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Sobre os organizadores

Os organizadores gerais deste livro sdo professores da Universidade Federal
de Goiias, Regional Catalio (UFG-RC), atuando em dreas distintas do conheci-
mento. A professora Adriana Freitas Neves é doutora em Genética e Bioquimi-
ca, trabalhando principalmente com marcadores moleculares para aplicagdo no
diagnostico e terapéutica de doengas que acometem a satide humana e animal. A
professora Maria Helena de Paula, doutora em Linguistica e Lingua Portuguesa,
atua na area de teoria e analise linguisticas, com énfase em estudos na interface
lingua e cultura, especialmente sobre o 1éxico do portugués. O professor Petrus
Henrique Ribeiro dos Anjos, doutor em Fisica-Matematica, atua no desenvolvi-
mento de resultados rigorosos em Mecanica Estatistica e Mecanica Quantica.

A organizadora de drea deste livro, Amanda Gabrielle da Silva, é mestra em
Quimica pela UFG-RC e doutoranda pelo Programa de Ciéncias Exatas e Tec-
nolégicas pela UFG-RC, desenvolvendo projeto de pesquisa com foco no uso da
biologia e biotecnologia para estudo de doengas virais.






Apresentacao

Convidamos vocé a acessar este compilado de trabalhos atuais, que englo-
bam os Estudos Interdisciplinares em Ciéncias Exatas e da Terra, apresentados
durante o Il Seminario de Pesquisa, P6s-Graduacdo e Inovacao (Il SPPGI), na
Regional Cataldo da Universidade Federal de Goids (UFG-RC), cujas publicagoes
foram viabilizadas pela Funda¢io de Amparo a Pesquisa do Estado de Goias
(FAPEG). Os trabalhos completos apresentados se agrupam nas areas de fisica,
matematica e quimica, e vao desde as suas aplicagdes tedricas até as praticas.

O primeiro capitulo, “Controle sem fio por dispositivos moveis de protese
bidnica de miao”, aborda a constru¢ao de um aplicativo para dispositivos moveis,
que objetivou enviar sinais de controle, via Bluetooth, a uma protese de mao de
baixo custo, na qual cada um dos cinco dedos da protese possui servomotores
de movimento de flexdo e extensdo. Uma placa Arduino atuou como mediadora
entre os comandos de dispositivo movel e a protese bionica de mao. No Capitulo
8, também esta disponivel um trabalho semelhante sobre a “Introducio ao estudo
da plataforma Arduino para desenvolvimento de aplica¢bes em integridade estru-
tural”, em que os autores desenvolveram comunicac¢do via Bluetooth e conexdo
com um aplicativo de smartphone Android utilizando a plataforma Arduino.

O Capitulo 2, intitulado “Desenvolvimento de sensores ativos para identifi-
cacdo de gases poluentes do ar atmosférico na cidade de Catalao-GO”, demons-
tra a avaliacdo da presenca de poluentes gasosos como diéxido de enxofre (SO,)
e amonia (NH,), na cidade de Catalao-GO. Para realizar esse trabalho, os autores
monitoraram a qualidade do ar mediante metodologia de amostragem ativa aco-
plada a um sensor quimico constituido de materiais alternativos.

A “Determinacdo das equacgoes do movimento de maquinas méveis do tipo
Jansen” (Capitulo 3) trata de um método para a modelagem de mecanismo ciné-
tico de locomogao criado pelo fisico Theo Jansen.

Diante da importancia do “Estudo de materiais vegetais como adsorven-
tes para a remocao dos agrotoxicos trifluralina, clorpirifés e a-endossulfam de
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solucdo aquosa”, os autores do Capitulo 4 realizaram uma andlise de materiais
obtidos a partir de fontes naturais renovaveis quanto a capacidade de remogao de
determinados agrotoxicos de amostras de dgua, para que possam ser empregados
na descontaminac¢io de matrizes aquosas reais.

“Estudos envolvendo modificagiao estrutural do dcido 5-aminossalicilico (5-
ASA) para sintese e caracterizagdo de compostos de coordenacgdo para avaliar a
atividade biolégica associada a doencas colicas” foram apresentados no Capitulo
5, em que os autores propdem modificacoes estruturais do firmaco Mesalazina®
(acido S-aminossalicilico), com o objetivo de obter um composto de coordenagdo
que possua uma acdo farmacolégica superior a do principio ativo livre frente
a doencas inflamatorias intestinais, bem como possuir uma a¢ao antibacteriana
contra linhagens de cepas resistentes ao ligante etilenodiamina.

O Capitulo 6, sobre o “Formalismo hamiltoniano para a cadeia de Toda”,
trouxe uma revisao sobre o modelo de Toda, em que os autores utilizaram duas
formulacoes diferentes, Lax e Hamilton, para o modelo, visando reescrever uma
func¢do hamiltoniana alternativa.

A “Identificacdo estrutural e avaliagdo antioxidante de compostos fendlicos
isolados de Eriotheca pubescens (Malvaceae)” foram apresentadas no Capitulo 7.
Para o estudo quimico do extrato etandlico do caule de E. pubescens, os autores
isolaram, purificaram e caracterizaram os metabdlitos secundarios, bem como
realizaram uma avalia¢do do potencial antioxidante dos compostos isolados.

Ao final do livro, no Capitulo 9, “Determinacdo de uma solugao aproxima-
da da equacdo de Duffing por meio de algoritmo genético”, os autores buscaram
investigar uma abordagem do Algoritmo Genético (GA) para a determinacdo de
uma solucdo aproximada da equagdo de Duffing, a fim de obter resultados signi-
ficantes e abrangentes no espaco dos parametros, sendo maiores do que os resul-
tados obtidos através dos métodos de perturbagio.

Esperamos que a disponibilizacao destes trabalhos possa contribuir no avan-
¢o das pesquisas desenvolvidas em ambito regional e nacional, bem como colabo-
rar efetivamente no crescimento cientifico nas areas das ciéncias exatas e da Terra.
Desejamos a todos uma excelente leitura!

Os organizadores
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CONTROLE SEM FIO POR
DISPOSITIVOS MOVEIS DE
PROTESE BIONICA DE MAO

Lisias Camargo!
Marcelo Stoppa’

Agradecimentos: Os autores agradecem o suporte financeiro do CNPq por
meio do edital MCTI-SECIS-CNPq-84-2013, proc. 458649/2013-9.

Resumo: Este artigo apresenta etapas da construcdo de um aplicativo para
os Sistemas Operacionais Android e, posteriormente, iOS, com o intuito de enviar
sinais de controle por meio de comunicagio sem fio a uma protese de mao de bai-
xo custo produzida em impressora 3D. O trafego de dados de controle ocorre via
Bluetooth entre dispositivo mével e o hardware de controle da protese. A protese
utilizada é dotada de cinco dedos, cada um deles comandados por servomotores,

1 Unidade Académica Especial de Matemadtica e Tecnologia, Universidade Federal de Goids — Re-
gional Cataldo, Cataldo, Brasil.
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em movimento de flexdo e extensdo, num total de 17 graus de liberdade. Por meio
do dispositivo moével, o usudrio envia dados ao controlador, composto por uma
placa Arduino e um médulo Bluetooth, que os interpreta e aciona os servomoto-
res, produzindo o movimento dos dedos na protese.

Palavras-chave: Tecnologia assistiva. Aplicativos. Sistemas embarcados mo-
veis. Protese de mao.

Abstract: This article presents the application construction stages for Android
and later iOS operating systems, those send signals of control via wireless com-
munication to a low-cost hand prosthesis produced by 3D printer. The control
data traffic takes place via Bluetooth between the mobile device and prosthesis
control hardware. The used prosthesis is equipped with five fingers, each of which,
controlled by servomotors in flexion and extension movements, a total of 17 de-
grees of freedom. Through the mobile device, the user sends data to the controller,
composed of an Arduino Shield and Bluetooth card who plays this and triggers the
servomotors, producing the movement of the fingers on the prosthesis.

Keywords: Assistive Technology. Applications. Mobile embedded systems.
Hand prosthesis.

1 INTRODUCAO

As redes sem fio mudaram a maneira como se manipula os dados virtuais.
Observa-se que o seu surgimento nao é novo: essa comunica¢do, como aponta
Tanenbaum (2003), surgiu na Inglaterra em 1901 com contribui¢io do fisico
Italiano Guglielmo Marconi, que demonstrou como funcionava um telégrafo sem
fio através da transmissao de informacoes de um navio até o litoral no Canada.

Segundo Kurose e Ross (2010), posterior a esse periodo, em 1969 iniciou-se
um projeto de Ciéncia de Computadores no Advanced Research Projects Agency —
Agéncia de Projetos de Pesquisa Avancada (ARPA), liderado por J. C. R. Licklider
e Lawrence Roberts, que foi considerado a primeira rede de computadores. Esse
projeto conectava quatro nds em rede, e sua primeira utilizacao foi através de um
login remoto entre o sistema da Universidade da Califérnia em Los Angeles e o Ins-
tituto de Pesquisas de Stanford, o que mais tarde permitiu o surgimento da internet.

As contribui¢cdes de Marconi, Licklider e Roberts levaram a evolucao da
comunicagao sem fio, possibilitando hoje que uma pessoa consiga se conectar a
internet em uma grande variedade de lugares e aparelhos utilizados.

A comunicacdo sem fio trouxe avangos em diversas dreas do conhecimento.
Dentre elas pode-se citar a Tecnologia Assistiva (TA). O termo Assistive Techno-
logy, traduzido no Brasil como Tecnologia Assistiva, foi criado em 1988 como
importante elemento juridico dentro da legislagio norte-americana conhecida
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como Public Law 100-407 e foi renovado em 1998 como Assistive Technology
Act (SARTORETTO; BERSCH, 2014).

A Tecnologia Assistiva, dentre outros aspectos, assume grande importancia
no contexto de desenvolvimento de proteses, facilitando a vida das pessoas que
possuem algum tipo de deficiéncia motora. A deficiéncia, de modo geral, é mar-
cada pela perda de uma das funcées do ser humano, seja ela fisica, psicoldgica ou
sensorial (SCHIRMER et al., 2007).

De acordo com Hunold et al. (2014), a TA é a drea do conhecimento que
envolve desenvolvimento de servigos e produtos com o objetivo fundamental de
incluir a pessoa com deficiéncia na sociedade. Imerso nos estudos sobre TA, o
objetivo do presente trabalho é demonstrar as etapas da criagao de um aplicativo
que sera disponibilizado nas plataformas Android e iOS para controle de uma
protese bionica de mao.

Como dispositivo de controle, é utilizada uma placa Arduino, que, devido as
suas caracteristicas e funcionalidades, é pe¢a-chave na comunicag¢io. O hardware,
por meio de comunica¢do sem fio, envia sinais de controle via protocolos especifi-
cos aos servomotores da protese. Sao apresentados os resultados parciais, as difi-
culdades encontradas durante a implementagao e propostas de melhorias futuras.

2 ARDUINO

Para a realizagdo deste trabalho, foi utilizada uma placa Arduino Uno, que
atua como mediadora entre os comandos de dispositivo mével e a prétese bidnica
de mio.

O Arduino é uma pequena placa microcontrolada (ATMega) e porta de cone-
x40 Universal Serial Bus (USB) que permite a ligagio com um computador. Além
disso, possui diversos outros terminais que permitem a conexao com dispositivos
externos, como motores, relés, sensores luminosos, LEDs e alto-falantes, dentre
outros (MONK, 2013). Essa placa foi proposta em 2005 no Interaction Design
Institute, na cidade de Ivrea, na Itdlia, pelo professor Banzi e pelo pesquisador
Cuartielles para que seus alunos pudessem utiliza-la em projetos. O intuito era
desenvolver um microcontrolador com custo reduzido e uma plataforma utilizada
facilmente por qualquer pessoa (EVANS; NOBLE; HOCHENBAUM, 2013).

De acordo com Bastos, Borges e D’ Abreu (2010), o software do Arduino é
baseado no Processing, sendo utilizada uma linguagem semelhante a linguagem
de programagao C, mas desenvolvida no Massachusetts Institute of Technology —
Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT).

Para McRoberts (2011), a maior vantagem do Arduino sobre outras plata-
formas de desenvolvimento de microcontroladores é a facilidade de sua utiliza-
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¢do, sobre a qual o autor ressalta que pessoas que nio sdo da area técnica podem,
rapidamente, aprender o basico e criar seus proprios projetos em um intervalo de
tempo relativamente curto. Além disso, o software de programacgdo é multiplata-
forma, o que significa que pode ser executado em Windows, Linux ou iOS.

Outro fato interessante do Arduino é que ele é um projeto gratuito. Margolis
(2011) enfatiza que o software é open source, o que facilita a sua disseminagao,
uma vez que qualquer pessoa pode alterar sua estrutura e até mesmo sua progra-
mag¢ao. Uma grande vantagem estd no custo de aquisi¢do da placa, que é relati-
vamente baixo, além do fato de existir uma comunidade ativa online de apoio
acessivel em todo o mundo através dos foruns de discussao.

Assim, desenvolvedores e técnicos podem solucionar problemas de forma mais
rapida e criar solu¢des acompanhando a realidade de projetos atuais. A Figura 1
exibe a placa Arduino Uno utilizada no controle da protese bidnica de mao.

e
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Figura 1. Arduino Uno. Fonte: Margolis (2011).

Por outro lado, o Arduino apresenta algumas limitagoes. Como exemplo, em
relagdo a programacgio, Lima e Villaga (2012) criticam que um programa escrito
em seu Ambiente de Desenvolvimento — Integrated Development Environment
(IDE) — consome mais memoria que um programa escrito puramente em lingua-
gem C através de outro ambiente.

Outro fator diz respeito a facilidade para pirataria de hardware com a pro-
ducdo de placas paralelas no mercado, uma vez que é um projeto open source,
como explica Simdes (20135). Isso significa que a placa pode ser adaptada, porém, é
necessario utilizar a licenca General Public License (GPL) de empresas licenciadas.

Banzi (2013) ressalta que, para apoiar o projeto Arduino, os clientes devem
estar cientes de que placas paralelas ndo contribuem em termos financeiros ou em
documentagao de software, e ressalta ainda que os fabricantes oficiais atuais sao
SmartProjects, na Italia, Sparkfun, nos EUA, e DogHunter, em Taiwan/China.
Para ele, esses sdo os unicos fabricantes que tém permissdo para usar o logotipo
do Arduino em suas placas.
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3 PADROES DE COMUNICACAO

Quando surgiram as redes de computadores, nio havia uma padroniza¢do
para o compartilhamento de dados. Torres (2001) destaca que pelo fato de no
inicio nao ser possivel realizar a comunicagao entre redes de fabricantes distintos,
a International Standards Organization (ISO) desenvolveu um modelo para faci-
litar a conexao de sistemas de computadores.

A solucido proposta pela ISO foi nomeada como Open Systems Interconnec-
tion (OSI), e seu intuito principal era que os fabricantes pudessem criar protoco-
los a partir desse modelo. O modelo OSI foi proposto em sete camadas com o
objetivo de padronizar o envio e recebimento de informagoes, conforme ilustra a
Figura 2.

Aplicacdo
Apresentagdo
Sessdo
Transporte
Rede
Link de dados
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Figura 2. 0 modelo OSI proposto pela ISO. Fonte: Torres (2001).

Entre as comunicacdes que surgiram com o desenvolvimento e a padroni-
zacdo das redes de computadores propostas pela ISO, destacam-se as sem fio:
Bluetooth, ZigBee e infravermelho — Infra Red (IR). Santos et al. (2012) descre-
veram o Bluetooth como sendo um protocolo de comunicagido sem fio projetado
para baixo consumo de energia e baixo alcance, com o propoésito de eliminar as
conexoes fisicas entre dispositivos de diferentes fabricantes. Em relagdo a tecno-
logia ZigBee, Brito, Oliveira e Caetano (2009) apontam que esta foi desenvolvida
pela ZigBee Alliance e objetiva um conceito de transmissiao de dados para redes
de sensores sem fio de curta distancia. Ja o infravermelho, de acordo com Lucas
(2015), é um tipo de radiagdo eletromagnética, como ondas de radio, radiacdo
ultravioleta, raios X e micro-ondas. Esse tipo de comunicagao é muito encontrado
em televisores, controles remotos e equipamentos eletronicos.

Santos et al. (2012) realizaram uma pesquisa com os tipos de comunica-
¢do citados anteriormente, onde propuseram o desenvolvimento de um pro-
totipo de veiculo teleoperado por aplicativo movel. A partir dai, os autores
puderam comparar as tecnologias sem fio Bluetooth, ZigBee e infravermelho
e apontaram algumas vantagens do ZigBee em relagdo as outras duas, como a
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quantidade de dispositivos em rede, o alcance em metros e 0 monitoramento e
controle de dados transmitidos. No entanto, os autores puderam concluir que
a comunicag¢do Bluetooth apresenta maior amplitude de aplicag¢do, devido ao
grande nuimero de aparelhos no mercado que oferecem suporte a essa tecno-
logia, ressaltando que ha uma caréncia de dispositivos moveis com interface
para ZigBee e IR.

Além disso, o IR tem a desvantagem de perda de dados diante de obstaculos
fisicos. Os dados da pesquisa de Santos et al. (2012) sdo exibidos na Tabela 1.
Brito et al. (2009) também destacaram que o Bluetooth possui taxa de transferén-
cia, capacidade de armazenamento e consumo de energia mais altos, ja que visam
aplicagdes em dispositivos pessoais com tamanhos maiores do que os utilizados
pelas redes ZigBee.

Tabela 1. Comparativo entre as tecnologias sem fio ZigBee, Bluetooth e infravermelho

ZigBee Bluetooth IR
Dispositivos em rede ~65.000 7 0
Transmissdo de
dados (kbps) 250 1000 10
Alcance (m) 100 10-100 5
Caracteristicas de Monitoramento e Transmissdo de Transmissdo de
aplicacdo controle dados sem fio dados sem fio
Consumo (dias) 100 - 1000 1-7 100 - 1000

Fonte: adaptada de Santos et al. (2012).

Diante do exposto, optou-se pela utilizagio da tecnologia Bluetooth para
controle da protese bionica de mao, que se aponta como a melhor opg¢io até o
presente momento quando se trata da comunicacdo sem fio entre aplicagdes mo-
veis e interface fisica.

Pode-se descrever a arquitetura da tecnologia Bluetooth, conforme afirma
Priess et al. (2003); a banda base da arquitetura é a camada fisica do Blue-
tooth, que é responsavel, entre outras fun¢des, pela criagio das piconets e
dos enlaces. Os autores descrevem que uma rede composta de varias piconets
representa uma scatternet, em que a piconet se refere a um conjunto de até
oito integrantes ativos, e estes compartilham a mesma regiao de frequéncia.
Um dos dispositivos assume o papel de mestre e os outros se comportam como
escravos (Figura 3).
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Figura 3.  Exemplos de cendrios de scatternets. Fonte: adaptada de Priess et al. (2003).

4 PROTESES DE MAO

Varias pesquisas tém sido desenvolvidas com o objetivo de implementar pro-
teses bionicas, e seu uso nao é novo. Desde a antiguidade, de acordo com Hunold
et al. (2014), elas vém sendo utilizadas na tentativa de dar aos individuos que ndo
tém um ou mais membros uma melhor aparéncia e ajudar em algumas tarefas do
dia a dia. Os egipcios foram os pioneiros no uso de tecnologia de proéteses, sendo
que os membros protéticos eram feitos de fibras, e tinham uma fungdo mais psi-
cologica do que estética.

Norton (2007) afirma que a primeira protese foi descoberta em uma muimia
egipcia: uma proétese do dedo do pé, datada por volta de 300 a.C. Aponta também
que, em 1858, foi descoberta uma perna artificial de bronze e ferro em Cédpua, na
Italia, a qual possuia um nucleo de madeira, aparentemente para um amputado
abaixo do joelho.

Ainda de acordo com Norton (2007), foi no periodo da Renascenga que as
proteses evoluiram. Esse periodo marcou o inicio de novas perspectivas de arte,
filosofia, ciéncia e medicina. As proteses eram geralmente feitas de ferro, ago,
cobre e madeira, mas ainda assim tinham fun¢iao mais estética do que funcional.

O que se percebe é que o uso de proteses continuard evoluindo, pois de
acordo com Dellon e Matsuoka (2007), na década de 1950, apenas 4,9% da po-
pulacdo atingia a idade de 65 anos. Em 2007, quase 20% tinha mais de 65 anos,
e esse cenario esta previsto para ser superior a 35% em 2050. Assim, a assisténcia
por dispositivos robdticos para suprir as necessidades dessas pessoas tende a ser

21



Estudos Interdisciplinares em Ciéncias Exatas e da Terra

maior nos proximos anos. Com essa demanda, projetistas de robdtica buscam
adequar a realidade dos individuos com necessidades especiais.

Weir (2004) aponta que, com o tempo, as proteses passaram por mudangas,
mas o desafio é criar meios que possibilitem que as mesmas estejam acessiveis e
disponiveis a uma grande quantidade de pessoas. Mesmo com essa preocupacio
e com o surgimento dessa grande demanda, nota-se que, comercialmente, existe
disponibiliza¢do de proteses funcionais, mas com alto custo.

Como exemplo, na Escocia foi desenvolvida, pela companhia Touch Bionics,
uma protese bionica de mao chamada I-Limb®. Essa protese possui, em sua estru-
tura, motores que permitem a mao dobrar as articula¢des de cada dedo, e também
voltar a posi¢cao normal depois de um tempo de inatividade (Figura 4).

Figura 4. Protese |-Limb. Fonte: www.touchbionics.com.

A empresa disponibiliza também um aplicativo mével denominado Biosim®
para controle de sinais via celular iPhone®. Contudo, o que se observa é o alto
custo para aquisi¢ao da protese, dificultando a obten¢do desta pela maioria da
populagio. Segundo Webster (2013), da CNN, incluindo a instalag¢ao e treina-
mento, a protese [-Limb® custa hoje em torno de US$ 100.000.

Outra protese disponibilizada comercialmente é a Michelangelo®, que é uma
protese bionica desenvolvida pela empresa Otto Bock no Canada. Segundo Amo-
rim e Garrido (2010), ela é consequéncia de mais de dez anos de pesquisa e é con-
trolada por meio de dois eletrodos de contato cutianeo colocados nos musculos
tensor e extensor que, quando contraidos, enviam um potencial de agio em um
milionésimo de segundo a placa processadora. Internamente, a mio é construida
de aco e duraluminio de alta resisténcia que substituem a estrutura endoesquelé-
tica dos ossos e das articulacdes humanas. Externamente, é recoberta por macios
elastomeros de silicone, assim como outros plasticos de alta tecnologia que pla-
giam os musculos e os tenddes.
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Por outro lado, Hunold et al. (2014) descrevem que mesmo as proteses mais
caras nao conseguem reproduzir todos 0os movimentos necessarios para a reali-
zac¢do de algumas tarefas do dia a dia, como, por exemplo, abrir e fechar uma
torneira. Para os autores, esses fatos limitam a autonomia e a independéncia da
pessoa com amputacao.

Assim, é necessario repensar novas formas de criagdo voltadas a realidade do
amputado. Para Weir (2004), a questao analisada pelos projetistas de roboética é
como interligar uma protese a pessoa e como esse braco pode ser controlado. Para
ele, os bracos artificiais precisam ser o mais leves possivel, ou entdo eles podem
simplesmente ser deixados de lado pelo usuario.

5 EXPERIMENTO

Com o intuito de viabilizar o acesso a proteses bionicas de mao, este traba-
lho aponta resultados de pesquisas que envolvem a criagdo de proéteses de baixo
custo. Primeiramente, foi construida uma protese de mdao em uma impressora mo-
delo Cubex, da 3D Systems (Figura 5), utilizando material polimero PLA. A mo-
vimentacdo dos dedos € realizada por meio de um par de cabos (um para flexao
e outro para extensao) acionados por cinco servomotores de alto torque (12,5kg/
cm) tipo MG946R da TowardPro. Esses servos recebem sinais de controle de um
aplicativo movel via Bluetooth. Cada um deles é responsavel pelos movimentos
de um dedo especifico.

Figura 5. Impressora 3D Cubex.

Foi desenvolvido um aplicativo para o dispositivo movel para gerenciar
os sinais de controle enviados a protese. Para a construg¢do desse aplicativo foi
necessario utilizar uma plataforma Software Development Kit (SDK), denomina-
da Eclipse, especifica para desenvolvimento de aplicativos Android.
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Lecheta (2013) descreve que o Android é uma nova plataforma de
desenvolvimento para aplicativos moéveis, baseada em um sistema operacional
Linux, com diversas aplicacoes ja instaladas, e, ainda, um ambiente de desenvol-
vimento bastante poderoso, ousado e flexivel. A linguagem Java € utilizada na im-
plementacdo do aplicativo em sistema Android, por possuir recursos disponiveis
em multiplataformas, atendendo eficientemente a dispositivos moveis.

O componente de hardware usado para possibilitar a comunicagio sem fios é
um modulo Bluetooth HC-06 (Figura 6), conectado a placa Arduino para mediar
a comunicagio entre o dispositivo mével e a protese de mao.

Figura 6. Madulo Bluetooth HC-06 utilizado.

A linguagem de programagao Java possibilita o desenvolvimento de recursos
acessiveis por médulo Bluetooth, utilizados para permitir o envio de sinais para
a placa HC-06, por meio das seguintes bibliotecas: BluetoothAdapter, Bluetooth-
Device e BluetoothSocket.

Santos et al. (2012) explicam que o BluetoothAdapter representa, em lin-
guagem de programacio, o dispositivo fisico no qual a aplicacdo esta rodando, e
0 BluetoothDevice representa o dispositivo com o qual a aplicagao deseja enviar
sinais. Ja o BluetoothSocket permite abrir uma conexao com dispositivos, possi-
bilitando o inicio da comunicac¢do para o envio de sinais.

Apo6s a implementagao em Java, foi acoplado ao Arduino um circuito eletr6-
nico simplificado, composto por um diodo emissor de luz — Light Emitting Diode
(LED) — e um resistor. Isso foi utilizado para testar a abertura da comunicacao
com a placa via Bluetooth por interface de dispositivo movel. Na sequéncia, o
proximo passo foi implementar um protétipo de tela em Java com dois botoes
que enviassem como sinal os caracteres ‘A’ ou ‘B’ (Figura 7).

Os botoes implementados permitiam acender e apagar um LED. Como con-
sequéncia da verificagio de conexdo de abertura da porta de comunicagio, foi
possivel acoplar e controlar, simultaneamente, um servomotor teste de 5,5 V e
adicionar uma barra de progresso para envio de rotagio ao motor.
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Aplicativo Controle de Protese Bidnica de
Mio

Figura 7. Inferface do aplicativo de controle de protese utilizado no experimento.

No caso do servomotor, o botdo no aplicativo enviava os sinais de modo
andlogo ao caso dos primeiros botdes, com a diferenga de que, nesse caso especi-
fico, foram ajustados os angulos de giro do servo por meio dos sinais enviados. Os
passos de comunicagao estao exibidos no fluxograma da Figura 8.
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Figura 8.  Passos da comunicagdo.
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A Figura 9 exibe a protese utilizada e todo aparato de controle sem fio para
os movimentos dos dedos, conforme descrito anteriormente.

Figura 9.  Protese e demais componentes utilizados no experimento.

6 RESULTADOS E CONCLUSOES

A conexao via Bluetooth, Arduino e dispositivo mével apresentou resultado
satisfatorio no que diz respeito a comunicagao entre interface fisica movel e placa
Arduino.

Com a utilizacdo dos recursos BluetoothAdapter, BluetoothDevice e Blue-
toothSocket, foi possivel capturar o endereco fisico da placa Bluetooth HC-06, e
assim utilizar esse endereco para a interface do aplicativo, o que permitiu o envio
de sinais para a protese.

Uma dificuldade encontrada durante a pesquisa foi a realizaciao de carrega-
mento e compilagdo do codigo do software processing para a placa Arduino. Ao
usar os pinos 0 e 1 no Arduino para conexdo dos terminais RX e TX da placa
HC-06, o c6digo nao era compilado. Para resolver esse problema, foram defini-
das as portas 10 e 11 do Arduino para conexdo com a placa Bluetooth. Assim foi
possivel liberar o carregamento do c6digo.

Os testes realizados sugerem que o modelo desenvolvido apresenta caracte-
risticas suficientes para a comunicac¢do dos sistemas embarcados em dispositivos
moveis para o controle de proteses Bionicas de mao. O proximo passo da pesqui-
sa é implementar os mesmos recursos na linguagem Swift que permita ao usudrio
o controle de movimento por envio de sinais através de comandos de voz.

De acordo com a Apple (2015), o Swift é uma nova linguagem de progra-
macdo intuitiva, desenvolvida pela empresa para a criagiao de aplicativos para
dispositivos com iOS e MacOS.
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Novas implementacdes serdo propostas com o objetivo de desenvolver barras
de progresso na interface do aplicativo mével para controle de dedos da protese,
possibilitando a implementag¢do de uma aplicacdo para as plataformas Android
e 10S, de modo a controlar de maneira eficaz os movimentos da protese de mao.
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Resumo: A polui¢do é um grande problema ambiental que preocupa auto-
ridades ha algum tempo. As principais fontes de poluentes na atmosfera sio a
queima de combustiveis, emissdes industriais, agricultura etc. Diante disso, vé-se
necessdrio o monitoramento do ar na cidade de Cataldo-GO, com o objetivo de
avaliar a presenga de poluentes gasosos, como diéxido de enxofre (SO,) e amonia
(NH,), partindo de uma metodologia de amostragem alternativa. A presenca de
SO, no ar ¢ evidenciada pela mudanga de cor da matriz em virtude de um pro-
cesso de oxirredugdo. A presenca de NH, ¢ identificada utilizando-se o principio
de troca de um ligante labil (aquo) em compostos de coordenacdo, fazendo com
que a matriz contendo o complexo mude de coloragio. Para andlise das matrizes
contendo SO,, utilizou-se a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva, obtendo a composi¢io elementar das amostras, enquanto
que, para NH,, utilizou-se a técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta
visivel, pelo deslocamento batocrémico das bandas de absor¢io do complexo.
A obten¢do do sensor alternativo para compostos de enxofre foi alcangada. Em
relacdo ao sensor de gas amonia, ao contrario, nada pode ser afirmado, pois nao
ocorreu a identificagao do gas nas matrizes amostradas.

Palavras-chave: Qualidade do ar. Poluentes gasosos. Sensores. Amostradores
ativos.

Abstract: Pollution is a major environmental problem that worries author-
ities for some time. The major sources of pollutants in the atmosphere are the
burning of fuels, industrial emissions, agriculture, etc. Thus it is seen necessary air
monitoring in the city of Catalao-GO, in order to assess the presence of gaseous
pollutants such as sulfur dioxide (SO,) and ammonia (NH,), starting from an
alternative sampling methodology. The presence of SO, in air is shown by color
change of the matrix due to a redox process. The presence of NH, is identified
using the principle of a labile exchange ligand (aqueous) in coordination com-
pounds, causing the switch matrix containing the complex staining. For the anal-
ysis of matrices containing SO, it was used the technique of X-ray fluorescence
spectrometry by dispersive energy obtaining the elemental composition of the
samples, while for NH, it was used spectroscopy in the visible ultraviolet region,
by the bathochromic shift of the bands absorption. The alternate sensor for ob-
taining sulfur compounds was achieved. Contrary to this, nothing can be stated
with respect to ammonia gas sensor, since the identification has not occurred in
the gas sampled matrices.

Keywords: Air quality. Gaseous pollutants. Sensors. Active samplers.



Desenvolvimento de sensores ativos para identificagdo de gases poluentes do ar...

1 INTRODUCAO

As elevadas e crescentes taxas de urbanizagdo, observadas principalmente
nas duas ultimas décadas, contribuiram de forma assustadora para o aumento
da degradagao dos recursos naturais, afetando de maneira negativa a qualidade
de vida da populacdo. A auséncia ou caréncia de planejamento provocou sérios
problemas ambientais, como a polui¢ao do ar e das dguas, as enchentes, erosoes
e deslizamentos, que trazem consequéncias ao dia a dia da populagao (BELLO,
1998).

Sendo assim, programas de monitoramento e controle da polui¢io do ar
tém surgido em todo o mundo. A Organizacio Mundial da Saude (OMS), em
seu Guia da Qualidade do Ar (WHO, 2005), determina padrdes de qualidade
do ar para material particulado, 0zonio, diéxido de nitrogénio e didéxido de
enxofre, bem como descreve os possiveis agravos a satde causados por tais po-
luentes. Esse guia € utilizado por paises do mundo todo na elaboragao de suas
legislagoes.

No Brasil, o 6rgao que regulamenta os padroes de qualidade do ar é o Con-
selho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), pela Resolugiao 03/1990, que
dispde sobre padrées primarios e secundarios de concentracoes de alguns poluen-
tes do ar.

Conforme a Resolucio CONAMA n° 3, de 28/06/1990, considera-se

poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em
quantidade, concentragio, tempo ou caracteristicas em desacordo com os niveis es-
tabelecidos, e que tomem ou possam tornar o ar improprio, nocivo ou ofensivo a
saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora
ou prejudicial a seguranga, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da
comunidade. (CONAMA, 1990, p. 15.937)

Os padroes de qualidade do ar descritos nessa resolu¢do sio mostrados na
Tabela 1, a seguir.

Esses poluentes tém ganhado aten¢do principalmente por seus potenciais ris-
cos a saude humana. Uma das evidéncias perceptiveis mais comuns da polui¢do
atmosférica é a ocorréncia do mau odor (BUNDY, 1992).

As principais fontes antropogénicas de lancamento desses poluentes na at-
mosfera sio a queima de combustiveis, o uso de solventes, a combustdo em fontes
moveis e estaciondarias, emissoes fugitivas e descargas em processos industriais,
refino de dleo, aterro de residuos, agricultura, entre outros (SOUSA, 2002).
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Tabela 1. Padrdes nacionais de qualidade do ar

Polvente Temno de amostragem Padrdo primdrio Padréo secunddrio
: § (pg/m°) (pg/m°)
Particulas totais em 24 horas!" 240 150
suspensdo (PTS) MGAR 80 60
Diéxido de enxofre 24 horas 365 100
(SO,) MAA 80 40
40000 40000
1 hora!
Monéxido de 35 ppm 35 ppm
carbono (CO) 10.000 10.000
8 horas
(9 ppm) (9 ppm)
Ozénio (O,) 1 hora!! 160 160
24 horas!" 150 100
Fumaca
MAARBI 60 40
Particulas inaldveis 24 horas!" 150 150
(MP ) MAA®) 50 50
Diéxido de 1 horal" 320 190
nitrogénio (NO,) MAAB) 100 100

' Néo deve ser excedido mais que uma vez ao ano.
@ Média geométrica anual.
G Média aritmética anual.

Fonte: CONAMA (1990).

1.1 Poluentes derivados de enxofre

Existem diversos compostos de enxofre, em estados de oxidagdo que variam
de -2 a +6, compondo a atmosfera. Os principais compostos voldteis na forma re-
duzida do enxofre sao: diéxido de enxofre (SO,), sulfeto de hidrogénio (H,S), sul-
feto de carbonila (COS), dissulfeto de carbono (CS,) e sulfeto de metila (CH,SH),
dentre outros conhecidos por compostos reduzidos de enxofre (CRE). Nas ulti-
mas décadas, a demanda referente a determinagio de compostos de enxofre no

ambiente tem sido crescente devido a preocupacdo com a qualidade ambiental
(PITTS; PITTS JR, 2000).
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Um dos principais poluentes atmosféricos derivados de enxofre é o didxido
de enxofre (SO,), que pode ser introduzido no ambiente em grandes quantidades
e por diferentes fontes, dentre as quais se destacam a queima de combustiveis
fosseis, fontes industriais como fundi¢ao de minérios nao ferrosos, além de outros
processos, tais como producdo de acido sulfurico e de papel (CULLIS; HIRSCH-
LER, 1980).

Logo, o dioxido de enxofre é um gas irritante, fortemente hidrofilico,
muito solivel na mucosa nasal e no trato respiratorio superior. Os principais
efeitos sobre a saude, associados com a exposicdo a altas concentragdes deste
gas, incluem doencas respiratorias, alteracdes nas defesas pulmonares causando
bronquite e enfisema, e o agravamento de doencas cardiovasculares. Algumas
plantas sdo muito sensiveis ao SO,, tendo suas folhas amareladas, ou mesmo mor-
rendo, quando expostas a concentracoes mais baixas que as que afetam a saude
humana (WHO, 1979).

1.2 Poluentes derivados de nitrogénio

O gas nitrogénio € o principal componente em propor¢do do ar atmosférico.
Além dele, varias outras espécies quimicas que pertencem ao ciclo do nitrogénio
sdo encontradas na forma de gas na atmosfera, sendo consideradas as principais
os 6xidos de nitrogénio e a amonia. Atividades humanas, principalmente as re-
lacionadas com inddstrias e agricultura, tém aumentado o aporte de compostos
de nitrogénio para a biosfera criando disturbios no ciclo natural do nitrogénio
(LOGAN, 1983; SINGH, 1987).

O diéxido de nitrogénio é um gas castanho-avermelhado, de cheiro forte
e irritante, muito téxico, formado por nitrogénio e oxigénio. E um sério agente
poluidor em dreas urbanas, reagindo com residuos provenientes da combustio
parcial da gasolina e formando nitratos que irritam aos olhos e os pulmoes e que
sdo nocivos as plantas (CETESB, 2006).

A principal fonte de nitrogénio do ambiente é proveniente da espécie amé-
nia, que é um gds incolor a temperatura ambiente e com odor muito forte. O pro-
duto da combustao de amonia é, na maioria das vezes, nitrogénio, dgua, nitrato
de amonio e dioxido de nitrogénio, sendo que este tultimo, quando gerado, acaba
se tornando um agravante a qualidade do meio ambiente (CASTRO et al., 2011).

1.3 Amostragem

Um dos principais problemas relacionados ao monitoramento da qualidade
do ar esta relacionado a amostragem de seus componentes. Além de serem encon-
trados em quantidades tracos — em parte, por causa dos processos de dispersdo e
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dilui¢ao que esses poluentes estao sujeitos no meio —, o sistema tem caracteristicas
heterogénea e multifasica, constituida de gases, material liquido e particulado, os
quais sdo dispostos no meio de forma varidvel espacialmente e temporalmente,
o que dificulta qualquer amostragem representativa (CAMEL; CAUDE, 1995).

A exigéncia por técnicas confidveis e sensiveis para o monitoramento de
componentes atmosféricos tem proporcionado o surgimento de vdrias técnicas
de amostragem. Um sistema ideal de amostragem de ar deve apresentar um pro-
cedimento de amostragem simples, que possa ser expansivel e utilizavel em locais
remotos. Deve ser o mais representativo possivel da matriz, compativel com o
tamanho da amostra obtida e com a sensibilidade do método analitico. Nao pode
permitir a ocorréncia de quaisquer que sejam as perdas e/ou degradacdao da amos-
tra durante o periodo de amostragem ou durante o tempo entre a amostragem e
a analise. A escolha inadequada dos métodos pode levar a obtenc¢io de falsos po-
sitivos, causando perda na confiabilidade da utilizagao do seu método (CAMEL;
CAUDE, 1995; NAMIESNIK, 1988).

Dentre os métodos de amostragem utilizados para compostos atmosféricos,
temos tradicionalmente e de forma mais difundida a aplica¢ao de técnicas de amos-
tragens passiva e ativa. A amostragem passiva envolve dispositivos capazes de
capturar amostras a uma taxa controlada por processos fisicos, ndo envolvendo o
movimento ativo de ar pelos amostradores (BROWN et al., 1984). Na amostragem
ativa, o ar € succionado para dentro do dispositivo de amostragem com o auxilio de
uma bomba. Essa técnica tem a necessidade de determinagio de alguns parametros
referentes ao funcionamento da bomba, tais como fluxo e volume de ar succionado,
objetivando a melhor descri¢io, reprodutibilidade e confiabilidade do método.

1.4 Sensores

Nos ultimos anos, muitos pesquisadores tém investigado o desenvolvimento
de equipamentos e aplicagdes dos varios tipos de sensores e tém produzido senso-
res de todos os tipos, semelhantes aos 6rgaos dos sentidos como visao, audi¢do e
tato. Os pesquisadores estudam uma forma de melhorar e ajustar o sensor para
que ele ndo perca a sensitividade quando for exposto por muito tempo a algumas
substancias (RIUL JR, 2003; SHEVADE et al., 2003; KISH et al., 2000).

O desenvolvimento desses sensores tem ganhado destaque em varios ambitos
da ciéncia, principalmente na quimica. A capacidade de determinar quase que
instantaneamente a presenca, e muitas vezes a quantidade, de uma infinidade de
substancias € a principal caracteristica desses materiais.

Um sensor é geralmente definido como um dispositivo que recebe e responde
a um estimulo ou um sinal e é capaz de detectar variacdes fisicas e/ou quimicas de
um sistema (ROSA et al., 2005; PETTY, 2007).
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Os sensores quimicos possuem caracteristicas peculiares que os distinguem
de métodos instrumentais de grande porte. Em geral, sio mais sensiveis e seletivos,
mas, por vezes, ndo permitem a obtenc¢io de informacdes in situ e em tempo real.

Algumas caracteristicas vantajosas inerentes ao uso de sensores podem ser
relacionadas a portabilidade, facilidade de automacao, possibilidade de miniatu-
rizacdo e baixo custo operacional e aquisitivo.

2 OBIJETIVO

Avaliar a presenca dos poluentes gasosos da atmosfera, como di6xido de en-
xofre (SO,) e amoénia (NH,), partindo de uma metodologia de amostragem ativa
acoplada a um sensor quimico constituido por materiais alternativos.

3 METODOLOGIA

Foi desenvolvida uma metodologia de amostragem dos gases SO, e NH, at-
mosféricos por meio de sensores alternativos, objetivando a determinagao desses
poluentes em areas urbanas com influéncia industrial e fazendo um comparativo
com supostas areas de menor impacto ambiental, como a zona rural. O sensor foi
desenvolvido com base em conceitos basicos de quimica e de amostragem ativa.
Foram utilizados materiais de baixo custo e de facil aquisicao.

A detecgao de SO, pelo sensor utiliza a propriedade redutora desse gas, que,
ao entrar em contato com uma solugio de dicromato de potassio (K,Cr,O.), pro-
voca a redu¢do do ion Cr*® para Cr**, enquanto o enxofre passa do estado de
oxidag¢do +4 para +6, conforme a reacdo a seguir:

350, + Cr207'2(aq) - 3(80,) 'Z(aq) + 2Cr*3(aq> (1)

A captagdo de NH, foi realizada pelo borbulhamento do ar atmosférico em
uma solugao contendo o complexo cis-bis-(oxalato) diaquacromato (III) de potds-
sio diidratado K[Cr(ox),(OH,),].2H,0. A presenca do gas no ar atmosférico serd
identificada pela técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta
visivel. O principio envolvido na manutencdo do gas estd relacionado com a subs-
tituigdo do grupo aquo (H,O) por outro grupo ligante — no caso, o grupo ligante
NH,. Essa caracterizacdo baseia-se na observagao das bandas de transi¢oes d-d
do ion (Cr**), com uma separacdo caracterizada pela for¢a do parametro de des-
dobramento do campo ligante (SHIVER; ATIKINS, 2008).

A diferenca muitas vezes observada nos espectros de complexos de um mes-
mo metal é proveniente dos diferentes ligantes presentes, que, por vezes, possuem
diferentes labilidades. A labilidade ou inércia é a capacidade de troca ou perma-
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néncia, respectivamente, de um ligante no complexo. Essas varidveis sio dadas
de acordo com a tendéncia apresentada na série espectroquimica (I < Br< Cl <
SCN < F < OH' < 0ox* < ONO < H,0 < SCN < EDTA* < NH,~ py < en < NO*
< CN ~ CO~ PR)), a qual apresenta uma menor influéncia, em relagdo a troca,
dos ligantes I << PR,. No caso especifico do trabalho, a possivel captura do NH,
pelo complexo de cromo K[Cr(0x),(H,0)].2H,O ¢é dada por meio da troca entre
os ligantes devido a maior influéncia do desdobramento do campo cristalino do
ligante NH, em relagdo ao ligante aquo.

A troca dos ligantes esperada para o composto de coordenacio é representa-
da pela equagio geral:

[Cr(ox),(H,0),I wo F 2NH, @ = [Cr(ox),(NH,),I wg THO )

A construgdo do sensor baseou-se na montagem de um kit composto com
compressor de ar portatil e seringas contendo as matrizes esponjosas (esponjas
compostas de poliuretano) umedecidas com agente oxidante dicromato de potas-
sio e complexo de cromo, conforme a Figura 1.

Matriz com a solugdo do complexo

K[Cr(ox)2(OH>)2].2H>0 -
e K>:Cr20;

Figura 1. Esquema do kit montado com materiais alternativos.

A presenca de dioxido de enxofre no ar que passa pela matriz € evidenciada
pela mudanca de cor do alaranjado para azul negro devido a reducdo do cromo
presente na forma de K,Cr,O., enquanto a presenca de amonia, em virtude da
troca do ligante aquo do composto de coordenagio, faz com que a matriz adquira
um aspecto esverdeado.

Os sensores foram testados em laboratorio e, ap6s a comprovacdo da sua efi-
ciéncia, os kits foram utilizados para amostragem em campo, conforme a Tabela
2. Recomenda-se que as amostragens sejam realizadas no mesmo horario durante
todos os dias, uma forma de avaliar a variacdo da presenga do agente oxidante
ao longo dos dias, criando uma rotina. Amostragens livres (AL) também foram
recomendadas, ao passo que, em qualquer hora do dia em que o mau cheiro fosse
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percebido, seria interessante realizar o monitoramento, visto que ha uma suspeita
da relagao entre a presenca de enxofre e amonia e o mau cheiro.

Tabela 2.  Informacdes gerais para o experimento em campo

Relatério de Campo

Percepciio de mav

Data Inicio Término Ocorréncia de chuvas Obs.
odor
17 h 19 h
17 h 19h
17 h 19h
17 h 19 h
17 h 19h AL

Além da comprovagao visual da presenca de SO,, foram realizadas analises
das matrizes embebidas em K,Cr,O, antes e depois de se passar o fluxo desse gas.
A técnica utilizada foi a espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva, que da a composicdo elementar de cada amostra e possibilita ainda
uma analise semiquantitativa. O equipamento utilizado foi um EDX-7000 (Shi-
madzu), localizado nas dependéncias da UFG/RC. A comprovagdo da presenga
de NH, foi verificada por experimentos em espectroscopia no ultravioleta visi-
vel (Varian, Cary 50 Conc), em que, por meio da interpretacio dos espectros,
poOde-se perceber a presenga ou auséncia do ligante no complexo por meio do
deslocamento das bandas.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostragens em campo para a determinagio de SO, sdo apresentadas nos
graficos das Figuras 2, 3 e 4, onde se tem o comparativo entre a andlise antes e
depois e de diferentes regides amostradas, zona rural e urbana, respectivamente.
Dessa forma, é possivel a melhor visualizacdo entre as diferencas percentuais dos
elementos amostrados, bem como a influéncia do local de amostragem.

Um nimero menor de amostragens foi obtido na regido urbana em virtude
de eventualidades que ocorreram ao longo do trabalho, no entanto as poucas
amostragens realizadas ja foram uteis para propor uma explicagdo e tendéncia
quando comparadas as amostragens realizadas na zona rural. Por esse fato, os
graficos para os resultados da zona rural foram divididos em dois e por datas,
onde o primeiro (Figura 2) coincide com as mesmas datas do grafico plotado (Fi-
gura 4) para a zona urbana, de modo a permitir a comparacdo destes.
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Figura 2. Quantidade de enxofre apds a amostragem (janeiro de 2015), em zona rural, da matriz com dicromato
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Figura 3. Quantidade de enxofre apds as amostragens (janeiro a maro de 2015), em zona rural, da matriz com
dicromato de potdssio.

Com base nos resultados, é notoria a diferenga percentual entre os niveis
de S antes e depois da amostragem em ambas as regidoes. No entanto, o que se
percebe é um maior percentual de enxofre absorvido pelas amostras da regido
urbana (Figura 4), o que ja era esperado em virtude da maior presenca de poluen-
tes oriundos do intenso trafego de veiculos, atividade industriais e mineradoras
presentes nesta regiao.
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Figura 4. Quantidade de enxofre apés a amostragem (janeiro de 2015), em zona urbana, da matriz com dicromato
de potdssio.

A tendéncia observada para a segunda parte das amostragens na zona rural
(Figura 3) é um crescente percentual de enxofre absorvido, no entanto, em menor
quantidade quando comparado as amostras antes da passagem do fluxo de ar, o
que de certa forma é esperado, em virtude da melhor qualidade do ar no campo.

Em relacdo a presenca de outros elementos, tais com Cr, Ca, K, Fe, Ti, Sr, Si,
Cu, presentes em parte nas caracterizagoes por EDX, podem ser relacionados ao
material particulado presente na atmosfera, que, por meio da suc¢ao do compres-
sor de ar portatil, ficaram incrustadas na matriz no momento ap0s a amostragem.
Esse material particulado é oriundo do préprio ar, ressuspensio dos solos e emis-
soes veiculares, que, por meio dos ventos e/ou mesmo pressio do compressor de
ar portatil de suc¢do, sio absorvidos pelos sensores. A presenga de enxofre na
amostra pela qual ndo foi passado o fluxo de SO, pode ser atribuida a possiveis
impurezas do reagente K,Cr,O, utilizado para fazer a solugao, ou mesmo da com-
posi¢do da matriz utilizada. Porém, a maior quantidade identificada na amostra
em que se passou o fluxo de SO, fornece a comprovagao da eficiéncia do sistema.

Os resultados referentes a captura de aménia sio apresentados na Figura 5,
onde se tem a sobreposicdo das bandas para todas as amostras analisadas, ob-
jetivando uma melhor observagdo da presenca ou auséncia do deslocamento das
bandas, em virtude da captura ou ndo de aménia.

Como ja elucidado, essa separag¢ao entre as bandas de transicdes d-d é
influenciada através do desdobramento do campo ligante, sendo diretamente
alterado de acordo com o ligante coordenado ao metal, uma vez que cada um
exerce uma influéncia diferente no desdobramento do campo, isso em virtude até
mesmo da tendéncia, ja apresentada, da série espectroscopica.
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Figura 5.  Resultados das absor¢es na regido do ultravioleta visivel, um comparativo do padrdo vs. esponjas amostradas.

Nos resultados da caracterizacdo realizada (Figura 5), percebe-se que nio
houve variacdo no deslocamento das bandas, apenas nas intensidades, o que pode
ser explicado pela diferenca de concentragdo das solugdes. A tendéncia observada
no espectro infere duas possiveis discussoes, dentre elas a ndo captura de amdnia
pelo composto de coordenacdo em questdo, ou os baixos de niveis de concentra-
¢do de amonia dispersos no meio, dificultando a captura por meio do compressor
de ar portatil, uma vez que se esperava a mudanga dessa tendéncia em relagdo ao
padrio, em prol da troca dos ligantes do complexo pelo poluente gasoso.

Dentre os possiveis interferentes do resultado, a ndo detec¢do ou a auséncia
de tal poluente pode estar associada com as condi¢des meteoroldgicas, como,
por exemplo, as chuvas, que fazem com que o poluente nio seja capturado em
razdo da dispersdo e/ou interagido deste com 4dgua. Em relagdo a velocidade e
direcdo dos ventos, estes podem fazer com que o gds seja disperso para longe do
amostrador, contribuindo para a sua ndo deteccio e indicando um falso negativo.
As demais interferéncias, tais como as condi¢des geograficas, tendo em vista o
local escolhido para a realizagao das amostragens, também podem ser um fator
primordial no resultado e detec¢io do poluente, uma vez que a escolha do local
de amostragem deve levar em consideragdo a maior representatividade do todo.

5 CONCLUSAO

Foi possivel indicar a presenca ou auséncia dos poluentes gasosos SO, e NH, na
atmosfera por meio de uma metodologia de amostragem ativa acoplada a um sensor
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constituido por material alternativo, fundamentado em principios de quimica basica.
Além da consolidacio de uma nova metodologia, os resultados permitiram observar
que, em areas urbanas, obtém-se uma maior absor¢ao do gas SO, pela influéncia in-
dustrial e pelo maior fluxo de veiculos em comparac¢ao com a area rural.
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Resumo: Este trabalho apresenta um método para a modelagem de mecanis-
mo cinético de locomogao criado pelo fisico holandés Theo Jansen. Esse mecanis-
mo ¢é formado por onze barras, com seis pontos moveis e dois pontos fixos, em
que o movimento ¢é realizado por meio de uma manivela com centro em um dos
pontos fixos. A determinacdo das equacoes do movimento, por meio da obtencdo
recursiva dos pontos de interconexdo das barras, é possivel por meio de conceitos
trigonométricos. Por sua vez, a equagio geral do modelo, sendo uma fung¢ao de
complexidade reduzida, permite a utilizagio de métodos de otimizagio para va-
rios fins, como a maximizag¢io do passo.

Palavras-chave: Maquinas moéveis. Mecanismos Jansen. Modelagem matematica.

Abstract: This work presents a modelling method to a kinetic move mech-
anism created by Theo Jansen. This mechanism is composed by eleven bars, six
moving points and two fixed points, commonly named nodes, in which the move-
ment is performed by a crank centered in one of the fixed nodes. The determi-
nation of movement equations is performed in a recursive way in each of bars
intersection points, using trigonometric concepts. In turn, the general equation
of the model, with reduced complexity function, allows the use of optimization
methods for various purposes, for example, the maximization step.

Keywords: Walking machines, Jansen mechanisms, Mathematical modelling.

1 INTRODUCAO

Desde as eras mais primitivas, os movimentos, como correr, andar, nadar ou
voar, sempre instigaram a curiosidade humana. Essa inquietude levou a criacdo
da roda, que é considerada uma das maiores inven¢bes humanas. Porém, esta
apresenta certas limitacoes de uso, por exemplo, pelas dificuldades de locomogao

em terrenos irregulares e macios, além de exigirem um contato continuo com o
solo, carecendo da presenga de estradas (INGRAM, 2004).

A roda contribui enormemente para a evolu¢iao da humanidade, porém, to-
mando suas limitagdes, é necessario desenvolver um mecanismo que se adapte a
situagdes que sdo desfavoraveis as rodas. Esses mecanismos, geralmente denomi-
nados maquinas moveis, se locomovem com movimentos que imitam o movimen-
to de pernas (INGRAM, 2006).

Em 1990, o fisico holandés Theo Jansen criou um mecanismo, resultado de
um estudo de cerca de dez anos, que resultou na construgao de estruturas comple-
xas, batizadas por ele de Strandbeest (animais de praia) (HOFLAND; JANSEN,
2001). Essas estruturas foram construidas inicialmente apenas com tubos amare-
los e fita adesiva (Figura 1). As Strandbeest de Jansen sdo exemplos de maquinas
moveis baseadas em uma estrutura de locomog¢ado similar a uma perna.
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As Strandbeest sao compostas por inumeros conjuntos de pernas, movidas
apenas pela forca do vento, por um intrincado mecanismo de transmissiao de
movimento.

Figura 1. Strandbeest de Theo Jansen. Fonte: ARTFUTURA, 2005.

Suas criacdes partiram de algoritmos computacionais, e o maior desejo de
Jansen é que tais estruturas, um dia, sejam capazes de evoluir naturalmente, po-
dendo continuar suas vidas como qualquer outro organismo, sujeito aos ciclos da

vida (ARTFUTURA, 2005).

Nesse contexto, este trabalho apresenta a modelagem dos mecanismos
de locomocdo propostos por Jansen, por meio de uma abordagem recursiva e
trigonomeétrica.

2 MAQUINAS MOVEIS

A evolugdo equipou a maioria dos animais terrestres com pernas, sendo que
as mesmas possuem uma grande adaptabilidade em seus movimentos devido a
juntas rotativas (DAWKINS, 1977). Pernas possibilitam escalar, saltar, rastejar,
nadar, dentre outros movimentos.

Com base na praticidade apresentada pelas pernas, com o intuito, princi-
palmente, de reduzir as limita¢bes oriundas da locomocgio por rodas — que nao
fizeram parte da evoluc¢io locomotiva de qualquer animal (DAWKINS, 1977) -,
tém sido propostos protétipos, comumente denominados de maquinas moveis,
inspirados no sistema de locomoc¢do dos insetos. Esses animais apresentam uma
evolucao mais rapida que os mamiferos, apresentando juntas esféricas que permi-
tem um movimento tridimensional relativo, uma vez que as pernas sio compostas
por quatro ou mais segmentos, interligados por articulacdes e uma complexa
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musculatura, permitindo uma enorme flexibilidade no movimento (ALEXAN-
DER; GOLDSPINK, 1977).

Contudo, protétipos com essas caracteristicas apresentam limitagdes praticas
na construg¢ao, dado que possuem um grande nimero de graus de liberdade, consi-
derando as pernas como uma cadeia de segmentos interconectados (KNOX, 1997).

2.1 Mecanismos de Theo Jansen

O mecanismo de locomocio das pernas nas maquinas moveis, proposto por
Jansen, é composto por onze barras interligadas numa disposicao especifica (no
plano) e seis n6s moveis (A, B, D, E, F e G), e dois nés fixos (C e H). O movimento
¢ efetuado por meio de uma manivela, com centro em H, e os demais componen-
tes da estrutura sao apoiados no ponto fixo C, conforme exibido na Figura 2.

0

Hanlvola

Fixo 3

Pé

Figura 2.  Disposictio geométrica de uma perna em mecanismo Jansen.

Essa disposi¢ao geométrica das barras e interconexio pelos nos (juntas rota-
cionais) faz com que o conjunto se movimente, de modo satisfatorio, como uma
perna (HOFLAND; JANSEN, 2001). Deve-se ressaltar que a estrutura completa é
composta por conjuntos de pares de pernas, dispostos simetricamente e movidos
pela mesma manivela (Figura 3).
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Figura 3.  Disposicdo simétrica de pernas Jansen.

2.2 Modelo matematico proposto

Os processos de modelagem de mecanismos utilizados em maquinas mo-
veis, em geral, utilizam métodos geométricos para a determinagao das equacoes
do movimento. Esse trabalho, em particular, utiliza unicamente relacdes trigono-
métricas para a determinagao das trajetOrias, recursivamente, para cada um dos
componentes do mecanismo. Outro procedimento, também recursivo, porém pu-
ramente geométrico, tomando por base a determinagao dos pontos de interse¢ao
de dois circulos e posterior uso da formula de Heron para calcular a drea de um
triangulo, foi proposto por Geus e Stoppa (2012).

Para realizar a modelagem do mecanismo de locomocgao, torna-se necessario
determinar as coordenadas de cada um dos nés de interligacdo das barras, em
funcdo dos pontos fixos e comprimentos das barras, tomados como parametros
de entrada do sistema, para cada dngulo da manivela.

O sistema de coordenadas cartesianas é posicionado sobre o mecanismo, de
forma que o ponto fixo da manivela (H) esteja sobre o eixo y e o ponto fixo da
estrutura (C) esteja sobre o eixo x, como mostra a Figura 4.
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Figura 4.  Posicionamento do sistema de referéncia no mecanismo Jansen.

Conhecidas as variaveis de projeto — comprimento das barras L (i =1, 2, ...,
10) e coordenadas dos pontos H(x,, y,) e C(x_, y ) — e consideradas as caracteristicas
geométricas do modelo, determina-se de formagdo recursiva as equacgdes para as
coordenadas de cada um dos n6s moéveis, conforme descrito a seguir. O n6 A des-

creve uma trajetoria circular, e sua posi¢ao varia segundo um angulo 0 (Figura 5).

y
-
.
-
-
-

- p

ssssnssnsnnPunnnnnnsnunuENENENENEENENEn)
Q=

Figura 5.  Trajetoria do nd A.

De modo que o ponto A pode ser escrito segundo suas coordenadas polares,
obtendo assim:
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x, =X, +rcos(0)

A:
Y =Yy +1sen(0)

(1)

A Figura 6 exibe a configuragao geométrica considerada para a determina-
¢do do no B:

!-----<
I

L
.O
. -
L8 o V\IJ
ssdssssnnnnnX

EEE RN I
—
o«

Figura 6. Trajetéria do nd B.

Seja o quadrilatero OABC, de forma que o segmento de reta OA corresponde
a distancia cartesiana do ponto O (origem do sistema de coordenadas) ao ponto
A —uma distancia que varia de acordo com o angulo 6 —, enquanto o segmento de
reta azul representa a distancia da origem ao ponto C — uma distancia invariavel
e de comprimento x .

Para determinar as coordenadas do n6 B, é necessario determinar o angulo
p. Em posse desse angulo, considerando L, como raio de uma circunferéncia cen-
trada no ponto C, as coordenadas de B sdo dadas por:

xy =% + Lycos(m— 1)

B:
Y =Yc + L,sen (n - H)

(2)

Na sequéncia, a determi-
na¢ao das coordenadas do no
D ¢ realizada considerando a
disposi¢ao exibida na Figura 7.

BERRERRREEE <

A /U/B
Observa-se que o angulo @ =—A
entre L, e o eixo x é dado por

®@ - p, e BCD é um triangulo,

sobre o qual € possivel deter- wsswey
minar o angulo C.

IIIIII}-IIIII

Nessas condicoes, 0 angu-
lofédadoporl=C +p-w. Figura 7. Trajeforia do nd D.
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Agora, considerando L, como sendo o raio de uma circunferéncia centrada
em C, as coordenadas de D sdao dadas por:

x, = xc + Lycos(§)

D:
Yp = Yc + Lysen(§)

(3)

A Figura 8 exibe a configura¢io geométrica utilizada para a determinacio
das coordenadas do n¢ E.

!.o....u-l~<
I

I..........I.?.l..l.
e.
&

Figura 8. Trajeféria do nd E.

O segmento AC possui uma distancia variavel, dependente do angulo Q, co-
nhecido da construgio das coordenadas do né B. O angulo C do tridngulo ACE
¢ dado por:

C_anzo
C+©ya<0

Portanto, considerando L, como sendo o raio de uma circunferéncia centra-
da em C, as coordenadas do né6 E escrevem-se como:

x; = x¢ + Lscos(n+ )

E:
YE=Yc t+ LSSen(n + \|!)

(4)

Para determinar as coordenadas do né F, foi utilizada a configuracio geomé-
trica exibida na Figura 9.
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SRR RRREE <

sssssesnnnnnnadonnnns

Figura 9. Trajeforiadono F

Seja uma reta r paralela ao eixo x. Pelo lema dos angulos alternos internos,
o angulo entre L, e r é dado por .

O angulo E no quadrilitero CDEF pode ser obtido a partir da expressio A =y —E.

Assim, as coordenadas do no F sdo dadas pelas Equagoes (5), considerando
L, como raio das circunferéncias para cada posi¢ao assumida pelo né E:

x, = x5 + Lycos(A)

F:
Vr =Yg + Lysen (L)

(3)

Finalmente, as coordenadas do né G sio determinadas considerando-se a
disposi¢ao exibida na Figura 10.

1

\
2
7

(o4
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sssnssnns\ensnnnnnn UL RN B
L3

Figura 10.  Trajetdria do ponto G.
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Nesse caso, observa-se que as barras L, e L, tém mesma variagao angular
e-P+p=2w,ouseja, p=2w — f.

Entdo, considerando L, como raio das circunferéncias para cada posi¢ao
assumida pelo né E, as coordenadas de G sio obtidas por:

Xg = x; + Lycos(A +p)

G: (6)

Yo =V + Lgsen(k + p)

Uma vez conhecida as equagoes do movimento de cada né mével, pode-se
determinar a equagao que descreva a trajetoria do pé (ponto G). Substituindo as
Equacoes (1), (2), (3), (4) e (5) na Equagio (6), e realizando algumas operacoes
trigonométricas e algébricas, chega-se nas seguintes equagdes do movimento para

o pé:
1L +Ly>-L,°
Cosl( 8 9 10}

2 LL,

o 39

2 2
Yo =Y. + Lysin| —cos™ LI+ Ly — Ly + " cos™! (11“)‘60{1 (13)
2 LI, 2 2

—L,sin” (8)

Xc = x, + Lycos —L,cos™ (7)

Com:

— 2 2
L, cos| i+ cos™ 1% —L,cos’| =L +LJ+
2 L,L,

_ . )
L,sin| w+cos™ 1M + Lsin’
2 L,L,

A=L :
2

L, cos|w+cos™ (1L 4L - L7 —Lscos’| +
2 LI,

r 2 2
L,sin| p+cos™ 1M + L, sin’]
2 L,L,
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2
2 2 12
L, cos(p, +cos™ (1LZ+L3L4)) — L cos ] —-L>+L]+

2 L,L,
[ 2
2 2 2
L, sin(u +cos™ (1L2+L3_L4D + L, sin :|
2 L,L,
B== = -
2 2 2
L, cos(u +cos™ (1L2+L3_L4)J — L, cos :| +
2 L,L,
L8 [ 2 2 2 2
L, sin(u +cos™ (1L2+L3_L4D + L sin':|
| 2 L,L,
Sendo:
Paray >0:
" | 1 (yy =y, +7sin 9)2 —r’cos’®+x.” +(x, —rcos 9)2 —(yy +7sin 6)2
=cos | =
2 xc\/('yH -y, +7sin 6)2 + (xc —7C0s 9)2
_ : 2 12 2 _ 2
cos™! 1 (yy —y. +7sin®) —L, -ELZ +(x, rcozs 0) o)
2 LZ\/(yH—yC+rsin9) +(x, —rcos9)
_ )2 20 T 2 _ 2
P = cos ! l(yH y. +7rsin6) +L, 62 Lo +(x, rc(z)se)
2 L5\/(yH—yc+rsin9) +(x, —rcos6)
_ : 2 2.2 2 _ 2 . 2
cos™! l(yH Y. +rsm9) r°cos”0 + x, -|;(xc rcos@) 2(yH +7sin0) (10)
2 xc\/(yH—yC+rsin6) +(x, —rcosH)
Paray <0
u L1y =y + rsine)2 —r’cos’0+x,.” +(x, - rcose)2 —(yy + 1'sin9)2
=cos | = -
z xc\/(y[—l — Y. +7’SiI19)2 +(xc —rcose)2
_ ; 2 72 2 _ 2
cos™! 1 (v —y. +7sin®) —L, -IZ-L2 +(x, rcozs 0) 1)
2 Lz\/(yH—yc+rsin6) +(x, —rcos9)



Estudos Interdisciplinares em Ciéncias Exatas e da Terra

¥ = cos™! l(yH -y, t 7’Sine)2 +1,%0 _L62 + (xc —TCOSG)Z
2 LS\/(YH -yt 7’Sif19)2 + (xc - rcose)2
. 2 2 2 2 2 ) 5
cos™! %(yH —y, +7sin6) —r’cos’0+x. +(x, —7cos®) —(y, +7sin6) 12)

xc\/(yH -y + rsinG)2 +(x, - 1'cosf))2

Sendo as Equagoes (7) e (8), sujeitas as Equagoes (9), (10), (11) e (12), as
equacdes que descrevem o movimento final do modelo.

3 RESULTADOS

Uma vez obtidas as equagdes para o modelo, de forma recursiva, utilizando
do comprimento das barras propostos por Theo Jansen, que sdo valores obti-
dos via métodos de otimizacao (GEUS; STOPPA, 2012), é possivel descrever as
trajetorias de todos os nés moveis do mecanismo, sob a varia¢io do angulo da
manivela (segmento HA). A Figura 11 descreve estas trajetorias para uma volta
completa da manivela:

Teajotinia nd A
Teajetrand B
Teajetria nd O
Trapetona nd €
Tragetona no F
Teapetnand G

/“““‘\
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\ Ead “
a5 eo ™Y -
-
0 . .
50 b .
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R
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20 0 20 40 &0 80 100 120

Figura 11.  Trajetoria de cada no.
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Utilizando ainda o comprimento das barras proposto por Theo Jansen para
o modelo determinado pelas Equacdes (7) e (8), em fungio do movimento da
manivela, obtém-se o seguinte movimento:

z Trms wa fa Magveme
o Tugmira o

Figura 12.  Movimento do pé.

4 CONCLUSAO

Em fun¢io da metodologia recursiva, a determinacdao das equagoes do mo-
vimento facilita a obten¢do de fung¢des objetivo com complexidade reduzida. Isso
viabiliza a utilizacio de métodos de otimizacdo para, por exemplo, maximizar o
alcance final da perna, ou até mesmo desenvolver estruturas similares, variando
apenas a posi¢ao dos pontos fixos, descrito pelo movimento do n6 G. A continui-
dade deste trabalho leva, naturalmente, ao estudo do comportamento, avaliando-
-se velocidade, aceleragio, tracdo, compressao e tor¢ao na composicao de meca-
nismos de locomog¢io mais complexos.
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Resumo: O uso frequente de agrotoxicos pode provocar a contaminacdo de
solo, dgua, ar e alimentos, podendo causar intoxicacdes em organismos aquaticos
e terrestres. Assim, o estudo de métodos de descontaminacdo dos recursos hidri-
cos é imprescindivel para garantia da satude publica. Dentre as técnicas utilizadas
na remog¢ao de agrotéxicos em 4gua, a adsor¢do é um método bastante estuda-
do por apresentar boa eficiéncia e tecnologia acessivel. Os adsorventes naturais
(bioadsorventes) despertaram o interesse de pesquisadores devido ao baixo custo
e facilidade de obtencdo. A capacidade de adsor¢dao de cinco materiais naturais
— taboa (Typha angustifolia), bucha natural (fruto de Luffa cylindrica), paina
(fibra do fruto de Chorisia speciosa), fibra de coco (mesocarpo do fruto de Cocos
nucifera) e algodoeiro-de-seda (Calotropis procera) — foi testada para remocio
dos agrotoxicos trifluralina, clorpirifés e a-endossulfam de meio aquoso. O mé-
todo utilizou a extra¢io em fase solida (SPE) e andlise cromatografica gasosa
com detector por captura de elétrons (GC/ECD). Os cinco materiais avaliados
apresentaram boa capacidade de remocdo para os agrotoxicos em estudo (acima
de 60% para trifluralina e clorpirifés, e acima de 75% para a-endossulfam). No
entanto, a taboa se destacou, apresentando remocdo entre 87% e 98% para os
agrotOxicos em estudo.

Palavras-chave: Agrotoxico. Adsorcdo. Bioadsorventes. Extragao em fase so-
lida. Cromatografia gasosa.

Abstract: The frequent use of pesticides can cause contamination of soil,
water, air and food, and can cause poisoning in aquatic and terrestrial organisms.
Thus, the study of methods for decontamination of water resources is essential
to safety public health. Among the techniques used in the removal of pesticides
in water, adsorption is a method well studied by presenting good efficiency and
affordable technology. The natural adsorbents aroused the interest of research-
ers due to the low cost and ease of production. The adsorption capacity of five
natural materials — taboa (Typha angustifolia), natural bushing (fruit of Luffa
cylindrica), paina (fiber of the fruit of Chorisia speciosa), coconut fiber (fruit
mesocarp of Cocos nucifera) and cotton-silk (Calotropis procera) was tested for
removal of pesticides trifuralina, chlorpyriphos and a-endossulfan insecticides in
aqueous medium. The method used solid phase extraction (SPE) and chromato-
graphic analysis with gas detector by capture of electrons (GC/ECD). The five
materials evaluated showed good ability to remove pesticides on study (above
60% for trifluralin and chlorpyriphos, and above 75% for I+ — performed with
a-endossulfan). However, the cattail is highlighted, showing removal between
87% and 98% for the agrochemicals on study.

Keywords: Pesticides. Adsorption. Natural adsorbents. Solid phase ex-
traction. Gas chromatography.
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1 INTRODUCAO
1.1 Agrotoxicos e meio ambiente

O homem sempre dependeu da natureza para alimentar-se. Nos primordios
da humanidade, os alimentos consumidos eram todos naturais, nao havia lavou-
ras, e, consequentemente, nao ocorriam danos significativos a natureza. Quando
o homem comecou a plantar, fixando-se em um territério, iniciou-se a formagao
das cidades, e a necessidade crescente por alimentos levou a estocagem de graos,
vegetais e carne (RODRIGUES, 2006; BRAIBANTE, 2012).

Com o desenvolvimento das lavouras, ocorreu a proliferacio de insetos e
roedores, tornando necessaria a utilizacio de produtos que fossem capazes de
controla-los. O surgimento de agrotéxicos para o controle de pragas e aumento
da produtividade agricola ocorreu com a Revolugdo Industrial, iniciada em mea-
dos do século XVIII. No entanto, foi a partir de 1940 que ocorreu a intensificagao
da producio e do uso de agrotoxicos. Desde entio, uma gama de novos produtos
quimicos foi desenvolvida e comercializada. Atualmente, a agricultura moderna é
baseada na mecanizagdo agricola e no uso intenso de produtos quimicos (RISSA-
TO et al., 2004; SPADOTTO et al., 2004; RODRIGUES, 2006).

O efeito do uso de agrotoxicos, no entanto, ndo se limita ao aumento da pro-
dutividade e melhoria da qualidade dos produtos agricolas. Se usados de forma
frequente e inadequada, eles podem provocar a contaminacdo de solo, agua, ar
e alimentos. Como consequéncia, pode ocorrer a intoxica¢ao de organismos ter-
restres e aquaticos devido ao seu efeito cumulativo e prejudicial que ocorre pela

transferéncia de pequenas quantidades ao longo da cadeia alimentar (RISSATO
et al., 2004; ANVISA, 2008; PRESTES et al. 2009).

Além disso, o problema seria menos preocupante se os métodos convencionais
usados nas estagdes de tratamento fossem capazes de remové-los ou degrada-los.
No entanto, foram necessarios o estudo e o desenvolvimento de outras técnicas que
fossem capazes de identifica-los, quantifica-los e remové-los do meio aquoso.

Dentre os principais métodos de tratamento para descontaminacdo de re-
cursos hidricos destacam-se tratamento bioldgico, fotocatalise, extragio com sol-
ventes, oxidacdo, adsor¢io e outros (MEZZARI, 2002; GONCALVES JUNIOR,
2013). Para a identificacdo e quantificagao de residuos de agrotoxicos em agua,
as técnicas mais utilizadas sdo as cromatograficas.

1.2 Definicao e classificacdo dos agrotéxicos

Os agrotoxicos sdao substancias que agem direta ou indiretamente em um
organismo vivo, podendo mata-lo ou controla-lo de alguma maneira. A maioria
dos agrotoxicos apresenta alta estabilidade e € relativamente inerte; alguns podem
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persistir no solo por até 20 anos (RISSATO et al., 2004; JARDIM; ANDRADE;
QUEIROZ, 2009).

De acordo com o modo de acdo, sao classificados em herbicidas, inseticidas,
acaricidas, nematicidas, raticidas, fungicidas e bactericidas. De acordo com a na-
tureza quimica, podem ser classificados em inorganicos e organicos (naturais ou
sintéticos). Os agrotdéxicos organicos sintéticos constituem o grupo mais impor-
tante e sdo representados por uma imensa gama de produtos, classificados como
organoclorados, organofosforados, carbamatos e piretroides.

Com relacdo a classificacao toxicologica, podem ser divididos em quatro
classes, de acordo com o grau de toxicidade. Na classe toxicoldgica I, caracte-
rizada por um rétulo de cor vermelha, encontram-se substancias ou compostos
quimicos considerados extremamente toxicos, que podem causar sérios riscos a
saude humana. A classe toxicologica II é considerada altamente toxica ao ser
humano, sendo representada por um rotulo de cor amarela. A classe toxicologica
III é considerada medianamente toxica ao ser humano, e é representada pela cor
azul. Por fim, a classe IV é considerada pouco toxica para a saude humana e apre-
senta rotulo de cor verde (PITELLA, 2009; SAVOY, 2011).

Os agrotoxicos selecionados para o trabalho pertencem a diferentes classes
quimicas. As caracteristicas gerais sao mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas dos agrotdxicos selecionados para o estudo dos materiais vegetais

Agrotoxico Trifluralina Clorpirifos Endossulfam
Férmula empirica  C,,H1,F,N,O, C,H,,CLLNO,PS C,H,C,0O,S

9 676
Organoclorado

Grupo quimico Dinitroanilina Organofosforado (Subgrupo:
clorociclodieno)

. Inseticida, formicida e . L
Classe Herbicida Acaricida e inseticida

acaricida

Classificacdo
R Classe lI Classe |l Classe |
toxicolégica

1.3 Processo de adsorcao

Dentre as técnicas utilizadas para remogio de residuos de agrotoxicos em
agua, a adsorc¢ao é um método que vem sendo muito estudado por apresentar boa
eficiéncia e tecnologia acessivel, ao contrario de outras técnicas, que sdo inade-
quadas quando se trata de um volume grande de residuos.
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A adsorg¢do é um processo espontaneo que consiste na transferéncia de um
ou mais constituintes de uma fase fluida (liquida ou gasosa) para uma fase sélida.
A fase fluida é denominada de adsorbato, e a fase sélida, de adsorvente. E um
fendmeno de superficie e esta ligado a tensao superficial de solu¢oes (MEZZARI,
2002; LOUREIRO, 2012).

O processo de adsor¢ao pode ser fisico ou quimico, de acordo com a na-
tureza das interag¢des entre o adsorbato e o adsorvente. A adsorcdo fisica é o
mecanismo mais comum e ocorre em fun¢ao de forgas intermoleculares entre as
moléculas do fluido e a superficie do sélido. E um processo reversivel e exotérmi-
co. Na adsorc¢do quimica, ocorrem interagdes quimicas com troca de elétrons. O
processo € exotérmico e geralmente irreversivel (MURANAKA, 2010; COELHO
et al., 2014).

Geralmente, um material é considerado como bom adsorvente quando apre-
senta baixo custo, facilidade de operagao, boa disponibilidade e alta adsor¢ao. O
carvao ativado é o adsorvente mais comercializado no mundo; no entanto, seu
alto custo e a dificuldade de regeneragao restringem seu uso (AKAR et al., 2009).

1.3.1 Adsorventes alternativos

Em fun¢io do alto custo do carvao ativado, fontes alternativas mais baratas,
eficazes, de grande disponibilidade e acessibilidade estio em estudo para a reme-
diacio de dguas contaminadas por agrotéxicos (GONCALVES JUNIOR, 2013).
Os materiais alternativos naturais (bioadsorventes) tém se destacado nas pesqui-
sas realizadas nesse setor (GONCALVES JUNIOR, 2013; RISSATO et al, 2004;
COELHO et al., 2014). A literatura tem reportado o estudo de varios materiais,
como casca de arroz, casca de semente de girassol, lodo de esgoto compostado
(ROJAS et al., 2015), quitina, quitosana, terra diatomacea (ARIAS et al., 2014),
bambu, casca de amendoim, carocos de azeitona, carogo de abacate, Eucalyptos
gomphocephala, Nerium oleander (BAKOURI et al., 2009), entre outros.

1.4 Técnicas analiticas para determinacao
de residuos de agrotéxicos

1.4.1 Cromatografia gasosa com detector
por captura de elétrons

As técnicas analiticas utilizadas para a identifica¢ao e quantificagdo de agro-
toxicos em diferentes amostras, entre elas a agua, sdo as técnicas cromatograficas
acopladas a varios sistemas de deteccdo. A cromatografia em fase gasosa — gas
chomatography (GC), acoplada a métodos de deteccao mais ou menos especifi-
cos, como o nitrogénio-fosforo — nitrogen phosphorus detector (NPD), a captura
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de elétrons — electron capture detector (ECD) ou a espectrometria de massas —
mass spectrometry (MS), é a mais utilizada para analise de residuos de agrot6-
xicos, em virtude do seu alto poder de identificacdo, boa reprodutibilidade dos
parametros de reten¢io e alta sensibilidade (FENOLL et al., 2007; ABHILASH;
SINGH; SINGH, 2009).

A cromatografia em fase gasosa é baseada na parti¢ao do analito entre uma
fase movel gasosa e uma fase liquida imobilizada sobre a superficie de um sé6lido
inerte. A amostra é vaporizada em um sistema de injecdo aquecido e introduzida
na coluna cromatografica. A eluicdo é feita pelo fluxo de uma fase gasosa inerte,
que nao interage com as moléculas do analito, tendo apenas a func¢do de transpor-
ta-lo através da coluna. A utilizacdo de um detector adequado na saida da coluna
torna possivel a detec¢ao e a quantificagao dos analitos que foram separados na
coluna (FREITAS, 2005).

O detector utilizado neste estudo foi o detector por captura de elétrons
(ECD), cujo funcionamento é baseado na captura de elétrons pela amostra. Esses
elétrons sdao gerados pela ionizagio do gds de arraste por uma fonte radioativa
(*H ou %Ni), formando uma corrente chamada corrente de fundo. Moléculas que
contém atomos eletronegativos capturam os elétrons de baixa energia, produzi-
dos no detector, diminuindo assim a corrente de fundo que é registrada como um
sinal que, por sua vez, constitui o registro fisico relacionado com a concentra¢io
do soluto. O ECD é um detector seletivo, sensivel e nao destrutivo, bastante uti-
lizado na analise de compostos organicos halogenados, nitrilas, nitratos, aldeidos
conjugados e organometalicos (FREITAS, 2005).

1.4.2 Extracdo em fase solida

A extragao em fase solida — solid phase extration (SPE) — é uma técnica de
preparo de amostra que utiliza cartuchos ou discos de extragio, contendo um
adsorvente apropriado, para reter o analito que posteriormente é eluido com di-
ferentes solventes. A SPE envolve basicamente cinco etapas: (1) condicionamento
do cartucho (uso de solvente adequado para disponibilizar os sitios ativos e para
ajustar as forgas dos solventes de eluicio com o solvente da amostra); (2) extragao
dos analitos da amostra (reten¢ao dos analitos no adsorvente quando a solugao
aquosa € passada pelo cartucho); (3) secagem do cartucho (normalmente feita sob
vacuo e, em seguida, sob fluxo suave de nitrogénio); (4) eluicio dos analitos de
interesse com um solvente apropriado; (5) lavagem dos cartuchos para posterior
utilizacao (FREITAS, 2005; MONTAGNER, 2007).

O uso de cartuchos ou discos para extragao em fase sélida simplificou signifi-
cativamente os processos de preparo de amostra. A extra¢do em fase solida (SPE)
tem sido usada principalmente para o enriquecimento de residuos presentes em
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amostras de dgua para posterior determinagdo instrumental. As principais vanta-
gens apresentadas pelo método sao: reduz o volume de solventes organicos quan-
do comparado ao volume utilizado pelos métodos classicos de extracao liquido-
-liquido; permite o processamento de varias amostras simultaneamente; apresenta
tempos de preparagao reduzidos e taxas de recuperacido elevadas; e pode ser auto-
matizada (PIMENTEL, 2007; SILVA FILHO, 2009; BARBOSA, 2012).

2 OBIJETIVO

Estudar materiais obtidos a partir de fontes naturais renovaveis quanto a
capacidade de remocdo dos agrotoxicos trifluralina, clorpirifés e -endossulfam
de amostras de dgua, para que possam ser empregados na descontaminacdo de
matrizes aquosas reais. Nesse trabalho, cinco materiais vegetais foram avaliados
quanto a sua capacidade de remocao: taboa (Typha angustifolia L., partes aére-
as), bucha natural (fruto de Luffa cylindrica), paina (fibra do fruto de Chorisia
speciosa), fibra de coco (mesocarpo do fruto de Cocos nucifera L.) e algodoeiro-
-de-seda (Calotropis procera).

3 METODOLOGIA
3.1 Materiais e reagentes

Os padroes dos agrotoxicos foram fornecidos pela Sigma Aldrich com os se-
guintes graus de pureza: trifluralina, 99,2 %; clorpirifés, 99,9%; e -endossulfam,
99,6%. Os solventes utilizados foram acetato de etila grau residuo de agrotdxico
(J. T. Baker), acetato de etila PA ACS (Dinamica), acetonitrila e metanol grau
HPLC (J. T. Baker). Também foram utilizados HCI PA ACS (Dindmica) e agua
destilada. Uma solucido estoque de cada agrotoxico foi preparada pela dissolucao
do composto em acetonitrila. Solu¢des de trabalho foram preparadas, também
em acetonitrila, através da dilui¢io adequada de aliquotas das solucdes de esto-
que e usadas para fortificar amostras de dgua nas concentragdes necessarias aos
ensaios. As solucdes estoque e de trabalho foram armazenadas em freezer, em
frascos ambar.

Os equipamentos utilizados foram: moinho de facas (Solab, SL321), mesa
agitadora (Nova Etica), balan¢a analitica modelo AY2 (Shimadzu), bomba de
vacuo modelo Q955B (Quimis), sistema de extragdo a vacuo e manifold (Agilent
Technologies).

Outros materiais de uso comum em laboratorio também foram utilizados:
baldo volumétrico, frascos de vidro (vials) de diferentes volumes, béquer, proveta,
pipeta volumétrica e graduada, micropipetas de 10, 200 e 1.000 pL (Eppendorf),
funil, papel de filtro, espatula e outros.
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No processo de extracdo em fase sélida foram utilizados cartuchos de po-
lipropileno (6 mL) contendo frit de polietileno (20 pm) (Agilent Technologies) e
fase solida Bondesil-C18, 40 pm (Agilent Technologies), gas nitrogénio (White
Martins) e evaporador/concentrador de seis vias (Maxcrom).

3.2 Preparo dos adsorventes

A taboa, a bucha e a fibra de coco foram preparadas para os testes iniciais
de adsor¢io da seguinte maneira: o material, depois de coletado, foi seco em es-
tufa, triturado com o auxilio de um moinho de facas e peneirado até a obtengao
de particulas com didmetro entre 30 e 270 mesh. A seguir, o material peneirado
foi lavado exaustivamente com agua destilada, filtrado, seco em estufa a 60 °C
durante 24 horas e armazenado em dessecador (foi denominado de adsorvente in
natura). Uma por¢ao desse material foi separada e lavada com HCI 0,01 molL™!
por 1 hora, sob agitagio, filtrada, lavada novamente com 4dgua até neutraliza¢ao
e novamente filtrada. Por fim, foi seca em estufa a 60 °C durante 24 horas e ar-
mazenada em dessecador.

A paina e o algodoeiro-de-seda foram apenas lavados com 4gua e secos em
estufa a 60 °C durante 24 horas.

3.3 Extracdo em fase soélida (SPE)

Para a extra¢do em fase s6lida, 500 mg de C18 foram transferidos para um
tubo de polipropileno de 6 mL que foi conectado ao sistema de extra¢do a vacuo.
O cartucho foi condicionado com 10 mL de metanol (grau HPLC) e 10 mL de
agua destilada. Na sequéncia, 10 mL da amostra de agua fortificada com os pes-
ticidas em estudo foram transferidos para o cartucho e eluidos.

O cartucho permaneceu sob vacuo por vinte minutos, apos a elui¢io da
amostra, e foi seco adicionalmente, sob fluxo suave de nitrogénio, utilizando um
evaporador, por cinco minutos. Apds a secagem, os agrotoxicos contidos no car-
tucho foram eluidos com 5§ mL de acetato de etila grau residuo de agrotéxico, sob
vacuo, e coletado em baldo volumétrico de 5 mL. Apés a elui¢do, o volume do
balido foi completado com acetato de etila. A solucio foi transferida para um fras-
co de vidro (vial) e 1 pL dessa solugio foi analisada no sistema cromatografico.

Apés o processo de extragao, cada cartucho foi limpo com 5 ml de acetato
de etila (PA), para reutilizacdo.

3.4 Ensaios de adsorcdo

Para os ensaios de adsor¢ao, 50 mg de cada adsorvente (taboa, paina, fibra
de coco, algodoeiro-de-seda e bucha) e 25 mL da amostra de agua fortificada com
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uma mistura dos trés agrotoxicos nas concentragdes avaliadas foram transferidos
para um erlenmeyer de 125 mL e submetidos a agita¢do, utilizando-se uma mesa
agitadora a 150 rpm, durante 30 minutos.

A seguir, a solugao foi filtrada, 10 mL dela foram submetidos a extracio em
fase solida (SPE) (item 2.3) e sua concentracado foi determinada por cromatografia
gasosa. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e em triplicata.

3.5 Condicoes cromatogrdaficas

Para as analises cromatograficas, foi utilizado um cromatégrafo a gas (Cla-
rus 600, Perkin Elmer) equipado com um detector por captura de elétrons (ECD
-67 Ni). Uma coluna capilar de silica fundida ZEBRON ZB- (5% fenil, 95% di-
metilpolisiloxano, 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) (Phenomenex) foi utilizada.

O injetor foi operado no modo splitless (1 min) a 250 °C. O gas de arraste foi
N, a uma vazao de 1,5 mLmin™. O ECD foi operado a 300 °C, utilizando atenua-
¢do de corrente -2. O volume injetado foi de 1 pL. A programagao de temperatura
da coluna foi 100 °C por 1 min, com taxa de aquecimento de 40 °Cmin até 290
°C, mantidos por 2 min.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Exiracao em fase sélida (SPE)

As concentragdes dos agrotoxicos usadas nos ensaios de SPE estdo descritas
na Tabela 2. A exatiddo e a precisio do método SPE foram avaliadas previamente
aos ensaios de remocao.

A exatidao foi avaliada por meio da determinacdo da recuperagao dos agro-
toxicos estudados [Equagdo (1)], que representa a quantidade do agrotéxico que
foi recuperada no processo SPE em relagdo a quantidade real presente na amostra
de dgua. Para esse estudo, foram feitos sete ensaios de recuperacio, realizados em
trés dias diferentes.

A
Recuperagio (%) = | — [x100 (1)
A,

Onde: A ¢ a drea cromatografica do composto na amostra fortificada,
ap6s o procedimento de SPE; A, ¢ a drea cromatografica do composto na so-
lucdo padrao.

A precisdo foi avaliada através do coeficiente de variagao (CV) dos resulta-
dos de recuperacdo obtidos. Os resultados siao mostrados na Tabela 3.
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Tabela 2.  Descrigdo das concentragdes dos agrotoxicos utilizadas nos ensaios de SPE

Agrotoxico Concentracdo (mglL")

Trifuralina 0,05

Clorpirifés 0,05
o-endossulfam 0,02

Tabela 3.  Sumdrio dos resultados de recuperagdio (%) e coeficientes de variaggio (CV, %) obtidos para os agrotéxicos
estudados no método SPE-GC/ECD proposto

Agrotoxico Recuperaciio (%)  CV (n=7)

Trifuralina 81,7 8,9
Clorpirifés 79,2 12,0
o-endossulfam 94,6 10,3

De acordo com os critérios de aceitagao sugeridos pela European Commission
(2006), no nivel de concentragao em que os agrotoxicos foram avaliados, a pre-
cisdo pode ser de até 20%, e a faixa de recuperagdo média, entre 70% e 120%.
Analisando-se os resultados (Tabela 3), observa-se que a exatidao (recuperacio
média) para os agrotoxicos varia entre 81,7% e 94,6%. O maior valor para a
precisao foi observado para o clorpirifos (12%); no entanto, esse valor encon-
tra-se abaixo do valor maximo permitido (20%). Sendo assim, todos valores
obtidos para os agrotoxicos trifluralina, clorpirifés e a-endossulfam atendem
ao critério.

Sendo assim, resultados apresentados para a exatidio e precisio dos agro-
toxicos trifluralina, clorpirifés e a-endossulfam mostram que o desempenho
do método SPE-GC/ECD utilizado apresenta concordancia com as exigéncias
requeridas, de acordo com os critérios para analise de residuos de agrotoxicos
(EUROPEAN COMMISSION, 2006, 2010), sendo eficiente na determinacao
destes agrotoxicos em amostras de 4gua, mesmo em baixas concentra¢des, for-
necendo credibilidade aos resultados obtidos nos ensaios de adsor¢ao.

A avaliacao da capacidade adsorvente dos materiais foi feita pela com-
parac¢ao da concentragdo do agrotoxico no meio aquoso antes da adi¢ao do
adsorvente (controle) e apds a adi¢ao do mesmo. A porcentagem de remogao
de cada agrotéxico pelo adsorvente (% Remogdo) foi calculada de acordo com
a Equacao (2):

% Remogio = (Ci“i“‘ia(l:_ Coesan) x 100 (2)

inicial
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Onde C. .

inicial

adsorvente; C_
medida
com o adsorvente.

€ a concentra¢do do agrotoxico na solugao antes da adi¢ao do
¢ a concentragdo do agrotoxico na solug¢ao apds o tratamento

As concentracdes dos agrotoxicos nas solugdes, em cada ensaio, foram deter-
minadas por cromatografia em fase gasosa (GC) apds o procedimento de extracdo
em fase solida (SPE).

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 1. Para a trifluralina, a
maior porcentagem de remogao foi observada com a utilizacdo de taboa (remog¢ao
superior a 90%), seguida pela utilizacao da bucha (85% de remocdo). A mesma
porcentagem de remocdo (75%) foi observada com o uso de algodoeiro-de-seda
e paina. A fibra de coco foi o material que apresentou a menor porcentagem de
remocgao para a trifluralina (60%).

Para clorpirifés, a fibra de coco foi mais eficiente na remocao (98%), seguida
da taboa (86 %), sendo a bucha o material menos eficiente (60%).

O agrotoxico a-endossulfam foi o composto que apresentou 0 maior poten-
cial de adsor¢do nos materiais avaliados. Foi observado 75% de remog¢ao quando
se utilizou algodoeiro-de-seda e paina, e remog¢ao entre 93% e 98% com a utili-
zacdo de bucha, fibra de coco e taboa.

Considerando-se a remocdo simultinea dos trés agrotoxicos, a taboa (Thypa
Angustifolia L.) foi o material que apresentou o melhor potencial para ser utili-
zada como bioadsorvente para remog¢ao dos agrotoxicos trifuralina, clorpirifés e
a-endossulfam, simultaneamente, em amostras de agua.

[ Trifuralina 0,05 mgL*
110 - [ Clorpirifos 0,05 mgL™
I o endossulfam 0,02 mgL™*

100 4

50

Remogao (%)

40

30

204

Figura 1. Efeito do biomaterial na remogdo dos agrotdxicos trifluralina (0,05 mgL?), clorotalonil (0,05 mgL?) e
oc-endossulfam (0,02 mgL") de dgua. Dose de adsorvente: 20 gL e 30 min de contato.
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No entanto, os resultados mostraram que a fibra de coco (60% a 98% de re-
mogao), bucha (60% a 93% de remogao), algodoeiro-de-seda (75% de remogao)
e paina (67% a 75% de remoc¢do) também apresentam excelente capacidade de
remocgao dos compostos avaliados, podendo ser empregados para descontamina-
¢do de aguas contendo os agrotoxicos estudados.

5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam que os biomateriais taboa (Typha Angustifo-
lia L.), bucha natural (Luffa cylindrica), paina (Chorisia speciosa), fibra de coco
(Cocos nucifera L.) e algodoeiro-de-seda (Calotropis procera) possuem um gran-
de potencial para serem utilizados como adsorventes alternativos de baixo custo
para tratamento de dguas contaminadas com os agrotoxicos trifluralina, clorpiri-
fos e a-endossulfam, principalmente a taboa, que apresentou elevados indices de
remocao (entre 86% e 98%).
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Resumo: Este estudo propoe a modificagio estrutural do farmaco Mesalazi-
na® (acido S-aminossalicilico) com ligante etilenodiamina e posterior coordena-
¢do com metal. O trabalho tem como objetivo a obtencdo de um composto de
coordenagdo que possua uma agao farmacolégica superior a do principio ativo
livre frente a doencas inflamatorias intestinais, bem como possuir uma ac¢do anti-
bacteriana contra linhagens de cepas resistentes. A metodologia do trabalho con-
siste na reagao de modificacdo estrutural do firmaco, em que, por meio de uma
reacdo de diazotacdo e posterior reacdo com o ligante etilenodiamina, obtém-se
o primeiro intermedidrio. Em um segundo momento, reagiu o produto obtido
com o sal do metal em meio etandlico e sob agitagio vigorosa durante trés horas,
obtendo-se o produto sélido de interesse. Com base nas diferengas dos resultados
encontrados para as caracterizacdes, ponto de fusdo e espectroscopia de absor-
¢do na regido do infravermelho, dos produtos e precursor, é possivel comprovar
a mudanga da matéria. No entanto, com base nos resultados obtidos a partir da
caracteriza¢do em difra¢do de raios X, conclui-se que o objetivo proposto nio
foi alcangado como previsto, uma vez que o composto diferente do proposto foi
sintetizado, entretanto, com grande possibilidade de aplicagdo, uma vez que este
possui caracteristicas de nanomaterial.

Palavras-chave: Sintese inorganica. Compostos de coordenag¢do. Quimica
bioinorganica. Doengas inflamatoérias.

Abstract: This study proposes a structural modification of Mesalazina® drug
(5-aminosalicylic acid) with ethylene ligand and further coordination with metal.
The work is aimed at obtaining a coordination compound that has a pharmaco-
logical action than the active ingredient free front of inflammatory bowel disease
as well as possess an antibacterial activity against resistant strains of lineages.
The methodology of this work consists in the reaction of structural modification
of the drug, which by means of a diazotization reaction and subsequent reaction
with ethylene diamine linker affords the intermediate first. In a second step, the
product obtained reacted with the metal salt in an ethanol environment and under
vigorous stirring for three hours to obtain the solid product of interest. Based on
the differences of the results found for the characterizations, melting point and
absorption spectroscopy in the infrared, products and precursor, it is possible
to prove the change of matter. However, based on the results obtained from the
characterization of X-ray diffraction it was concluded that the proposed objective
has not been achieved as expected, since the compound different from that pro-
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posed was synthesized, however with a high possibility of application as this has
nanomaterial characteristics.

Keywords: Inorganic synthesis. Coordination compounds. Bioinorganic
chemistry. Inflammatory diseases.

1 INTRODUCAO

A ciéncia, de um modo geral, é arquitetada por uma série de questionamen-
tos oriundos de algum processo, seja ele natural ou ndo, que na maioria das vezes
se dd de forma incompreendida. A mesma falta de compreensdo faz com que a
ciéncia evolua, uma vez que, com base nos questionamentos e hipdteses condi-
zentes, cria conexodes de ideias dando origem, muitas vezes, a um postulado e/ou
mesmo a uma teoria cientifica.

Por vezes, a compreensao da quimica inorganica é restringida somente a qui-
mica dos metais, a qual leva a sintese de novos compostos. Entretanto, esta vai
além, ao tratar do estudo de elementos e compostos, bem como das propriedades
e principios fisicos da matéria.

Apesar de o estudo da quimica inorgdnica ser vasto, esta, de toda forma, é
destacada pelo estudo dos metais da tabela peridodica, em especial dos metais de
transi¢ao, os mais versateis em termos de suas aplica¢des quando relacionadas ao
progresso humano, pois eles permitem a obtenc¢do de interessantes estruturas em
virtude da obtencdo de compostos de coordenacdo estaveis. Entretanto, quando
se engloba os “metais nobres”, é comum associarmos estes a riqueza, poder e até
mesmo caréncia dos mesmos no ambiente, porém esses mesmos tém, também,

ganhado énfase em algumas aplicacdes da atualidade — dentre as principais, se
destacam industria e medicina (MEDICI et al., 2015).

Dois processos fundamentais ajudam a sistematizar a quimica inorganica,
dentre eles as reacdes do tipo acidos e bases, resultantes da transferéncia de um
préoton ou compartilhamento de pares de elétrons, caracteristica de compostos de
coordenagio, e aquela que ocorre pela oxidacao e reducdo das espécies envolvi-
das (SHRIVER; ATKINS, 2008).

A quimica inorganica tem aberto um leque no que diz respeito a variedade
de compostos sintetizados baseados na ligagdo coordenativa entre um metal e
um ligante. Esse tipo de rea¢ao tem atraido especial atengdo devido a habilida-
de de combinar diferentes propriedades organicas (oriundas por parte dos ligan-
tes) e inorganicas (metais coordenados). Diante desse fato, tem-se notado um
crescimento vertiginoso no que diz respeito a obtengao desses compostos, sejam
eles com o proposito de agregar fundamento cientifico na sintese inorganica e/
ou mesmo objetivando uma aplicagdo, uma vez que compostos obtidos a partir
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da coordenag¢io metal — ligantes conferem um produto estavel com estruturas
interessantes, constituindo funcdes especificas caracteristicas da possibilidade de

se obter diferentes numeros de coordenagio, arranjos e geometrias (BALZANI;
SCANDOLA, 1991).

Com base nesse enfoque, a quimica bioinorganica, de carater interdiscipli-
nar, surge com a finalidade de agregar os conceitos de quimica de coordenagio
e bioquimica, dando origem a uma vertente um tanto quanto interessante em
termos de aplicagdes. A quimica bioinorganica objetiva o estudo das fungoes,
metabolismos e aplicacdo de ions inorganicos e seus complexos em sistemas bio-
l6gicos, correlacionando a atividade bioldgica por um sistema inorganico carac-
teristico (QUE JR; BANCI, 2002).

O crescente desenvolvimento e as inimeras atividades exercidas por com-
postos inorganicos em sistemas bioldgicos vém estimulando o desenvolvimento
de moléculas bioativas, metalodrogras, bem como a modificacdo estrutural de
farmacos, compondo uma estratégia promissora no sentido de funcionalizar e/ou
até mesmo melhorar a atividade de drogas ja existentes.

Os relatos da utilizagdo de metais na medicina sdo antigos. Desde a descoberta
da atividade antitumoral da cisplatina em 1965, por Rosenberg e colaboradores, a
corrida cientifica pela obten¢do de novos compostos de coordenag¢ao com ativida-
des biolégicas nunca cessou. Desde entdo, inumeros compostos foram sintetizados,
cada qual com sua funcionalidade especifica, sejam eles anti-inflamatorios, anti-
microbianos, controladores de hipertensdo, de diabetes, agentes de contraste ou
antitumorais (FONTES; ALMEIDA; NADER, 2005; ZHANG; LIPPARD, 2003).

Mesmo com o grande avango da quimica bioinorganica, a cada dia tem-se
um novo desafio, seja com o desenvolvimento e a descoberta de novos firmacos
ou até mesmo com o surgimento de limitagdes dos farmacos ja consolidados. Na
maioria das vezes, a popularidade e/ou a utilizacao do fairmaco cai bruscamente.
Esse declinio pode ser explicado pelo surgimento de efeitos colaterais, falta de ati-
vidade devido ao surgimento de cepas resistentes, automedicacdo ou até mesmo
ao uso indiscriminado dessas drogas. De acordo com a Organizagio Mundial da
Saude (OMS), doencas inflamatérias, infecciosas e parasitdrias sao responsaveis
pela maioria dos casos de enfermidades no mundo. Dessa forma, a multirresis-
téncia bacteriana aos antibioticos faz com que seja necessdria a utilizacao de far-
macos com uma elevada potencialidade, objetivando assim a sua maior atividade
(MINISTERIO DA SAUDE, 2004).

Além do fator multirresisténcia, outra forma explicita da necessidade de no-
vos farmacos é o crescente surgimento de doencas inflamatérias causadas por
patdgenos de origem muitas vezes desconhecida, o que resulta em um agravante
no que diz respeito ao tratamento dessas doengas.
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A inflamacdo consiste em um mecanismo adaptativo de resposta a estimulos
agressivos, no sentido de manter o equilibrio homeostatico, respostas estas que
incluem uma série de alteragdes bioquimicas, fisiologicas e imunoldgicas (WHI-
TE, 1999). Mediada por diferentes mecanismos, a resposta inflamatéria pode
ser dividida em duas fases distintas: (a) fase aguda — evento transitorio, de inicio
rapido e com duragdo curta, caracterizada pela presenga de exsudacdo de fluido e
proteinas plasmaticas (edema) e pela migracdo de leucdcitos, predominantemente
de neutrofilos; (b) fase cronica — com durag¢do maior e histologicamente associada
com a presenca de linfocitos e macréfagos, proliferacao de vasos sanguineos, de-
generacao tissular e reparacio fibrotica (LAWRENCE; GILROY, 2007).

As caracteristicas fisiologicas do processo inflamatério sio iniciadas e re-
guladas por mediadores inflamatérios (produtos de leucocitos e plaquetas ativa-
dos, do metabolismo do acido araquiddnico, prostaglandinas e leucotrienos e das
cascatas da coagulagio e do complemento) que agem localmente no sentido de
restringir as consequéncias e a extensao do dano tecidual (ABBAS; LICHTMAN,
2005). Nesse caso, o processo inflamatério tem apenas repercussdo local, ou mes-
mo passa completamente despercebido. Em condigdes em que essa capacidade
homeostatica local nao é superada, ou pela magnitude do estimulo agressor ou
pela insuficiéncia dos mecanismos reguladores, a resposta inflamatoéria extravasa
os limites do seu microambiente e pode se manifestar de modo sistémico em todo
organismo ou, ainda, dependendo da quantidade de citocinas liberadas, ter con-
sequéncias catastroficas (VOLTARELLIL 1994).

A resposta inflamatoria s é benéfica quando atua na tentativa de controlar
os danos teciduais locais, de forma a agir para limitar a sobrevivéncia e prolife-
ragdo dos patodgenos invasores, promovendo a sobrevivéncia do tecido, reparo e
recuperagdo, além de conservar a energia do organismo. No entanto, quando a
inflamagao se torna sistémica, ela pode trazer graves consequéncias ao organismo,
a ponto de se generalizar, dificultando todo e qualquer tratamento terapéutico.

Varios agravos podem ser considerados em virtude da inflamacao, sendo as
doengas inflamatorias intestinais as responsaveis por grande parte das ocorréncias
de inflamagoes da atualidade.

As doencas inflamatorias intestinais (DII) sio doencas cronicas de etiologia
desconhecida que compreendem, principalmente, a doen¢a de Crohn (DC) e a
retocolite ulcerativa inespecifica (RU). Ha indicios que as DII decorram de res-
postas imunologicas descontroladas, presumivelmente contra a flora presente no
intestino, mais precisamente de anormalidades imunoldgicas celulares, ou seja, da
reatividade anormal dos linfécitos T da mucosa gastrointestinal a uma microbio-
ta normal ndo patogénica, ainda desconhecida (COHEN et al., 2014).

As DII caracterizam-se por inflamagdes intestinais cronicas nao infecciosas
e manifestam-se clinicamente por diarreia, dor abdominal, perda ponderal, ndu-
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seas e, dependendo da evolu¢do do problema, podem atingir um estado critico,
causando cancer de c6lon e podendo levar os pacientes até mesmo a morte. A
DC caracteriza-se por um envolvimento transmural e descontinuo do intestino,
podendo atingir todo o tubo digestivo. Ja a RU consiste em uma inflamagao que
envolve a mucosa do célon e do reto; o principal efeito decorrente desse distirbio
¢ diarreia sanguinolenta, seguida de dor abdominal e perda de peso (BIONDO-
SIMOES et al., 2003).

Algumas terapias tém sido avaliadas com objetivo de suprimir a ocorréncia
bem como a reincidéncia das DII. Com esse proposito, a melhoria da atividade
tem sido alcangada com a utiliza¢do de salicilatos e imunorreguladores. Tentativas
terapéuticas ndo convencionais também compdem alternativa para inibir o desen-
volvimento da doenga — essas incluem a utilizagao de nicotina, probidticos, dietas e
heparina. Todas essas tentativas tém sido avaliadas a partir de estudos em animais,
incluindo o bloqueio de citocinas pro-inflamatoérias, como fator nuclear kappa B e
fator de necrose tumoral alfa, conforme esquema da Figura 1 (PODOLSKY, 2002).
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Figura 1. Mecanismo de agdo dos farmacos. Fonte: adaptada de Cohen et al. (2014).

Apesar da terapia das DII ser bem conhecida, ela por vezes é dita como ine-
ficiente quando a doenga se encontra em um estagio ja avancado. Dessa forma,
existe a necessidade de alternativas que supram a indigéncia de recursos contra
essa enfermidade.

Portanto, com a finalidade de encontrar terapias que sejam eficientes para as
mais diversas ocorréncias inflamatdrias e infecciosas e de combater a ineficiéncia



Estudos envolvendo modificacdo estrutural do dcido 5-aminossalicilico (5-ASA)...

dos tratamentos convencionais e a forma de resisténcia dos micro-organismos
pelos farmacos, pesquisadores tém impulsionado o estudo de novas drogas. No
entanto, nos ultimos anos, tem-se observado um crescimento vertiginoso nos ca-
sos de resisténcia aos antibidticos, em uma taxa que o desenvolvimento de no-
vos agentes antibacterianos ndo tem acompanhado. Diante disso, é necessario
desenvolver novos antibioticos, de preferéncia com novos mecanismos de agao,
que nao sejam reconhecidos pelas bactérias. Pensando nisso, atualmente tem sido
crescente o interesse no estudo da quimica de coordenagio e no desenvolvimento
de metalodrogas. Muitos metais de transi¢cao sdo elementos tracos essenciais aos
organismos vivos, ao mesmo tempo em que podem e sdo utilizados em aplicagdes
médicas, que envolvem desde o tratamento de doengas até o controle da caréncia
ou excesso destes no organismo.

Ja é sabido desde os séculos passados que alguns metais tém comprovado
papel biol6gico no organismo dos seres vivos, sendo que a caréncia ou excesso
dos mesmos pode causar um desequilibrio funcional no metabolismo. A prata
apresenta propriedades interessantes no que diz respeito a sua acdo antibacte-
riana. O histérico do emprego da mesma como agente terapéutico € antigo e, ao
mesmo tempo, vasto.

A utilizacdo de sulfadiazida de prata foi o grande marco da comprovada ati-
vidade antibacteriana da prata, esta que por anos e até hoje tem sido utilizada no
tratamento de queimaduras e no tratamento e prevencao de infec¢des bacterianas
ou fungicas. Outra prdtica importante que comprova a antiga utiliza¢ao de prata
na medicina so os relatos do uso de solucao de nitrato de prata (AgNO,) 1% em
olhos de recém-nascidos, com objetivo de evitar a proliferacio de bactérias cau-
sadoras de infeccao no momento do parto e logo ap6s em um primeiro contato
do recém-nascido com o ambiente externo, uma vez que a utilizagio de metais,
principalmente a prata pelo seu potencial, causa a precipitacao de proteinas e age
diretamente na membrana citoplasmatica das células bacterianas, exercendo acao
bactericida imediata e a¢ao bacteriana residual (FRANCO; GONCALVES, 2008).

Outra importante aplicacdo de compostos de prata, que engloba uma con-
textualizacdo mais atual, é o revestimento de materiais utilizados na medicina,
como cateteres, valvulas cardiacas e outros dispositivos utilizados para tratamen-
to interno de enfermos, revestimentos estes que tém por fun¢gio minimizar o con-
tato do material com o paciente, bem como minimizar a proliferagio microbiana,
muitas vezes na forma de biofilmes, durante a sua manipulagao (SILVER, 2003).

Com base na explanacdo de varios trabalhos, a atividade antimicrobiana
da prata, representada na Figura 2, consiste na interagdo com os grupos tiol de
proteinas, componentes celulares e mesmo com as membranas dos micro-orga-
nismos, interferindo em processos essenciais do metabolismo celular, tais como
transporte de elétrons e respiragao celular, além da capacidade de formar comple-
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xos com 4cidos nucléicos, preferencialmente com grupos fosfatos, aumentando a
dimerizagao das bases pirimidicas e interferindo na replicagio do DNA, ambos

mecanismos capazes de estimularem a apoptose celular e, consequentemente, a
morte do micro-organismo (DIBROV et al., 2002; RUSSELL; HUGO, 1994).

Figura 2. Mecanismo de agdo do efeito antimicrobiano da prata. Fonte: adaptada de Mijnendonckx et al. (2013).

Dessa forma, em face a toda explanagdo referente a coordenagio da prata
a ligantes, em maior parte compostos organicos, compondo uma alternativa ndo
s6 para obten¢do de novos compostos de coordena¢io, mas também por compor
uma nova alternativa de terapia para diversas ocorréncias, uma vez que tais com-
postos tém se mostrado bem eficientes para tratamento de diversas enfermidades,
fica evidente a motivagao para o trabalho.

2 OBIJETIVOS
2.1 Obijetivo geral

O trabalho tem como objetivo a modificacdo estrutural do farmaco acido
S-aminossalicilico (5-ASA) com o propoésito de avaliar a atividade bioldgica con-
tra ocorréncias cOlicas.

2.2 Obijetivos especificos

e Sintetizar novos ligantes a partir da reagao de diazotacdo do acido 5- ami-
nossalicilico (5-ASA);
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e Coordenar o produto modificado a prata obtendo um composto de coor-
denacgao;

e Avaliar a atividade biolégica in vitro e in vivo dos produtos sintetizados e
comparar com a atividade do principio ativo livre (5-ASA).

3 METODOLOGIA
3.1 Sintese

3.1.1 Sintese do farmaco dacido 5-aminossalicilico
modificado com o ligante etilenodiamina

Em um erlenmeyer de 250 mL, dissolveu-se 1,5302 gramas de dcido 5-ami-
nossalicilico (0,01 M) em 100 mL de agua destilada contendo 2,5 mL de acido
cloridrico concentrado (0,01 M). A solugio resultante foi resfriada em banho de
gelo no qual a temperatura ficou mantida entre 0 °C e 6 °C para a realizagio da
diazotacdo pela adicdo de gota a gota de 10 mL de solugio de nitrito de sédio
(1 M). Em seguida, 25 mL de etilenodiamina (0,5 M) levemente resfriada foram
adicionados de uma sé vez, seguido de imediato da adi¢cdo de 50 mL de acetato
de sodio (1 M), adicionado ao longo de um minuto, esquema da sintese conforme
reagdo apresentada na Figura 3. O precipitado amarelo produzido foi filtrado e
seco, obtendo uma massa de 1,9596 g, um rendimento de 92%.

— on ] @® OH

OH HooC
HoocC

Hooc HCl
NaNO, /\/NHz
—_— + NH3 > + CH;CHOOH + NaCl
0°C CH,COONa
NH
/
N N

([ 1w

L N cl o N

Figura 3.  Esquema de preparacdo da modificago estrutural do farmaco 5-ASA.

3.1.2 Sintese de compostos de coordenacéo acido
5-aminossalicilico com Ag (I)

Em um erlenmeyer de 125 mL, foram adicionados 1,06755 g de 5-ASAen em
10 mL de etanol. Acrescentou-se 0,84935 g de AgNO,em 10 mL de etanol. Ap6s
trés horas de agitagio em banho de gelo, o precipitado preto foi filtrado e secado,
e obtendo-se 1,2512 g, um rendimento de 78,2%, sintese conforme esquema rea-
cional apresentado na Figura 4.
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Figura 4.  Esquema de preparagdo do férmaco 5-ASA coordenado com Prata (1) [Ag (I)].

3.2 Métodos de caracterizacao

3.2.1 Pontos de fusao

Os pontos de fusdo (sem correcdo) foram determinados em um aparelho
modelo PFMII disponivel no Departamento de Quimica da UFG/RC.

3.2.2 Testes de solubilidade

A solubilidade dos produtos formados foi verificada mediante a realizacdo
de testes com diferentes solventes, como pode ser verificado na Tabela 1

Tabela 1. Solventes utilizados para os testes de solubilidade

Solvente Afinidade
Agua (H,0) Polar
Etanol (EtOH) Polar

Metanol (MeOH) Média Polaridade

Benzeno Apolar
Cloroférmio Polar
Diclorometano Alta Polaridade

Hexano Apolar

3.2.3 Espectroscopia vibracional de absorcéo
na regido do infravermelho (IV)

Os espectros de IV foram obtidos utilizando o espectrofotometro FT-IR de
modelo IR PRESTIGIE 21 (na regidao entre 4000-400 cm™) da empresa Shimadzu,
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instalado no laboratério de instrumentagao II, nas dependéncias do Departamen-
to de Quimica da UFG/RC, onde foi preparada a amostra na forma de pastilhas
contendo os ligantes, os compostos coordenados com o metal e brometo de po-
tassio (KBr) 1% m/m para a realizacdo da analise.

3.2.4 Difracéo de raios X

Os espectros de raios X foram obtidos utilizando o difratdmetro da marca
Shimadzu modelo XRD 6100, que faz uso de uma radiagio CuK do cobre ( =
1,5418 A), instalado no laboratério de técnicas radiolégicas, nas dependéncias do
Departamento de Quimica da UFG/RC.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram obtidos a partir da sintese de modificacdo do farmaco
precursor Mesalazina®, constituido unicamente com o acido 5-aminossalicilico e
posterior reagdo com sal do metal.

Depois de realizada a sintese do produto como proposto, fez-se a caracteri-
zacao deste, a fim de confirmar a sua real obtencao.

Inicialmente, mediu-se o ponto de fusio de ambos os produtos obtidos e fez-
-se comparac¢do com o farmaco precursor e entre os produtos modificados, como
pode ser visto na Tabela 2.

Tabela 2.  Ponto de fuséo do fdrmaco e seus modificados estruturais

Composto Ponto de fusdo (°C)
5-ASA 278
5-ASAen 286 - 288
Ag-5-ASAen 306 -310

De acordo com a Tabela 1, é evidente a mudanga de matéria, uma vez que os
resultados obtidos diferem uns dos outros.

Em relagdo aos resultados de espectroscopia de absor¢ao na regiao do infra-
vermelho para o firmaco modificado, esses se mostram semelhantes ao espectro
para seu precursor; no entanto, o grande diferencial encontra-se na regiao de nu-
mero de onda 1357-1579 cm™, que pode observado na Figura 5, regido tipica de
absorc¢do de deformacgido axial de ligacio C=N (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIE-
MLE, 2012), que € a principal evidéncia da formagio da ligacdo entre o firmaco
5-ASA e o ligante etilenotiamina.
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Além da banda caracteristica, é evidente no espectro de absor¢ao no infra-
vermelho a contribui¢do da estrutura de ressondncia ionica explicada pela larga
e intensa vibragdo de deformagio axial da hidroxila livre em 3454-2500 cm™.
As bandas de deformacio axial de C-H e N-H, mais fracas, se sobrepoem geral-
mente a larga banda de O-H. Outra peculiaridade desse espectro é a presenga de
bandas de deformacio axial de C=0O do acido carboxilico em 1651 cm™; além
disso, hd a presenca de duas bandas provenientes da deformacdo axial de C-O e
da deformacgdo angular de O-H em torno de 1240 cm™ e 1364 cm’!, respectiva-
mente. Outra banda caracteristica do espectro de dimeros dos 4cidos carboxili-
cos provém da deformagio angular fora do plano do grupo O-H em ligag¢ao de
hidrogénio, na regido proxima a 802 cm! (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2012; PAVIA et al., 2012).
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Figura 5. Sobreposicdo dos especiros de infravermelho (1V) do 5-ASA e do produto modificado em pastilha de KBr
(1% m/m).

O espectro para o produto da reagdo com o sal metdlico é representado na
Figura 6, e apresenta uma tendéncia bem diferenciada se comparado ao demais.
Pode-se perceber que neste ha auséncia de bandas referentes a deformagio axial
da hidroxila livre e deformagdes axiais de ligagio N-H de grupamentos aminas,
o que leva a crer que houve uma modificagio além da esperada. Supde-se que o
produto formado tenha sido diferente do proposto.
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Figura 6.  Espediros de infravermelho (IV) do produto obtido da reagfio do 5-ASA com o sal de prata em pastilha
de KBr (1% m/m).

Por nio ser uma técnica de caracterizagao conclusiva, apenas auxiliar, ndo se
pode afirmar nada a respeito da real estrutura do produto final obtido apenas ten-
do por base a andlise de espectroscopia de absor¢io na regido do infravermelho.
Diante disso, com base nas suspeitas de ndo coordenagdo do metal na estrutura e
tendo em vista o aspecto metalico do material obtido, optou-se por realizar uma
andlise em difracdo de raios X, objetivando avaliar a presenga de possiveis fases
na estrutura, o que foi consistente.

O resultado da caracterizacdo em difracao de raios X é apresentado no di-
fratograma da Figura 7.

Com base na caracterizagao realizada, pode-se afirmar, de acordo com a fi-
cha indexada 01-087-0719, a presenga de picos caracteristicos de prata metalica,
de estrutura cubica. Ha também a presenca de picos caracteristicos de fase orga-
nica, que apesar de nao corresponder ao composto de interesse, no caso o 5-ASA,
tem estrutura semelhante a uma condensa¢ao do mesmo.
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Figura 7.  Difratograma do produto esperado Ag-ASAen.

5 CONCLUSAO

Pode-se tirar como conclusdo deste trabalho, portanto, que apesar da nio
obten¢do dos compostos como proposto nos objetivos, houve a formag¢ao de um
novo produto, com caracteristicas de nanoparticulas de prata, o qual abre uma
perspectiva frente a melhor caracterizagao.

Em contraste aos resultados, surge a necessidade de otimizar o método de
sintese para obten¢do da estrutura proposta, no caso, o fairmaco modificado, o

que abre uma perspectiva para uma nova sintese baseada na condensacao aldolica
dos fairmacos em questao.

REFERENCIAS
ABBAS, A. K.; LICHTMAN, A. H. Imunologia celular e molecular. 5. ed. Rio de
Janeiro: Elsevier, 2005.

BALZANI, V.; SCANDOLA, F. Supramolecular photochemistry. Chichester: Ellis
Horwood, 1991.

COHEN, L. B. et al. Biologic therapies in inflammatory bowel disease. Translational
Research, v. 163, n. 6, p. 533-556, 2014.

BIONDO-SIMOES, M. L. P. et al. Opgdes terapéuticas para as doencas inflamatérias
intestinais: Revisdo. Revista Brasileira Coloproct, v. 23, n. 3, p. 172-182, 2003.



Estudos envolvendo modificacdo estrutural do dcido 5-aminossalicilico (5-ASA)...

DIBROYV, P.; DZIOBA, J. GOSINK, K. K.; HASE, C. C. Chemiosmotic mechanism of
antimicrobial activity of Ag*in vibrio cholera. Antimicrobial agents and chemotherapy,
v. 46, n. 8, p. 2668-2670, 2002.

FONTES, A. P. S.; ALMEIDA, S. G. e NADER, L. A. Compostos de platina em
quimioterapia do cancer. Quimica Nova, v. 20, n. 4, p. 398-406, 2005.

FRANCO, D.; GONCALVES, L. E Feridas cutaneas: A escolha do curativo adequado.
Revista do Colégio Brasileiro de Cirurgides, v. 35, p. 203-206, 2008.

QUE JR, L.; BANCI, L. Bioinorganic chemistry. Current Opinion in Chemical Biology,
v. 6, p.169-170, 2002.

LAWRENCE, T.; GILROY, D.W. Chronic inflammation: a failure of resolution.
International Journal of Experimental Pathology, v. 88, n. 2, p. 85-94, 2007.

MEDICI, S. et al. Noble metals in medicine: latest advances. Coordination chemistry
reviews, v. 284, p. 329-350, 2015.

MIJNENDONCKZX, K. et al. Antimicrobial silver: uses, toxicity and potential for
resistance. Biometals, v. 26, p. 609-621, 2013.

MINISTERIO DA SAUDE. Doengas infecciosas e parasitarias: guia de bolso.
Ministério da Saude, Secretaria de Vigilancia em Sadde, Departamento de Vigilancia
Epidemioldgica. 4. ed. ampla. Brasilia: Ministério da Saude, 2004.

SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, E X.; KIEMLED, D. J. Identificacao de compostos
organicos. Traduzido por Ricardo Bicca de Alencastro. Rio de Janeiro: LTC, 2012.

PAVIA, D. L. et al. Introducao a Espectroscopia. Sao Paulo: Cengage Learning, 2010.

PODOLSKY, D. K. Inflammatory bowel disease. The New England Journal of Medicine,
v. 347, n. 6, p. 417-429, 2002.

RUSSELL, A. D.; HUGO, W. B. Antimicrobial activity and action of silver. Progress in
medicinal chemistry, n. 31, p. 351-370, 1994.

SILVER, S. Bacterial silver resistance: molecular biology and uses and misuses of silver
compounds, FEMS. Microbiology Reviews, n. 27, p. 341-353, 2003.

SHRIVER, D. E; ATKINS, P. W. Quimica Inorganica. 4. ed. Porto Alegre: Bookman, 2008.

VOLTARELLL, J. C. Febre e inflamacdo. Medicina, Riberdo Preto, v. 27, n. 1/2, p. 7-48,
1994.

WHITE, M. Mediators of inflammation and the inflammatory process. The Journal of
Allergy and Clinical Immunology, v. 103, n. 3, p. 378-381, 1999.

ZHANG, C. X.; LIPPARD, S. J. New metal complexes as potential therapeutics.
Current Opinion in Chemical Biology, n. 7, p. 481, 2003.






/

O1NLIdVvO

FORMALISMO
HAMILTONIANO
PARA A CADEIA DE TODA

Mateus Calixto Pereira Santos'

Paulo Eduardo Gongalves de Assis'

Agradecimentos: Agradecemos a Fundagio de Amparo a Pesquisa do Estado
de Goias (FAPEG) pelo apoio financeiro que possibilitou a realizacao deste trabalho.

Resumo: Neste trabalho, fazemos uma revisao sobre o modelo de Toda sob
o ponto de vista hamiltoniano, visto que essa formulacdo é aplicavel para uma
vasta gama de sistemas dindmicos, o que ndo é verdade para a formulacio de
Lax. No entanto, combinando-se elementos de ambos os formalismos, pode-se
produzir uma fun¢do hamiltoniana alternativa, com um menor ntimero de varia-
veis, o que pode trazer beneficios ao tratar o problema. Mostramos que a cadeia
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de particulas em estudo pode ser descrita em termos de um par de equagdes de
Hamilton para as coordenadas canonicamente conjugadas, posicdo e momen-
tum. Fazendo uso da formulagio de Lax para as redes de Toda, somos capazes
de reescrever o sistema por meio de uma hamiltoniana alternativa, em termos do
chamado espectro auxiliar.

Palavras-chave: Cadeia de Toda. Formalismo hamiltoniano. Fungdes espec-
trais. Espectro auxiliar.

Abstract: In this work we review the so called Toda molecule from a Ham-
iltonian point of view, as this formula is applicable for a wide range of dynamic
systems, which is not true for the Lax formulation. However, combining elements
of both the formalisms can produce an alternative Hamiltonian function having a
smaller number of variables, which can be beneficial when treating the problem.
We show that the chain of particles under investigation can be described in terms
of a pair of Hamilton’s equations for the canonically conjugate variables, namely
position and momentum. Making use of a previous study on the Lax formulation
of the Toda model we can rewrite the system through an alternative Hamiltonian,
with the help of the auxiliary spectrum.

Keywords: Toda chain. Hamiltonian formalism. Spectral functions. Auxilia-
ry spectrum.

1 INTRODUCAO

O estudo de sistemas compostos de inimeros corpos é um objeto importan-
te para a fisica contemporanea, uma vez que estes podem descrever fendmenos
naturais complexos. Contudo, tal estudo representa um desafio para a fisica e
a matematica, devido a dificuldade ou até mesmo a proibi¢ao da construgio de
solucdes exatas e simulagdes numéricas.

Dentre a gama de sistemas dindmicos, ha uma classe que apresenta vanta-
gem: alguns sistemas podem ser completamente caracterizados em qualquer ins-
tante, ou seja, apresentam solugdes em forma fechada. Estes modelos sio deno-
tados integrdveis. Os sistemas exatamente integraveis ganharam forca apenas a
partir da década de 1950, mas suas primeiras observagdes surgiram ha mais de
um século, ainda que de forma incompreendida, com as ondas solitarias que apa-
recem em fluidos. Estas, posteriormente chamadas de sélitons, correspondem a
solugoes estaveis (com respeito a colisOes e interagdes) que aparecem em sistemas
ndo lineares, sejam eles continuos ou discretos (TODA, 1989).
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1.1 Redes nado lineares e o problema de Fermi-Pasta-Ulam

O problema de Fermi-Pasta-Ulam (FPU) foi um dos precursores das simula-
¢Oes computacionais na area da fisica e constitui-se de simulacdes em uma rede
de particulas ligadas entre si através de molas que obedecem a Lei de Hooke com
uma corre¢do nao linear quadratica (TODA, 1989). Esperava-se que a deforma-
¢do linear quebrasse o comportamento ergédico do sistema, mas, surpreenden-
temente, os estados visitados durante a evolucdo ndo eram quaisquer valores. A
distribuicdo de energia entre os modos apresentava um comportamento aproxi-
madamente periodico, fato atribuido a presenca de simetrias escondidas.

F = —kAx — +kAX?, (1)

em que 0, é o pardmetro de deformacio (arbitrariamente grande ou pequeno) e Ax
¢é o deslocamento em relagdo ao ponto de equilibrio. Logo, a for¢a experimentada
por uma particula j na rede de FPU permite-nos escrever a equagio de movimento
satisfeita por X; como:

m¥; = k(xj+1 —2x; + Xj_l)[+:|:(Xj+1 - X]-_l)]. (2)

O problema de Fermi-Pasta-Ulam ndo é um sistema integravel: o nimero de
quantidades conservadas € insuficiente para restringir univocamente sua evolucio.
A suficiéncia das simetrias em uma cadeia nio linear aparece nos modelos de
Toda, como veremos a seguir.

1.2 Sistemas integraveis e os soélitons

Quando um sistema descrito em termos de equagoes diferenciais nao lineares
apresenta um numero suficientemente grande de leis de conservacio, ele pode ser
resolvido analiticamente; logo, dizemos que este é um sistema integravel (DAS,
1989). Como exemplo, podemos citar os sistemas hamiltonianos com n graus
de liberdade, os quais, para serem sistemas exatamente integraveis, devem entio
possuir n integrais de movimento analiticas e em involucdo entre si. Dizemos que
duas ( F,G) quantidades estio em involu¢ao quando o seu comutador Parénteses
de Poisson ¢é nulo.

3
3q, 9p, 9, 9p, ©)

{F.G}, =2

i

d [aF dG  dG aF)_O
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Nos sistemas integraveis, podemos observar um objeto fisico tnico: o séliton.
Os solitons foram descritos formalmente em 1834 pelo engenheiro naval britani-
co John Scott Russell (RUSSELL, 1844). Russel observou um fenémeno peculiar:
quando a barcaga puxada por dois cavalos nas margens do canal Edinburgh,
em Glasgow, era freada repentinamente, surgia uma onda tunica, de forma bem
definida, que seguia o curso por um longo trecho do canal sem mudar de forma
e velocidade (CHALUB; ZUBELLI, 2001). Esse fendomeno foi chamado de onda
solitaria. Posteriormente, procurou-se modelar o comportamento descrito por
Russel através de diferentes aproximacdes; as mais famosas sdo dadas pelas cha-
madas equagoes de Boussinesq (BOUSSINESQ, 1877) e de KAV (KORTEWEG;
DE VRIES, 1895).

Contudo, as pesquisas entorno dos sélitons ficaram inertes até o inicio de
1950, quando o estudo de oscilagdes em redes nio lineares ganhou evidéncia,
ap6s os trabalhos de Fermi, Pasta e Ulam no problema da parti¢io de energia
(FERMI et al., 1955). Em 1981, Morikazu Toda modificou o problema de FPU
introduzindo uma interagido exponencial (3.3.1) entres os elementos do reticula-
do, tornando-o um problema integravel (TODA, 1989).

Neste trabalho, discutiremos as propriedades das chamadas cadeias de Toda,
exibindo resultados analiticos e simulagdes computacionais. Apos introduzirmos
sua formulagdo em termos dos pares de Lax, mostraremos que, para cada con-
figuragao inicial, existe um objeto caracteristico, denominado curva espectral,
que se conserva durante toda a evolugdo do sistema. A partir de tal curva, des-
crita pelo chamado polinémio caracteristico, podem-se extrair informagdes sobre
a dindmica do sistema, como sera discutido nas proximas se¢des. Mostraremos
também que, a partir da formulagiao de Lax, somos capazes de reescrever uma
hamiltoniana alternativa para sistema em termos do chamado espectro auxiliar.

2 METODOLOGIA

A pesquisa apresentada é uma revisdo de literatura com a apresentagao de
alguns resultados graficos. A base dessa pesquisa consiste em utilizar duas formu-
lagdes diferentes (Lax e Hamilton) para o modelo de Toda, a fim de reescrever
uma fung¢do hamiltoniana alternativa que, em determinados casos, apresenta van-
tagens sobre a fun¢do hamiltoniana usual.

Essa pesquisa foi restrita a livros, utilizando, como base fundamental, The-

ory of Nonlinear Lattices, de Morikazu Toda, e Classical Mechanics, de Herbert
Goldstein, Charles Poole e John Safko.
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2.1 Cadeia de Toda

A cadeia de Toda é uma rede unidimensional constituida por n corpos intera-
gentes, caracterizada pela interacdo que depende exponencialmente da distancia
entre os corpos interligados (TODA, 1989). Para descrever o movimento dos
corpos interligados, utilizamos os conceitos newtonianos.

O deslocamento de cada corpo discreto na rede ¢ dado por (q,), onde 7
indica rétulo do objeto. Assim, temos que ¢, =v, e ¢, =a,, onde v, ¢ a veloci-
dade e a, é a aceleracdo do enésimo corpo discreto da rede. Portanto, seguindo
a notagdo newtoniana, podemos escrever as leis do movimento para o sistema,
considerando a massa de cada corpo unitaria como:

q,=P, (4)

— a(@=9n-1) _ o~(dnr1=90)

P =€ c ’ (5)

onde p, é o momento linear do enésimo corpo da rede.

2.2 Formulacao de Lax para a cadeia de Toda

A partir das equagdes mostradas acima, é conveniente utilizar da formulacio
de Lax para reescrevermos as leis de movimento, uma vez que esta apresenta van-
tagens que serao mostradas adiante. Mas antes disso, para uma “abrevia¢io” nos
calculos, introduzimos duas novas variaveis, A, e B, , as quais sio expressas por:

_9n+179n
A = 16 o,
2 (6)

2 (7)

Admitindo também que o sistema estudado é periddico e constituido de
n particulas, podemos escrever as condi¢des de contorno como : A=A, e
B,.x=B,.
Portanto, podemos escrever as equagdes do movimento reescritas com A, e
B, , Equagdes (6) e (7) em termos da equagdo de Lax (LAX, 1968):
dL
o

onde M e L sdo os chamados pares de Lax.

[M,L], (8)

Os pares de Lax podem sdo matrizes de dimensdes N x N, que para o caso
do sistema analisado, sdo expressos como:
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A partir da equagido de Lax, para o sucesso do método, deve-se introduzir
uma nova matriz U, que possui a fun¢do de governar a evolucao da matriz M .

Assim, podemos escrever que:
du

£2 =My,

dt )

onde esta também satisfaz as condicdes: U(0)=1e UU ' =1.

Além disso, é possivel mostrar que a matriz U também gera a evolug¢do tem-

poral da matriz L na forma de:
(10)

fato este que implica, utilizando a propriedade ciclica do traco da matriz L, na

constata¢ao de uma lei de conservagao,



Formalismo hamiltoniano para a cadeia de Toda

ﬂ(U’IU)zO. (11)
dt

A Equagdo (11) traz um importante aspecto do trago da matriz L, em que
este € invariante no tempo, caracteristica essa que associa o tra¢o da matriz L a
uma “carga” ou quantidade conservada. Outro resultado importante é que ndo
s6 o traco da matriz L é conservado, mas as poténci%? do trago também sio,
gerando entdo n quantidades conservadas no tempo, —T, (L"’) =0. Assim, po-
demos dizer que as n quantidades conservadas garanﬁietm a integralidade desse
modelo, caracteristica essa que s6 pode ser explicitada a partir da utilizacido da
formulacio de Lax, mostrando que esta apresenta uma vantagem significativa em
relagdo a formulagido newtoniana. Na se¢ao de resultados, mostraremos as quan-

tidades conservadas para o sistema com trés particulas (N = 3).

Com base nas afirmacdes anteriores, € mais confortavel trabalharmos com
autovetores e autovalores da matriz L ; assim, podemos escrever:

L(t)o(t)=A(t)o(2). (12)

Da evolucdo temporal do traco da matriz L, pode-se garantir que os auto-
valores da matriz L também sdo invariantes no tempo; assim:

A(£) =1 (0) =4, (13)
onde autovalores da matriz levam ao chamado espectro principal ou polinémio

espectral.

Ainda que os A’s fossem conhecidos, nao se poderia determinar as varidveis
dindmicas e (TODA, 1969). Logo, necessita-se de um maior nimero de informa-
¢Oes sobre o sistema. Para esse proposito, define-se o espectro auxiliar p, fazendo
o autovalor @, (N +1) da matriz L igual a zero,

o, (N+1)=0. (14)

A Equagio (14) define um valor muito especial do parametro espectral (A
=), definindo o chamado espectro auxiliar y,, em que este, avaliado na curva
espectral, fornece A(uj) .

Na se¢io de resultados, mostraremos o espectro principal e o espectro auxiliar
de forma explicita, e também faremos uma simula¢ao numérica para o caso de N = 3.

2.3 Formulacao hamiltoniana

O formalismo hamiltoniano é uma poderosa ferramenta matemadtica que
permite tratar determinados tipos de sistemas fisicos de forma eficiente. Pode-se
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dizer que corresponde a uma reformulagio da mecanica classica newtoniana,
expressa em termos das coordenadas e dos momentos das particulas, além de,
grosso modo, a energia total do sistema, uma vez que estes podem ter uma repre-
sentagdo complexa em termos da formulagio newtoniana (THORNTON; MA-
RION, 2008).

Na nota¢ido newtoniana, as equagdes do movimento sao escritas na forma
de derivadas segundas no tempo, de modo que, para um conjunto de n particulas
em trés dimensdes, tem-se um conjunto de 3n equacdes diferenciais ordindrias de
segunda ordem. Ja o formalismo hamiltoniano baseia-se em equacdes de primeira
ordem no tempo, porém com a desvantagem de duplicar o numero de equagdes.
Assim, no caso das n particulas, temos 6n equacdes diferenciais ordinarias de pri-
meira ordem. Nota-se que, em ambas as situagdes, o numero de condi¢es iniciais
necessarias ¢ o mesmo, 6n, como seria de esperar.

As equagdes de Hamilton podem ser obtidas a partir de um principio fun-
damental na fisica, o principio de minima ag¢ao, atribuido a Hamilton (HAMIL-
TON, 1834; 1835), segundo o qual a trajetoria seguida por um objeto durante
um intervalo de tempo entre ¢, e #, é aquela que minimiza a agdo S do sistema
(GOLDSTEIN, 1980),

8S=38[L(q,q,t)dt=0. (15)

Utilizando o fato de que a fun¢do hamiltoniana é escrita em termos dos

momentos lineares (p), das coordenadas (q) e do tempo (t), onde (p) e (q) sdo
coordenadas generalizadas, além de na Lagrangeana

L(q,9,t)=T(q,4,t) - V(a4 1), (16)

substituirmos os momentos (p) pelas velocidades (q) nos termos cinético (T)
e potencial (V), e assim a integral da agdo torna-se, através de uma transformacio
de Legandre,

8S = SJ% {ipiqi —H(p,q,t)}dt:O. (17)

t 1

Admitindo uma varia¢do qualquer tal que p, e g, sejam varidveis dindmicas
independentes entre si, obtém-se a equacao de Hamilton:

oH
L =——, 18
q; o, (18)
. oH
p: = (19)

_a_qi.
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No caso de se trabalhar no formalismo hamiltoniano, podemos escrever
duas funcdes quaisquer F e G em termos das varidveis independentes p e q. E
conveniente introduzir a operacdo Parénteses de Poisson (citada anteriormente)
entre esses objetos:

dq; dp; dq; Ip;

{F.G}, =2

i

n [aF oG 3G E)FJ 20)

E facil perceber que os Parénteses de Poisson entre as coordenadas e os mo-
mentos lineares satisfazem {qi,pj} =9,.
Sempre que duas quantidades dindmicas A e B satisfizerem uma relagio como
essa, elas serdo chamadas de varidveis canonicamente conjugadas. Os Parénteses
de Poisson possuem inumeras utilidades, porém uma das principais é dizer se o

sistema fisico analisado contém simetrias, como mostraremos a seguir.

Se uma fun¢ao F depende das coordenadas generalizadas (p), (q) e do tempo
(t) entdo a taxa de variacdo de F(q,p,t) com relagdo ao tempo pode ser expressa
como

dF _ OF dq, , dp, OF OF

- L& (21)
dt odq, dt Jt dp, ot
Assim, utilizando as Equacoes (18) e (19), podemos obter
dF oF
C_rpH + & 22
dt {FHj, ot (22)

e se a quantidade dinamica F independe explicitamente do tempo, entio o dltimo
termo ndo contribui. Pode-se entdo mostrar que, para que a quantidade F seja
conservada ao longo da evolucio, devemos ter {F,H }p =0. Assim, se quisermos
saber se um objeto nio varia durante o movimento, € suficiente que determinemos
se os Parénteses de Poisson dessa fun¢do anulam-se com respeito a hamiltoniana.
Como se vé, essa operacdo que foi introduzida esta intimamente relacionada as
leis de conservacdo de um sistema e suas simetrias.

3 RESULTADOS

Considerando um sistema perioédico, composto de trés corpos (N = 3), temos
que a matriz L é dada por:

Bl
L=|A, B, A,
0



Estudos Interdisciplinares em Ciéncias Exatas e da Terra

cujos autovalores devem satisfazer det(Al—L)=0. Assim, obtemos um polind-
mio caracteristico de grau 3, invariante e que define a chamada curva espectral
do problema,

~\’+(B, +B, +B,)A\* +(~B,B, - B,B, - BB, + A’, + A’ )\ +
(B,B,B, — A*,B, — A>,B,)=0.

Posteriormente, tomando o traco da matriz L para o caso N = 3, podemos
encontrar as quantidades conservadas na forma de:

1 1
TrL:(B1+B2+ B3) :E<P1+P2+P3)=EP, (23)
onde P é o momento linear total do sistema. Outro resultado importante pode ser
notado aplicando as relagdes de Girard, o que evidencia

TL=(B,+B,+ By)=A, +4, +1,, (24)

em que A,,A, e A, sdo as raizes do polinémio espectral.

Assim, como dito nas se¢des anteriores, as poténcias do traco da matriz L
também eram quantidades conservadas no tempo; logo, podemos encontrar:

TI2 B2+ B2+ B2 4+2A2 424, = 1p2 4 L@y ot@ma |2l (25)
r 1 2 3 1 2 4 2 2

Logo, pode-se verificar que, tomando o trago das poténcias de L relaciona-
das a um sistema de n corpos discretos, obteremos quantidades conservadas no
tempo, dadas pela expressao geral:

N
L=TL =3\, (y=123,..,N). (26)

I=1
Embora tenha sido facil identificar as duas primeiras quantidades conserva-
das como sendo momento linear total e energia total do sistema, as cargas seguin-
tes carecem de uma interpretagdo fisica intuitiva.

Existem outros sistemas assim além da cadeia de Toda, os quais, apesar de
ndo evidenciarem as quantidades conservadas, permitem que estas sejam encon-
tradas a partir de outros tipos de pares de Lax.

Podemos entdo encontrar a funcao hamiltoniana alternativa do sistema, uti-
lizando primeiramente a Equagdo (12), e assim temos que 0s autovetores sao
dados por:

0, (2)=-7* (27)
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@A$=—g22@—BJ, (28)

¢, (4)=- (. Bg?g: ~B.) Z , (29)
wAZFJk;?J, (30)
qM$=“42&_mLi} (31)

oo (4) =" Bl)(i; ii(x_so) A X:;lgl) A 1(::;030)' )

Sabe-se que a energia mecanica total do sistema periddico de trés particulas,
parametrizado em termos de e , é escrita na forma de

H=2(B; +B; +B})+4(A] + A] + A]), (33)

Entdo, podemos reexpressar a fungdo hamiltoniana acima em termos de seu
espectro auxiliar ., na seguinte forma:

4(u3—p,3 A A 2

R )—1[ o) | Al ]+P——2(ul s (34)
My = U, 2 My =My By =1y 2

utilizando as equacdes mostradas a seguir (TODA, 1989), onde P corresponde ao

momentum total do sistema, que pode ser eliminado com uma escolha apropriada

do sistema de referencial.

B, + B, + B, = constante = g, (35)
Uy +U, =B, +B, (36)
W, — 1, = (B, —By)T+4A,2. (37)

E interessante notar que as novas variaveis, [, e V;, Vv, = arccosh(Ay, /2),
satisfazem uma relagdo andloga a {qi, pj} = 0;, de modo que podem ser interpre-
tadas como novas coordenadas canonicamente conjugadas {ui,v (= 0
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4 DISCUSSAO

Foram discutidas nas se¢oes anteriores algumas propriedades da cadeia de
Toda. Agora, serd mostrada graficamente uma excita¢io no modelo de Toda:

[ —————

Figura 1. Representacdo grdfica de uma excitacdo localizada em uma rede de Toda com 10 particulas interagentes
em um dado instante.

Na Figura 1, cada um dos corpos tem um grau de liberdade relacionado
ao movimento na dire¢ao do eixo vertical e todos eles estao acoplados entre si
por uma forca que depende exponencialmente da distancia entre as particulas.
O perfil apresentado corresponde a um pulso que se propaga na rede sem dis-
persao ou dissipa¢do, assim como as ondas observadas por John Scott Russell
em 1843. Contudo, ha uma diferenca clara entre o modelo de Toda apresentado
anteriormente e o sistema canal observado por Russell. A diferenca se apresenta
na quantidade de particulas dos dois sistemas. Conforme o nimero de particu-
las da rede cresce indefinidamente, N — o, a rede aproxima-se do limite con-
tinuo, e nesse regime é possivel mostrar a equivaléncia entre a cadeia de Toda
e a equacdo de Korteweg e De Vries (TODA, 1989). Desse modo, observando
a Figura 2, podemos perceber que quando o nimero de particulas cresce, as
trajetorias se completam, de modo a formar uma superficie ondulatéria conti-
nua, assim como os solitons apresentados na equacdo de Korteweg e De Vries,
mostrada na Figura 3.

Na Figura 2, pode-se perceber a trajetoria de cada corpo por meio de uma
linha continua. Como se vé, a trajetoria de cada objeto influencia a trajetéria do
objeto adjacente, possibilitando a propagacio do pulso.
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Figura 2.  Evolugdo temporal da distensdo vertical das particulas em uma cadeia de Toda com 10 corpos. No eixo
vertical, estd representada a posigdo de uma das particulas, enquanto o eixo horizontal estd associado d

coordenada femporal.

X

KdV I-soliton KdV 2-soliton

Figura 3.  Evolugdo temporal da onda de KdV. A esquerda, tem-se uma onda solitdria como a descrita por Scott Rus-
sell, enquanto a direita observa-se um processo de colisdo (ou espalhamento) entre duas dessas ondas
solitdrias. Fonte: Brunelli (2000).

Pode-se também mostrar que o modelo de Toda é conservativo por meio de
uma perturbag¢do na rede cuja evolugao é dada pelo potencial exponencial em
cada instante de tempo. A Figura 4 representa a energia total em vdrios instantes
de tempo, e percebe-se visualmente que ndo ha dissipa¢dao no sistema, logo esse
sistema pode ser considerado conservativo.
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Figura 4.  Enegia X Tempo para N=3.

A cadeia de Toda é um sistema que, apesar da interagdo que depende ex-
ponencialmente da distancia entre os corpos da rede, possui um espago de fase
familiar. Para um caso mais simples, como, por exemplo, um modelo de Toda
composto de duas particulas (N=2), podemos escrever a energia total como:

E=%x+e™ +e™, (38)

onde o deslocamento da particula 1 e 2 é dado por ¢, =x e q, =—x.

A partir da Equacio
(38), podemos mostrar que o
espaco de fase do modelo de
Toda N=2 ¢é dado pela Figura
5. Nela, vemos que as 6rbitas
no espaco de fase sdo curvas
fechadas, sendo que, para
cada valor de energia, existe
uma curva diferente. Quan-
to maior a energia, maior o
comprimento da curva descri-
ta no espaco de fase, indican-
do que, conforme aumenta
a energia fornecida, maior é
o deslocamento maximo das
particulas.

?

as

=]

Figura 5.

o2 0 2 4

Espaco de fase para o modelo de Toda constituido de duas
particulas.
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Analogamente, analisamos o espago de fase de um oscilador harmonico sim-
ples unidimensional cuja equacdo é dada por

.2 2
X X

+ =1 39
2E/m 2E/k (39)

e cuja representacdo grafica é encontrada na Figura 6. E claro perceber que se
trata de um conjunto de elipses cujos eixos crescem com a energia.

“

=t o2 0

"
-

Figura 6.  Espago de fase do oscilador harménico simples.

Analisando a Figura 5 e a Figura 6, é facil perceber as semelhangas entre os
dois sistemas e é possivel pontuar as igualdades nas 6rbitas fechadas, apesar de esses
sistemas serem dotados de leis de formagao completamente diferentes um do outro.

5 CONCLUSAO

Apesar de os sistemas dindmicos constituidos de muitas particulas serem sis-
temas complexos de dificil tratamento — analitico ou numérico — os problemas de
muitos corpos podem apresentar suficientes simetrias que lhes confiram caracte-
risticas especiais, como a integralidade e as cargas conservadas no tempo.

Neste trabalho, mostramos que a cadeia de Toda, um sistema cujas intera-
¢des internas sao do tipo ndo lineares, admite uma formula¢io em termos das
equacdes de Hamilton para as coordenadas (q) e momentos lineares (p).
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Discutimos sobre a capacidade da cadeia de Toda admitir excitacOes estaveis
e localizadas com a presenca de ondas solitarias, assim como na equag¢ao de Kor-
teweg e De Vries (KdV).

Vimos também como a formulag¢io de Lax para o modelo de Toda evidencia
as chamadas quantidades conservadas e pode fornecer uma fun¢do hamiltoniana
alternativa para ele. O espectro caracteristico do problema permite-nos determi-
nar o chamado espectro auxiliar com o qual foram construidas novas coordena-
das canonicamente conjugadas. Tais objetos foram explicitamente construidos
para um dos casos mais simples, com uma cadeia de trés particulas.

REFERENCIAS

DAS, A. Integrable models. Cingapura: World Scientific Publishing, 1989.

BRUNELLI, J. C. Dispersionless limit of integrable models. Braz. J. Phys., v. 30, n. 2,
2000.

BOUSSINESQ, J. Essai sur la theorie des eaux courantes. Paris: Imprimerie Nationale,
1877.

CHALUB, E. A. C. C.; ZUBELLLI, J. P. Sélitons: na crista da onda por mais de 100 anos.
Matematica Universitaria, n. 30, p. 41-65, 2001.

FERMIL, E.; PASTA, J.; ULAM, S. Studies of nonlinear problems. Document LA-1940,
1955.

GOLDSTEIN, H.; POOLE, C.; SAFKO, J. Classical mechanics. 3. ed. Addison-Wesley,
1980.

HAMILTON, W. R. On a general method in dynamics. Philosophical Transaction of the
Royal Society, 1834 and 1835.

KORTEWEG, D. ].; de VRIES, G. On the change of form of long waves advancing in a
rectangular canal, and on a new type of long stationary waves. Philosophical Magazine,
v. 39, p. 422-443, 1895.

LAX, P. Integrals of nonlinear equations of evolution and solitary waves. Comm. Pure
Applied Math, v. 21, p. 467-490, 1968.

RUSSELL, J. S. Report on waves. Londres: John Murray, 1844.

THORNTON, S. T.; MARION, J. B. Classical Dynamics of Particles and Systems.
Boston: Brooks/Cole Cengage Learning, 2008.

TODA, M. Theory of Nonlinear Lattices. Berlim: Springer-Verlag, 1989.



/

O1NLIdVvO

IDENTIFICACAO ESTRUTURAL
E AVALIACAO ANTIOXIDANTE
DE COMPOSTOS FENOLICOS
ISOLADOS DE ERIOTHECA
PUBESCENS (MALVACEAE)

Michelle Aparecida Machado'
Vinicius Evangelista Araiijo’
Vanessa Gisele Pasqualotto Severino!

Richele Priscila Severino’

Agradecimentos: Os autores agradecem ao Conselho Nacional de Desenvol-
vimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq), a Coordenacdo de Aperfeicoamento de

1 Unidade Académica Especial de Fisica e Quimica, Universidade Federal de Goids — Regional
Cataldo, Catalao, Brasil.
E-mail de contato: ilp_michelle@hotmail.com



104 Estudos Interdisciplinares em Ciéncias Exatas e da Terra

Pessoal de Nivel Superior (CAPES), a Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado
de Goias (FAPEG) e a Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo
(FAPESP) pelo apoio financeiro. Agradecem também ao Prof. Dr. Hélder Nagai
Consolaro, da UFG, pela identificagio da espécie E. pubescens, e aos professores
Antonio Gilberto Ferreira, da UFSCar, e Luciano Morais Lido, da UFG, pela rea-
lizagdo dos experimentos de RMN.

Resumo: A espécie Eriotheca pubescens, conhecida popularmente como
paineira do Cerrado, é uma espécie pertencente a familia Malvaceae e ocorre
em areas de Cerrado. Anadlise fitoquimica de espécies pertencentes a essa familia
descreve o isolamento de 4cidos graxos, dleos essenciais, sesquiterpenoides do
tipo cadineno, lactonas sesquiterpénicas, triterpenoides, flavonoides, entre mui-
tos outros compostos. No entanto, a espécie E. pubescens ndo possui estudos
sobre sua composi¢do quimica, portanto o objetivo deste trabalho foi realizar o
estudo quimico do extrato etandlico do caule dessa espécie, buscando o isolamen-
to, purificacdo e caracterizacao de metabdlitos secundarios, além da avaliagao do
potencial antioxidante dos compostos isolados. Foi possivel o isolamento e identi-
ficacdo estrutural de cinco compostos fendlicos, sendo estes o acido p-hidroxiben-
zoico (I), o 4acido 3,4-diidroxibenzoico (II), o 4cido 4-hidroxi-3,5-dimetoxiben-
zoico (III), o acido 3-metoxi-4-hidroxibenzoico (IV) e o flavonol quercetina (V).

Palavras-chave: Eriotheca pubescens. Cerrado. Fendlicos. Antioxidante.

Abstract: Eriotheca pubescens is a species of the Malvaceae family and is
found in areas of Cerrado, popularly known as the “paineira do cerrado”. Pre-
vious phytochemical investigations of Malvaceae species describe the isolation of
fatty acids, essential oils, sesquiterpenoids of cadinene-type, sesquiterpene lac-
tones, triterpenoids and flavonoids, among many other compounds. There are
no previous chemical studies on E. pubescens and then the present study aimed
to carry out the chemical study of the ethanol extract of the stem of this spe-
cies in the isolation, purification and characterization of secondary metabolites,
and evaluation of the antioxidant capacity of the isolated compounds. The study
has isolated and identified five phenolics compounds, of which four of derivatives
of benzoic acid, p-hydroxybenzoic acid (I), 3,4-diidroxibenzoic acid (II), 4-hy-
droxy-3,5-dimethoxybenzoic acid (III), 3-methoxy-4- hydroxybenzoic acid (IV)
and the flavonol quercetin (V).

Keywords: Eriotheca pubescens. Cerrado. Phenolics. Antioxidant.

1 INTRODUCAO

O Brasil é um pais com drea colossal que possui diversos tipos de solo e uma
grande variedade de climas fornecendo condicbes tnicas de pressdo seletiva as
adaptacoes da vida. Nesse ambiente de intensa competi¢io, as plantas, vivendo
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sob estresse, desenvolvem mecanismos quimicos para adaptagao. Entre os meca-
nismos de defesa quimica esta a sintese de moléculas antivirais, antifingicas e in-
seticidas. A extraordinaria diversidade quimica encontrada em espécies tropicais
transforma os biomas brasileiros em reservatorios potenciais de novos principios
ativos (QUEIROZ; FARO; MELO, 2009).

Dentre os biomas brasileiros, encontra-se o Cerrado, com condi¢bes am-
bientais adversas que estimulam a produ¢io de metabodlitos secundérios, elevan-
do assim sua diversidade quimica (ESPINDOLA-DARVENE, 2007). Localizado
principalmente no Planalto Central do Brasil, esse bioma ocupava cerca de 24%
do territorio nacional, sendo a segunda maior formagao vegetal brasileira depois
da Amazonia, e é também considerada a savana tropical mais rica do mundo em
biodiversidade (EMBRAPA, 2007). No entanto, mesmo com rica biodiversidade,
o Cerrado teve sua cobertura vegetal original reduzida em cerca de 50% até o ano

de 2010 (MMA/IBAMA, 2011).

As condi¢des ambientais do Cerrado, que sofre seis meses ou mais de seca
com solo pobre em nutrientes e rico em aluminio, estimulam a produc¢do de meta-
bolitos secundarios, elevando assim sua diversidade quimica. Considerando essa
riqueza quimica é que se buscam novas opc¢des terapéuticas que possam permitir
chegar a medicamentos inovadores para tratar uma diversidade de patologias,
como doengas infecciosas, cancer, diabetes, obesidade, entre outras (ESPINDO-
LA-DARVENE, 2007). Além dos aspectos ambientais, o Cerrado tem grande im-
portancia social, com mais de 200 espécies usadas na medicina popular e mais de
400 utilizadas na recuperagao de solos degradados. Diversos tipos de frutos co-
mestiveis sao regularmente consumidos pela populagio local, tais como os frutos
do pequi (Caryocar brasiliense), buriti (Mauritia flexuosa), mangaba (Hancornia
speciosa), cagaita (Eugenia dysenterica), bacupari (Salacia crassifolia), cajuzinho
do cerrado (Anacardium humile), araticum (Annona crassifolia) e as sementes do
bart (Dipteryx alata). Contudo, inimeras espécies de plantas e animais correm
risco de extincio (MMA, 2015).

O Cerrado é uma das 25 areas do mundo consideradas criticas para a con-
servacdo, em virtude de sua riqueza biologica e da alta pressao antrépica a qual
vem sendo submetido. Devido a essa excepcional riqueza, o Cerrado, ao lado da
Mata Atlantica, é considerado um dos hotspots mundiais, isto €, um dos biomas
mais ricos e ameacados do planeta. A extensa transformacdo antropica do Cer-
rado tem resultado em grandes perdas de biodiversidade (MMA, 2002). Apesar
do reconhecimento de sua importancia bioldgica, de todos os hotspots mundiais,
o Cerrado é o que possui a menor porcentagem de areas sob protecdo integral,
tendo somente 8,21% de seu territorio legalmente protegido por unidades de
conservacado (MMA, 2015).

Na diversidade de espécies da flora do Cerrado, encontram-se espécies da fa-
milia Malvaceae, que possui distribui¢ao predominantemente tropical, incluindo
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cerca de 250 géneros e 4.200 espécies. No Brasil, ocorrem cerca de 80 géneros e
400 espécies (CARVALHO; GAIAD, 2015). Produtos naturais extraidos de plan-
tas que pertencem a familia Malvaceae sdo utilizados no tratamento de muitas
enfermidades, entre elas picadas de cobra, asma, disturbios gastrointestinais e
reumatismo, como diurético, entre outros (GOMES et al., 2011). Estudo quimico
realizado com espécies pertencentes a essa familia descreve o isolamento de dcidos
graxos, 6leos essenciais, sesquiterpenoides do tipo cadineno, lactonas sesquiterpé-
nicas, triterpenoides, flavonoides, entre outros compostos (COSTA et al., 2009).

Oliveira et al. (2012) realizaram estudo de atividade antioxidante e determi-
nacdo do teor de compostos fendlicos presentes na fracdo acetato de etila, pro-
veniente de extra¢do liquido-liquido de extrato etandlico de quatro espécies de
plantas da familia Malvaceae (Sidastrum micranthum, Wissadula periplocifolia,
Sida rhombifolia e Herissantia crispa). Os resultados obtidos demonstraram que
espécies dessa familia possuem alto teor de compostos fendlicos e boa atividade
antioxidante e, consequentemente, podem ser utilizadas no tratamento de doen-
cas relacionadas ao aumento na produgao de radicais livres.

O género Eriotheca Schott & Endl. pertence a familia Malvaceae e é
constituido por 24 espécies distribuidas exclusivamente na América do Sul, sendo
que no Brasil encontram-se 16 espécies, presentes na Mata Atlantica, na Floresta

Amazonica e no Cerrado, abrangendo estados desde a regido Norte até a regiao
Sudeste (DUARTE; ESTEVES, 2012).

A espécie Eriotheca pubescens (Mart. Ex. Zucc.) Schott & Endler. (Malva-
ceae), de nomes populares paineira do cerrado (DF) ou colher de vaqueiro (SP),
ocorre em areas do cerrado sentido restrito, cerradio e nas bordas das matas de
galeria, sendo uma espécie nativa e nio endémica do Brasil (BARBOSA, 2008).
Essa espécie esta presente nas regides Centro-Oeste e Sudeste, nos estados de
Goias, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Sao Paulo e no Distrito
Federal. E caracterizada como arvore melifera, semidecidua que possui periodo
de floracao de julho a setembro e frutificagio de agosto a novembro. Os frutos

produzem uma paina usada para confec¢ao de tecidos e preenchimento de traves-
seiros (DUARTE, 2015; LORENZI, 2002).

2 OBIETIVOS

Realizar o estudo quimico do extrato etandlico do caule de E. pubescens
buscando o isolamento, purificagao e caracterizacio de metabdlitos secundarios,
assim como avaliar o potencial antioxidante dos compostos fenodlicos isolados,
através do método de captura dos radicais livres com DPPH (2,2-difenil-1-picril-

-hidrazil).
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3 METODOLOGIA
3.1 Coleta do material vegetal

A espécie E. pubescens foi coletada aleatoriamente nas dependéncias da
Universidade Federal de Goids — Regional Catalio (UFG/RC), no municipio
de Catalio-GO em 20 de maio de 2010. Os dados e as coordenadas do GPS
(518°09°16.4”; W47°55°43.2”) foram armazenados para coletas futuras. Essa
parte do trabalho foi auxiliada pelo Prof. Dr. Hélder Nagai Consolaro (Depar-
tamento de Ciéncias Bioldgicas — UFG/RC), o qual realizou a identificacdo e a
catalogacdo do material vegetal.

3.2 Preparo do extrato etandlico

O caule coletado da espécie E. pubescens foi seco, moido e submetido a
extracdo em etanol a temperatura ambiente. Foram realizadas trés extragoes su-
cessivas de sete dias cada, sendo que, apds cada extracdo, o material foi filtrado,
e o solvente, evaporado em evaporador rotativo a baixa pressio.

3.3 Isolamento de metabdlitos secunddarios

Inicialmente, o extrato etandlico foi analisado por cromatografia em camada
delgada (CCD), de maneira a avaliar a natureza dos compostos a serem sepa-
rados. A avaliagao por CCD foi feita eluindo as amostras, utilizando misturas
de solventes organicos (Hex/CH,Cl/AcOEt/MeOH) em diferentes proporgoes;
como reveladores, foram utilizados solu¢ao acida de vanilina e radiag¢do ultravio-
leta nos comprimentos de onda 254 e 365 nm.

Apbs a andlise por CCD, o extrato foi fracionado por cromatografia em
coluna (CC), sendo as fragoes secadas, pesadas e reavaliadas quanto a sua polari-
dade via CCD. As fracoes de média e baixa polaridade foram submetidas a sepa-
racgdes por cromatografia em coluna utilizando como fase estacionaria silica-gel e,
no caso das fracoes de média a alta polaridade, utilizou-se como fase estacionaria
Sephadex LH-20.

3.4 Identificacao estrutural das substancias isoladas

Para caracterizacao e elucidac¢do estrutural, as substancias isoladas foram
submetidas a ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e 3C. Os experimen-
tos de RMN foram realizados no Departamento de Quimica da Universidade Fe-
deral de Sao Carlos, em um equipamento 400 Bruker, AVANCE III, 9,4 Tesla, em
colabora¢ao com o Prof. Dr. Antonio Gilberto Ferreira, e também no Instituto de
Quimica, Universidade Federal de Goias, Regional Goiania, em um equipamento
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500 Bruker, AVANCE III, 11,75 Tesla, em colaboracio com o Prof. Dr. Luciano
Morais Lido.

3.5 Ensaio antioxidante

A avaliacdo da capacidade antioxidante das amostras foi realizada por meio
do ensaio que se baseia na redug¢do do radical DPPH", de coloracdo violeta e
maximo de absorbancia a 517 nm, que, ao aceitar um elétron ou um H*, torna-
-se uma molécula estavel de colora¢do amarela, consequentemente diminuindo a
absorbancia (Figura 1).

OoN O,N
|
L]
N-N NO, + RH —> N-N NO, + R°®
O:N O,N
2,2-difenil-1-picril-hidrazil 2,2-difenil-1-picril-hidrazina
(cor purpura) (cor amarela)

Figura 1. Estrutura quimica do radical DPPH* e sua reagdo com um antioxidante indicado por RH. Fonte: Pyrzynska
e Pekal (2013).

Para a determina¢do da atividade antioxidante, as amostras foram so-
lubilizadas em metanol na concentragio de 1 mg/mL e, a partir da solugao
inicial, foram realizadas sucessivas dilui¢coes de concentragoes (500; 250; 125;
62,5; 31,25; 15,63 e 7,81 pg/mL). Como controle positivo, foi utilizada uma
solucao-padrao de quercetina (LU et al., 2014) nas mesmas concentracdes das
amostras ensaiadas. Os ensaios foram realizados em tubos de ensaio, onde
adicionou-se 150 pL da solu¢do de amostra em diferentes concentragoes e
2.850 pL da solucdo metanélica 0,1 mM de DPPH. Em seguida, os tubos de
ensaio foram agitados em agitador vortex para homogeneizaciao e incubados
ao abrigo de luz por 30 minutos a temperatura ambiente. Apds incubagio,
foram realizadas leituras em espectrofotometro de UV-Vis a 517 nm. Todas as
determinacdes foram realizadas em triplicata e acompanhadas da leitura do
controle negativo. A porcentagem de redu¢do do radical DPPH"* foi calculada
segundo a Equacgdo (1):

% reduc¢ao do DPPH" = [(Abs — Abs / Abs x 100 (1)

controle amostra) controle]
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Em que:
Abs = absorbancia da amostra com a solu¢ao de DPPH;
Abs_ = absorbancia da solu¢do metandlica de DPPH (controle negativo).

A atividade sequestrante do radical DPPH" foi expressa em termos de EC,
(concentracdo minima necessaria para o antioxidante reduzir em 50% a concen-
tracao inicial do DPPH), sendo essa determinada através do cdlculo de atividade
antioxidante em diferentes concentragdes, expressa em uma curva de capacida-
de antioxidante da amostra x concentra¢io (MISHRA; OJHA; CHAUDHURY,
2012).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Identificacao estrutural do acido p-hidroxibenzoico (I)

O 4cido p-hidroxibenzoico (acido 4-hidroxibenzoico) (I) foi obtido na for-
ma de um s6lido marrom (43,9 mg) e, quando analisado por CCD e revelado em
solucdo 4cida de vanilina, apresentou uma mancha cinza-azulada. Quando sub-
metido a radiagio UV em comprimento de onda 254 nm e 365 nm, apresentou-se
como uma mancha verde e azul, respectivamente. A identificagao estrutural foi
realizada utilizando as técnicas espectroscopicas uni e bidimensional de RMN de
'H e ¥C, em compara¢ao com dados da literatura (DHAKAL et al., 2009).

(0]
|l
3 1 7 OH

No espectro de RMN de 'H (Figura 2) da substancia I, verificou-se a pre-
senca de sinais na regido de hidrogénios aromaticos, sendo um dubleto em §
6,81 (J = 8,8 Hz, 2H) e um dubleto em §, 7,87 (] = 8,9 Hz, 2H) atribuidos aos
hidrogénios H-3 e H-5; H-2 e H-6, respectivamente. No espectro de RMN de 3C
(Figura 3) da substancia I, foram observados cinco sinais de carbono entre §_ 115
e 171, sendo os sinais mais desblindados . 163,3 e 170,5 atribuidos aos carbo-
nos carbinélico (C-4) e carboxilico (C-7). Na andlise do mapa de contorno de
HSQC (Figura 4) da substancia I, foram observadas as correlagdes de hidrogénios
e carbonos diretamente ligados.
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Figura 2. Espectro de RMN de 'H (CD,0D, 500 MHz) da substdncia I.
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Figura 3. Espectro de RMN de "*C (CD,0D, 125 MHz) da substéncia |.
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Figura 4. Mapa de contorno HSQC da substéncia | (CD,0D, 500 MHz).

4.2 ldentificacao estrutural do acido
3,4-diidroxibenzoico (Il)

O 4cido 3,4-diidroxibenzoico (acido protocatecuico) (II) foi obtido na forma
de um sélido amarelo (148,3 mg) e, quando analisado por CCD e revelado em
solucdo acida de vanilina, apresentou uma mancha cinza. Manchas verde e azul
foram observadas quando submetido a radiagio UV em comprimento de onda
254 nm e 365 nm, respectivamente. A identificacdo estrutural foi feita utilizando
as técnicas espectroscopicas uni e bidimensional de RMN de 'H e *C, em compa-
ra¢ao com dados da literatura (LEE et al., 2011).

11

No espectro de RMN de 'H (Figura §) da substancia II, verificou-se a presen-
¢a de sinais na regido de hidrogénios aromaticos, sendo um dubleto em §,, 6,79 (]
= 7,8 Hz, 1H), um dubleto largo em §, 7,41 (J = 2,0 Hz, 1H) e um singleto largo
em §, 7,44 (1H), atribuidos aos hidrogénios H-5, H-6 e H-2, respectivamente.
No espectro de RMN de 3C (Figura 6) da substancia II, foram observados sete
sinais de carbono entre §_. 115 e 171, sendo os sinais mais desblindados 8. 146,2;
151,6 € 170,4 atribuidos aos carbonos carbindlicos (C-3 e C-4) e carboxilico (C-
7). Na andlise do mapa de contorno de HSQC (Figura 7) da substincia II, foram
observadas as correlagoes de hidrogénios e carbonos diretamente ligados. Foi ob-
servada também correlacao nao direta, em meta, do H-2 com o C-6.
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Figura 7. Mapa de contorno HSQC da substdncia II (CD,0D, 400 MHz).

4.3 lIdentificacao estrutural do acido
4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico (lll)

O acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico (acido siringico) (III) foi obtido na
forma de um sé6lido marrom (8,1 mg) e, quando analisado por CCD, apresentou
uma mancha cinza ao ser revelado em solu¢do acida de vanilina, e mancha verde
e azul quando submetido a radiacdo UV em comprimento de onda 254 nm e 365
nm, respectivamente. A identificacdo estrutural foi feita utilizando as técnicas es-
pectroscopicas uni e bidimensional de RMN de 'H e HSQC, em comparag¢do com
dados da literatura (ABBAS et al., 2007).

No espectro de RMN de 'H (Figura 8) da substancia IIL, verificou-se a pre-
senga de um singleto em 8, 7,33 (2H), atribuido aos hidrogénios aromaticos H-2
e H-6. Foi observado ainda um singleto em §,, 3,88 (6H), atribuido aos hidro-
génios das metoxilas (3-OCH, e 5-OCH,). Na analise do mapa de contorno de
HSQC (Figura 9) da substancia III, foram observadas as correlagoes de hidrogeé-
nios e carbonos diretamente ligados.
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Figura 8.  Espectro de RMN de 'H (CD,0D, 400 MHz) da substdncia III.
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Figura 9. Mapa de contorno HSQC da substdncia Il (CD,0D, 400 MHz).

4.4 ldentificacao estrutural do acido
3-metoxi-4-hidroxibenzoico (IV)
O 4cido 3-metoxi-4-hidroxibenzoico (acido vanilico) (IV) foi obtido na for-

ma de um s6lido marrom (5,1 mg) e, quando analisado por CCD e revelado com
solucdo 4cida de vanilina, apresentou uma mancha cinza. Quando submetido a
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radiagao UV em comprimento de onda 254 nm e 365 nm, apresentou, respecti-
vamente, uma mancha verde e azul. A identificacao estrutural foi feita utilizando
as técnicas espectroscopicas uni e bidimensional de RMN de 'H e HSQC, em
comparag¢ao com dados da literatura (ZHANG et al., 2009).

v

No espectro de RMN de 'H (Figura 10) da substancia IV, verificou-se a pre-
senga de varios sinais na regido de hidrogénios aromaticos. Dois dubletos em §
6,76 (] =8,3Hz, 1H) e §,7,43 (] = 1,8 Hz, 1H) foram atribuidos aos hidrogénios
H-5 e H-2, respectivamente. Observou-se ainda um duplo dubleto em §,, 7,39 (J
= 1,8 e 8,3 Hz, 1H), que indica o acoplamento meta entre H-2 e H-6 e o acopla-
mento orto entre H-5 e H-6. Foi observado ainda um singleto em 3, 3,88 (3H),
atribuido aos hidrogénios da metoxila (3-OCH,). Na analise do mapa de contor-
no de HSQC (Figura 11) da substancia IV, foram observadas as correlacdes de
hidrogénios e carbonos diretamente ligados.
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Figura 10.  Espectro de RMN de 'H (CD,0D, 400 MHz) da substdndia IV.
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Figura 11. Mapa de contorno HSQC da substdncia IV (CD,0D, 400 MHz).

4.5 ldentificacao estrutural do flavonoide quercetina (V)

O flavonoide quercetina (V) foi obtido na forma de um sélido amarelo
(2,1 mg) e, quando analisado por CCD e revelado com soluc¢do acida de vani-
lina, apresentou uma mancha amarela. J4 quando submetido a radiacao UV em
comprimento de onda 254 nm e 365 nm, apresentou uma mancha cinza e outra
amarela, respectivamente. A identificagao estrutural foi feita utilizando a técnica
espectroscopica de RMN de 'H, em comparacdo com dados da literatura (KOO-
LEN et al., 2012).

No espectro de RMN de 'H (Figura 12) da substancia V, verificou-se a pre-
senca de sinais na regido de hidrogénios aromaticos, sendo dois dubletos em §
6,19 (] = 1,8 Hz, 1H) e §,, 6,40 (] = 1,8 Hz, 1H), correspondentes a H-6 e H-8,
respectivamente. Esse conjunto de sinais é caracteristico de acoplamento meta de
anel aromadtico, sendo atribuido ao anel A de um flavonoide substituido em C-5 e
C-7. Ainda nessa mesma regiao, foram observados dois dubletos em 5, 6,90 (] =
8,5 Hz, 1H) e 8, 7,74 (] = 2,0 Hz, 1H), atribuidos respectivamente aos hidroge-
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nios H-5" ¢ H-2’, e um duplo dubleto em §,7,63 (] = 8,5 ¢ 2,0 Hz, 1H), atribuido
a H-6’. Esse conjunto de sinais indica acoplamento meta entre H-2’ e H-6’, e aco-
plamento orto entre H-5" e H-6’, caracterizando assim que o anel B do flavonoide
¢ substituido em C-3’ e C-4".

H-6

|

s
Chemical Snit (ppm)

Figura 12.  Espectro de RMN de 'H (CD,0D, 400 MHz) da substéncia V.

4.6 Atividade antioxidante

As plantas sintetizam compostos antioxidantes, principalmente compostos
fendlicos, que auxiliam em seus mecanismos de defesa através da neutralizacdo de
espécies reativas de oxigénio (ERO), a fim de evitar danos oxidativos. A atividade
antioxidante de plantas geralmente é bem correlacionada com o teor de seus com-
postos fendlicos. Hd um crescente interesse em estudos com extratos de plantas
e Oleos essenciais, com finalidade de selecionar substancias que possam ser utili-
zadas como farmacos (NICIFOROVIC et al., 2010). Nesse contexto, a atividade
antioxidante dos compostos fendlicos isolados de E. pubescens foi determinada
pelo método de captura dos radicais livres com DPPH, onde os valores de EC,
estao apresentados na Tabela 1, e as curvas de dose x resposta estiao representadas
na Figura 13.
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Tabela 1. Valores de EC;, para dcido p-hidroxibenzoico, dcido 3,4-diidroxibenzoico e para o controle posifivo

quercetina

4cido phidroxibenzoico () 4,31 4,20

dcido 3,4-diidroxibenzoico 0,35 0,35
(1

Quercetina 0,11 0,11

4,10

0,33

0,12

4,20 +
0,1034 2,4614
0,34 =
0,0083 2,4337
0,11 =
0,0057 4,9489

DP: desvio padrao; CV: coeficiente de variagdo.
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Figura 13. Efeito de diferentes concentrages de dcido p-hidroxibenzoico (1) e dcido 3,4-diidroxibenzoico (Il) no

teste de atividade antioxidante com DPPH.

Os dados obtidos demonstram que o acido p-hidroxibenzoico (I) apresentou
capacidade de supressio do DPPH* distante dos valores referentes a quercetina
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padrdo, com EC, de 4,20 + 0,1034 mM. Por outro lado, o 4cido 3,4-diidroxiben-
zoico (II) apresentou valor préximo ao da quercetina padrao, tendo EC, de 0,34
+ 0,0083 mM. A reagio entre o DPPH* e acido 3,4-diidroxibenzoico (II) pode ser
explicada pela seguinte equagdo quimica (SAITO; KAWABATA, 2005):

O,N o 0N o
HO : i H HO:©/|L
. oH I OH
N-N NO, + —— N-N NO, +
HO *0
O,N O,N
DPPH® acido 3,4-diidroxibenzoico DPPH, A
(¢ o
HO . O
OH -H N OH
L] 0 0 /
A) (B)

Por possuir dois grupos hidroxila, o acido 3,4-diidroxibenzoico (II) permite
a remogao de dois hidrogénios na forma radicalar e, consequentemente, leva a
formac¢ao de uma quinona estavel. Isso ndo ocorre para o acido p-hidroxibenzoi-
co (I), que possui somente um grupo hidroxila, justificando assim seus maiores
valores de EC,,,.

5 CONCLUSAO

O estudo quimico do caule de E. pubescens levou ao isolamento e identifi-
cagdo estrutural de cinco compostos fendlicos, sendo quatro derivados do 4cido
benzoico: o acido p-hidroxibenzoico (I), o dcido 3,4-diidroxibenzoico (II), o acido
4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico (III), o acido 3-metoxi-4-hidroxibenzoico (IV) e
o flavonol quercetina (V).

Os resultados de atividade antioxidante pelo método de captura dos radicais
livres com DPPH demonstraram que E. pubescens é uma espécie promissora, uma
vez que o acido 3,4-diidroxibenzoico (II) e a quercetina (V) apresentam elevados
potenciais antioxidante, e ambos foram isolados dessa espécie. Dessa forma, os
resultados obtidos através do estudo quimico e de atividades antioxidantes da
E. pubescens permitem contribuir para o conhecimento quimico dessa espécie e,
consequentemente, do género, que até o momento nio possui relatos de estudos
quimicos e bioldgicos.
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Resumo: A drea de manuten¢ao tem se desenvolvido nas tltimas décadas no
que é denominado monitoramento de integridade estrutural. Nessas abordagens,
estruturas complexas e/ou de elevado custo s3o monitoradas periodicamente uti-
lizando técnicas sofisticadas de sensoriamento e modelagem. Para inicio do traba-
lho de pesquisa nessa linha na UFG-RC, foram definidas algumas das primeiras
atividades para o desenvolvimento em plataforma Arduino. O propésito especi-
fico deste trabalho foi desenvolver e apresentar os primeiros passos no desenvol-
vimento na plataforma Arduino utilizando comunicagdo via Bluetooth e conexdo
com um aplicativo de smartphone Android. O sistema foi desenvolvido e testado,
apresentando confiabilidade na sua funcionalidade tnica, que é o acendimento
via celular e conexdo Bluetooth de um led acoplado a plataforma Arduino.

Palavras-chave: Monitoramento de integridade estrutural. Plataforma Ar-
duino. App Inventor.

Abstract: In the past years, structural health monitoring, one of the main-
tenance themes, has been developed in a more mature field. In these studies, fea-
tured by complex structures or high cost systems, components are monitored
periodically by the use of sophisticated techniques of sensoring and modeling.
Starting up this subject in UFG-RC, it was defined some initial tasks of code de-
velopment in Arduino framework. The specific purpose of this contribution is to
build and illustrate a first step in the Arduino framework, showing Bluetooth con-
nectivity and an example applied to Android app. The system was developed and
tested, showing high reliability in its single functionality, i.e., the system remotely
turned on/off a led connected to the Arduino framework using a mobile phone.

Keywords: Structural health monitoring. Arduino environment. App Inventor.

1 INTRODUCAO

Devido a algumas necessidades especiais de projeto em engenharia, aliadas
ao desenvolvimento de novos materiais, foram criados dispositivos e materiais
que vém sendo utilizados com sucesso como sensores e como atuadores que sio
facilmente incorporados a uma dada estrutura de interesse. Baseados nas carac-
teristicas fisicas desses componentes, alguns sistemas de controle significativos
puderam ser implementados, substituindo, em muitos casos, servomecanismos
tradicionalmente utilizados. Essas novas estruturas, denominadas “estruturas in-
teligentes”, utilizando-se desses novos materiais, denominados “materiais inte-
ligentes”, vém ganhando reconhecidas aplicacdes na industria, assim como nos
centros de pesquisa em todo o mundo, revolucionando o projeto de sistemas de

controle e prometendo um profundo efeito nas técnicas de projeto (BANKS; SMI-
TH; WANG, 1996; MOURA JR.; STEFFEN JR.; INMAN, 2008).
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Os métodos de avaliagao de integridade estrutural nao destrutivos, que sdo
também denominados técnicas de ensaios nao destrutivos e, principalmente, por
ensaios nao destrutivos (END), sdo caracterizados por manter, apds o ensaio de

avaliagao, as mesmas caracteristicas da estrutura em andlise anteriores ao ensaio
(BRAY; McBRIDE, 1992).

Pelo seu carater, tais ensaios sio utilizados principalmente na manutengio e
controle da integridade estrutural de componentes em uso. Em alguns casos, uma
parada do equipamento se faz necessaria para a aplicacdo de uma dessas técnicas,
mas sobretudo uma parada temporaria, sem a necessidade obrigatoria da substi-
tuicdo de componentes apds a avaliacao (BRAY; McBRIDE, 1992).

Algumas outras técnicas destrutivas aplicadas em manutencdo de maquinas
ou equipamentos sdo tao precisas ou melhores que as técnicas nao destrutivas para
avaliagdo de integridade estrutural, mas em virtude da necessidade de substituicao
de componentes a cada avaliagdo, as técnicas nido destrutivas tém ganhado grande
atengao. Com isso, ocorreu um aumento na confiabilidade e seguranca do proces-
so, uma vez que os proprios componentes em uso passam a ser avaliados. Com a
expansdo da tecnologia, tornou-se importante a criagao de sistemas de engenharia
cujos projetos tém que considerar a futura necessidade de utilizagao de técnicas nao
destrutivas para monitorar em funcionamento (BRAY; McBRIDE, 1992).

Nesse contexto, foi proposto o tema de pesquisa em monitoramento de in-
tegridade estrutural, cujo desenvolvimento envolve implementag¢des de circuitos
eletronicos (GIBILISCO, 2002) para monitoramento de sinais e acoplamentos
as pastilhas piezoelétricas utilizadas em estruturas inteligentes (MOURA JR.;
STEFFEN JR.,2006). O trabalho apresentado aqui foi o inicio do desenvolvimento
de trés conceitos chave para a implementacio dos dispositivos que serdo
trabalhados: plataforma Arduino, aplicacoes wireless por Bluetooth e desenvolvi-
mento de aplicativos em smartphones.

A plataforma Arduino surgiu na cidade de Ivrea, na Itdlia, em 2005, com o
intuito de ensinar programacao e prototipagem a um baixo custo (McROBERTS,
2011). A placa de c6digo aberto open source baseia-se em um circuito simples de
entradas e saidas e uma fonte reguladora de tensao. A linguagem de programagio
¢ simplificada pela unido da linguagem C e C++, e seu hardware é feito através de
um microcontrolador Atmel AVR de 8 bits. O componente da fonte reguladora
de tensio, na grande maioria das placas, contém um cristal oscilador de 16 MHz.
Os microcontroladores vem com um bootloader pré-programado para facilitar a
programacdo, ou seja, sem a necessidade de ter um chip programador externo.
No mercado, encontram-se muitas placas, as quais se diferenciam pela velocidade
de processamento, quantidade de memoria flash e tamanho da placa (McRO-
BERTS, 2011).
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O Arduino IDE é uma aplicacdo escrita em Java, desenvolvida com o pro-
posito de introduzir a programacido a leigos (McROBERTS, 2011). Ela contém
recursos capazes de compilar e enviar o codigo a placa com um unico clique do
mouse e uma biblioteca chamada Wiring, que possui a capacidade de programa-
¢do em C/C++, permitindo assim a criacao de diversas operacdes de entrada e
saida, sendo necessario definir apenas duas func¢des para produzir um programa
funcional:

® setup (), inserida logo apds a declaragao das varidveis, com a finalidade de
inicializar as configuracdes das pinagens ou portas;
e Joop (), chamada de bloco de repetigao.

A principal fun¢io do Arduino em um sistema ¢ facilitar a prototipagem e
implementa¢io do controle do sistema interativo da mesma forma que um CLP

(controlador l6gico programavel) controla sistemas de funcionamento industriais
(NUNES, 2002).

Atualmente, encontram-se no mercado diversas placas, e as mais utilizadas
sdo a UNO, a MEGA 2560 (utilizada no projeto) e a DUE.

A placa UNO contém um microcontrolador ATmega 328 que tem 32 KB de
memoria flash e 14 pinos de 1/0, dos quais 6 sdo para saidas analogicas. O pon-
to fraco dessa placa é a quantidade de entradas e saidas, que sdo relativamente
poucas, e a quantidade de memoria; o ponto forte é que a placa é a mais barata
encontrada no mercado.

A placa MEGA 2560 contém um microcontrolador ATmega 2560, que
tem 256 KB de memoria flash e 54 pinos de 1/O, dos quais 16 sdo para saidas
analdgicas. O ponto fraco da placa é que nao pode se trocar o microcontrolador
da placa como na placa UNO, e os pontos fortes sio o grande numero de entradas
e saidas e a quantidade de memoéria disponivel.

A placa DUE contém um microcontrolador AT915AM3X8E que tem 512 KB
de memoria flash e 54 pinos de 1/0, dos quais 12 sdo para saidas analdgicas. O
ponto fraco da placa é que ela trabalha com uma tensio de operacio diferente, que
gira em torno dos 3.3 V, e atualmente é uma das placas mais caras; o ponto forte e
que a difere das outras placas é a velocidade do clock, que é de 84 MHz, enquanto
nas outras placas é de apenas 16 MHz. A placa também suporta uma corrente de
130 mA, maior do que a convencional encontrada nas placas, de 40 mA.

Observando a aplicacdo Bluetooth, a qual foi desenvolvida em 1994 pela
Ericsson, buscando uma forma barata e eficiente de comunica¢ido sem fio entre
celulares e seus acessorios, em 1998 as grandes industrias do ramo realizaram
um consoércio para conduzir e aprofundar o estudo dessa forma de conexio, for-
mando o chamado Bluetooth Special Interest Group (MONK, 2014). O nome
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Bluetooth veio em homenagem a um rei da Dinamarca e Noruega, pois 0 mesmo
unificou as tribos de seu pais, o mesmo objetivo do projeto Bluetooth.

No atual projeto, o componente utilizado com a fun¢io de transmissao de
dados foi o HC-06, que tem um alcance relativamente alto, pois 0 mesmo é da
classe 2, com um alcance de até 10 metros e expansivel se conectado a um dispo-
sitivo da classe 1, tensdo de operacdo compativel com a fornecida na placa e uma
comunicag¢ao padrdo de 9.600 bps.

A plataforma de desenvolvimento do aplicativo, chamada de App Inventor,
foi inventada pelo professor Harold Abelson, do MIT, em 2009, e permite criar
aplicativos para smartphone sem conhecimento de programagao. Foi testada em
diversas instituicoes voltadas a educagdo e, em 2011, virou uma plataforma de
codigo aberto.

Além de disponibilizar recursos de conectividades das mais diversas formas,
o App Inventor possui um software que simula um aparelho celular com o intuito
de verificar e visualizar a aplicagdo desenvolvida. Depois de verificar as funciona-
lidades das aplicagdes, a plataforma disponibiliza os aplicativos nas diversas lojas
para realiza¢dao de downloads.

2 OBIETIVOS

O presente trabalho buscou o desenvolvimento introdutério e didético de:

e introdu¢io a modelagem de circuitos usando o software Fritzing;

e desenvolvimento do circuito usando tecnologia Bluetooth na plataforma
Arduino;

e implementacdo em software App Inventor de sistema de comunicagio
com Arduino via Bluetooth para smartphone.

3 METODOS
3.1 Plataforma Arduino

A primeira etapa do desenvolvimento consistiu na simulagio do circuito e sua
implementagao fisica. O circuito foi montado e projetado no software Fritzing, o
qual possibilitou realizar simula¢des com os componentes disponiveis do Ardui-
no, além de permitir a simulag¢ao para analise de seu comportamento eletronico.

O software Fritzing simula uma prototipagem e consegue rodar a programa-
¢do em diversos componentes, simulando, assim, o projeto por completo. Para
utilizi-lo, deve-se saber quais componentes serdo utilizados para procurar em sua
biblioteca de componentes. A Figura 1 apresenta a 4drea de busca de componentes
do software.
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Figura 1. Busca de componentes.

Em seguida, deve-se configurar as propriedades de cada componente, por
exemplo, quantos omhs um resistor devera ter, qual a capacitancia que um ca-
pacitor devera possuir, e outras. Na Figura 2, pode-se observar o local onde se
configuram as propriedades dos componentes selecionados.

Figura 2.  Propriedades dos componentes.

Feitas as configuracdes, o proximo passo € realizar as ligacdes dos
componentes na protoboard do sistema. O software tem 4 abas: “Protoboard”,
“Esquematico”, “PCB” e “Codigo”. A primeira aba é a prototipagem do sistema;
a segunda é o esquematico do projeto, a referéncia de todo o projeto; a terceira é o
desenvolvimento da placa PCB, que podera ser desenvolvida no préprio software,
caso necessario; e a quarta aba é a do codigo, onde se pode programar microcon-
troladores, placas e componentes programaveis. A Figura 3 apresenta as abas do
software e o esquematico do projeto.
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Figura 3.  Abas do Fritzing e esquemdtico do projeto.

A Figura 4 apresenta o circuito desenvolvido para o trabalho encontrado na
aba “Protoboard” contendo o médulo Bluetooth, placa Arduino, protoboard, led
(diodo emissor de luz) e um resistor de 330 ohms. A alimenta¢io do médulo e da
placa esta representada pelas duas primeiras fileiras da protoboard.

Modulo
Bluethooth HC-06]

D
e nen

Figura 4.  Circuito de ligagdes da placa e do mddulo Bluetooth.
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Para o trabalho em questdo, a montagem foi realizada utilizando um Ardui-
no Mega 2560, uma placa protoboard, um resistor de 330 ohms, um led de 5 mm
e um modulo Bluetooth do modelo HC-06. Como a funcionalidade desejada era
acender um led, a porta 13 foi conectada ao resistor de 330 ohms e ao led em sé-
rie. A fun¢ido do resistor é proporcionar uma queda de tensdo elétrica para que o
led nao queime, pois a saida digital da porta 13 é de 5 volts e o led vermelho opera
com uma tensao na faixa de 1,9-2,1 volts e uma corrente de 20 mA continua, 50
mA para pico de 10%.

O acionamento do led é realizado por meio do médulo Bluetooth, que tem
como funcionalidade enviar e receber dados por meio das portas RX (recebe da-
dos) e TX (transmite dados). A montagem na placa dos pinos ocorre de forma
invertida: o RX do médulo se conecta no TX0 da placa, e o TX do médulo, no
TXO0 da placa. A alimentagdo do médulo é de 5 volts, conectado a tensdo que o
pino 5V da placa fornece, e o terra do médulo foi conectado ao GND da placa.

A placa Arduino Mega 2560 opera com uma tensdo de 5 a 12 volts, e a ten-
sdo de funcionamento de todos os pinos é de 5 volts. Portanto, foi utilizada a por-
ta USB do notebook como a fonte de alimentacdo da placa. O desenvolvimento
do c6digo para a plataforma Arduino foi realizado em linguagem C/C++ propria
do Arduino. A Figura 5 apresenta o c6digo em linguagem C desenvolvido para o
proposito especifico da aplicagao.

int ledpin = 13:
String readString:

void setwup(){
Serial.begin(9600);
pinMode (ledpin, OUTPUT):
}

void loop(){

while (Serial.awvailable()){
delay(3):
char ¢ = Serial.read():
readString += c;

}

if (readString.length() >0){

Serial.println(reads

if(readString == "
{

digitalWrite (ledpin, HIGH);
}

if (readSctring == "0FF")

{

digitalWrite(ledpin, LOW);
}

readString="":

}

}

Figura 5. Programaggo na IDE do Arduino.
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O codigo se inicia com a declaracdo da variavel ledpin do tipo int (inteiro), e
indica o enderecamento da porta 13 da placa. Em seguida, a variavel readString,
do tipo string (texto), é declarada como a funcdo que ird armazenar a palavra ou
mensagem de comando recebida pela porta serial. Logo, a porta serial é iniciali-
zada com a velocidade de transmissio serial de 9.600 bits por segundo, e o pino
13 € definido como saida.

Na fung¢io void loop (), é declarado que, enquanto houver algum bit na
porta serial do Arduino, ele ira realizar essa funcio, a qual utiliza um tempo de
verificacdo de 3 em 3 segundos e faz a chamada da fungio Serial.read () para atri-
buir seu resultado de leitura para a variavel ¢, do tipo char (caractere), e guarda
o primeiro byte disponivel na porta serial.

Em seguida, se o que a funcdo tenha lido na porta serial for maior que 0, o
programa imprime na porta serial a palavra guardada na variavel readString. Se a
variavel ou palavra for igual a ON, aciona-se a porta 13 (nivel légico alto), mas
se a variavel for igual a OFF, desativa-se a porta 13 (nivel 16gico baixo).

3.2 Aplicativo no smartphone

Em seguida ao desenvolvimento do circuito eletronico e seu teste/validagdo,
foi realizada a implementag¢do do codigo para smartphone em plataforma App
Inventor. A ferramenta App Inventor possibilita a criacio de aplicativos para
smartphones e possui um editor de interface grafica através de um simples “arras-
to” de componentes, como € o caso de botdes, labels, recursos, listas etc.

A péagina de desenho da interface da aplicagdo é constituida por 4 zonas
fundamentais: “Palette”, “Viewer”, “Components” e “Properties”. Na zona
“Palette”, pode-se encontrar todos os tipos de componentes de uma aplica-
¢do, como é o caso de botdes, listas, caixas de sele¢do, etiquetas etc. Na zona
“Viewer”, a qual imita um ecra de um dispositivo Android, pode-se ver o aspec-
to da futura aplicacdo, e é possivel arrastar da “Palette” os componentes para
o ecrd do “Viewer”.

Na zona “Components”, pode-se encontrar a lista de componentes que ja
foram utilizados anteriormente na aplicacdo, numa forma de hierarquia, vendo
que componente depende de qual. As propriedades de um componente podem
ser definidas na zona “Properties” — por exemplo, se for um botdo, vai-se até a
lista de componentes ou ao ecra e seleciona-se o botao que se quer alterar; serao
exibidos na zona de propriedades todas as propriedades deste, permitindo alte-
rar a cor, o texto, a posi¢do, o tamanho etc. A interface de desenvolvimento do
aplicativo pode ser observada na Figura 6. No canto superior direito estio dois
botdes que permitem mudar da pagina de desenho de interface para a pagina de
edi¢ao de blocos.
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Figura 6. Interface de desenvolvimento.

A Figura 7 apresenta a interface de edi¢ao de blocos de programacio, uma
visdo geral da tela de edigao.
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Figura 7.  Ediciio dos blocos de programaggo.

O cédigo desenvolvido para o aplicativo em estudo no trabalho esta ilustra-
do na Figura 8.

A plataforma para desenvolvimento desse aplicativo foi escolhida por
ser de facil implementac¢ao, gratuidade e modularidades com funcionalidades

avancadas, como o uso de médulos Bluetooth, como o utilizado no estudo de
caso.
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Figura 8.  Programaco para o aplicativo.

O cbdigo é composto por quatro blocos, que foram designados desta forma:
o primeiro bloco define o uso de um botao que, quando clicado, gera uma fung¢do
retornando uma lista com elementos disponiveis para pareamento. No segundo
bloco, a fun¢io define que, depois que o dispositivo for selecionado na lista gera-
da pela primeira fungido e o pareamento for realizado com sucesso, uma mensa-
gem aparecera na labell (“conectado!”). No terceiro bloco, o programa envia a
string ON para o mddulo Bluetooth se o elemento Buttonl (botdo no aplicativo)
for pressionado. No quarto e ultimo bloco, o aplicativo também envia uma string
OFF se o botao Button2 for pressionado.

4 RESULTADOS

O objetivo especifico de desenvolver um aplicativo inicial para smartphone
que controlasse via Bluetooth um dispositivo na plataforma Arduino foi al-
cancado com sucesso. Realizou-se testes de conectividade do médulo com o
smartphone, verificando por um determinado tempo se haveria algum atraso na
transmissdo/recebimento de dados, porém o sistema ndo apresentou nenhuma
anomalia. Verificou-se a distincia mdaxima da conectividade, a qual apresentou
perfeito funcionamento em aproximadamente 9 metros de distancia do médulo
Bluetooth.
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O tnico problema constatado foi que o modulo Bluetooth teve um aqueci-
mento, pois foi submetido a um funcionamento de aproximadamente 5 horas.
Para solucionar o problema, pode-se utilizar um dissipador de calor juntamente
com uma pasta térmica.

A Figura 9 ilustra a foto do sistema fisico desenvolvido com o smartphone.

. wewww wwwuw
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Figura 9. Resultado do sistema.

5 DISCUSSAO

O desenvolvimento do sistema como um todo encarou certos desafios, como,
por exemplo, a compatibilidade da tecnologia Bluetooth com o desenvolvimento
do aplicativo e também a necessidade de se pesquisar fun¢des na linguagem de
programagdo que se adaptariam melhor com a comunicabilidade do sistema.

Observando o aplicativo, que se encontra bastante simples, porém muito efi-
ciente para o objetivo desejado, destaca-se a simplicidade da programacio, a qual
¢ feita em blocos e, em seguida, convertida para a linguagem Java, assim rodando
em qualquer aparelho Android que tenha uma virtual machine.

Analisando o hardware, composto pela placa Arduino e o mdédulo Bluetoo-
th, este também atendeu perfeitamente as necessidades, mas, devido ao custo, po-
deria ter sido implementado junto a um microcontrolador 16F628A, reduzindo
em cerca de 50% o prego do projeto.

O trabalho foi utilizado como um método introdutério do assunto, e poste-
riormente sera integrado a projetos mais avangados utilizando a tecnologia sem
fio, a fim de promover o conforto e a confiabilidade dos sistemas. Pode-se aplicar
o atual projeto a sistemas digitais que necessitem de um controle sem fio, substi-
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tuindo o led por um relé e acionando uma carga com tensio maior, por exemplo
uma lampada ou maquina industrial, ou também controlar um sinal analégico de
um determinado sensor/atuador piezoelétrico com o intuito de identificar falhas
em estruturas. Para o meio cientifico, o projeto pode ser utilizado como base
para o desenvolvimento de aplicagdes e pesquisas nas areas de controle e na area
da ciéncia da computacao, por se tratar de um controle de sinal por meio de um
smartphone.

5 CONCLUSAO

O desenvolvimento desse projeto proporcionou a introducao do estudante
de primeiro periodo de Matematica Industrial aos assuntos correlacionados, ad-
quirindo pratica no desenvolvimento de aplicativos e montagem de circuitos.

Os proximos passos na continuidade deste projeto sdo a geracdo de sinais e o
aumento na complexidade de controle, assim como a conversio de dados analégi-
cos-digitais-analdgicos e o uso de pastilhas piezoelétricas em vez do elemento led.
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ximada da equagdo de Duffing, na tentativa de obter resultados significantes e
abrangentes no espaco dos parametros, maiores do que os resultados obtidos por
métodos de perturbagio, principalmente sobre as hipoteses de pequena nio linea-
ridade e/ou pequenas amplitudes de vibragdo. Por meio do auxilio de um método
numérico (Runge-Kutta de 42 ordem), comparamos os resultados obtidos com os
resultados alcancgados pelo algoritmo genético, possibilitando calcular a aptidao
dos dados. Essa solugdo podera servir de referéncia para o desenvolvimento de
novos métodos de perturbacio.

Palavras-chave: Algoritmo genético. Equagao de Duffing. Estruturas.

Abstract: This paper tests the genetic algorithm (GA) approach to determine
an approximate solution for the Duffing equation, and aims to achieve significant
results and that has a range in the parameter space, higher than the results obtai-
ned by perturbation methods, especially for the cases of small non-linearity and/
or small vibration amplitudes. Through the aid of a numerical method (4™ order
Runge-Kutta) it will be compared with the results obtained by genetic algorithm
(GA), allowing to calculate the suitability of the results. This solution can serve as
a reference for developing new disruption methods.

Keywords: Genetic algorithm. Duffing equation. Structures.

1 INTRODUCAO

O uso de colunas é muito comum em construgdes civis, por isso seu estudo
merece minuciosa atengao e os critérios de dimensionamento devem ser bem es-
tabelecidos para garantir a seguranga da estrutura, evitando o comprometimento
dela. Em particular, colunas semienterradas sio usadas em chaminés, torres, es-
truturas off-shore, etc.

Essas colunas podem aparecer totalmente enterradas, desenterradas ou se-
mienterradas nos mais diferenciados tipos de solos. Existem modelos e solucoes
propostas para o caso totalmente enterrado e totalmente desenterrado, como o
que se encontra em Queiroz e Santee (2007). Ja para o caso semienterrado, poucas
sdo as referéncias na literatura, existindo uma caréncia de estudos nesse topico.

Alguns modelos de colunas semienterradas sio mais conhecidos, como os
propostos por Sampaio (2004). Estudos anteriores, que fazem parte do presen-
te projeto de pesquisa, desenvolveram um modelo matematico que descreve o
comportamento de uma coluna semienterrada em um solo quadraticamente nao
linear do tipo “com enfraquecimento”.
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2 EQUACAO DE DUFFING

O modelo matematico obtido a partir de funcdes de forma quadraticas e com
um carregamento transversal periédico recai na equacao diferencial ordinaria co-
nhecida como equacdo de Duffing e possui a seguinte forma geral:

%+ cx + w0?x 4+ ox’ = Fcos(Qt) (1)

na qual as constantes ¢, w0 e o dependem das caracteristicas geométricas da co-
luna e das propriedades do solo.

w0 = frequéncia natural de oscilacio
¢ = amortecimento

o = termo de ndo linearidade

F = forcamento

A solugao da Equagdo diferencial (1) descreve como a coluna se deforma
com o tempo e ndo possui solu¢do exata. As solugbes para essa equagao sao ob-
tidas por integracdo numérica ou, no caso da necessidade de uma formula algé-
brica para a solucao, por métodos de perturbacdo. Essas solucdes possuem uma
abrangéncia limitada as hipdteses que foram efetuadas na obtencdo da respectiva
solu¢do aproximada.

Uma estratégia ainda ndo utilizada para chegar a uma solu¢ao aproximada
para a Equagdo (1) é o algoritmo genético, que tem mostrado resultados bem in-
teressantes, chegando a reproduzir e criar patentes novas (LINDEN, 2012).

Utilizou-se o Octave para implementar o algoritmo de Runge-Kutta de 4* ordem,
além de um script organizador e da utilizacido do algoritmo genético do programa.

3 RUNGE-KUTTA DE 4° ORDEM

Em pesquisas, determinou-se que seria ideal obter uma solu¢dao da equagio
de Duffing por meio de um método numérico, de modo que o método “Runge
-Kutta de 4* ordem” foi escolhido para obtermos resultados que serdo compa-
rados com os resultados de um algoritmo genético (GA) nas mesmas condigoes.

Esse método consiste em se fazer mudangas no método de Euler para se
conseguir um método baseado na série de Taylor de 2% ordem, de tal forma que
elimine o cdlculo de derivadas de 2* ordem.

4 METODO DA MUDANCA DE VARIAVEL

Foi feita uma mudanga de variaveis no sistema original (1) para que possa ser
aplicado o método de Runge-Kutta de 4* ordem.

A mudanga transforma a equagao Diferencial Ordinaria de 2* ordem em um
sistema de 1* ordem (FRIEDLAND, 2005), utilizado pelo método de Runge-Kutta.
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Equag¢io de Duffing:

X+ cx +w0’x + ox’ = Fcos(Qt) (1)

4.1 Mudanca de variavel da equacao de Duffing

Isolando %, obtemos:
% = —cx - w0’x — ax’ + Fcos(€t) (2)

Fazendo [x1=x e x2 = %]

Se derivamos x1=x dos dois lados, temos:
xl=xx1=x

Sabemos que x1=x %x1=x% logo x1=x2
Se derivamos x2 = x dos dois lados, temos:
xX2=%xx2=X

Juntando os dados, temos:

xl=x
x2=x
x1=x2
X2=X

Substituindo na Equagio (2), temos:

% =cx —w0*x —ax’ + Fcos (Qt) (2)
x1=x2 (3)
%2 = —cx2 — w0”x1 + ox1’ + Fcos (Qt) (4)

4.2 Octave

O Octave é um software de alto desempenho destinado a fazer calculos com
matrizes, podendo funcionar como uma calculadora ou como uma linguagem de
programacao cientifica (FORTRAN, Pascal, C etc.). Os comandos do Octave sdo
mais proximos da forma como escrevemos expressoes algébricas, tornando mais
simples o seu uso. Atualmente, o Octave é definido como um sistema interativo
e uma linguagem de programacdo para computacio técnica e cientifica em geral,

integrando a capacidade de fazer cdlculos, visualizagido grafica e programagao
(TONINI; SCHETTINO, 2002).

Utilizaremos o Octave para desenvolver os algoritmos, Runge-Kutta de 4°
ordem, algoritmo organizador, e utilizaremos o algoritmo genético do programa.
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4.3 Aplicando o Método de Runge-Kutta de 4° ordem

Consideraremos as seguintes condigoes iniciais mostradas na Tabela 1:
function[f1,£2] = tt(t,x1,x2)

f1 :X2;
f2=F*cos(Frequéncia da For¢a *t)-w0”2*x1+alpha*x1"3-c*x2;

Tabela 1. Condigdes iniciais

e o o

Condicdes iniciais Runge-Kutta de 4° ordem

Numero de pontos N 40
Pi T 3,14
Tempo inicial t(1) 0
x1 inicial x1(1) 1
x2 inicial x2(1) 0
Passo H (2*m)/N
Amortecimento C 0,05
Frequéncia natural de oscilagdo WO 1
Alpha A -1
Frequéncia da forca Q 1
Forca F 0.021
2
3
4 clear
5 clear
6
) H=d: PI=3.24:; ©il)=0; x1{1)=1; ®I(1)=0: h = ([(2<PI) H:
18 I ———
11
12 far mn=l :10*N
13
14 [El{l).kE1{2)] = to(ci{n) XL (n) KT (n)});
is [E2dl) . EI(2)i=cnic(m}+i{h T}, 2l (mh+(h/2) "Rl (1), 22 (n)=(h 2)"K1(2}}:
14 [E3qi), e3q2) i=es (e (n)+ (b 2} 2l (m)+(h/2) "2 (1) , %2 (n) +(h/2) *kZ (2} ) s
17 [Ed{l),k3{2)] =Lt (ti{n)+h, xl (o) +h*k3 (1), =22 (a)+h*E3(2))
18
1% #®l(a+li=xilind+{(h. 8 > {1 {ip+2 2 (L)+2*KI(1p+ka{Lp)):
| 20 M2 (m+l)=®2 (n}+{ (k. 6} = (K1 {Z)+2*k2 (Z}+Z* K (ZJ+E (2} )}z
| 22
a2 efnsli=e {a)+h:
23
24 end
25

Figura 1. Parte Principal do método Runge-Kutta de 4° ordem.
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4.4 Resultados graficos do Runge-Kutta de 4° ordem

Esses sdo os resultados encontrados com o método de Runge-Kutta de 4°
ordem com a fungio utilizando as mesmas condi¢cdes no GA, e niimero de ponto
igual a 40. Os resultados estdo dispostos em t, x1 e x2.

Figura 2.  Grdficos do Runge-Kutta de 4° ordem.

Os resultados numéricos sdo inicialmente armazenados em um arquivo de
texto para podermos analisar logo em sequéncia.

5 APLICANDO O ALGORITMO GENETICO
5.1 Algoritmos evolucionarios

Algoritmos evoluciondrios usam modelos computacionais dos processos
naturais de evolu¢do como ferramenta para resolver problemas. Os algorit-
mos evoluciondrios funcionam mantendo uma populag¢ao de estruturas, de-
nominadas individuos ou cromossomos, que se comportam de forma seme-
lhante a evolucdo das espécies. Nessas estruturas, sdo aplicados os chamados
operadores genéticos, como recombina¢do e mutagao, entre outros. Cada
individuo recebe uma avaliagio que é uma quantificacio da sua qualidade
como solucdo do problema em questio. Com base nesta avaliacio, serdo apli-
cados os operadores genéticos de forma a similar a sobrevivéncia do mais apto
(LINDEN, 2012).

Segundo Linden (2012), os algoritmos evolucionarios sio extremamente
dependentes de fatores probabilisticos, tanto na fase de iniciacao da populacdo
quanto na fase de evolugao (durante a selecao dos pais, principalmente); isso faz
com que os seus resultados raramente sejam perfeitamente reprodutiveis. Os al-
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goritmos evoluciondrios sao heuristicos que ndo asseguram a obtencdao do melhor
resultado possivel em todas as suas execugoes.

5.2 O que sao algoritmos genéticos?

Algoritmos genéticos (GA) sdo um ramo dos algoritmos evolucionarios e
podem ser definidos como uma técnica de busca baseada no processo bioldgico
de evolucdo natural. S3o técnicas heuristicas de otimizacdo global; os GAs dife-
rem de métodos como o de Hill Climbing, que seguem a derivada da fungio e
cujo objetivo é encontrar o seu maximo, ficando retidos em maximos locais. Nos
GAs, é criada uma populagdo de individuos, em sequéncia sao aplicados os ope-
radores genéticos nessa populacdo: selecao, recombinagiao (crossover) e mutagao.
Os operadores irdo submeter cada individuo a uma qualidade como solu¢io do
problema e, eventualmente, deverdo gerar um individuo que caracterizarda uma
boa soluciao (LINDEN, 2012).

Segundo Linden (2012), GAs sdo técnicas probabilisticas e ndo técnicas
deterministicas. Assim, um GA com a mesma popula¢ao inicial e 0 mesmo con-
junto de parametros pode encontrar solucoes diferentes a cada vez que é execu-
tado. Trabalham com uma grande populaciao de pontos, sendo uma heuristica
de busca no espago de solugdes, diferencia-se dos esquemas enumerativos pelo
fato de ndo procurar em todos os pontos possiveis, mas sim em um subconjunto
desses pontos.

5.3 Esquema de um GA

Os algoritmos genéticos sio um ramo da computagio evoluciondria, e, por
consequente, seu funcionamento é extremamente similar, pode ser resumido algo-
ritmicamente através dos seguintes passos:

a) Inicie a populag¢do de cromossomos;
b) Avalie cada cromossomo na populacio;.
¢) Selecione os pais para gerar novos cromossomos;

d) Aplique os operadores de recombinagdo e mutacdo a estes pais de forma
a gerar os individuos da nova geracio;

e) Apague os velhos membros da populacio;
f) Avalie todos os novos cromossomos e insira-os na populacdo;

g) Se o tempo acabou ou o melhor cromossomo satisfaz os requerimentos e
o desempenho, retorne-o. Caso contrario, volte ao passo c.
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= [sm=es]
Seleco: escolhemos os Operadores genéticos: Aplicamos os
Individuos que participario operadores de recombinas o & mutacso
do processo reprodutono 203 individuos escolhidos para “pais”
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dviduos desta geracsg

Figura 3.  Esquema de um GA. Fonte: Linden (2012).

6 APLICACAO DO ALGORITMO GENETICO

Funcdo com as mesmas condig¢des iniciais aplicadas ao método de Runge-

-Kutta:
f(1) = x(2);
f(2) = F*cos(Frequéncia da Forca *t) — w0**x(1) +alpha*x(1)* — c*x(2);

Preenchimento do algoritmo:

Tabela 2.  Condigdes iniciais

Condicdes iniciais algoritmo genético
PIVIC

Fitness function

Funcdo de fitness
Numbervariable 2

Numero varidvel
Limite superior Lower [0,0]
Limite inferior Upper [100,100]
Tamanho da populagao Populationsize 64
Fracdo de mutacdo Paralelo front 07
populationfraction '

da populacéo
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Condides iniciais algoritmo genético

Paralelo front

Gréfico Grafic .
e distance
Amortecimento C 0,05
Frequéncia natural de oscilagdo WO 1
Alpha A -1
Frequéncia da forca Q 1
Forca F 0.021

7 RESULTADOS

7.1 Algoritmo organizador

Apés varios testes utilizando os métodos Runge-Kutta de 4* ordem e algorit-
mo genético, foi feito um algoritmo para manipular os dados e organizar de for-
ma coesa os resultados, possibilitando assim enxergarmos os graficos de ambos
os resultados e, principalmente, para podermos calcular a aptidio do GA com
relagdo ao Runge-Kutta.

a) O algoritmo criado, primeiro, 1é os resultados das fontes dos dois méto-
dos, que estdo salvos em um arquivo de texto, e os insere de forma orga-
nizada em uma planilha no Excel.

n

aptidéo =exp {—Z [xGA (ti ) ~ X unge—kutta (ti )]2}

i=0

Figura 4.  Aptiddo final.

Preenchimento dos vetores e parte do calculo da aptidao:

end

i=l1l:m

valores de x1 Ag & x1 rk4

x(1,1)=R1(1):
x(i,2)=R3(1):
Svalores de x2 AQg & x2 rk4
v(i,1)=R2 (1)
yv(i,2)=R4 (1)

resultados(i,1)=(x(4,2)-x(1,2))"2;
resultados(1,2)=(y(1,1)=-y(2,2))"2;

Figura 5. Trecho do cddigo, primeira parte do cdlculo da aptiddo.
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b) Em seguida inserimos os resultados do calculo em uma tabela no Excel,
no qual é feito o restante dos cdlculos.

(LT

exceld= xlawrite('t.xlax’, resultades, 2, '26');

Tabela 3. Resultado final da aptiddo.

Aptiddo x1 Aptiddo x2
1,4398E-221 0,99980745

¢) E, por tltimo, o algoritmo plota os graficos de R1, R2, R3 e R4, corres-
pondentes aos valores de x1 e x2 do Ga e x1 e x2 do Runge-Kutta.

yio - e ol o) LA g -

e »‘ [ A "\aa i
|. '. / J"-, v | ,'l"f AR M/AN/
|1 | | : ‘ /\/ "\7\/\/,,,/\,/\/
-".‘.!," ',‘ \‘\A J", S\ od l
U/ ¥ \ | 4
"‘ i "-'\_,\"f.f/
V 4 AV A v \MV v
™ J

Figura 6.  Grdficos de x1 e x2 de ambos os métodos.

8 CONCLUSAO

Neste capitulo, foi apresentada a equagao de Duffing, que é um modelo ma-
temadtico para uma coluna semienterrada e um sistema formado por um conjunto
de equacgdes diferenciais ordindrias nao lineares que descreve o seu comporta-
mento. A principal contribuicdo deste trabalho foi a verificacdo da eficiéncia do
algoritmo genético na aproximagio da solucdo da equagido diferencial (equacdo
de Duffing). Pode-se perceber que a funcdo de aptidio desempenha um papel fun-
damental na eficiéncia do método: a funcdo de aptidao utilizada.
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f(2) = F*cos(Frequéncia da Forga *t) — w0**x(1)+alpha*x(1)’ — c*x(2);

f(1) = x(2);
=F

Naio foi uma boa fun¢ao, uma vez que permitiu grandes diferencas entre a
solucdo do GA e a solugdo numérica da equagio diferencial, fazendo com que a
solu¢do do GA diferisse substancialmente da solugao do Runge-Kutta, conforme
pode ser observado nos graficos da Figura 6. Como perspectivas para trabalhos
futuros, serdo desenvolvidas alternativas mais eficientes para a funcdo de aptidio.

REFERENCIAS

FRIEDLAND, B. Control system design an introduction to state-space methods.
Mineola: Dover Publications, 2005.

LINDEN, R. Algoritmos genéticos. 2. ed. Brasport, 2012. 428 p.
QUEIROZ, T. A.; SANTEE, D. M. Aperfeicoamento de métodos numéricos com

aplicacao comparativa e estudo de caso para o problema da coluna parcialmente
enterrada sujeita ao caos. Porto: CMNE, 2007.

SAMPAIO, A. E. G. Analise do comportamento dinamico de colunas semi-enterradas.
2004. Dissertacao (Mestrado) — Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2004.

TONINIL A. M.; SCHETTINO, D. N. Matlab para Engenharia. 1. ed. Belo

Horizonte, 2002. Disponivel em: <http://www.netsoft.inf.br/aulas/7_EAC_Sistemas_
Realimentados/6_MatLab_para_Engen haria.pdf>. Acesso em: 20 set. 2014.






