tratado no proximo capitulo.
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Capitulo 7

Aplicacoes da espectroscopia de

impedancia - a lingua eletrénica

7.1 Introducgao

No presente capitulo faremos uso da EI em aplicacoes até entao pouco cor-
relacionadas com o estudo das relaxagoes dielétricas. Basicamente o nosso
interesse sera o de permitir com que a interacao entre os dipolos elétricos de
uma substancia padrao e os de outra presente em menor quantidade (con-
taminante) e a densidade total de portadores possam ser variadas, de tal
forma que a partir da caracterizacao das perdas ohmicas e da polarizacao
do meio se possa inferir sobre a natureza e quantidade relativa, do contami-
nante. Para isso, um estudo multivariado devera ser implementado e além
do planejamento fatorial (ja utilizado nesta tese - ver Cap. 6) serd também
usada outra técnica de importancia fundamental no estudo da resposta fisica
de sistemas com muitas varidveis de controle, a andlise de componentes prin-
cipais [1], o que nos permitird melhor compreender a natureza dielétrica dos

dopantes introduzidos em um dado meio.
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Facamos uma breve introducao ao tema para entao apresentarmos os

resultados dos casos estudados.

7.1.1 Analise por componentes principais - PCA

A PCA é uma técnica estatistica extremamente utilizada em campos tao
variados quanto compressao de imagem [2] e reconhecimento de caracteres
faciais [3], sendo de forma geral aplicdvel na identifica¢ao de padroes de dados
com alta dimensionalidade (podemos associar a dimensao com a quantidade
de varidveis que influenciam uma dada saida no problema) [4]. Ao identificar
padroes nos dados tem-se a tendéncia de se acentuar suas similaridades e
diferencas.

Considerando um problema real em que diversas variaveis influenciam
uma mesma saida, temos o caso de um sistema multidimensional, o que vem
a tornar complexo o processo de representacao grafica da resposta do sistema
em termos de todas as suas varidveis (uma vez que cada uma delas pode
contribuir com pesos distintos para a saida do sistema). E nesse ponto que
se faz fundamental a obtencao de um padrao bem definido para o problema,
sendo a PCA uma ferramenta extremamente poderosa nesse sentido.

Como vimos nos capitulos anteriores é possivel extrair do espectro de
impedancia diversas informacoes referentes a natureza das perdas no mate-
rial, como seu perfil de relaxacao dielétrica e diversos parametros dos mo-
delos elétricos, dentre outros. Se associarmos as diversas saidas do espectro
dielétrico com a composicao da amostra analisada, vemos que este é mais
um caso em que diversas dimensoes se correlacionam, tornando o processo
de entendimento um tanto complicado. Ao reduzir a dimensao do problema,
a técnica de PCA nos oferece a possibilidade de obter informacoes relevantes

sobre as interacoes dominantes no meio, sem maiores danos a estrutura dos
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dados.

Para reduzir a dimensionalidade do problema, a técnica PCA procede
com a projecao dos dados ao longo da direcao do espaco na qual a distancia
entre os pontos é maior, isto é, uma combinacao linear das varidveis iniciais
que mais contribuem para tornar as amostras diferentes uma da outra.

Para a obtencao desse novo conjunto de coordenadas se faz necessaria a
diagonalizacao da matriz de covariancia dos dados (como definida a seguir),
obtendo-se dessa forma os autovalores e autovetores associados. A compo-
nente principal é definida como a direcao do autovetor no espaco multidimen-
sional das varidveis que tem associado a si o maior autovalor. Podemos assim
elaborar uma seqiiéncia de passos sob forma de um procedimento cuja saida

é a resposta da andlise da PCA. Na sec¢ao seguinte resumimos tal processo.

Procedimento para determinacao das componentes principais

Munido dos dados do experimento sob forma de uma matriz é feita a sub-
tracao de cada dado experimental dos valores medidos em cada uma das
colunas (consideradas como cada dimensao do problema). Por exemplo, se
tivermos um sistema de 3 dimensoes (z, y e z), cada componente de x sera
subtraida do valor médio 7, procedendo-se da mesma forma para as outras
dimensoes. Note que isso faz com que a média do conjunto de dados seja
zero. Com a matriz reorganizada com média zero estamos aptos a calcular a

matriz de covariancia, que no caso n-dimensional é definida como

aq (05} as
by [ cov(x,x) cov(x,y) cov(x,z)

by | cov(y,x) cov(y,y) cou(y,z)

by | cov(z,z) cov(z,y) cov(z,z)
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com a covariancia sendo dada por

> i (i —a) (B — 5)

n—1

cov(a, f) = (7.1)

Nesse ponto é importante lembrarmos alguns aspectos quanto a matriz

apresentada

e Se tornarmos os indices v e f iguais, obtemos o caso similar ao calculo

da variancia.

e Como cov(a, f) = cov(f, ), a matriz de covariancia é simétrica em

torno de sua diagonal principal.

e O sinal da covariancia indica como as dimensoes sao correlacionadas:
no caso de ser positivo, as dimensoes crescem ou decrescem juntas, se
negativo as dimensoes tém derivadas opostas, e caso o sinal seja nulo

as duas dimensoes sao independentes uma da outra.

Apés o calculo da matriz de covariancia, ela é diagonalizada, o que nos
permite obter os autovetores e autovalores associados. Uma vez ordenados
esses n autovetores de acordo com o autovalor associado, tem-se a possibi-
lidade de entdao reduzir a dimensao do problema: para isto basta verificar
quais dimensoes sao menos significativas e podem ser desprezadas sem maior
perda de informagao. Sé apds esse prévio tratamento é que podemos distin-
guir quais dimensoes nao contribuem com informacao aprecidvel ao padrao
estabelecido.

Definidas as componentes principais, que sao referentes as direcoes esta-
belecidas pelos autovetores principais e portanto ortogonais entre si, podemos
entao decompor os resultados nessas direcoes especificas obtendo como saida

desse processo as variaveis descritas a seguir.
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Principais resultados da PCA

(Pesos) “Loadings”

Geometricamente, o peso representa o cosseno do angulo existente entre
a variavel considerada e a direcao da componente principal corrente, e tem
portanto sua variagao entre -1 e 1 (quanto mais préximo de 1, maior a ligagao
entre a variavel sob teste e a PC). Assim, se duas amostras possuem altos
“loadings” ao longo da mesma PC podemos dizer que o angulo de ambas com
relacdo ao eixo é pequeno, o que faz com que as mesmas sejam altamente
correlacionadas.

Escores

Os escores de uma dada varidvel descrevem a estrutura de dados em
termos de padroes das amostras, geralmente mostrando as diferencas e seme-
lhangas entre elas. O escore reflete a localizagao das coordenadas da amos-
tra ao longo da PC, e amostras com escores proximos sao similares. Dessa
forma passamos a estabelecer padroes entre as variaveis que tenham valores
préximos no mapa de escores e de pesos, uma vez que dessa forma elas terao
contribuicoes proximas ao longo da mesma direcao nos eixos referentes as
PC’s.

E possivel portanto utilizar essa andlise em processos em que varios
parametros (dimensoes) sao introduzidas em uma dada amostra e a partir da
resposta dielétrica inferir sobre a natureza e a interacao entre os compostos
[5].

Com o objetivo de simplificarmos o problema multivariado cujas respostas
dielétricas sao dependentes dos diversos parametros de preparacao ou con-
taminac¢ao do meio fizemos o uso da PCA em especial na determinagao da
quimica do sabor, resultados a serem apresentados no decorrer do capitulo.

Nessa linha de trabalho, podemos dividir os resultados a serem apresen-
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tados em 4 tépicos:
1. Adulteracao da gasolina pela introdugao de alcool.
2. Influeéncia das componentes do leite em sua resposta elétrica.
3. Detecao de substancias estranhas que mascaram a adulteracao do leite.

4. A EI e a quimica do sabor.

7.2 Adulteracao da gasolina

A gasolina é uma mistura de hidrocarbonetos liquidos inflaméaveis e volateis,
derivados do petroleo. A gasolina brasileira recebe a adi¢ao, regulamentada,
de etanol. E estabelecido que o limite maximo de etanol é de 24% na gasolina.
Este etanol deve ser anidro, ja que a gasolina deve ser isenta de agua [6].
Diversos testes sao realizados no intuito de quantificar a presenca do alcool
na gasolina, dentre eles: a aparéncia visual, determinacao da densidade e
extracao da fase organica para a fase aquosa, pela mistura do combustivel
com uma solugao aquosa de NaCl [6].

Para verificarmos a capacidade da técnica de espectroscopia de impedancia
em detectar o processo de adulteracao em combustiveis, elaboramos um ex-
perimento simples no qual misturamos a gasolina comercial com alcool com-
bustivel em quantidades varidveis, de 0 a 50% em volume analisando as partes
real e imagindria da impedancia em uma solucao contendo 10mL da mistura.
Os resultados correspondentes sao apresentados nas Figs. 7.1 e 7.2.

Ao introduzirmos progressivamente alcool na gasolina vemos que a im-
pedancia da mistura tende a ser minimizada. Nota-se maior variacao da
impedancia quando se tem pequena quantidade de alcool na mistura, o que

mostra que com o uso da EI o méximo de sensibilidade ocorre quando o élcool
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Figura 7.1: Parte real da impedancia de solu¢ao contendo mistura de gasolina
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Figura 7.2: Parte imaginédria da impedancia de solu¢ao contendo mistura de

gasolina e alcool a diferentes proporgoes (de 0 a 100% e volume).
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é considerado como contaminante na mistura (nivel baixo de adulteragao).
Associado a essa reducao no nivel global de impedancia observamos que o
pico caracteristico da parte imaginaria tem deslocamento para mais altas
freqiiéncias, como mostra a Fig. 7.2. Temos portanto a possibilidade de uti-
lizar como parametros para identificacao do nivel de adulteracao tanto a im-
pedancia no regime de mais baixas freqiiéncias como a proépria freqiiéncia de
relaxacao, que caracterizam de maneira Uinica cada amostra, correspondendo

a um dado nivel de adulteracao.

Podemos, dessa forma, estabelecer uma tabela de calibracao relacionando
a concentracao de alcool na gasolina com a impedancia medida a uma dada
freqiiéncia. Construindo um circuito oscilador do tipo lock-in em uma dada
freqiiéncia podemos elaborar um detector de adulteracao de combustiveis com
baixo custo e resposta relativamente rapida (na ordem de 1s); tal aparato
poderia inclusive ser usado junto as bombas dos postos para determinacao

da qualidade do combustivel fornecido.

Além da aplicacao anteriormente citada vale ressaltarmos nesse ponto a
importancia da espectroscopia de impedancia aplicada a uma série de proble-
mas na biomedicina, em campos como a microbiologia, no sentido de iden-
tificar e quantificar o total de bactérias no meio [7], como a salmomella em
amostras em leite [8, 9], além de baixas concentragdes de microorganismos

[10].

Usando procedimento similar quando do estudo da adulteracao da gaso-
lina passamos a analisar o efeito da composicao e da adi¢ao de contaminantes

no leite comercial de origem bovina.
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7.3 Adulteracao do leite

O avanco nas técnicas relacionadas as etapas de producao, processamento
e distribuicao de leite, particularmente o de origem bovina, tem favore-
cido ainda mais o seu consumo. Essas etapas, no entanto, induzem a al-
teracoes bioquimicas, fisico-quimicas, microbioldgicas, nutricionais, sensori-
ais e reoldgicas que podem comprometer a qualidade do produto final. A mais
completa determinacao da quimica do leite se fez de grande importancia para
assegurar a garantia de qualidade e o melhor desenvolvimento de produtos
na industria laticinia [11].

A biossintese do leite ocorre na glandula mamaria das femeas dos mamiferos,
sob controle hormonal. Muitos dos constituintes sao sintetizados nas células
secretoras e alguns sao agregados ao leite diretamente a partir do sangue
e do epitélio glandular. Estima-se que o leite possua em torno de cem mil
constituintes distintos, muito embora a maioria deles nao tenha ainda sido
identificada. A composicao tipica do leite de vaca é descrita na Tabela 7.1

[12]:

Constituinte Teor(g/Kg)
Agua 873,0
Lactose 46,0
Gordura 39,0
Proteinas 32,5
Substéancias Minerais 6,5
Acidos organicos 1,8
Outros 1,4

Tabela 7.1- Composicao do leite de vaca [12].
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Para estudarmos o efeito da introducao das componentes no leite rea-
lizamos um experimento em que aliquotas de algumas solucoes-teste eram
introduzidas no leite padrao, sendo medido o espectro de impedancia (partes
real e imagindria) como fun¢do da quantidade da componente introduzida
[13]. Para o teste selecionamos o seguinte conjunto de componentes: agua,
sodio, célcio, colesterol, ferro e epikuron (gordura vegetal derivada da soja);
dada a importancia de tais elementos e substancias na composicao do leite
[14]. Dispondo de uma quantidade varidvel de cada uma delas (o que era de-
terminado por seu grau de solubilidade em dgua), utilizamos uma quantidade
fixa (10mL) de leite desnatado (Parmalat) na qual introduzimos por¢oes de
100uL do material sob teste, em uma seqiiéncia de 10 passos, até adicionar
um volume total de 1mL da solugao. Cada componente foi inserida indepen-
dentemente da outra, sem que fosse analisada a interacao entre as mesmas.
Os resultados para a parte real da impedancia do leite como funcao da quan-
tidade relativa de cada uma das componentes descritas acima sao mostrados

das Figs. 7.3 a 7.7.

Dos espectros de impedancia vemos que a abundancia de constituintes
presentes no leite é refletida no nivel de impedancia observado (extrema-
mente baixo), dada a presenca do célcio e de sais minerais, o que fornece o
carater altamente ionico a solu¢ao. Em todos os casos, no regime de baixas
freqiiéncias tem-se o efeito de polarizacao dos eletrodos, responsavel pela de-
pendéncia de Z' com a freqiiéncia no regime quase estacionario. E apenas no
limite de mais altas freqiiéncias que se torna possivel distinguir o efeito da
introducao de uma maior quantidade de componentes no leite. Os resultados
encontrados revelam que as substancias que menos afetam a resposta global
sao a agua e o colesterol, enquanto que na direcao oposta estao o célcio e o

sodio. Para vermos mais claramente esse efeito, apresentamos na Fig. 7.8 a
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Figura 7.7: Impedancia do leite como funcao da introdugao de aliquotas

crescentes de sodio.

parte real da impedancia a uma freqiiéncia de 1kHz para cada componente

como func¢ao de sua concentracao.

A pequena variacao observada pela introducao de dgua pode ser enten-
dida pelo fato de tal elemento ser dominante na composigao do leite (como
mostrado na Tabela 7.1). Ja no caso do colesterol podemos observar que
se trata de uma molécula relativamente grande, o que vem a afetar pouco
a resposta elétrica do leite, quer seja pela sua baixa solubilidade, quer por
sua fraca contribuicao para a formacao de caminhos para a circulacao de
corrente. No entanto, o cdlcio e o sédio reduzem drasticamente a impedancia
medida, o que seria de se esperar face a caracteristica ionica desses elementos

quando dissolvidos no leite.

Aplicando a andlise de componentes principais a esses resultados podemos

melhor compreender a relacao entre as concentracoes utilizadas e as respostas
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Figura 7.8: Variacao da impedancia do leite medida a 1kHz como funcao da

concentracao de diferentes componentes introduzidos.

dielétricas obtidas para cada um esses sistemas. Para tanto, a matriz a
ser reduzida é composta pelas respostas dielétricas (parte real e imaginaria
da impedancia a 1kHz) para cada uma das dez concentragoes utilizadas de
cada componente introduzido na amostra de leite. Tem-se portanto uma
estrutura de dados de 12 linhas por 11 colunas, a serem idealmente reduzidos
em preferencialmente 2 componentes principais. Aplicando a metodologia
descrita para a andlise de PCA, com o uso do software Statistica (StatSoft,

EUA) obtivemos os resultados mostrados nas Figs. 7.9 e 7.10.

Do gréfico relativo aos pesos verifica-se que a direcao em que ocorre o
alinhamento méximo dos dados (PC'1 = 1) ocorre quando a concentragao da
componente ¢ da ordem de 40% do total inserido em solucao, passando os
dados a partir de entao a se distanciarem do eixo definido como a primeira

componente (é importante percebermos também que para concentragoes su-
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periores a tal limite o valor referente a PC2 passa a ser positivo e crescente, o
que indica que o alinhamento dos dados na direcao da primeira componente
progressivamente é reduzido). Por sua vez, do grafico dos escores vemos que
dois grandes grupos bem definidos sao formados, sendo um deles referente
a parte real da impedancia e outro a imagindria, sugerindo que temos certo
nivel de completeza entre as informagoes fornecidas por essas grandezas (en-
quanto que a parte real é extremamente sensivel aos processos de conducao no
meio, temos que a parte imagindria ¢ alterada pela reorientacao dos dipolos

no sistema).

Analisando no gréfico de escores o eixo positivo da PC1 tem-se em des-
taque as componentes calcio e sodio (como poderfamos prever a priori, dada
a sua maior influéncia na resposta elétrica do leite). Considerando-se a pe-
quena variacao promovida pela dgua e pelo colesterol verificamos que elas
permanecem agrupadas indicando que para aliquotas tao pequenas quanto
as dispersadas nao ha como distinguir claramente tais grandezas. Um deslo-
camento pequeno mas nao desprezivel desse grupo pode ser observado para o
epikuron. Essa andlise preliminar nos permitir concluir que as caracteristicas
elétricas do leite sao bastante afetadas pela minima introducao de sédio,
calcio e gordura, de modo que a determinacao direta da impedancia do leite
deve ser capaz de nos permitir identificar a presenca isolada de cada um

desses componentes.

Dada a estrutura composicional extremamente complexa do leite, diversos
artificios ilegais sao usados no intuito de mascarar seu ‘batismo’ com agua,
ou seja, sua diluicao criminosa, o que leva ao desenvolvimento de diversos
testes especificos efetuados pelas agéncias de controle da sdude publica [11],
tais como: determinacao de densidade, teor de gordura, rancidez e a acidez,

e a presenca de aditivos. Os contaminantes normalmente usados sdo [11]
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e Antibioticos, formol, acido salicilico e seus sais, acido bérico e boratos -

Sua funcao é a de conservar o leite, evitando a a¢ao de microorganismos.

e Amido - Tende a disfarcar a adi¢ao de dgua ao leite, ao elevar a densi-

dade a valores préximos do original.

e Bicarbonato de sédio - Usado para mascarar a crescente acidez do leite

a medida em que ocorre sua deterioracao.

Para analisarmos o efeito desses contaminantes sobre a resposta elétrica
do leite, introduzimos diretamente na solucao sob teste a mesma quantidade
em massa (50mg) de cada um dos compostos (dcido salicilico - as, amido e
bicarbonato de sédio) e determinar o valor da impedancia. Os resultados

obtidos para o valor do médulo da impedancia sao mostrados na Fig. 7.11.
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Figura 7.11: Mo6dulo da impedancia da solucao com leite na presenca de

diferentes dopantes.
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Estabelecendo uma ordem entre os niveis de impedéancia medidos (como
mostrado no grafico inserido no canto superior direito da Fig. 7.11) temos a
seqiiéncia: amido, leite puro, acido salicilico e bicarbonato de s6dio. Podemos
entender o fato de ser a impedéncia da solucao (leite+amido) maior que a do
leite puro como uma conseqiiéncia de que o elevado tamanho das moléculas
de amido permite com que sejam criada ‘placas’ protéicas no volume da
solucao, o que dificulta o processo de conducao no meio. Diante do fato
de que a introducao do amido apenas perturba a resposta elétrica do leite,
podemos entao concluir que a determinacao da densidade da solucao deve
continuar a ser uma técnica adequada para detecao da presenca de amido,
uma vez que a introducao de tal contaminante apenas perturba a resposta
elétrica da solugao. No entanto, o mesmo ja nao ¢ o caso do bicarbonato de
sodio e também do acido salicilico, uma vez que para esses contaminantes
ocorre uma mudanga relativamente mais intensa (como decorréncia da in-
troducao de fons de sédio na solugao). Esse teste nos permite entao concluir
que tanto o tamanho das moléculas inseridas como contaminantes quanto a
caracteristica de seu transporte ionico sao fundamentais para que a técnica

de espectroscopia de impedancia possa ser usada na detecao de adulterantes.

Do tultimo exemplo fornecido temos uma relacao estreita entre a grandeza
medida e a sensacao do paladar, o que sugere uma aplicacao nessa linha de
pesquisa, que passou a ser conhecida como lingua eletronica [15, 16, 17]. Em
uma lingua eletronica, a interacao entre a solugao e o eletrodo é mediada
pela insercao de um sensor ativo. Recentemente tem sido bastante estudada
a possibilidade de que materiais poliméricos sejam usados como material

ativo [18].

Aqui, o nosso interesse é o de analisarmos a mudanca na resposta dielétrica

da solucao sob teste quando da introducao de compostos, sem que exista na
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interface um agente sensor. Temos dessa forma a possibilidade de analisar
Unica e exclusivamente os processos que ocorrem no volume do sistema, sem
a necessidade de caracterizarmos a intera¢ao com as interfaces (adsor¢ao por
parte da superficie do polimero dos dopantes introduzidos em solugao). Te-
mos assim uma forma de simplificar a etapa de caracterizacao, com o Onus
de estarmos reduzindo a sensibilidade a introducao do agente dopante.
Para entendermos como a espectroscopia de impedancia pode ser usada
no reconhecimento de padroes do sabor, facamos inicialmente uma breve
descricao de como o sabor pode ser decomposto, e de como tais componentes

podem interagir formando as sensacgoes gustatorias reconhecidas por nés.

7.4 A EI e a quimica da sensacao do sabor

De uma maneira genérica, o sabor pode ser decomposto em cinco qualidades

basicas [19], que se referem as seguintes sensacoes:

e Azedume - Produzido pelos ions de hidrogénio do acido cloridico, acido

acético, etc.
e Salgado - Produzido principalmente pelo cloreto de sédio.
e Amargo - Produzido pela cafeina e cloreto de magnésio.
e Dogura - Produzido pela sucrose e glicose.

e Umami - Termo japonés que significa a sensac¢ao do delicioso, produzida

pelo glutamato monossédico!.

'Em 1907, o professor K. Ikeda, da Universidade Imperial de Téquio passou a analisar
qual o sabor do caldo de carne feito com kombu e descobriu que dele era possivel extrair
cristais de aminodcido (glutamato). Ao verificar que 0 mesmo néo se encaixava dentro das

quatro categorias de sabor até entdo definidas, a partir de entdo chamou-a de umami.
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Na lingua animal, as substancias que proporcionam o sabor interagem ini-
cialmente com as membranas bioldgicas das células gustatorias. A informacao
sobre o gosto é entao transformada em um sinal elétrico que é transmitido ao
longo das fibras nervosas para o cérebro, onde enfim o sabor é percebido. O
ser humano nao distingue diretamente cada componente quimico que compoe
o sabor de um dado alimento mas sim o sabor caracteristico desse alimento
como um todo. Regides especificas da lingua sao as responsdveis por distin-
guir cada um dos sabores acima citados, como mostra a Fig. 7.12, nao sendo

ainda bem mapeada a regiao que identifica o umami.

Figura 7.12: Zoneamento das regioes sensiveis da lingua humana a sabores

especificos.

Na verdade, a relacao entre as substancias quimicas e seu sabor é ainda
hoje um problema nao bem resolvido. E necessdrio lembrarmos que existem
interagoes entre os componentes de um dado produto, do que podem re-
sultar um efeito sinergético, ou contrariamente, de supressao (por exemplo,

substancias doces suprimem o amargo de compostos como a cafeina). Com
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o intuito de entendermos um pouco mais do processo de interagao entre as
componentes acima descritas, elaboramos um experimento em que, a par-
tir de um estudo quimiométrico, é melhor examinada a influéncia das cinco

qualidades basicas do sabor sobre a resposta dielétrica de uma dada solucao.

7.4.1 Preparacao das amostras

Cinco compostos, representativos de cada qualidade caracteristica do sabor
foram selecionados e serao mencionadas a partir de agora pelas seguintes
letras:

(a) - Cloreto de sédio - Salgado

(b) - Acido acético - Azedo
(c) - Glicose - Doce
(d)- Cloreto de magnésio - Amargo
(e)

Para elaborar o planejamento fatorial referente a esse sistema, para cada

- Glutamato monossodico - Umami

composto adotamos como nivel baixo correspondente a sua auséncia na solucao
sob teste e como nivel alto sua presenca a uma concentracao de 5mM em
10mL de solucao aquosa. Mais uma vez considerando a notacao de apre-
sentarmos o indice apenas quando o parametro se encontra em concentracao
méxima (5mM) (e o indice I quando todas as grandezas tém atribuidas va-
lor minimo) temos as seguintes possibilidades de combinagao entre os fatores,

representando cada uma delas uma solugao caracterizada neste estudo:

I a b c d e ab ac

ad | ae be bd be cd ce de

abc | abd | abe | acd | ace | ade | bed | bce
bde | cde | abed | abce | abde | bede | acde | abede
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Uma vez preparadas as solugoes de acordo com o descrito na tabela acima,
passamos a levantar os espectros de impedancia de cada uma delas na faixa
de 1Hz a 1MHz. Utilizamos como varidveis-resposta da espectroscopia de

impedancia os seguintes parametros:

Parte real da impedancia a 1Hz (7))

e Parte real da impedancia a 1MHz (Z})

e Freqiiéncia de relaxacao da solugao (f,)

e Resisténcia ajustada para o circuito Repr//Ceopr (Re)
e Capacitancia ajustada para o circuito Repg//Ceopr (Cc)
e Parametro a do circuito Repg//Ceopr (@)

e Parte real da impedancia na freqiiéncia de relaxagao (Z))

e Parte imagindria da impedancia na freqiiéncia de relaxacao (Z!)

Esses parametros foram escolhidos por representarem grandezas que ca-
racterizam bem tanto a resposta do sistema quando o transporte elétrico
quando da reorientacdao dos dipolos elétricos sob efeito do campo externo.
Podemos esperar a priori que suas respostas nao sejam todas localizadas na
mesma direcao ao longo do eixo da componente principal, uma vez que as
grandezas anteriormente citadas tratam de aspectos distintos de um mesmo
problema, que é a resposta da solucao aquosa a uma excitacao elétrica.

As tabelas com os resultados da analise sao apresentadas a seguir em dois

grupos: sem e com a presenca do umami.
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Zo(kQ) | Zp(kQ) | fr(MHz) | Re(kQ) | Co(nF) | o | Z/(kQ) | Z7(kQ)

i 310 0,73 0,03 307,38 | 24,60 | 0,98 168 146

c 319 0,73 0,03 316,96 | 20,80 | 0,99 145 153
d 1,33 0,52 15,80 0,52 23,53 10,99 0,25 0,26
a 1,97 1,01 36, 60 1,03 138,50 | 0,82 | 0,53 0,38
ac 1,88 0,95 52,48 0,97 193,10 [ 0,79 | 0,49 0,35
ad 0,95 0,34 22,50 0,34 34,92 10,97 0,19 0,16
cd 1,27 0,53 13,80 0,53 24,36 | 0,99 | 0,29 0,26
acd 0,99 0,37 22,59 0,37 33 0,97 | 0,19 0,18
b 5,79 3,81 22,26 4,59 27,12 10,96 | 2,48 2,15
ab 1,62 0,87 113,70 0,88 638,90 | 0,71 | 0,44 0,27
be 6,39 4,11 2,01 5,25 29,28 | 0,96 | 2,69 2,45
bd 0,99 0,46 17,70 0,46 25,58 10,99 0,22 0,23
abc 1,63 0,88 75,10 0,89 307 0,75 | 0,46 0,30
abd 0,81 0,34 23,30 0,34 32,05 0,97 0,19 0,16
bed 1,04 0,49 16,40 0,49 24,13 10,99 | 0,25 0,24
abed | 0,84 0,35 23,30 0,35 31,23 | 0,97 0,19 0,17

Tabela 1- Matriz de respostas dielétricas para variacao dos parametros sem

a presenca do umami.
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Z(kQ) | Z,(kQ) | f(MHz2) | Re(kQ) | Co(nF) | a | ZL(kQ) | Z"(kQ)

e 2,71 | 1,57 10, 00 1,61 | 41,96 [0,92| 0,8 | 0,70

ce 2,80 1,64 10,00 1,68 40,14 10,92 | 0,87 0,74

de 1,06 | 0,43 20,10 0,45 | 25,40 |0,99| 0,20 | 0,21

be | 2,49 | 1,48 12,50 1,52 | 58,31 [0,80| 0,79 | 0,64

ae 1,33 0,63 12,50 0,63 20,07 10,99 0,33 0,31

abe 1,27 0,63 12,26 0,63 19,30 | 1,00 | 0,32 0,32

ace 1,33 0,63 11,40 0,63 19,37 | 1,00 | 0,35 0,31

ade 0,86 0,31 28,50 0,31 41,98 10,95 | 0,16 0,14

bee | 2,36 | 1,39 15,10 1,42 | 55,61 0,80 | 0,72 | 0,59

bde 0,92 0,40 19,90 0,40 31,77 10,97 0,21 0,19

cde 1,04 0,43 20,10 0,43 28,95 0,98 | 0,22 0,20

abce 1,22 0,59 14, 38 0,60 22,91 10,99 0,29 0,29

abde 0,76 0,29 33,40 0,29 47,34 10,94 | 0,15 0,13

acde 0,81 0,29 32,20 0,29 45,12 10,95 | 0,15 0,13

bede 0,91 0,39 22,50 0,39 45,98 10,95 | 0,21 0,18

abcde | 0,75 0,29 32,80 0,29 51,30 0,94 | 0,15 0,13

Tabela 2- Matriz de respostas dielétricas para variagao dos parametros com

a presenca do umami.

Essa separacgao se faz necessaria pela elevada quantidade de variaveis que
temos a analisar ao longo das componentes principais. Apresentaremos entao
inicialmente os resultados sem a presenca do umami para entao mostrarmos a
sua influéncia sobre a resposta elétrica das solucoes. Da analise de componen-
tes principais para a Tabela 1, obtemos o mapa de pesos como apresentado
na Fig. 7.13.

Como poderia ser esperado, o que ocorre é essencialmente um agrupa-

Tese de Doutorado-Departamento de Fisica-UFPE



7.4 A EI e a quimica da sensagao do sabor 249

Mapa dos pesos
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Figura 7.13: Grafico dos pesos com a presenca de 4 componentes do sabor.

mento entre as propriedades elétricas no canto inferior direito da Fig. 7.13,
sendo essa a resposta dominante na anélise de PCA. Do grande aglomerado
de variaveis nessa regiao estao: parte real da impedancia a 1Hz, a resisténcia
do circuito CPE e as partes real e imaginaria da impedancia na relaxacao,
sendo portanto esses os termos que mais contribuem com a principal com-
ponente (PC1). Na dire¢ao oposta, vemos que as respostas dominantemente
dielétricas (Copp € Frepaxa) também tém uma considerdvel parcela de con-
tribuicao para a PC1, porém contabilizadas negativamente, o que reflete bem
a caracteristica complementar desses conjuntos de varidveis respondendo a
uma dada excitagdo. Restam isoladas as varidveis Z} e a. A impedancia
em alta freqiiéncia Z} contribui pouco tanto para a primeira quanto para a
segunda componente. Isso pode ser entendido ao lembrarmos de que nessa
regiao (de altas freqiiéncias) tem-se a assinatura das menores partes das

moléculas em solucao, o que vem a tornar essa varidavel pouco informativa
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quanto a natureza dos dopantes. J& no caso do parametro «, vemos que
existe contribuicao apreciavel tanto na primeira quanto na segunda compo-
nente, sendo esse o parametro que determina praticamente a direcao em que
aponta a segunda componente principal. Apresentamos na Fig. 7.14 o mapa
de escores correspondente, que representa a decomposicao das varidveis na

direcao das componentes principais.

Mapa dos escores 10 3

}

PC1

PC2

abe
o /\
15 abg bed acd 3
% 0.5< ad 0 0 ©
o 0
20 M~

0.50
ab 0470 -0.165 -0.160
25 o

-3.0

Figura 7.14: Mapa de escores para a solugao contendo 4 componentes.

Dos resultados apresentados, separamos os dados em grupos pela sua
localizagao espacial. No grupo 1 temos juntas as solugoes (a, ac, ab, abc),
para as quais temos em comum a existéncia do parametro a (NaCl). No grupo
3 (I, ¢) temos a presenga da dgua e [dgua-+glicose], o que representa a regiao
em que se tem a menor influéncia de fons na solucao. O grupo 2 resume
as interacoes entre varios dos compostos introduzidos em solucao aquosa.
Para visualizarmos mais claramente os elementos dessa regiao expandimos a

mesma na parte superior direita da Fig. 7.14. Desse quadro observa-se que é
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possivel ainda agrupar mais duas regioes nas quais estao presentes os termos
(em 2.1 - ad, abd, abcd, acd) e (em 2.2-bd, bed, cd e d). Note que em comum

surgem os termos ad (no primeiro caso) e d (no segundo).

O que podemos concluir de todo esse processo é que ao aplicar a PCA aos
resultados de impedancia temos a formacao do seguinte padrao: é possivel
distinguir espacialmente (ou seja, no mapa das PC’s) trés grandes grupos:
a) um primeiro, que se refere a auséncia de todos os compostos (solugao I)
e a presenga da glicose, b) um segundo, relativo a sensagao de salgado cu-
jos valores da PC tém o sinal trocado ao obtido para a sensacao de doce,
e finalmente, ¢) em uma posicao intermedidria estdo as interacoes entre os
compostos. Assim, de um modo geral e da esquerda para a direita, predo-
mina a interagao entre os compostos a e d (o que reflete a interagao entre as
sensacoes de amargo e salgado), e ao caminhar ainda mais para a direita te-
mos a predominancia na sensagao de amargo. (Note entao que a depender do
valor da PC temos uma transicao entre as sensacoes de doce para amargo, de
amargo para amargo-+salgado e de amargo+salgado para salgado). Das com-
ponentes analisadas, aquela que teve sua resposta suprimida foi a sensacao
de azedo, que passou a ser combinada com cada uma das regides descritas

anteriormente.

Passemos entao a andalise completa, envolvendo todas as cinco componen-
tes do sabor, introduzindo a matriz anteriormente citada mais 16 elementos,
que se referem a interacao do umami com as outras componentes, perfazendo
assim um total de 32 experimentos. O gréafico dos pesos permanece prati-
camente inalterado, com as varidaveis da EI ocupando as mesmas posigoes,
sendo vélidos os resultados apresentados na Fig. 7.13. Quando realizamos
o levantamento do mapa de escores (Fig. 7.15), verificamos mais uma vez a

formacgao de 3 grandes grupos, nos quais predominam a auséncia das com-
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ponentes e presenca da glicose (grupo 1), a presenga de um grupo em que
domina a influéncia do cloreto de sédio (grupo 2) e um grande aglomerado no

qual estd inserido a influéncia do umami. Expandindo a regiao representada

Mapa dos escores

PC2

PC1

Figura 7.15: Grafico dos escores para o estudo quimiométrico com as 5 com-

ponentes do sabor.

pelo grupo 3 na Fig. 7.15, obtemos o perfil como apresentado na Fig. 7.16.
Dos 4 agrupamentos realizados da esquerda para a direita temos os seguintes
termos comuns: ade, ad, acd, de e ae.

Com a introducao do umami, verificamos portanto que, além do reconhe-
cimento dos padroes estabelecidos pela presenca da glicose, cloreto de sédio,
da interacao entre as sensagoes de salgado e amargo (presentes no estudo
anterior), temos novas regides em que sao também distinguiveis as interacoes
[salgado e umami|; [amargo e umami|; [salgado, doce e amargol; [salgado,
amargo e umami).

Note que mesmo com a introducao do umami tivemos ainda a resposta a
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Figura 7.16: Grafico dos escores para o leite referente ao grupo 3.

introducao do acido acético mascarada pela presenca dos outros componen-
tes. De fato, a sensacao de azedo é a unica componente nao claramente dis-
tinguida no estudo realizado, o que mostra que para o elemento responsavel
por essa sensacao € necessario elevar sua concentracao relativa aos outros ele-
mentos para permitir com que haja a determinacao dielétrica de sua presenca
em solucao.

Outra possibilidade para ressaltar a componente suprimida seria intro-
duzir um elemento sensor seletivo nessa caracteristica. No entanto, como ja
citado anteriormente, nosso interesse é o de mostrar o potencial de uso da
técnica de EI na detecao dos contaminantes em solucao a partir das interagoes
moleculares promovidas. Do total da cinco componentes verificamos o padrao
isolado e combinado de quatro delas, sem a necessidade de elementos ativos

funcionando como transdutores.

Podemos concluir portanto que a associacao das técnicas de PCA e qui-
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miometria com a espectroscopia de impedancia abre um novo horizonte de
aplicabilidade na qual o reconhecimento de padroes é resultado do processo
de caracterizacao dielétrica. Dessa forma, surge toda uma linha de pesquisa
voltada a industria alimenticia e de combustiveis, com enfoque no controle

de qualidade.
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Capitulo 8

Conclusoes

O uso da espectroscopia de impedancia na descricao de rearranjos molecula-
res foi o tema central desta tese de doutorado. De comum, entre as diversas
linhas de trabalho seguidas, existe o reconhecimento que a aplicacao de um
campo elétrico dependente do tempo leva a um processo de polarizacao a
nivel molecular, com tempos de relaxagao caracteristicos, dependentes da
conformagao das moléculas e de seu comprimento, que podem ser caracteri-
zados. Implementando a varredura na freqiéncia, tornou-se possivel excitar
tanto as moléculas maiores quanto as menores, mapeando assim o retardo
envolvido na resposta das moléculas ao alinharem seus dipolos na direcao do
campo elétrico aplicado. Dessa forma passa a existir uma classe de tempos
préprios, dentro da qual conjuntos de moléculas do mesmo tipo acompanham

o campo elétrico alternado de freqiiéncia varidvel.

Na grande maioria dos casos analisados nesta tese, tinhamos sistemas
com razoavel nivel de conducao, onde estavam inseridos fons, cuja resposta
é especialmente predominante no limite de mais baixas freqiiéncias, ou seja,
no limite da condutividade estatica (D.C.) do material. Temos portanto a

configuracao de um sistema polarizavel com a presenca de portadores de
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cargas livres, o que faz o conjunto apresentar uma caracteristica de perdas
apreciavel. E justamente nesse universo em que estao inseridos os sistemas
poliméricos, para os quais a espectroscopia de impedancia surge como uma
poderosa ferramenta para a obtencao de parametros relevantes para a des-

cricao das caracteristicas ionicas e de interagao molecular.

Assim, por exemplo, com o monitoramento das propriedades elétricas e
dielétricas de uma matriz polimérica convencional exposta a um vapor de
monomeros (Cap. 4) verificamos como se processa a cinética de formagao e
percolacao das cadeias de polipirrol por entre uma outra estrutura polimérica.
Deve ser notado que nesse caso usamos a caracterizacao elétrica nao apenas
para estabelecer o grau de condugao conferido a blenda pelo polipirrol, mas
também por permitir o acompanhamento temporal do processo de polime-
rizacao. Isso permitiu que nés pudéssemos inferir sobre o tempo minimo
de inducao para a formacao das cadeias poliméricas e, principalmente defi-
nindo a ordem que diferentes matrizes dielétricas se mostram susceptiveis a
interagao com um polimero condutor. Dessa forma a EI se mostrou confidvel
o suficiente para permitir a escolha de uma blenda com méaxima excursao
em sua resposta elétrica, e explorar o conceito de obtencao de um sistema
altamente sintonizavel, com a possibilidade de ter sua resposta variada em
algumas ordens de grandeza, a partir da penetracao de um outro composto.
Assim, a EI permite a caracterizacao, nao apenas dos rearranjos molecu-
lares mas também acompanhar a formacao de novas estruturas quimicas;
resultante da interagao de dois sistemas que, ao se misturarem por difusao,

formam um material de propriedades elétricas hibridas.

Além do estudo dos processos de transporte e polarizacao em estado
solido, outra vertente extensivamente explorada ao longo da tese foram os

processos de relaxacao em estado liquido. Nessa linha, o trabalho foi inicial-
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mente centrado na dire¢ao de quantificar o processo de reorganizacao ionica
quando da formacao de micelas (Cap. 3). Com a introdugao de moléculas
de um surfactante no volume de uma solucao aquosa tem-se a dispersao dos
monomeros de forma aleatéria. No entanto, o aumento progressivo de sua
concentracao tende em um dado momento a formacao de estruturas orde-
nadas que passam a reter uma dada aliquota de contra-ions da solucao. A
partir dessa caracteristica peculiar, utilizamo-nos da EI para indicar o valor
da concentracao critica para a qual essa transicao estrutural é verificada, e
estabelecemos a EI como uma nova técnica para a determinagao da cmc,
como solucao de fundamental interesse para problemas tao diversos quanto
o controle ambiental (como no resgate de residuos quimicos) e em aplicagoes

como liberacao de farmacos.

Um ponto importante a notar é que enquanto classicamente as técnicas
de determinacao da cmc utilizam o auxilio de moléculas-teste, tipicamente
corantes, uma das vantagens da técnica de EI por ndés proposta é fazer a
caracterizacao Unica e exclusiva da organizacao estrutural das moléculas de
surfactante presentes na solugao. Por outro lado, ao introduzirmos um co-
rante como o alaranjado de metila junto ao surfactante observamos (Cap.
3) o efeito de encapsulamento das moléculas de corante, uma vez que na
presenca das micelas nao houve a formacao de oligobmeros, indicativo esse do
aumento na solubilizacao induzida por surfactantes em solucao aquosa, o que

leva a uma menor concentragao efetiva do corante.

Adotando um procedimento similar ao seguido quando da caracterizacao
elétrica de surfactantes, analisamos de um ponto de vista de natureza dielétrica
os processos de agregacao no AM, confirmando os valores estabelecidos na li-
teratura para a concentracao em que comeca a ocorrer a formacao de dimeros

e oligomeros (Cap. 3). Esse resultado nos permitiu generalizar o uso da EI
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nao somente na determinagao da cmec, mas também na obtencao da con-
centracao de agregacao em cromoforos como o alaranjado de metila. Em
particular, é sabido que esse corante apresenta uma transicao estrutural in-
tensa quando o pH do meio em que estd inserido é modificado, razao pela qual
ele é tradicionalmente usado como indicador de pH. Realizando experimen-
tos de EI nesse material, e verificando como as grandezas relevantes mudam
em funcao do pH, mais uma vez observamos indicios de reorientacao mo-
lecular nos parametros dielétricos selecionados como resposta. Neste ponto
¢ importante ressaltarmos o avanco para o entendimento dos processos de
transporte e armazenamento de carga representado pela incorporacao do ele-
mento de fase constante (CPE) (Cap. 1) dentro das andlises anteriormente
citadas. Com isso se torna possivel ir além do modelo de Debye e o uso
de um elemento de fase constante ajustdvel nos permitiu extrair o maximo
de informacao de cada um dos espectros dielétricos, incluindo a resposta de
defeitos localizados que caracterizam as estruturas micelares. Além do efeito
do pH, também foi analisado o papel da ativacao térmica sobre a resposta
dielétrica do AM em solucao aquosa, quando o meio a exibir maior variacao

na impedancia foi aquele em que menos corante fora introduzido.

Também, como uma forma de conectar o estudo de blendas de polimeros
condutores e o da formagao de micelas introduzimos cadeias de polimeros con-
dutores no nicleo das nanoparticulas micelares (Cap. 5), e caracterizamos
por EI a resposta elétrica desses sistemas complexos. Isso nos permitiu deter-
minar que existe uma relacao linear entre a admitancia das particulas e sua
concentracao em massa. Ao alterarmos a constante dielétrica do meio (pela
introduc¢ao de um polimero nao-condutor, o PVA) verificamos uma redugao
na faixa de variacao da grandeza dielétrica correspondente com relacao a

densidade de particulas condutoras, o que racionalizamos como sendo devido
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a elevacao no nivel de impedancia de todo o meio.

Como decorréncia do estudo sobre as propriedades de particulas de sur-
factante/PPY, introduzimos nanoparticulas de ferro em seu nicleo. Como
resultado dessa interacao, definimos quais as condi¢oes de preparacao que es-
tabeleciam a condugao como sendo tipicamente metdlica ou organica (Cap.
5). A transicao entre os dois regimes mostrou ser fun¢ao da natureza do sur-
factante usado, assim como a forma de empacotamento das particulas, o que
foi acompanhado por microscopia eletronica. Além da caracterizacao elétrica,
para esses sistemas foi observada forte caracteristica ferromagnética o que de
imediato permite imaginar a aplicacao de tais sistemas para a protecao de
superficies contra corrosao, e construcao de memorias magnéticas dentre ou-

tros.

Por fim, no nucleo das micelas também foram introduzidas moléculas
fotossensiveis (Cap. 6), para as quais a interagdo com a luz foi mapeada por
espectroscopia de impedancia e 6tica. Dessa forma foi possivel estabelecer
o processo fotoestacionario de migracao entre os croméforos, pela andlise

comparativa entre a resposta elétrica das moléculas e sua absorcao na regiao

do UV-vis.

Finalmente, a aplicacao apresentada foi voltada para a industria de com-
bustiveis e alimenticia, quando foi mostrado que é possivel distinguir a gaso-
lina pura daquela que é misturada ao élcool em diferentes proporg¢oes. Com
o auxilio de um estudo quimiométrico e da andlise de componente princi-
pais, verificamos as caracteristicas dielétricas do leite puro e analisamos a
influéncia dos principais adulterantes comumente usados sobre sua resposta
elétrica. Como uma extensao desse trabalho, examinamos ainda a relacao en-
tre as sensacoes de sabor e suas interacoes e as correspondentes caracteristicas

elétricas.
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Como resultado do presente trabalho podemos concluir que desde proces-
sos referentes a fotoisomerizagao até a introducao de contaminantes em ali-
mentos, o estudo da resposta elétrica a uma excitacao dependente do tempo
nos fornece informacao de fundamental importancia no entendimento da mor-
fologia e dos processos de transporte de carga em materiais, e que a espec-
troscopia de impedancia surge como uma técnica de grande potencial para a
investigacao desses processos.

Dada a interdisciplinaridade do trabalho desenvolvido, quando estabele-
cemos relagoes estreitas entre sistemas bioldgicos, particulas magnéticas e
polimeros condutores visualizamos sua continuidade em uma série de linhas
de pesquisa das quais se destacam a producao de tintas anti-corrosivas, sis-
temas de resgate de residuos quimicos, interacao metal-polimero, além da
aplicacao avancada da espectroscopia de impedancia na solucao de proble-
mas na industria alimenticia, como por exemplo na quantificacao das com-
ponentes acida e doce da uva, parametro de fundamental importancia na

vinicultura.
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