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ARRANJO DE SENSORES DE GAS COM POLIANILINA
COMO CAMADA ATIVA USADO EM NARIZ ELETRONICO
PARA MONITORAMENTO DA MATURACAO DE BANANA

Alexandra Manzoli®, Clarice Steffens"?, Rafaella T. Paschoalin"?, Paulo S. P. Herrmann Jr’

I-Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar, Campus de Sdo Carlos, Sdo Carlos - SP
2*-Laboratdrio Nacional de Nanotecnologia para o Agronegécio/Embrapa Instrumentagdo
Agropecudria
Caixa Postal 741, 13560-970, Sao Carlos — SP — alexandra@cnpdia.embrapa.br

Projeto Componente: PC2

Plano de Acdo:PA3

Resumo

Arranjos de sensores de gds de baixo custo com polianilina (PANI) como camada ativa,
foram utilizados em um sistema de nariz eletrénico para o monitoramento da maturagéo
de uma penca de banana. Os eletrodos de grafite interdigitados foram obtidos com a
técnica de formagdo de trilhas sobre papel vegetal e, um filme fino de PANI foi
depositado por polimeriza¢do in-situ na drea impressa desses eletrodos. O arranjo de
sensores foi capaz de produzir um padrdo distinto de sinal, descrito como uma assinatura
(impressdo digital), que pde ser usado para caracterizar a matura¢do de bananas.

Palavras-chave: polimero condutor, nariz eletrénico, sensor de gds de baixo custo.
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Fébio L. Leite, Paulo S. P. Herrmann. Low-Cost Gas Sensors Produced by the Graphite Line-Patterning
Technique Applied to Monitoring Banana Ripeness. Sensors 2011, 11, 6425-6434; doi:10.3390/s110606425.

Introducio

A avaliagdo e o controlo da qualidade dos
frutos, tanto durante a produgio como no
armazenamento, € de primordial importincia para a
comercializa¢do de frutos de melhor qualidade [1].
A estratégia para a utilizagdo de sistemas com nariz
eletrénico em problemas prdticos tecnolégicos
envolve o uso de sensores sensiveis aos compostos
organicos voldteis (COVs) emitidos durante a
maturagdo dos frutos [2]. Estes sensores ndo sio
especificos jd que sua resposta € um perfil global as

védrias espécies quimicas presentes nos compostos
orgdnicos voldteis, incluindo o etileno. Esse
comportamento € conhecido como seletividade
global [2].

A utilizagdo dos sensores baseados em
polimeros condutores em nariz eletrénico tem se
mostrado muito promissor. A polianilina (PANI) é
altamente estdvel sob condi¢des ambiente e, possui
um vasto leque de propriedades, tais como alta
condutividade elétrica, reversibilidade redox e
facilidade de sintese e dopagem em solugdo aquosa
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[3]. Um dos principais desdobramentos ¢ a
combinagdo de PANI com alguns dopantes. Tem
sido demonstrado que alguns dopantes podem afetar
fortemente a morfologia e as propriedades elétricas
dos filmes finos poliméricos usados nos sensores
14].

No presente estudo, sensores de gds de baixo
custo foram construidos por meio da técnica de
formagdo de trilhas [5], a qual foi utilizada na
construgdo de eletrodos interdigitados de grafite
sobre papel vegetal, que foi revestido com um filme
fino de PANI, obtido por meio da técnica de
polimerizagdo in-situ [6]. A influéncia de distintos
dopantes (HCI, MSA, TSA e CSA) no desempenho
destes sensores, utilizados em um sistema de nariz
eletrénico, foi investigada na detecgdo dos
compostos organicos voldteis (COVs) emitidos
durante o amadurecimento de uma penca de banana.

Materiais e métodos

Filmes finos de PANI-HCI foram depositados
por polimerizagdo in-situ [6] sobre eletrodos
interdigitados de grafite, impressos sobre papel
vegetal. Os eletrodos interdigitados de grafite
construidos com a técnica de formagdo de trilhas
consistem em 11 pares paralelos com 0,25 mm de
largura, separados por lacunas de 0,5 mm [5]. Os
sensores de PANI-HCl foram desdopados por
imersdo em solugdo 0,1 M de NH,OH por 30 s e,
redopados em uma solugdo 0,1 M do 4cido dopante
investigado, por 90 s. A resisténcia elétrica dos
eletrodos interdigitados de grafite e dos sensores de
PANI dopados com os vérios dcidos foi medida em
ar com multimetro comercial (Fluke).

Foi construido um arranjo com quatro
sensores, sendo cada sensor dopado com um dos
seguintes dcidos: HCI, MSA, TSA, CSA. Este
arranjo de sensores foi testado em um nariz
eletrénico na detecgdo dos compostos organicos

volateis (COVs) emitidos durante 0
amadurecimento de uma penca de banana. Cachos
verdes de banana (Musa Cavendish) foram

inicialmente utilizados devido a todas as bananas de
um mesmo cacho amadurecem simultaneamente. O
critério de maturagdo foi a cor da casca da banana.
As bananas foram mantidas em temperatura
ambiente por 30 minutos antes do inicio da
medi¢do. Posteriormente, o nariz eletrénico
composto do arranjo de quatro sensores foi
introduzido na cdmara de 4,5 L contendo as bananas
verdes e, assim, os dados foram obtidos a cada 5
min, durante 84 h. Este experimento foi realizado
em triplicata, utilizando um novo arranjo de
sensores € um novo cacho de bananas em cada
repeticdio. A temperatura e a umidade dentro da

camara foram medidas a cada cinco minutos por um
termohigrémetro (MINIPA MT-241).

O sistema - circuito eletrénico, sensores de
gds, cAmara de 4,5 L e software de computador - é
descrito como um nariz eletrénico de baixo custo.
Como a corrente através de cada sensor é mantida
constante durante todo o experimento, a voltagem
sobre o sensor ¢ proporcional a sua resisténcia, pela
lei de Ohm. Uma andlise multivariada foi realizada
por meio da Andlise de Componentes Principais
(PCA). O primeiro componente principal, PC 1, tem
a maior variancia possivel, PC 2, a segunda maior e
assim por diante [1].

Resultados e discussio

A Figura 1 mostra a resposta média de trés
arranjos de sensores aos COVs emitidos durante o
amadurecimento de uma penca contendo quatro
bananas. A variacdo da temperatura ¢ da umidade
relativa foi de 25-27° C e 43-81%, respectivamente.
As resisténcias dos sensores de PANI com os quatro
diferentes dopantes, antes dos sensores serem
colocados na cdmara do nariz eletrénico, foram:
HCI (5,0 = 0,3 kQ), TSA (123 = 04 kQ), CSA
(20,2 £ 0,5 kQ2) e MSA (22,7 + 0,1 kQ). Na cAdmara,
a linha de base de cada sensor foi ajustada para o
valor de 400 mV. Assim, os valores de corrente
aplicada em cada sensor foram 80,0 pA para o
dopado com HCI, 32,0 pA para o dopado com TSA,
19,8 uA para o dopado com CSA € 17,6 uA para o
dopado com MAS.

Pode ser observado na Fig. 1 que os quatro
sensores do arranjo diferiram amplamente em seus
niveis de sensibilidade aos COVs emitidos durante o
amadurecimento da penca de banana. Dessa forma,
a resposta desses sensores pode ser associada com o
tipo de dopante utilizado. Cada dopante pode
fornecer uma diferente seletividade ao sensor,
conhecida como reconhecimento molecular [7].
Nota-se que os trés arranjos de sensores
apresentaram resultados semelhantes. A variagdo da
umidade relativa durante todo o experimento (curva
5) torna claro que o sinal do sensor nio foi afetado
pela umidade.

Como os COVs emitidos no amadurecimento
da banana sio normalmente misturas complexas,
torna-se quase impossivel encontrar sensores que
correspondam a cada componente individual da
mistura dos voldteis. Por meio da PCA (Fig. 2a) foi
possivel diferenciar e agrupar os dopantes utilizados
nos sensores com relacdo aos niveis de sensibilidade
aos COVs. O sensor dopado com HCI apresentou
caracteristicas que o separa dos outros sensores no
diagrama da PCA. A Fig. 2b apresenta a primeira
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componente principal (PC 1), com e sem o sensor
de PANI-HCI, em fungio do tempo.

umidade relativa (%)

42
tempo (horas)

Figura 1. Resposta média dos trés arranjos de
sensores aos voldteis emitidos no amadurecimento de
uma penca de bananas. Cada um dos quatro sensores no
arranjo foi dopado com um dos seguintes 4cidos: (1)
HCI, (2) CSA, (3)TSA, (4)MSA e, a curva (5) representa
a umidade relativa durante todo o experimento.
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Figure 2. (a) Diagrama da PCA do primeiro e
segundo componentes principais e (b) PC 1 normalizada
em fungdo do tempo.

Na Figura 2(a), o arranjo de sensores sem o
sensor de PANI-HCI foi capaz de produzir um
padrdo distinto temporal, descrito como uma
assinatura (impressdo digital), o qual pode ser usado
para monitorar o amadurecimento de bananas. Este
perfil indica o estado de maturagdo inicial,
caracterizado por uma baixa producdo de diéxido de
carbono ou absorgdo de oxigénio, seguido por um
patamar mostrando a producdo de etileno até 58
horas e, depois disso, a fase final com declinio do
sinal. Esses aspectos sdo caracteristicos da fase do
climatério padrio da banana com respiracao
acelerada [8]. Assim, esta impressdo digital
correlaciona os dados do sensor com o estado de
maturacdo da banana. As oscilagdes observadas na
curva de PC | sem o sensor de PANI-HCI podem
estar relacionadas com variagdes em compostos e
em suas concentragdes durante o amadurecimento
da banana. O arranjo de sensores com o sensor de
PANI-HCI mostrou uma resposta inicial aguda no
PC I com a saturagdo apds 14 h, quando o circuito
eletrénico atingiu seu limite médximo. O circuito
eletrénico utilizado tem uma voltagem mdxima de
saida dc de 5 V e, acima deste limite, é incapaz de
detectar outros voldteis (ver curva |, Figura 1). Esta

saturagdo ndo foi observada com os sensores
dopados com CSA, TSA e MSA, Fig.1.

Conclusoes

Padrdes de grafite foram adequadamente
produzidos sobre o substrato de papel vegetal com a
técnica de formacdo de trilhas, formando eletrodos
interdigitados. As linhas de grafite foram
adequadamente recobertas com filme fino de PANI
com a técnica de polimerizacdo in-situ, produzindo
sensores de gds de baixo custo. Os sensores foram
adequadamente desdopados e redopados com os
dopantes investigados e, apresentaram alteragées em
suas respostas de resisténcia elétrica aos COVs
emitidos no amadurecimento das bananas, as quais
foram dependentes do dopante usado. Os resultados
obtidos indicam a possibilidade desses arranjos de
sensores, dopados com diferentes dcidos, serem
utilizados em narizes eletrénicos para o
acompanhamento mais eficiente da maturagio dos
frutos, trazendo aos consumidores produtos de
melhor qualidade.
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