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Resumo

Os sensores quimicos usados neste trabalho sdo compostos por microeletrodos interdigitados de ouro
recoberto com um filme polimérico automontado de polianilina (PANI) e poli(estireno-sulfonato de so-
dio) (PSS). Oito sensores foram fabricados a fim de se estudar a reprodutibilidade de suas propriedades
elétricas e sua sensibilidade. Duas solugoes de PANI, de mesma concentracao e pH, foram usadas para
fabricar os sensores: 6 com a primeira ¢ 3 com a segunda. Os sensores foram interrogados em regime de
corrente continua para determinar sua condutividade elétrica, a qual era muito semelhante independen-
temente do lote de fabricagdo (1,77.102 + 3,51.10° S/cm). Adicionalmente, sua sensibilidade (medidas
de capacitancia) quando imersos alternadamente em agua destilada e NaCl 1M, foram monitoradas.
Durante a realizagao de 240 ciclos de imersdes, a capacitancia de todos os sensores reduziu na mesma
propor¢ao, independentemente do lote de fabricagdo. Os resultados obtidos até o momento indicam que
¢ possivel fabricar sensores quimicos de PANI/PSS com alto grau de reprodutibilidade de suas proprie-
dades elétricas e de sua sensibilidade e, o uso promissor desses filmes em larga-escala.
Palavras-chave: Sensores quimicos; Automontagem; Polianilina; Condutividade elétrica e Medidas de
capacitancia.

PANI/PSS CHEMICAL SENSORS: ELECTRICAL AND SENSING PROPERTIES REPRO-
DUCIBILITY

Abstract

Chemical sensors used in this paper are composed of gold interdigitated microelectrodes coated with a
polyaniline (PANI)/sodium sulfonated polystyrene (PSS) polymeric film deposited via the layer-by-lay-
er technique. Eight sensors were fabricated to study their electrical and sensing properties reproduc-
ibility. Two PANI solutions with the same concentration and pH were used to fabricate the sensors: six
sensors were prepared with the first solution and 3 sensors with the second. Sensors were interrogated in
constant current regimen to determine theirs electrical conductivity, which was very similar regardless
batch deposition (1,77.102 + 3,51.107 S/cm). Additionally, their sensing (capacitance measurements)
ewhen immersed, alternatively, in distilled water and NaCl 1M was monitored. During the execution of
240 immersion cicles, the capacitance of all sensors decreased in the same proportion, regardless batch
deposition. Results so far indicate that it is possible to fabricate PANI/PSS chemical sensors with high
reproducibility regarding their electrical and sensing properties and mostly important, the promising use
of PANI/PSS chemical sensors in large-scale.

Keywords: Chemical sensors; Layer-by-layer; Polyaniline; Electrical conductivity and Capacitance
measurements.

1 INTRODUCAO

Sensores quimicos ndo-especificos, que sdo empregados na lingua eletronica (LE) [1], sdo usa-
dos na analise de diversos tipos de liquidos como soja [2], agua [3], suco de frutas [4], vinhos [4],
combustivel [5], entre outros. Nesses estudos demonstrou-se o grande potencial de usa-los na industria,
principalmente no monitoramento da qualidade da agua [3]. Contudo para que esses sensores possam ser
usados em aplicagdes industrias € necessario que possam ser produzidos em larga escala com alto grau
de repetibilidade e reprodutibilidade, possibilitando a substituicdo de sensores defeituosos ou antigos,
assim como a multiplicacdo de sistemas ja operantes. Em uma contribui¢do anterior, demonstramos
que era possivel produzir filmes com alto grau de repetibilidade e reprodutibilidade de suas proprieda-
des morfolégicas, principalmente para filmes de polianilina (PANI) e poli(estireno-sulfonato de so6dio)
(PSS) [6]. Contudo nao foram encontrados estudos sobre a repetibilidade e reprodutibilidade das pro-
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priedades elétricas desses sensores, assim como de sua sensibilidade. Assim neste estudo propde-se a
analise sistematica de sensores quimicos de PANI/PSS, avaliando a repetibilidade e reprodutibilidade
das propriedades elétricas e morfologicas dos sensores desde sua fabricagao até seu desgaste com o uso,
assim como a sua sensibilidade durante a execugao de diversos ciclos de imersdes em agua destilada e
uma solugdo salina (NaCl 1M).

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Polianilina (PANI, Mw 10,000 g mol') e poli(estireno-sulfonato de sddio) (PSS, Mw 70,000 g
mol ') foram comprados da Aldrich Co (EUA) e usados como recebidos. Todos os outros produtos qui-
micos usados para limpar os microeletrodos e na preparagdo dos sensores eram de grau analitico e foram
usados como recebidos. Agua ultrapura (resistividade 18 MW cm) usada na fabricagdo dos sensores foi
obtida com um sistema de purificagao Milli-Q.

2.2 Fabricacao dos sensores

Os microeletrodos de ouro usados na fabricagdo dos sensores contém 50 pares de digitos com
10um de espagamento, 10um de largura ¢ Smm de comprimento [1]. Eles foram recobertos com um
filme polimérico ultrafino de PANI/PSS depositados pela técnica de automontagem via atracdo eletros-
tatica [7] com o auxilio de um sistema de deposi¢do automatizado (Haubenteuer, V Company do Brasil),
descrito anteriormente [6]. Para as deposi¢des, solugdes aquosas de PANI e PSS foram preparadas com
a mesma concentragdo (1 g.L') e pH (2,7). Os sensores fabricados possuem 10 bicamadas. Todas as
deposicdes foram feitas em temperatura ambiente (25°C).

2.3 Amostras de agua

Amostras de agua destilada e NaCl (1 M) preparadas com agua destilada foram usadas no estudo
da sensibilidade dos sensores quimicos. Todas as amostras foram preparadas em triplicatas e armazena-
das na geladeira até o uso.

2.4 Sistema de medicoes

Os sensores quimicos foram interrogados em regime de corrente continua e alternada. No pri-
meiro o objetivo foi determinar a condutividade elétrica dos filmes de PANI/PSS, através das curvas de
corrente em funcao da tensdo elétrica para cada um dos sensores. Para tanto se usou o potenciostato da
Autolab PGSTAT302N, acoplado a um computador com o software Nova 1.8. O potencial de varredura
foide—1a1V, com passode 0,05V e uma taxa de varredura de 0,1 V/s. Para se calcular a condutividade
dos filmes, mostrados na Tabela 1, foi usada a Equagao 1. Os valores de resisténcia sdo obtidos direta-
mente das curvas IxV, enquanto que os valores de espessura sao mostrados na Tabela 1.

A
o="/RxBxCx1.107 (D

Onde:

A = Espessura dos digitos (10um);

B = Comprimento dos digitos (496990 um);
C = Espessura (nm)

No segundo o objetivo foi verificar a sensibilidade dos sensores quimicos com a repeti¢ao de
diversos ciclos de imersao (agua destilada — NaCl). Para isso os sensores foram montados na forma de
um arranjo e conectados a um medidor de impedancias (SOLARTRON SI 1260) através de um multi-
plexador de 10 canais, que possibilita a interrogagao de todos os sensores seqiiencialmente. As medigdes
e aquisi¢ao dos dados foi feita por um computador através de uma plataforma desenvolvida no software
LabView. As medic¢des foram feitas a temperatura ambiente (25°C), em 1 kHz e com 50 mV de ampli-
tude do sinal. Adicionalmente, as medi¢gdes eram iniciadas apos o acondicionamento dos sensores nas
amostras por 1 minuto (para estabilizag¢do). Entre cada ciclo, os sensores eram limpos com a imersao em
agua ultrapura, com agitagao, por 5 minutos. Cada medig¢ao durava em média 5 minutos, o que corres-
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ponde a 50 medigdes seqiienciais para cada sensor. A média dessas 50 medi¢des era calculada e o valor
obtido foi usado na interpretagao dos resultados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As variagoes de espessura e condutividade elétrica de todos os sensores fabricados sdo apresen-
tadas na Tabela 1. Eles estao agrupados por lotes de fabricagdao, em fungdo da solugdo polimérica usada
em seu preparo e todos juntos (diferentes solugdes de PANI). Como se pode observar, os filmes apresen-
taram alta repetibilidade da espessura (6%), porém baixa reprodutibilidade (40%), devido a uma grande
variacao de espessura entre os dois priemiros lotes e o terceiro. No caso da condutividade elétrica, os
filmes apresentaram pouca repetibilidade (20%) e pouca reprodutibilidade (20%), porém os valores
médios de condutividade sao bem similares e de mesma ordem de grandeza. A condutividade elétrica
dos sensores de PANI (10 S/cm) é muito semelhante a descrita por Paloheimo (102 a 10! S/cm) [8].
Adicionalmente, com a execucao dos ciclos, ocorre uma reducao na condutividade elétrica dos sensores,
indo de 102 a 10° S/cm. Esse efeito ja era esperado pela perda de dopagem da PANI com a execugdo dos
ciclos além da remocdo da propria PANI dos sensores.

Tabela 1. Valores médios de espessura e condutividade elétrica dos sensores de PANI fabricados em diferentes
lotes (lotes 1 a 3) usando duas solugdes de PANI distintas (solugdes 1 ¢ 2) de mesma concentra¢do ¢ pH. Entre

parénteses sdo apresentadas as variagdes em percentual.
Sensores de PANI Espessura (nm) Condutividade (S/cm)
Lote 1 (solugdo 1) 100,60 + 6,06 (6,03%) 2,06.1072 +2,95.10 (14,32%)
Lote 2 (solugdo 1) 135,07 + 25,12 (18,60%) 1,55.107% + 2,90.1073 (18,74%)
Lote 3 (solugdo 2) 50,33 +3,51(6,98%) 1,70.10% + 3,42.107 (20,14%)
Lotes da solugdo 1 117,83 = 25,02 (21,23%) 1,80.10% + 3,82.1073 (21,18%)
Todos os lotes 99,42 + 37,88 (38,10%) 1,77.10% + 3,51.1073 (19,84%)

Na Figura 1 é mostrado a curva de capacitancia em fungdo do nimero de amostras de todos os
primeiros 120 ciclos (240 amostras). Nessa figura, as medigdes na solugdo salina estdo na parte mais po-
sitiva do eixo y, enquanto que as de agua destilada estdo mais proximas do eixo x. Nesse grafico pode-se
observar que todos os sensores apresentaram a mesma tendéncia com o decorrer das ciclagens, o valor
da capacitancia medida diminui. Outro aspecto muito interessante é que os sensores G27, G31 e G40
nao foram medidos de forma ininterrupta. Apos 120 medi¢des (60 ciclos) eles foram guardados e apos
a execucdo de 110 ciclos foram recolocados em uso. Como se pode notar, os novos valores de capaci-
tancia medidos sdo praticamente os mesmos de antes da interrupgdo, indicando que o armazenamento
dos sensores nao afeta a sua resposta elétrica. O sensor G38 por sua vez, foi armazenado imediatamente
apos sua fabricagdo ficando guardado até a execugdo de 170 ciclos, quando foi colocado em uso (apro-
ximadamente 6 meses). Esse sensor foi fabricado juntamente dos outros sensores de codigo G. Como
se pode observar os valores de capacitancia medidos com esse sensor sao muito similares aos obtidos
com os demais sensores, indicando que a armazenagem do sensor apos sua fabricacdo ndo acarreta em
nenhuma perda de sensibilidade ou de suas propriedades elétricas. Adicionalmente, ao analisarmos os
sensores F02 e F11, que foram fabricados em um terceiro lote, pode-se notar que os valores iniciais de
capacitancia sdo distintos dos demais, porém apresentam a mesma tendéncia que os outros: reducao da
capacitancia coma execuc¢ao dos ciclos. E também, parecem convergir para o mesmo valor que os outros
sensores. Da Figura 1 pode-se concluir que independentemente de quando os sensores foram fabricados
ou de sua forma de uso (imediato ou ndo, continuo ou nao), todos eles apresentam o mesmo comporta-
mento com a execu¢ao dos ciclos, assim como valores de capacitancia similares, indicando que é possi-
vel substituir um sensor em uso por um outro armazenado, sem perda de informacao.

Esses resultados demonstraram que o desgaste dos filmes de PANI/PSS, assim como as mudan-
cas de suas propriedades elétricas sdo muito semelhantes em termos percentuais, independentemente de
quando sao fabricados, contudo o processo de fabricagao dos sensores precisa ser melhor otimizado para
reduzir ainda mais as diferencas entre sensores de um mesmo lote ¢ de lotes diferentes.
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Figura 1. Valores de capacitincia em fun¢ao do numero de amostras analisadas para todos os sensores com até
120 ciclos de execugdo. Os maiores valores no eixo y correspondem as amostras de sal enquanto que os valores
mais proximos de zero correspondem as amostras de agua destilada.

4 CONCLUSAO

Os sensores de PANI/PSS fabricados apresentaram alto grau de repetibilidade de suas proprie-
dades morfoldgicas, com variagcdes proximas a 6% em um mesmo lote, porém pouca reprodutibilida-
de, com variacao de cerca de 40% entre lotes diferentes. Suas propriedades elétricas (condutividade)
apresentaram pouca repetibilidade (variagdes entre 15 e 20%) e pouca reprodutibilidade (variacdo de
20%), indicando que o processo de fabricacao dos sensores de PANI/PSS precisa ser melhor otimizado.
Adicionalmente, a resposta elétrica (capacitancia) de todos os sensores apresentou um comportamento
parecido com a execugdo de ciclos de imersdes em agua destilada e NaCl 1M: queda do valor medido
com o decorrer das imersdes, com todos os valores convergindo para uma mesma faixa de capacitan-
cia, independentemente de quando foram fabricados ou se seu uso foi continuo ou néo. Esse resultado
demonstrou que os sensores podem ser armazenados apos a sua fabricacdo ou apds um uso inicial sem
perda de suas propriedades elétricas. Essa observagdo ¢ muito importante porque indica a possibilidade
de se substituir um sensor presente na LE por um outro similar sem perda de informacdo ou necessidade
de se substituir o banco de dados criado previamente.
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Resumo

Biossensores plasmonicos utilizando de SERS e LSPR tém sido usados como ferramentas em varias
aplicagoes relacionadas a diagnostico nos Gltimos anos. Possuem alto desempenho, rapidez de analise
e baixo custo. O objetivo desse trabalho € a construgdo e aplicacdo desses biossensores baseados em
nanobastoes de Au modificados por proteinas para ensaios de reconhecimento molecular. Os resultados
preliminares nos mostram que as AuNRs sintetizadas sdo promissoras na construcao destes.
Palavras-chave: Biossensores;SERS;LSPR; AuNPs;Plasmonica

DEVELOPMENT OF PLASMONICS BIOSENSORS

Abstract

SERS and LSPR plasmonic biosensors have been used as important tools for diagnostics in the last
years. This has been possible because those sensors are fast and low cost, with a high detection perfor-
mance. The present work reports the construction and application of biosensors based on Au nanorods
modified by protein aiming molecular recognition events. The preliminary results indicate that the AuN-
Rs are very promising for the construction of plasmonic based biosensors.

Keywords: Biosensors;SERS;LSPR;AuNPs;Plasmonics

1 INTRODUCAO

Biossensores sao dispositivos analiticos que podem nos dar informag¢des de uma resposta bio-
logica através de um sinal eletronico. Para isso, tem-se um bio-receptor que reconhece o analito em
questdo ¢ um transdutor que converte a resposta biolégica em um sinal eletronico mensural. Este bio
-receptor pode ser um microrganismo, organela, enzima, célula, anticorpo, acido nucleico entre outros.
(Velusamy et al., 2010)

Estes sensores sao ferramentas de deteccdo importantes para muitas aplicacdes como alimenta-
¢do, biomedicina, cuidados com a satde, farmacéutica e controle de meio ambiente.(Pérez-Lopez and
Merkogi, 2011)

Também ¢ possivel a aplicagdo de biossensores no diagndstico de cancer. Devido a alta preva-
léncia, a cada dia tem-se a necessidade de novas tecnologias tanto para prevencao quanto para o diag-
nostico dessa doenca (Leite et al, 2011) De maneira similar, existe a possibilidade de se utilizar bios-
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