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VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio

UTILIZACAO DE NANOSSENSORES DE CANTILEVERS PARA
DETECCAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS

C. Steffens'”", A. Manzoli', R. D. Snadoval'?, F. L Leite?, O. Fatibello’, P. S.P. Herrmann'

1- Laboratorio Nacional de Nanotecnologia - Embrapa Instrumentacéo, Sdo Carlos, SP 13560-970, Brasil
2- Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar), SP 13565-905, Brasil
claristeffens@yahoo.com.br

Projeto Componente: PC2

Plano de Acao: PA3

Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidos nanossensores de microcantilever funcionalizados com polianilina, no
estado de oxidagdo esmeraldina, para deteccdo de compostos organicos volateis (COVs). Os nanossensores
de cantilevers funcionalizados apresentaram uma excelente reposta aos COVs, indicando que a camada
sensitiva foi adequada para deteccéio desses volateis. A sensitividade dos nanossensores de microcantilever
funcionalizados aos COVs aumentou com o aumento da polaridade do volatil, assim o composto que

apresentou maior sensitividade foi o metanol.

Palavras-chave: nanossensores, cantilevers, polianilina, compostos organicos volateis.

Introducao

O crescente interesse no desenvolvimento de
nano-dispositivos nos ultimos anos deve-se ao
grande potencial de aplicagdo em diversas areas
como controle ambiental com monitoramento de
vapores quimicos agricultura de precisido segundo
NUGAEVA et al.(2005) biotecnologia ¢ ZHANG
et al. ( 2007) e no agronegocio. O mercado de
MEMS (sistemas microeletromecanicos) gerou
uma receita de US$ 6,9 bilhdes em 2009 e,
estima-se que esse mercado alcance US$ 8 bilhdes
em 2010, com um crescimento de 13% nos
proximos 5 anos (Market Trends, 2012). Dessa
forma, o mercado de nanossensores estd em
expansdo, com grande potencial para o
desenvolvimento tecnologico.

Varias tecnologias tém sido desenvolvidas e
aplicadas objetivando revolucionar a precisio e a
sensibilidade desses sensores, sendo que a maioria
dos sensores de gases existentes ¢ baseada no
principio de detecgdo resistiva e/ou capacitiva.

Algumas de suas caracteristicas, tais como, a
baixa taxa de detec¢do, tamanho, tempo de
resposta lento, longos periodos de recuperagdo e
rapida saturacdo sdo limitantes para a sua
utilizagdo. Uma alternativa para superar estas
dificuldades seria a utilizagdo de sensores que
empregam a deteccdo da deflexdo de um
microcantilever funcionalizado com polimeros

condutores. (0) desenvolvimento desses
microcantilevers funcionalizados representa um
papel fundamental para o estabelecimento de
tecnologias eficientes, para detec¢do de vapores
quimicos com grande precisdo. A funcionalizagdo
¢ a etapa chave para o sucesso desses sensores,
uma vez que os polimeros condutores, na
presenca de determinadas substancias, podem
sofrer alterag¢des fisicas e estruturais, devido as
variagdes em seus estados de oxidagdo. Desta
forma este trabalho teve como objetivo
desenvolver nanossensores de microcantilever
funcionalizados com polianilina, no estado de
oxidagdo esmeraldina, para detec¢io de
compostos organicos volateis (COVs).

Materiais e métodos

Neste trabalho, utilizou-se cantilevers de
silicio (Si) com mddulo de Young de E = 1,3 x
10" N/m* no plano <100> de sua estrutura
cristalina. Os cantilevers foram adquiridos
comercialmente (NT-MDT), com as seguintes
especificacdes do fabricante: frequéncia de
ressonancia entre 4,0 - 17,0 (x 13,0) kHz e
constante de mola de 0,03-0,13 N/m. A
funcionalizagdo da superficie com polianilina foi
realizada conforme descrito por Steffens (2012)
(STEFFENS, 2012). A deflexdo dos sensores foi
medida em voltagem, com resolugdo de miliVolts
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(mV), proveniente do sinal do fotodetector, a qual
foi convertida em nandmetros apds a obten¢do do
valor de sensitividade do sistema
(microcantilever, piezo, fotodiodo). Todas as
medidas de deflexdo foram realizadas no modo
estatico.

A resposta dos nanossensores aos diferentes
COVs foi investigada utilizando-se diferentes
concentracdes de 0 a 1000 ppmv (0, 100, 250,
500, 750 e 1000 ppmv) do volatil, sendo que a
sequéncia de exposi¢do dos sensores aos volateis
foi dada considerando a ordem de polaridade, do
polar para o nfo polar, pois os compostos nio
polares podem degradar a camada sensitiva,
interferindo no desempenho do sensor. Os volateis
utilizados foram: metanol, etanol, acetona,
propanol, dicloroetano, hexano e tolueno,
adquiridos da Sigma Aldrich, com grau analitico
PA.

Resultados e discussao

Sensores para vapores de solventes com
grande limite de detec¢do e que sejam confiaveis
sdo importantes na tecnologia de processo
quimico, por exemplo, para 0 manuseio seguro
durante a armazenagem e o transporte de grandes
quantidades de solventes; em alimentos para
avaliar a  contaminagdo, o grau de
amadurecimento de frutas, hortalicas e vegetais. A
resposta dos sensores a diferentes vapores
saturados dos COVs foram avaliadas tanto em
umidade e em temperatura constantes, obtendo-se,
assim, a linha de base dos sensores. Os dados de
deflexdo foram obtidos a cada 30 segundos, sendo
todas as medidas realizadas em triplicata.
Posteriormente a obtengdo da linha de base, o
volatil foi inserido na cdmara com auxilio de uma
seringa (Hamilton). Entre cada concentragdo do
mesmo volatil, foi realizada uma limpeza com gas
nitrogénio para remover a concentracdo do volatil
da camara.

A sensitividade dos nanossensores foi obtida
por meio do coeficiente angular da concentragio
versus deflex@o, onde também foi possivel obter
um 6timo coeficiente de correlagio (R?). A
deflexdo dos sensores aos COVs pode ser
correlacionada as diferengas na estrutura quimica
do volatil, bem como o comprimento da cadeia e a
natureza dielétrica das moléculas (STEFFENS,
2009). (0] sensor  de microcantilever
funcionalizado mostrou a maior sensitividade ao
metanol, que pode estar relacionado ao pequeno
tamanho da molécula do volatil facilitando a sua
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interagdo e difusdo na matriz polimérica
(ATHAWALE, 2000). A maior polaridade,
constante dielétrica (capacidade de separar as
cargas) e for¢a eluente do metanol, facilitam a sua
interagdo com os atomos de nitrogénio da
polianilina da camada sensitiva, ocasionado uma
maior expansdo ou inchamento das cadeias
poliméricas, aumentando a sensitividade do
sensor (Fig. 1).
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Fig. 1: Sensitividade dos sensores de microcantilevers
funcionalizados aos diferentes COVs na faixa linear de 0 a

1000 ppm,.

Pode ser observado que a sensitividade dos
sensores de microcantilever funcionalizados em
relagdo aos COVs aumentou com o aumento de
polaridade, com excecdo do volatil acetona. A
sensitividade da acetona foi maior que a do
propanol, apesar de ter uma polaridade menor,
devido a sua pressao de vapor, que é a medida de
qudo volatil € o solvente, ser maior.

Foi observada, com os sensores de
microcantilever, uma faixa de limite de detecgdo
entre 17 — 42 ppm, para os diferentes volateis
analisados, Tab. 1. O limite minimo de deteccdo
foi obtido para o propanol. Dong et al.(2010)
estimaram uma minima detec¢do de 10 ppm, aos
COVs com sensores de gids desenvolvidos com
microcantilevers funcionalizados com diferentes
polimeros  poli(6xido de etileno) (PEO),
poli(alcool vinilico) (PVA) e poli(etileno-co-
acetato de vinila) (PEVA). Os resultados de limite
de deteccdo obtidos no presente trabalho
corroboram com os obtidos por Dong et al.
Assim, pdde-se avaliar que os nanossensores de
microcantilevers, funcionalizados com polianilina,
mostraram excelentes sensitividade e limite de
deteccdo aos COVs.
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Tab 1: Valores das sensitividades, limites de detec¢do e
coeficiente de correlagdo dos nanossensores funcionalizados
aos COVs.
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Referéncias

Volateis R? Sensitividade Limite de
(nm/ppm,) deteccao
(ppmy)
Metanol 0,99 4,05 +0,02 20
Etanol 0,99 3,42+0,03 37
Propanol 0,99 2,49+0,01 17
Acetona 0,99 2,70 +£ 0,03 28
Diclorometano 0,99 2,23+£0,02 17
Tolueno 0,99 1,39 +£0,03 42
Hexano 0,99 1,27+ 0,03 19

Observou-se um aumento da resposta de
deflexdo dos nanossensores ao aumento da
concentracdo do volatil dentro da camara de
medida. E interessante notar que os sensores de
cantilevers funcionalizados apresentaram uma
deflexdo compressiva a todos os COVs, ou seja,
os microcantilevers deflexionaram-se para baixo.
A resposta dos sensores aos volateis foi repetitiva,
rdpida, reversivel, sendo possivel a obtengdo de
uma boa estabilidade na linha de base para cada
volatil analisado.

Conclusoes

A camada ativa de polianilina depositada sobre
o sensor foi adequada para a detecgdo dos COVs,
observando uma faixa de limite de detec¢do do
sensor de microcantilever exposto aos volateis de
17-42 ppm,,.

A sensitividade do sensor de microcantilever
funcionalizado aos COVs aumentou com o
aumento da polaridade, com excegdo do volatil
acetona, sendo que o sensor mostrou maior
sensitividade ao volatil metanol.
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