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Resumo: Um dos varios desafios da biotecnologia esta relacionado a desenvolver sensores e/ou biossensores que
sejam sensiveis, reprodutiveis, repetiveis e, em algumas de suas aplicacdes, serem baratos e descartaveis para
monitorar o amadurecimento de frutas. O biossensor em estudo € um dispositivo especial para detectar e medir uma
quantidade muito pequena de odor. O modelo atual de construcdo do biossensor utiliza um filme transparente de
politereftalato de etileno (PET) ou papel vegetal, impresso um eletrodo de grafite (geometria de grade) e recoberto
com um filme condutor de polianilina (PANI) no estado de oxidagdo esmeraldina, dopado com 4cido cloridrico
(HCI). Nesse trabalho ¢ apresentada uma nova solugao para produzir um biossensor barato e descartavel. A técnica
escolhida ¢ a técnica de plasma, visto ser o plasma uma tecnologia inovadora que pode ser usada em diferentes
aplicagdes nas quais mudangas superficiais sdo as caracteristicas fundamentais para obter a resposta desejada. A
tecnologia de plasma permite diversas modificagdes superficiais como: limpeza, funcionalizagdo, decapagem e
revestimento superficial que serd utilizado para desenvolver o novo biossensor a ser aplicado no nariz eletrénico.

Palavras-chave: biossensor, barato e descartavel, eletrodo de grade, técnica de plasma, nariz eletronico.
PLASMA TECHNIQUE FOR DEVELOPMENT OF ELECTRODE APPLIED TO E-NOSE'S BIOSENSOR

Abstract: One of the many challenges of biotechnology is related to develop sensors and/or biosensor sensitive,
reproducible, repeatable on some applications, cheap and disposable to monitoring fruit ripeness. Biosensor
proposed is a special device for detecting and measuring very small quantities of odor. The current model to
produce biosensor is made of polyethylene terephthalate (PET) film or vegetal paper substrate with a graphite
electrode printed in a special template line patterning and coated with conducting polyaniline (PANI) film with
oxidation state of emeraldine doped with cloridric acid (HCI).This paper presents a new technique to manufacture
a cheap and disposable biosensor. The plasma technique was adopted for this development because the plasma
technique is a novel technology to change surface properties. Plasma technology offers several solutions as
cleaning, activation, etching and coating that could be applied for the development of new e-nose biosensors.

Keywords: biosensor, disposable biosensor; cheap biosensor, line patterning electrode, plasma technique, e-nose.
1. Introducio

O nariz eletronico ¢ utilizado para medir compostos volateis que interferem no aroma/odor. O aroma ¢
devido a dezenas ou centenas de substancias volateis, representantes de varias classes quimicas, com diferentes
propriedades fisico-quimicas. O primeiro sistema de multi-sensores designado para analise de aromas, o nariz
eletronico, foi introduzido no comego da década de 80 e desenvolvido ha duas décadas. O e-nose foi inspirado
pelo sistema bioldgico olfatorio, compreendendo receptores ndo especificos (sensores) e uma rede neural para
processamento dos dados. O objeto da pesquisa € o desenvolvimento destes receptores sensiveis a volateis também
conhecidos como biossensores que nada mais sdo dispositivos para detectar e medir quantidades muito pequenas,
ou alteragdes, em uma substancia quimica (HERRMANN Jr. et al., 2007; PALLAS-ARENY et al., 2000; FRA-
DEN, 2003; COOPER et al., 2004). Uma das oportunidades de aplicagdo do nariz eletronico € o monitoramento
do amadurecimento das frutas, tanto no processo de producdo como durante o seu armazenamento para aumentar
¢ garantir a qualidade do produto (GOMES et al., 2008; PATHANGE et al.,2006).

Um desafio da biotecnologia ¢ desenvolver um biossensor barato e descartavel a ser utilizado no reconhe-
cimento do estado de maturagdo das frutas. As principais tecnologias utilizadas para o reconhecimento de odores
sdo: espectrometria no infravermelho; cromatografia gasosa e espectrometria de massa, que apesar de eficazes, sdo
de alto custo. Os biossensores discretos de estado sélido s@o os mais baratos. Um exemplo ¢ um aparato simples
de grade condutiva dopada com um filme sensivel bioquimicamente, como por exemplo, um polimero condutor
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construido sobre um substrato comum no mercado e de baixo custo, como o papel vegetal ou filme de transparen-
cia (HERRMANN Jr. et al., 2006; STEFFENS et al., 2009).

Para o desenvolvimento de um biossensor ¢ importante entender o principio de amadurecimento das
frutas: receptores especiais nas células vegetais se prendem ao etileno. Os primeiros genes vegetais conhecidos e
envolvidos nesse processo, ETR1 e CTR1, foram identificados em 1993. Eles impedem a ativagdo dos genes da
maturacdo até que o etileno seja produzido via oxidagao dos lipideos e, quando isso acontece, o ETR1 e 0 CTRI se
inativam, o que provoca uma reagao em cascata que finalmente prende outros genes que produzem varias enzimas:
pectinase, para quebrar as paredes celulares e tornar a fruta mais macia, amilase para converter carboidratos em
acucares simples tornando a fruta mais doce e hidrolase, para reduzir a quantidade de clorofila da fruta, mudando
sua cor (KENDRICK, 2012).

O presente trabalho propde um método alternativo para produgdo de biossensores baratos e descartaveis. Para
compo-lo, foi escolhida a técnica de plasma, que pode ser usada em diferentes aplicagdes onde as mudangas superficiais
sdo caracteristicas fundamentais para obter-se a resposta desejada. A tecnologia de plasma permite diversas modifica-
¢des superficiais como: limpeza, funcionaliza¢do, decapagem e revestimento superficial (D’AGOSTINO, 1990).

A fisica de superficie, por intermédio da utilizagdo das técnicas de plasma vem se mostrando promissora
em funcdo das novas propriedades obtidas da superficie do material (HASUDA, 1995). E sabido que qualquer
substancia pode existir em trés estados: solido, liquido e gasoso, cujo exemplo classico ¢ a 4gua que pode ser gelo,
liquido e vapor. Plasma é um estado fisico completamente distinto que manifesta todo um conjunto de proprieda-
des importantes e mesmo extraordinarias. Diferentemente dos demais estados da matéria, solido, liquido e gasoso,
a matéria no estado de plasma, nada mais ¢ que um gas ionizado constituido de elétrons livres, ions e atomos
neutros, em propor¢des variadas e que apresenta um comportamento coletivo. Dentre as varias técnicas de modi-
ficagdo superficial via plasma, vamos pesquisar o revestimento sputtering para o desenvolvimento do eletrodo e a
funcionalizag@o etching para a dopagem do biossensor.

*  Plasma sputtering: Método de deposicao de filmes baseado na erosdo de um material pelo ataque de

espécies do plasma.

e Plasma etching or PECVD “Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition”: Exige o estabelecimento

de plasmas a partir de compostos orgdnicos / inorganicos ou metalicos. Amostra ¢ embebida no plasma -

todas as superficies sdo tratadas simultaneamente.

2. Materiais e Métodos

O método adotado foi o hipotético-dedutivo. Os seguintes materiais e procedimentos foram utilizados
para esse experimento:

2.1. Delineamento experimental

Tabela 1. Comparativo das condigdes de regulagem equipamento de plasma sputtering x etching.

Variaveis: Condigoes:

Plasma Sputtering Edward Plasma Etching Diener
Poténcia SOW - 90W eletrodo superior 150W eletrodo inferior
Tensao / Frequéncia 600V / 60Hz 800V / 13,56MHz
Tempo 10 - 60 minutos 90 minutos
Pressdo fundo 0,13x10- Bar 1,5x107 Torr
Pressdo diferencial N/A 6,5x102 Torr
Alvo lamina de ouro 0,5mm pastilha de PANI
Gas precursor atmosférico nitrogénio
Distancia eletrodos 25 - 50mm 50mm

Para o desenvolvimento das trilhas do biossensor foi utilizado o equipamento de plasma sputtering da
empresa Edwards com Camara de 2,5 litros (Figura 1a) e o equipamento de plasma etching Diener com camara de
8 litros (Figura 1b) para o desenvolvimento do filme fino de PANI.
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Figura 1. Esquema da camara de plasma sputtering (esquerda) e etching PECVD (direita).
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3. Resultados e Discussiao

Podemos dividir a parte experimental da pesquisa do biossensor em dois blocos:
e Desenvolvimento do eletrodo via plasma sputtering;
*  Desenvolvimento filme fino de PANI via plasma efching.

3.1. Desenvolvimento do eletrodo via plasma sputtering

A técnica de sputtering apresentou um resultado como solucdo alternativa de fabricagdo dos eletrodos
interdigitated:

- A primeira etapa do desenvolvimento constituiu na deposi¢ao de um filme fino de ouro sobre o substra-
to de PET liso. Foi depositada uma camada uniforme de filme e com este resultado preliminar positivo foi dado
prosseguimento ao estudo.

- A segunda etapa do desenvolvimento foi construir uma mascara com a gravura de um eletrodo com 16
dentes (Figura 2a). Foi utilizada uma chapa de a¢o inox com 2,0mm de espessura ¢ o processo de usinagem ado-
tado foi eletroerosdo a fio, em fungdo da espessura muito fina da trilha de 0,30mm.

- A terceira etapa do desenvolvimento foi a defini¢do dos parametros do Plasma sputtering. A melhor op-
¢éo foi 8O0W de poténcia com distancia de 50mm entre os eletrodos do plasma. Foram testados diferentes tempos
de exposi¢do de plasma utilizando-se 4 (quatro) mascaras simultaneas entre 10 minutos e 60 minutos (Figura 2b).
Com 10 minutos iniciou a formacéo da trilha e com 60 minutos apresentou uma trilha bem evidenciada. Foi ado-
tado o tempo de 45 minutos como base para os estudos. Demais parametros vide tabela 1 acima.

- A quarta etapa do desenvolvimento foi a validacdo do eletrodo. O primeiro critério de falha foi a resis-
tividade maior de 40M Ohms entre os terminais da grade (eletrodo) em circuito aberto ¢ uma resistividade menor
de IM Ohm para 25mm do comprimento da trilha. Quanto a resistividade em circuito aberto, todas as amostras
testadas foram aprovadas. No tocante a resistividade da trilha, a grade produzida via plasma utilizando-se o alvo
de ouro foi superior a grade produzida em grafite em funcgdo da sua condutividade.

- A quinta etapa do desenvolvimento foi a caracterizagdo da trilha. Foi utilizado o equipamento Afomic
Force Microscopy (AFM) para avaliar o aspecto da superficie ¢ a espessura da camada. Conforme figura 2c¢, po-
demos avaliar que existe uma definicdo bem evidente entre a formacdo da trilha e o substrato de PET. Quanto a
camada de deposicao da trilha ficou na ordem de 600nm. Esta camada esta diretamente ligada ao tempo de expo-
si¢do do plasma sputtering.

- A sexta etapa do desenvolvimento foi avaliar o desempenho funcional da trilha produzida via plasma
sputerring. Para tal, foi utilizado o mesmo processo de dopagem do biossensor desenvolvido para o nariz eletroni-
co da Embrapa, a polimerizagao in-situ pelo processo de self-assembly PANI/HCI 1,0 molar. Os testes comparati-
vos entre os eletrodos de grafite padrao e eletrodo de ouro via plasma sputtering apresentaram resultados similares
no tocante a resposta no nariz eletronico.

Figura 2. (a) Mascara de 2 mm espessura em aco inox com gravura usinada, (b) Impressao da grade via
sputtering versus tempo, (c) resultado da medicao da espessura do filme do eletrodo via técnica AFM.

Resultados: Foi obtido bons resultados para a formacao dos eletrodos via técnica de plasma sputtering
com a utilizagdo de uma mascara com gravura do eletrodo (padrao nariz eletrénico da Embrapa Instrumentagio:
29x15,5x0,30mm com16 dentes).

3.2. Desenvolvimento filme fino de PANI via plasma etching

No processo de plasma etching, ¢ aplicado energia elétron-volt para dissociar a molécula de PANI (cato-

do) e posteriormente a polimerizagao da PANI a superficie do substrato de PET (anodo) conforme esquema sim-
plificado figura 1b. Na figura 03, foi apresentado o mapa de energia necessaria para a dissociagdo da Polianilina.
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Figura 3. Energia necessaria para a dissocia¢@o da polianilina em elétron-volt.
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- A primeira etapa do desenvolvimento foi ajustar o aparato do equipamento de plasma para podermos
bombardear a pastilha de PANI via catodo (pulverizacao) visando a dissocia¢do da molécula de PANI e posterior
formacao de filme fino no anodo utilizando gés percursor nitrogénio (figura 4a). Os terminais do biossensor foram
protegidos (destacado circulo azul - figura 4b) para evitar mau contato com os soquetes do nariz eletronico.

Figura 4. (a) Montagem do aparato do equipamento de plasma com o biossensor acoplado na parte
superior anodo, (b) Detalhe do filme de PANI - superficie esbranquigada sobre o biossensor.

- A segunda etapa do desenvolvimento foi ajustar os parametros de processo para dissociar a molécula de
PANI. Com radio frequéncia 13,56 MHz, poténcia de 150W e pressdo de 6,5x107 Torr, foi possivel criar o plasma e
quebrar a molécula de PANI conforme figura 3b. Demais pardmetros do equipamento de plasma vide tabela 01 acima.

- A terceira etapa do desenvolvimento foi a dopagem com HCI 1,0 molar para ativar a PANI na forma
esmeraldina. Neste teste, foi possivel detectar a presenca de filme fino de PANI sobre os eletrodos, contudo nao
na configuracdo esmeraldina. O critério de falha adotado foi a resistividade entre os terminais do biossensor. Os
valores encontrados foram acima de 40Mohms.

- A quarta etapa do desenvolvimento seria a avaliagdo do desempenho do biossensor no nariz eletrénico,
contudo com o resultado ndo positivo até 0 momento, esta etapa nao foi realizada.

Resultados Obtidos: Houve a polimerizacdo de filme fino de PANI sobre o eletrodo do biossensor, contu-
do ndo apresentou condutividade apos a dopagem com HCI 1,0 molar.

4. Conclusoes

A técnica de plasma via sputtering para a preparacao do eletrodo mostrou uma solugao alternativa, contu-
do a técnica de plasma via etching para a polimerizacao do filme fino de PANI nao apresentou bons resultados. No
processo de plasma, ¢ aplicado um campo eletrico dentro da cdmara para dissociar a molécula de PANI e posterior-
mente a polimeriza¢do da mesma na superficie do substrato de PET. Neste método, apos a dissociagdo da PANI via
processo de plasma ainda nao foi possivel reverter a molécula da PANI a estrutura esmeraldina.
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