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Apresentacao

O interesse no desenvolvimento de novos sensores para a industria, agricultura e meio
ambiente, entre outros, tem aumentando consideravelmente. A sensibilidade, seletividade,
estabilidade, precisao e resposta rapida sdo pardmetros fundamentais para seu
desenvolvimento. A utilizacdo de polimeros organicos condutores como materiais ativos e
transdutores em sistemas quimicos e bioldgicos tém levado ao aumento da sensibilidade e
seletividade dos sensores fabricados. Além disso, a facilidade de sintese e o baixo custo
de desenvolvimento justificam o uso dos polimeros condutores em sistemas de deteccao
de volateis.

Com vistas a minimizacdo das perdas de producado e preservacao das caracteristicas
originais dos frutos tem como a otimizacao dos custos de logistica, é relevante determinar
0 momento oportuno para a realizacao da colheita. De modo geral, a selecdo do grau de
maturacao adequado para a colheita é de suma importéncia, pois, frutos fisiologicamente
imaturos terdo o seu amadurecimento comprometido, ao passo que os frutos colhidos em
estadio de maturacdao mais avancado sao mais susceptiveis a doencas e se deterioram
mais rapidamente. A banana, como um fruto climatério, apresenta uma ascensao
respiratéria de etileno, a qual marca o inicio do amadurecimento.

Deste modo, técnicas de baixo custo que identifiqguem o ponto 6timo de colheita estao
sendo estudadas e aprimoradas com objetivo de garantir e resguardar a manutencao dos
atributos de qualidade dos frutos e aumentar a competitividade, ao reduzir custos de
transporte. Uma alternativa atraente para a determinacédo do estado de maturacao de
frutas consiste na deteccao de espécies quimicas, como compostos organicos volateis, por
meio de sensores de gases que utilizam polimeros condutores como camada ativa. Nesses,
a resisténcia elétrica é alterada devido a interacdao quimica existente entre o gds emanado,
durante o amadurecimento, e o polimero condutor. Esse trabalho apresenta os resultados
da avaliacdo desses sensores na observacdo do amadurecimento da banana prata.

Alvaro Macedo da Silva
Chefe Geral
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1. Introducéo

Pressionada pela crescente competitividade no mercado globalizado, a inddstria alimenticia necessita
aperfeicoar continuamente os seus produtos visando produtividade e qualidade. Neste contexto, é
forte a demanda pelo desenvolvimento de sensores capazes de monitorar a qualidade durante os
processos envolvidos na cadeia produtiva do setor, em particular na producao, de forma automatica
e confidvel. A avaliacdo e o monitoramento de frutas, tanto no processo de producao e durante o
seu armazenamento sdo de extrema importancia para aumentar e garantir sua qualidade (GOMEZ et
al., 2008; PATHANGE et al., 2006).

A producdo mundial de frutas aumentou 26% entre as duas Ultimas décadas, levando em conta a
média dos triénios de 1993/95 e 2003/05, segundo a Organizacdo das Nacdes Unidas para
Agricultura e Alimentacao (FAO, 2008). Um dos principais fatores para esse desempenho foi o
aumento da demanda por alimentos saudaveis, ricos em vitaminas e sais minerais. Com isso, a
receita mundial com a exportacado de frutas cresceu 62% no periodo de 10 anos analisado. Tal salto
foi resultado da abertura de novos mercados consumidores, da maior rapidez nos meios de
distribuicdao, permitindo a entrega de um produto de qualidade e sem danos, e com precos atrativos
(SILVA e VITTI, 2007).

Entretanto, o indice de perdas durante a pré-colheita e o armazenamento destes alimentos ainda é
muito elevado resultando em produtos impréprios para o consumo humano. Portanto, a selecdao do
grau de maturacao adequado para a colheita é de suma importancia para a armazenagem e garantia
de sua qualidade.

Os métodos utilizados atualmente com essa finalidade sdo métodos destrutivos como a medicao de
pH, a penetrometria, conteddo de aclcares e a ressonancia magnética, entre outros (LIOBET et al.,
1999). Uma alternativa para realizar este controle de qualidade é o monitoramento da emisséo de
compostos organicos volateis (COVs) durante o processo de amadurecimento utilizando dispositivos
eletronicos (CASALINUOVO et al., 2006). O nariz eletrénico é um instrumento que compreende um
conjunto de sensores e um sistema de reconhecimento padrao, capaz de reconhecer odores simples
ou complexos (GARDNER et al., 1995).

Os sensores disponiveis no mercado sao fabricados com semicondutores inorgénicos, como o éxido
de estanho. Apesar desses sensores serem baratos, eles sdo pouco seletivos. Com isso, novas
alternativas vém sendo investigadas na area de sensores, em particular de gases, e nesse contexto
moléculas organicas tém sido exploradas, dentre as quais se destacam os polimeros condutores
(GUISEPPI-ELIE et al., 1998). Estes apresentam alta sensibilidade, reversibilidade e pequeno tempo
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de resposta, mensurando-se a variacao da condutividade elétrica em funcdo do aumento ou da
reducado da concentracao de gas que se deseja medir a temperatura ambiente (BAl e SHI, 2007;
HARSANYI, 2000).

Dentre os polimeros condutores, a polianilina tem recebido grande atencao nos ultimos anos devido
a sua estabilidade quimica em condicbes ambientes, facilidade de polimerizacdo, dopagem e
processabilidade, além do baixo custo, viabilizando varias aplicacbes tecnoldgicas, fazendo com que
este polimero seja economicamente atraente.

As técnicas comumente utilizadas na elaboracao destes sensores com o polimero condutor resultam
em um filme polimérico nao-uniforme, em relacdo a morfologia e a distribuicdo de tamanho das
particulas formadoras do filme. Tais peculiaridades implicam em alteracdes no desempenho do
sensor, diminuindo sua estabilidade, sensibilidade e reprodutibilidade. Assim, o desenvolvimento de
um sensor com uma técnica que permita a obtencao de um filme polimérico uniforme resultard em
um aumento das caracteristicas citadas acima, as quais sao desejaveis na atuacado de qualquer
sensor (LEVIT et al., 2002; TEPPER e LEVIT, 2000). A utilizacao de fluidos supercriticos ou
pressurizados na formacao de nanoparticulas para a formacao dos filmes finos apresenta grande
potencial para superar esta dificuldade, pois permite o controle de distribuicdo de tamanhos e
morfologia das particulas formadas (STEFFENS et al., 2009).

Neste trabalho foram desenvolvidos eletrodos interdigitados utilizando a técnica de formacgao de
trilhas. Estes eletrodos foram recobertos com uma camada de polimero condutor usando diferentes
métodos: polianilina dopada com acido dodecilbenzenosulfénico (DBSA) depositada por precipitacao
assistida por fluido pressurizado e também por meio da polimerizacao in-situ de polianilina dopada
com &cido cloridrico. A sensibilidade e a reversibilidade destes sensores em ambiente de nitrogénio e
o amadurecimento da banana prata (Musa SP) foram avaliados utilizando um sistema de nariz
eletrénico.

2. Procedimento Experimental

Materiais

Monomero anilina (Aldrich, 99,5%) foi purificado por destilacdo e armazenado em freezer protegido
da luz. Os solventes organicos persulfato de amoénio (NH,),S,0,, (APS, Merck, 98%), cloroférmio
(Merck, 98%), acetona, metil etil cetona (Merck, 99,5%), acido cloridrico (HCI, Merck, 99%) e acido
dodecilbenzenosulfénico (DBSA, TCI) todos foram usados como recebidos, sem nenhum tratamento
prévio. O fluido empregado como solvente foi o diéxido de carbono (CO,) com procedéncia White
Martins S.A., com pureza minima de 99% na fase liquida. O géas nitrogénio foi adquirido da White
Martins S.A., com 99% de pureza. O papel vegetal (gramatura 63 g/cm? e a banana prata foram
adquiridos no comércio local. O grafite utilizado foi de uma dispersao coloidal aguosa comercial
(Aguadag E, Acheson Colloids Company).

Métodos
Desenvolvimento dos eletrodos interdigitados de grafite

Os eletrodos interdigitados de grafite "11 dedos" foram obtidos usando a técnica de formacao de
trilhas, conforme descrito previamente (STEFFENS et al., 2009; HERRMANN JUNIOR et al., 2006),
utilizando como substrato o papel vegetal.

Sintese da polianilina dopada com DBSA (PANI-DBSA)

(Solucédo A): 0.15 mol DBSA e 0.3 mol de anilina foram dissolvidos em 500 mL de 4gua sob
vigorosa agitacdo. (Solugao B) 0.18 mol APS foram dissolvidos em 100 mL de dgua. Quando ambas
as solucoes atingiram 0°C, verteu-se a solucdo de B em A. A reacdo ocorreu por 40 horas sob
vigorosa agitacao. Posteriormente a solucao obtida da reacao foi filtrada em papel filtro e lavada
com metanol, acetona e agua.
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Deposicdo dos filmes de polianilina

Polimerizacao in-situ (PANI-HC/): A deposicado do filme de PANI-HCI por polimerizacao in-situ foi
efetuada conforme Gregory et al. (1998). Nesta polimerizacado o sal é formado pela deposigao in-situ
do polimero condutor a partir de solucdo aquosa 1 mol L' de 4cido cloridrico.

Precipitacdo assistida por fluido pressurizado de PANI-DBSA: Os experimentos de precipitacao de
PANI-BDSA sobre o eletrodo interdigitado foram realizado em uma camara, onde os eletrodos foram
inseridos no fundo da camera de precipitacao, a qual foi vedada e pressurizada a 95 bar com
solvente dioxido de carbono (CO,). Iniciou-se a adicdo da solucao de PANI-BDSA para dentro da
camera de precipitacdo a uma vazao de 1Tml/min a 25°C e a uma vazéo constante de CO, a
20ml/min. A adicédo de solucéo foi finalizada quando 40 ml de solucédo de polimero foram bombeados
para a camara. Para a secagem dos sensores adicionou-se 500 ml de CO, a uma vazao de 20 ml/min
retirado-se, dessa forma, o solvente residual do sistema. Na Figura 1 estd apresentado o aparato
experimental de precipitagcado, o qual consiste dos seguintes itens: cilindro de CO2 (C1); valvula de
uma via (CV); vélvulas de esfera (V1, V2, V3 e V4); banho ultratermostéatico de recirculacéo 1
(BR1); bombas de alta pressao (BS1 e BS2); valvula métrica tipo agulha (V5); transdutor de pressao
(TP); indicador universal (IP); agitador magnético (AM); solucao organica (SO); bomba de HPLC
digital série Ill (BL); valvula de regulagem de pressao (BPR); conexao tipo T (T); cadmara de
precipitacdo (CP); tubo capilar de silica fundida (TC); indicador de temperatura (IT); sistema de
controle de temperatura da camara de precipitacdo (BR2); filtro de retencao (FR); valvula métrica
tipo agulha (V6); camara de separacao (CS) e valvula métrica tipo agulha (V7).

Cc1

Fig. 1. Diagrama do aparato experimental de precipitacado assistida por fluido pressurizado.
Espectroscopia no UV-Visivel
Os espectros de UV-Visivel dos filmes de polianilina foram obtidos utilizando um espectrofotémetro

VARIAN CARY modelo 50 na faixa espectral de 1100 a 200 nm, utilizando cubeta de quartzo com
caminho 6ptico de 1 cm.
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Resposta dos sensores em nariz eletrénico

Os sensores obtidos foram conectados a um sistema eletrénico e inseridos em uma camara de vidro
de 4,5 litros, com entrada e saida de gas, para manter constante a quantidade de gas na mesma,
sendo a temperatura e a umidade monitoradas. Este sistema tem a capacidade de utilizar 5 sensores
conectados a um computador, ajustados a uma mesma linha de base (HERRMANN JUNIOR et.al.,
2007). A aquisicao e o armazenamento de dados foram controlados usando um software
desenvolvido em linguagem "C". O procedimento consistiu em medir a voltagem dos sensores (a
qual esta correlacionada com a variacao da resisténcia elétrica dos mesmos) de forma alternada, isto
é, em ar estatico de laboratério por 10 minutos e sob uma leve vazao de nitrogénio seco também
por 10 minutos, sendo este procedimento repetido por véarias vezes. Dessa forma, a sensibilidade (S)
e a reversibilidade (n) de cada um dos sensores foram calculadas como descrito nas equacdes (1) e
(2), respectivamente (FENG e MACDIARMID, 1999).

5= =Yo) 100
Vo (1)
V-V,
=M100
V=Vo) (2)

onde: V, é a voltagem inicial do sensor; V é valor de voltagem apds exposicdo ao gas ou mistura
gasosa pelo tempo exposto e V, é voltagem final do sensor.

Para a avaliacao dos compostos liberados durante a maturacao da banana prata (Musa SP), foram
utilizados frutos em estéagio inicial de amadurecimento. Todos os sensores permaneceram
inicialmente por 30 minutos em condicdao ambiente (linha de base), seqiencialmente o nariz
eletronico foi introduzido na cadmara contendo os frutos em fase inicial de maturacdo. A aquisicao
dos dados foi efetuada a cada 5 minutos durante 5 dias de maturacao.

3. Resultados e Discussao
Espectros de UV-Visivel

Os espectros de absorcao no ultravioleta-visivel sdo importantes para caracterizar os polimeros
condutores. O filme de polianilina obtido pela polimerizacao in-situ, apresentou bandas de maxima
absorcao em 820nm e 350nm, enquanto que o filme obtido por precipitacao assistida por fluido
pressurizado as bandas de maxima absorcao ocorreram em 784 nm e 300nm. Estas bandas sao
caracteristicas do sal esmeraldina as quais podem ser atribuidas da seguinte maneira: a banda na
regiao de 330 nm (um pequeno pico) é referente a presenca do céation radical e corresponde a uma
transicao pélaron-m*; a banda na regidao de 750 nm pode ser atribuida a presenca de podlarons
localizados. Esta banda é referente a transicdao entre o topo da banda de valéncia e uma banda
polarénica formada no "band gap" do material, ou seja, corresponde a uma transicao TT-pdlaron
(NEKRASQV et al., 2000).

Foi observado um deslocamento dessa banda entre os filmes de PANI-DBSA depositados por fluido
pressurizado (784 nm) (Fig. 2a) e PANI-HCI obtida pela polimerizacao /n-situ (820 nm) (Fig. 2b), o
que deve estar associado a mudanca de conformacao das cadeias da polianilina. A conformacao é
influenciada por diversos fatores (LASKA, 2004; XIA et al., 1995), entre os quais o dopante, uma
vez que os anions exercem uma forte influéncia sobre a condutividade e a eletroatividade dos filmes
de polianilina.
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Fig. 2. Espectros UV-Visivel curva (a) do filme de polianilina obtido por precipitacdo assistida por
fluido pressurizado e curva (b) filme de polianilina obtido por polimerizacao in-situ.

Resposta dos sensores em nariz eletrénico

Verificou-se uma mudang¢a em cada ciclo em que os sensores foram expostos, ou seja, os sensores
apresentaram uma mudanca na resisténcia elétrica (Fig. 3). Quando o sensor obtido por precipitacao
assistida por fluido pressurizado foi exposto ao gas de nitrogénio seco, este apresentou um
aumento na condutividade, o efeito inverso foi observado com o sensor obtido por polimerizacao /n-
situ. O decréscimo da voltagem ou o aumento da condutividade, dos sensores com camada ativa de
polimero condutor obtido com a técnica de precipitacao assistida por fluido pressurizado, quando
expostos ao gas de nitrogénio seco pode ser atribuida a técnica utilizada para a deposicao do filme
polimérico, a qual aumentou a e interacao do polimero com o grafite.

A voltagem neste sistema foi relacionada com a resisténcia por meio da Lei de Ohm, devido a
corrente ser mantida constante durante o experimento (sendo que a condutividade é inversamente
proporcional a resisténcia).

450
460
440

420

o ﬂ "ﬂL Py
- am,,«' ";.__ #f L 7
- “"...; |

Tempo (minutos

Voltagem (m\)

Fig. 3. Resposta dos sensores (4A) obtido pela polimerizacao in-situ, (®) obtido por precipitacao
assistida por fluido pressurizado.
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Ambos os sensores apresentaram boa sensibilidade e reversibilidade (Tabela 1). Observou-se que a

técnica de precipitacao assistida por fluido pressurizado foi um excelente método para a deposicao

de filmes poliméricos para obtencao de sensores de gases permitindo o controle das varidveis como
temperatura da solucao de polianilina, pressdo na cadmara de precipitacao, volume de CO2 utilizado

para secagem, entre outros.

Tabela 1. Valores médios e desvio padrao da sensibilidade e a reversibilidade dos sensores com
camada ativa obtida pela polimerizacao in-situ e por precipitacao assistida por fluido pressurizado.

Sensor S (%) N(%)
In-situ 28,00 (= 0,90) 95,00 (+ 3,51)
Precipitacdo 21,89 (+ 0,58) 98,00 (+ 5,86)

Na avaliacdo dos compostos liberados durante a maturacao da banana prata verifica-se que o
sensor obtido por polimerizacao in-situ foi ao inicio do periodo de maturacdo o mais sensivel, apds
24 horas de anélise em nariz eletrénico o mesmo saturou, ou seja, chegou ao limite maximo em que
o sistema de nariz eletronico foi capaz de mensurar, nao distinguindo, dessa forma, os volateis
durante o periodo restante de maturacdo. Enquanto que o sensor obtidos por precipitacao
conseguiu detectar a liberacado de volateis da banana durante os 5 dias consecutivos do
amadurecimento (Fig. 4).

Os frutos apés a colheita continuam a respirar, liberando diéxido de carbono, etileno e pequenas
quantidades de ésteres volateis. A banana exibe um padrao climatério de respiracao que se
caracteriza, inicialmente, por uma baixa producao de CO,, ou absorcdo de oxigénio, seguida por
uma subita elevacao na producao de etileno, um nivelamento superior, e finalmente, um declinio
(PALMER, 1971; ADBULLAH et al., 1990). Os sensores de gas elaborados com polimero condutor,
depositados por precipitacdo por fluido pressurizado mostraram que hd um grande potencial de
aplicacao destes sensores na deteccao do grau de amadurecimento da banana (principalmente ao
volatil etileno, horménio de amadurecimento em frutos climatérios).

Os picos obtidos na resposta do nariz eletronico para os sensores obtidos com a técnica de
precipitacdo podem ser relacionados com as oscilacdes de umidade ou com as diferentes
concentracoes de volateis emitidos durante o amadurecimento.

5000

in-situ
] = Precipitacao assistida por fluido pressurizado

4000

3000

2000

Voltagem (mV)

1000

T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tempo (horas)

Fig. 4. Respostas em nariz eletronico aos volateis emitidos durante a maturacédo da banana (A)
sensores com camada ativa obtida pela polimerizacao /n-situ e (m) sensores com camada ativa obtida
por precipitacao assistida por fluido pressurizado.
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4. Conclusoes

Os sensores obtidos com a técnica de precipitacado assistida por fluido pressurizado apresentaram
comportamento de condutividade oposta, quando comparados aos sensores obtidos por
polimerizacao in-situ. Isto pode ser relacionado ao modo de deposicao do filme polimérico.

Os resultados obtidos com o nariz eletrénico na maturagcao da banana indicaram um forte potencial
da utilizacao dos eletrodos interdigitados de grafite recobertos com polimero condutor obtido com
fluido pressurizado.
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