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RESUMO - O uso de feroménios para 0 monitoramento de insetos ¢ um avango no Manejo Integrado de Pragas,
contribuindo no desenvolvimento das culturas. Sensores sdo capazes de detectar semioquimicos que sédo liberados em
pequenas quantidades por insetos, dentre eles o Euschistus heros, que possui feroménios que podem ser usados para
comunicacdo entre membros do mesmo sexo ou do sexo oposto. O objetivo deste estudo foi desenvolver diferentes
camadas sensoras utilizando polianilina e poliestireno sulfonato de sddio (PANI/PSS) e nanchibrido de PANI e prata
(PANI.Ag) e fazer a caracterizagdo por meio das técnicas de UV-vis, DRX e MEV, para serem utilizadas em cantileveres
na construcdo de nanossensores para a deteccdo do feromdnio sexual de E. heros. No espectro de UV-vis de PANI é
possivel observar bandas caracteristicas em cerca de 240 e 300 nm. A absorcdo a ~ 450 nm em espectros de PANI.Ag
pode ser caracteristica da banda de AgNPs. O padrdo de DRX da PANI mostra o pico a2 6 em 15°, 20° e 25° caracteristico
do polimero na forma de sal esmeraldina. Os picos agudos e intensos na amostra PANI.Ag indicam a presenca de AgNPs
de natureza cristalina na cadeia do polimero. Na analise de MEV é possivel identificar uma estrutura granular tipica de
PANI, formando aglomerados sobre a superficie. A caracterizacdo das camadas sensoras desenvolvidas para a construcédo
de nanossensores de cantilever demonstrou eficiente funcionalizacdo. Assim, os nanossensores podem ser construidos
devido a eficacia dos resultados obtidos para posterior deteccdo do feromonio sexual de E. heros.
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1 INTRODUCAO

A necessidade do aumento de producéo de alimentos para atender a demanda crescente de populacdo é de grande
importancia, uma vez que um obstaculo desafiador é a larga quantidade de pragas existentes. O uso comum de inseticidas
é um grande desafio na tentativa de alcancar uma agricultura sustentavel (KABIR e RAINIS, 2015), pois seu exagerado
uso se tornou uma preocupacdo de saude global, pois estes compostos quimicos permanecem no ambiente, contaminado
solos, aguas e o proprio ar (SEKHON, 2014; MUENCHEN et al., 2016). Na agricultura, 0 Manejo Integrado de Pragas
(MIP) busca aumentar lucros através da redugdo de custos e minimizacdo das perdas por pragas, utilizando técnicas
empregadas harmonicamente visando solucionar problemas especificos (DEGRANDE e VIVAN, 2012).

O uso de feromdnios para 0 monitoramento de insetos é um avango no MIP, contribuindo no desenvolvimento
das culturas. Sensores sdo capazes de detectar estes semioquimicos, que sdo liberados em pequenas quantidades por
insetos, tornando estes promissores na agricultura, possibilitando estratégias alternativas, refletindo na satde dos seres
vivos e também do meio ambiente sem a elevada utilizacdo de agroquimicos. Camadas sensoras obtidas pela montagem
de filmes finos em sensores é altamente funcional, através de interacdes eletrostaticas (BAI e SHI, 2007), utilizando uma
ampla gama de polimeros e substratos, facilitando a incorporacdo de moléculas dentro desses filmes (SHUKLA e
ALMEIDA, 2014).

Uma importante praga é o Euschistus heros, também conhecido como percevejo marrom. Geralmente é
encontrado em plantacOes de soja, feijéo, ervilha, alfafa e algoddo (PANIZZI, 1997; SORIA; DEGRANDE; PANIZZI,
2010; PANIZZI; BUENO; SILVA, 2012). Por sugarem o gréo para se alimentarem, provocam reducéo na producéo e na
qualidade das sementes (BLASSIOLI-MORAES et al., 2012; SILVA et al., 2014).

Os insetos, dentre eles o E. heros, possuem feromonios, moléculas organicas volateis de baixo peso molecular
que podem ser usados para comunicagao entre membros do mesmo sexo ou do sexo oposto (PHILLIPS, 1997). O macho
desta espécie possui principalmente o componente 2,6,10-trimetiltridecanoato de metila, para a atracdo das fémeas, com
0 objetivo de reproducdo, sendo um feromonio sexual (ALDRICH et al., 1994; BORGES et al., 1999; WEBER et al.,
2017).

A partir do exposto, o objetivo deste estudo foi desenvolver diferentes camadas sensoras utilizando polianilina e
poliestireno sulfonato de sodio (PANI/PSS) e nanohibrido de PANI e prata (PANI.Ag) e fazer a caracterizacdo por meio
das técnicas de UV-vis, DRX e MEV, para serem utilizadas em cantileveres na construgcdo de nanossensores para a
deteccdo do feromdnio sexual de E. heros.
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2 MATERIAL E METODOS

Para a camada sensora de PANI/PSS, primeiramente a PANI no estado de oxidacéo sal esmeraldina foi obtid
pelo método de sintese interfacial (STEFFENS et al., 2014). Ja a solugdo de PSS foi preparada utilizando PSS e HCI (1
mol.L-1) pH 3 conforme MANZOLI et al., 2014. A camada sensora de PANI.Ag, foi obtida pela redugéo do nitrato de
prata pelo p6 da base esmeraldina de PANI, conforme descrito por Braga (2012).

As camadas sensoras desenvolvidas sobre a superficie do cantilever seguiram a metodologia descrita por
Brezolin et al. (2019) para a técnicas Layer by Layer (LBL) completando 7 bicamadas em PANI/PSS e pela metodologia
descrita por Cho et al. (2005) para a técnica de dip coating em PANI.Ag. As camadas sensoras foram caracterizadas em
relacdo as suas composicOes e morfologias pelas técnicas de Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis),
Difratometria de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Os espectros de UV-Vis foram obtidos em espectrofotdmetro de UV-Vis (Agilent, 8453E, USA), com varreduras
entre 200-1000 nm. A analise de DRX foi realizada em um difratdmetro (Rigaku - Mini flex Il, Japao), operando na
geometria convencional 26, sendo que o angulo das analises se estendeu entre 1,35 a 90° (PANI) e 10 a 80° (PANI.Ag),
com as seguintes condicdes de andlise: velocidade de varredura: 2°/min, passo: 0,05; detector de cobre: 1,54 nm e
voltagem do detector: 30 mA. Para verificar a morfologia superficial dos filmes formados (tamanho, forma e distribuicéo)
por meio da andlise de MEV foram realizadas imagens utilizado o microscopio eletronico de varredura (EVO, LS 25,
Zeiss, Alemanha), operando a 5 kV, ap6s metalizacdo das amostras (recobrimento da superficie com ouro) utilizando um
metalizador (SC7620, Quorum, Inglaterra).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 1 apresenta os espectros de UV-Vis de PANI (a) e PANIL.Ag (b).

Figura 1: Espectro de UV-Vis de PANI (a) e PANI.Ag (b).
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No espectro de PANI (Figura 1a) é possivel observar bandas caracteristicas em cerca de 240 e 300 nm, S
picos sdo atribuidos a transi¢do do elétron do orbital do ligante () para o orbital do anti-ligante (n*) e a transn;ao
nos anéis benzoides, respectivamente, relacionados aos anéis benzenoide e quinoide da PANI (LI et al., 2012). As banda®
observadas em 450 e 470 nm sdo responsaveis pela transicdo do elétron anti-ligante (m *) da banda polardnica
(GAJESDRAN e SARASWATHI, 2008). A absor¢cdo a ~ 450 nm em espectros PANI.Ag (Figura 1b) pode ser
caracteristica da banda de AgNPs. Este forte pico de absorc¢éo entre 400 e 450 nm é devido a ressonancia plasmoénica da
superficie dos elétrons nas bandas de conducao (TAMBOLI et al., 2012). O ombro largo em 800 nm é atribuido a transicéo
n-polar formada na cadeia principal da PANI, entdo ambas as sinteses (sintese convencional e PANI.Ag) estdo na forma
condutora (sal esmeraldina) (MANZOLLI et al., 2011; PASCHOALIN et al., 2011).

O padrédo de DRX da PANI ilustrado na Figura 2a mostra o pico a 2 6 em 15°, 20° e 25° caracteristico do polimero
na forma de sal esmeraldina. Os picos a 15° e 20° sdo atribuidos a unidades de repeticao paralelas e perpendiculares das
cadeias de PANI. O pico a 25° é atribuido a periodicidade entre a cadeia de PANI. O padrdo PANI é geralmente mais
amplo e menos intenso, o0 que corresponde a natureza amorfa (BOOMI et al., 2013). Segundo Mooss e Athawale (2016),
0s picos ocorrem em 2 0, 19,96° (100) e 25,26° (110), com os respectivos planos correspondentes as unidades quindide e
benzendide da PANI. Para o padrdo de DRX de PANI.Ag, é possivel observar picos de difracdo em torno de 2 6 em 32°,
389, 44°, 55° 570 640, 74° e 77° (Figura 2b). Os picos agudos e intensos na amostra PANI.Ag indicam a presenca de
AgNPs de natureza cristalina na cadeia do polimero. Esses resultados corroboram com a literatura, onde AgNPs
apresentam picos agudos em valores de 2 6 em torno de 38°, 44°, 64° e 77°, correspondendo a fase cubica da face centrada
de prata (111), (200), (220) e (311) respectivamente. Os planos cristalinos de Ag correspondentes a (111), (200), (220) e
(311) também foram encontrados (TIAN et al., 2017; LIAO et al., 2017; XIE et al., 2017). Além do Ag pura, a fase AgCI
também esta presente na amostra, a 2 6 em 32°, 0 que € atribuido ao plano (200) de acordo com Zhao et al. (2015). Este
pico pode ser formado em filmes PANI.Ag devido a dopagem com HCI (CHAUDHARY et al., 2018).

Figura 2: PadrBes de DRX de PANI (a) e PANI.Ag (b).
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Figura 3 apresenta as imagens obtidas com a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para as :
sensoras desenvolvidas com PANI/PSS e PANI.Ag. Ambas imagens foram realizadas em 20 pm e magnitude de™
Vezes.

Figura 3: Imagens de MEV para as camadas sensoras de PANI/PSS (a) e PANIL.Ag (b).

Conforme Figura 3, é possivel identificar a microestrutura das camadas sensoras desenvolvidas, com uma
estrutura granular, formando aglomerados sobre a superficie. Graboski et al. (2019) identificaram a mesma morfologia
em filmes de PANI/PSS na fabricacdo de sensores de gas pela técnica de LbL. Do mesmo modo, Zengin et al. (2019)
identificaram tal morfologia em filmes de PANI.Ag.

Segundo Jia e Zhang (2016), a morfologia granular é a forma mais tipica de PANI preparada em meio aquoso
cido. Essa morfologia geralmente se forma em alta concentragéo acida (pH <2,5) e intensa concentra¢do de mondmero
(> 0,1 mol/L) com um oxidante forte. Assim, os nucleos se agruparam aleatoriamente para formar uma estrutura globular
(SAPURINA e STEJSKAL, 2008), corroborando com os resultados obtidos neste estudo, onde a solu¢do polimérica foi
preparada em pH acido (pH 3) para a obtengao da camada sensora.

E importante a verificacdo do filme depositado na constru, ~ " :amada sensora a fim de que a morfologia dos
filmes influencia fortemente seu o desempenho, uma vez que altera(;oes na area/volume da superficie do polimero podem
alterar a sensitividade e o tempo de resposta dos sensores (BREZOLIN et al., 2019).

4 CONCLUSAO

A caracterizacdo das camadas sensoras desenvolvidas com PANI/PSS e PANI.Ag para a construcdo de
nanossensores de cantilever demonstrou eficiente funcionalizacdo tanto pelo método LbL como pelo método dip coating.
Por meio das técnicas de UV-vis e DRX foram observadas bandas e picos caracteristicos da PANI e Ag e, por meio da
técnica de MEV foi observada uma morfologia globular tipica da PANI. Assim, 0s hanossensores podem ser construidos
devido a eficécia dos resultados obtidos, com excelente funcionalizagdo para posterior deteccdo do componente 2,6,10-
trimetiltridecanoato de metila, principal componente do feroménio sexual de E. heros.
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