Tayronne de Almeida Rodrigues
Jodo Leandro Neto




Tayronne de Almeida Rodrigues
Joao Leandro Neto

Dennyura Oliveira Galvao
(Organizadores)

Meio Ambiente, Sustentabilidade e
Agroecologia 4

Atena Editora
2019



2019 by Atena Editora
Copyright © da Atena Editora
Editora Chefe: Prof? Dr? Antonella Carvalho de Oliveira
Diagramacao e Edicdo de Arte: Lorena Prestes e Geraldo Alves
Revisao: Os autores

Conselho Editorial
Prof. Dr. Alan Mario Zuffo - Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Prof. Dr. Alvaro Augusto de Borba Barreto - Universidade Federal de Pelotas
Prof. Dr. Antonio Carlos Frasson - Universidade Tecnolégica Federal do Parana
Prof. Dr. Antonio Isidro-Filho - Universidade de Brasilia
Prof? Dr? Cristina Gaio - Universidade de Lisboa
Prof. Dr. Constantino Ribeiro de Oliveira Junior - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof® Dr® Daiane Garabeli Trojan - Universidade Norte do Parana
Prof. Dr. Darllan Collins da Cunha e Silva - Universidade Estadual Paulista
Prof® Dr® Deusilene Souza Vieira Dall’Acqua - Universidade Federal de Rondonia
Prof. Dr. Eloi Rufato Junior - Universidade Tecnolégica Federal do Parana
Prof. Dr. Fabio Steiner - Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul
Prof. Dr. Gianfabio Pimentel Franco - Universidade Federal de Santa Maria
Prof. Dr. Gilmei Fleck - Universidade Estadual do Oeste do Parana
Prof? Dr? Girlene Santos de Souza - Universidade Federal do Recdncavo da Bahia
Prof? Dr? Ivone Goulart Lopes - Istituto Internazionele delle Figlie de Maria Ausiliatrice
Prof? Dr? Juliane Sant’Ana Bento - Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Prof. Dr. Julio Candido de Meirelles Junior - Universidade Federal Fluminense
Prof. Dr. Jorge Gonzalez Aguilera - Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Prof? Dr? Lina Maria Gongalves - Universidade Federal do Tocantins
Prof? Dr? Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte
Prof? Dr? Paola Andressa Scortegagha - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof? Dr? Raissa Rachel Salustriano da Silva Matos - Universidade Federal do Maranhao
Prof. Dr. Ronilson Freitas de Souza - Universidade do Estado do Para
Prof. Dr. Takeshy Tachizawa - Faculdade de Campo Limpo Paulista
Prof. Dr. Urandi Jodo Rodrigues Junior - Universidade Federal do Oeste do Para
Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior - Universidade Federal de Alfenas
Prof? Dr? Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande
Prof? Dr? Vanessa Lima Goncalves - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof. Dr. Willian Douglas Guilherme - Universidade Federal do Tocantins

Dados Internacionais de Catalogagcao na Publicagao (CIP)
(eDOC BRASIL, Belo Horizonte/MG)

M514 Meio ambiente, sustentabilidade e agroecologia 4 [recurso eletrénico]
/ Organizadores Tayronne de Almeida Rodrigues, Jodo Leandro
Neto, Dennyura Oliveira Galvao. — Ponta Grossa (PR): Atena
Editora, 2019. — (Meio Ambiente, Sustentabilidade e
Agroecologia; v. 4)

Formato: PDF

Requisitos de sistema: Adobe Acrobat Reader
Modo de acesso: World Wide Web

Inclui bibliografia

ISBN 978-85-7247-330-9

DOI 10.22533/at.ed.309191604

1. Agroecologia — Pesquisa — Brasil. 2. Meio ambiente — Pesquisa
— Brasil. 3. Sustentabilidade. |. Rodrigues, Tayronne de Almeida.
Il.Leandro Neto, Jodo. lll. Galvdo, Dennyura Oliveira. IV. Série.
CDD 630
Elaborado por Mauricio Amormino Junior — CRB6/2422
O conteldo dos artigos e seus dados em sua forma, correcao e confiabilidade sao de
responsabilidade exclusiva dos autores.
2019
Permitido o download da obra e o compartilhamento desde que sejam atribuidos créditos aos
autores, mas sem a possibilidade de altera-la de nenhuma forma ou utiliza-la para fins comerciais.




APRESENTACAO

Aobra Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia vem tratar de um conjunto
de atitudes, de ideias que s&o viaveis para a sociedade, em busca da preservacéo dos
recursos naturais.

Em sua origem a espécie humana era némade, e vivia integrada a natureza,
sobreviviam da caca e da colheita. Ao perceber o esgotamento de recursos na regiao
onde habitavam, migravam para outra area, permitindo que houvesse uma reposi¢cao
natural do que foi destruido. Com a chegada da agricultura o ser humano desenvolveu
métodos de irrigacao, além da domesticagcao de animais e também descobriu que a
natureza oferecia elementos extraidos e trabalhados que podiam ser transformados
em diversos utensilios. As pequenas tribos cresceram, formando cidades, reinos e até
mesmo impérios e a intervencdo do homem embora pareca benéfica, passou a alterar
cada vez mais negativamente 0 meio ambiente.

No século com XIX as maquinas a vapor movidas a carvao mineral, a Revolucao
Industrial mudaria para sempre a sociedade humana. A producéo em grande volume
dos itens de consumo comecgou a gerar demandas e com isso a extracao de recursos
naturais foi intensificada. Até a agricultura que antes era destinada a subsisténcia
passou a ter larga escala, com cultivos para a venda em diversos mercados do mundo.
Atualmente esse modelo de consumo, producéo, extracdo desenfreada ameacga nao
apenas a natureza, mas sua prépria existéncia. Percebe-se o0 esgotamento de recursos
essenciais para as diversas atividades humanas e a extingdo de animais que antes
eram abundantes no planeta. Por estes motivos é necessario que o ser humano adote
uma postura mais sustentavel.

A ONU desenvolveu o conceito de sustentabilidade como desenvolvimento
que responde as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das
geracgdes futuras de satisfazer seus proprios anseios. A sustentabilidade possui quatro
vertentes principais: ambiental, econdémica, social e cultural, que trata do uso consciente
dos recursos naturais, bem como planejamento para sua reposi¢cdo, bem como no
reaproveitamento de matérias primas, no desenvolvimento de métodos mais baratos,
na integracdo de todos os individuos na sociedade, proporcionando as condi¢des
necessarias para que exercam sua cidadania e a integracdo do desenvolvimento
tecnoldgico social, perpetuando dessa maneira as herancas culturais de cada povo.
Para que isso ocorra as entidades e governos precisam estar juntos, seja utilizando
transportes alternativos, reciclando, incentivando a permacultura, o consumo de
alimentos orgénicos ou fomentando o uso de energias renovaveis.

No ambito da Agroecologia apresentam-se conceitos e metodologias para estudar
0S agroecossistemas, cujo objetivo é permitir a implantacédo e o desenvolvimento de
estilos de agricultura com maior sustentabilidade, como bem tratam os autores desta
obra. A agroecologia esta preocupada com o equilibrio da natureza e a producgéo de
alimentos sustentaveis, como também é um organismo vivo com sistemas integrados



entre si: solo, arvores, plantas cultivadas e animais.

Ao publicar esta obra a Atena Editora, mostra seu ato de responsabilidade com
o planeta quando incentiva estudos nessa area, com a finalidade das sociedades
sustentaveis adotarem a preocupacao com o futuro. Tenham uma excelente leitura!

Tayronne de Almeida Rodrigues
Joéo Leandro Neto
Dennyura Oliveira Galvao
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CAPITULO 31

APLICAGAO DE OXIDOS CONDUTORES
TRANSPARENTES PARA DETECGAO DE
PRODUTOS ENZIMATICOS MICROBIANOS

Cleber Alexandre de Amorim
Universidade Estadual Paulista, Faculdade de
Ciéncias e Engenharia

Tupa — Sao Paulo
Kate Cristina Blanco

Universidade de Sao Paulo, Instituto de Fisica de
Sao Carlos

Sao Carlos — Sao Paulo

RESUMO: As enzimas sao proteinas que
apresentam propriedades altamente especificas
e catalisam reacdes formando produtos a partir
de substratos. As enzimas s&o de origem celular
ou sintetizadas quimicamente. As enzimas
microbianas tem sido uma forma de tecnologia
utilizada para gerar uma economia sustentavel
e favoravel ao ambiente. Entretanto, em um
sistema de geracao de produtos microbianos
diversos metabdlitos sdo formados requerendo
assimmétodos mais eficientesde monitoramento
de qualificacdo e/ou quantificacdo desses
produtos. Os métodos utilizados atualmente para
isso sao baseados em técnicas colorimétricas
que apresentam diversas limitagcdes. Neste
contexto iremos salientar a enzima ciclodextrina
glicosiltransferase que produz uma substancia
(ciclodextrina) de propriedade altamente usual
nas industriais, principalmente de farmacos
e alimentos. Assim, neste contexto iremos
apresentar um texto que demonstra o progresso

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4

da deteccdo desses biocompostos frente a
biosensores usuais, como os funcionalizados
com biomoléculas especificas, e a possibilidade
de optimizac&o desse sensoriamento utilizando
Oxidos condutores transparentes.
PALAVRAS-CHAVE: Enzima; Ciclodextrina;
Oxidos Condutores Transparentes

ABSTRACT: Enzymes are proteins which
exhibit highly specific properties and itis catalyze
reactions forming products from substrates.
The enzymes are of cellular origin or chemically
synthesized. Microbial enzymes have been a
technology form used to generate a sustainable
economy and environmentally friendly. However,
the microbial product generation are formed
a number of metabolites that require more
efficient methods for monitoring of qualification
and/or quantification of products. The methods
currently used for this are based on colorimetric
techniques that have several limitations. In this
context we will highlight the enzyme cyclodextrin
glycosyltransferase which produces a substance
highly usual in industrial, mainly food and drug.
Thus, in this context we will present a text that
demonstrates the progress of the detection of
these biocomposites to the usual biosensors,
such as those functionalized with specific
biomolecules, and the possibility of optimization
of this sensing using transparent conductive
oxides.
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11 INTRODUCAO

O primeiro sensor enzimatico foi relatado por Updike e Hicks em 1967 (UPDIKE;
HICKS, 1967). Estes biossensores foram feitos por métodos de imobilizacdo de
enzimas em superficies (WALT; AGAYN, 1994). A deteccdo da biomolécula ocorre
pela adsorcéo de por ligacbes quimicas como van der Waals, idnica ou covalentes
(TOUBANAKI et al., 2009). Normalmente as enzimas imobilizadas utilizadas em
sistemas de biosensores sao oxidorreducidades, peroxidases ou aminooxidases
(SMUTOK et al., 2005). Para isso, a enzima é imobilizada em materiais especificos que
reconhecem biomoléculas de interesse de caracteristicas especificas para a ligacéo
com a enzima e a partir disso emitindo sinais quimicos ou fisicos (WALT; AGAYN,
1994). Esses sistemas estdo sendo cada vez mais aplicados em:

Industria de alimentos: no monitoramento do envelhecimento de cervejas
(MINUSSI; PASTORE; DURAN, 2002); deteccdo de patégenos como bactérias
degradantes (IVNITSKI et al., 1999); na deteccéo de pesticidas e aditivos alimentares
em fora do parametro de especificacao (VAMVAKAKI; CHANIOTAKIS, 2007);

i) Em processos de fermentacdo (MEHROTRA, 2016): controlando a qualidade
do processo, monitorando a presenca de metabdlitos microbianos, biomassa,
enzimas, ou subprodutos do processo (MEHROTRA, 2016);

i) No campo médico: diagnéstico de doencas crbnicas como diabetes
mellitus(SALEK-MAGHSOUDI et al., 2018); deteccéo de doencgas infecciosas
causadas por virus e bactérias (RADKE; ALOCILJA, 2005); deteccao de
multiplos marcadores de cancer(BOHUNICKY; MOUSA, 2011); diagnostico
precoce de doencas a partir da detecgcao de biomarcadores; monitoramento
de doenca e resposta ao tratamento (MACH; WONG; LIAO, 2011);

iif) Em pesquisas referentes a biologia celular: permite a regulacéo das enzimas
em nivel celular; investigacao da expresséao génica (ROGERS et al., 2015),
localizacao de proteinas (STREHLITZ; NIKOLAUS; STOLTENBURG, 2008);
sinais de transcri¢ao celular e apoptose (CHAN et al., 2007).

A sustentabilidade ambiental de materiais sintetizados quimicamente traz a
necessidade do desenvolvimento de produtos a partir de células microbianas. Assim,
a engenharia metabdlica tem sido vista como uma tecnologia com capacidade de
gerar uma bioeconomia sustentavel. A alta capacidade de geracédo de diversidade
de produtos microbianos também requer métodos eficientes de monitoramento e
quantificacéo de seus produtos. Os métodos utilizados para esse objetivo séo baseados
em espectroscopia, porém eles apresentam uma deteccédo limitada. Para contornar
este obstaculo, este capitulo descrevera sobre a possibilidade do uso de biossensores
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no monitoramento in vivo do metabolismo microbiano por meio da analise de seus
produtos.

Os 6xidos condutores transparentes como SnO,, ZnO e In,0, sdo materiais que
apresentam um propriedades como transparéncia na regido visivel e condutividade
elétrica, e € esta propriedade que faz que esses materiais sejam utilizados como
biosensores (CID; SPADA; SARTORELLI, 2013). Com a funcionalizacdo desses
biossensores pode-se detectar sinais elétricos a partir da ligagcdo com biomoléculas
enzimaticas em processos de fermentacdo a partir do crescimento bacteriano Figura
1.

’ Enzima
= _ Bactéria
—— Nanofio

e T

Reator de produgéo enzimatica

Figura 1 — Biosensores de nanofios na detec¢do de enzimas microbianas durante processos de
fermentacgéo.

2| ENZIMAS MICROBIANAS

Processos mediados por enzimas tem se destacado devido ao tempo de
processo de producao desses produtos industriais ser reduzido, realizar degradacao
de substratos de baixa energia (VAN DEN BRINK; DE VRIES, 2011), apresentar
caracteristicas ndo-tdxicas e favoraveis do ambiente (MINTEER; LIAW; COONEY,
2007). Esses fatores associados motivam o uso de enzimas microbianas em aplicacées
industriais devido a demanda de bens de consumo, a necessidade de reducao de
custos de processos, ao esgotamento dos recursos naturais e a seguranga ambiental
(KIRK; BORCHERT; FUGLSANG, 2002). O mercado mundial de enzimas industriais
apresenta um crescimento de 7% ao ano desde 2014 com valor estimada de US $ 4,2
bilhdes Figura 2.

As enzimas séo proteinas que atuam como catalisadores em quase todas as
reacdes quimicas necessarias para suportar todas as reagcdes bioquimicas existentes
que sustentam um sistema vital (SEGEL, 2013). As enzimas sao altamente especificas
e atuam diminuindo gastos de energia de ativacdo em reacdes para a formacéao e
degradacao de substancias. As enzimas exigem condi¢des de temperatura e pH ideais
para realizar reac6es de bioquimicas de transformacéo de substratos (JURADO et al.,
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2004).

Microrganismos incluindo principalmente bactérias e fungos sao fontes favoraveis
para a producado de enzimas industriais devido a facil disponibilidade e rapida taxa
de crescimento microbiano (KARIGAR; RAO, 2011). A produgcdo dessas enzimas
€ importante em setores industriais devido ao seu alto e superior desempenho
catalitico de diferentes fontes microbianas (ABRAHAM; CHAIN, 1940). A aplicacéo de
microrganismos em diferentes bioprocessos € usada para fornecer uma variedade de
produtos nas industrias aplicadas (RENGE; KHEDKAR; NANDURKAR, 2012).

Farmacéutica

Figura 2 — Aplicacéo de enzimas em diversos ramos industriais

2.1 Ciclodextrina glicosiltransferase

A Ciclodextrina glicosiltransferase (CGTase) é uma enzima capaz de converter
amido em ciclodextrinas (CDs) e além de outros derivados. A CGTase optimiza a
ciclizacao de amido ou derivados ou seja, converte a-1,4-glucanos em CDs, por uma
reacdo chamada de transglicosilagéo intramolecular, na qual ocorre o acoplamento
com a abertura de aneis de CDs e a disproporcionalizagdo por meio da reagao de
transglicosilagcéo intermolecular, levando assim a formacéo de produtos ciclicos a partir
do amido, as chamadas CDs (BLANCO et al., 2014). Essa reacao resulta em uma
mistura no rendimento dos oligosacarideos ciclicos formados referente ao niumero
de unidades de glicose que compde a CD. As CGTases sao classificadas como a-
B- e y-CGTases dependendo do numero de unidades de glicose que forma CD. Os
dominios de ligacdo da enzima vem sendo sido relacinadas a ligacdo da enzima ao
amido e na sua orientacao das amilases para o sitio ativo. As CGTases apresenta
quatro dominios bem conhecidos: (A) catalitico; (B) € uma regido inserida apds o
dominio A; (C e E) ligagcdo com granulos de amido (PENNINGA et al., 1996).

2.1.1 Ciclodextrinas

As CDs sao moléculas ciclicas descobertas em 1891 e estudadas desde inicio

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 31




do século XX. Entretanto, somente se tornaram um tema de interesse cientifico na
década de 80. As CDs séao oligossacarideos ciclicos ligados por ligacdes 1-4, podendo
ser formado por 6, 7, ou 8 unidades de glicose, sendo chamadas de a-, - e y-CD.
Entretanto, existem CDs descritas com até 13 unidades de glicose. Essas unidades
de glicose estao ciclicamente arranjadas devido a falta de rotacao livre em nivel das
ligacGes. Gerando assim uma estrutura em forma de cone truncado com uma cavidade
revestida com protons e pares de atomos de oxigénio glicosidicos proporcionando
uma cavidade de carater hidrofébico apolar, caracteristicas que vao proporcionar
diversas aplicacdes dessas moléculas. Essas caracteristicas impedem a formacgéao
de ligacéo de hidrogénio com moléculas de agua, resultando em baixa solubilidade e
externamente apresenta carater hidrofilico (HARADA, 2001).

Assim, em solugéo aquosa, as moléculas de dgua no interior da cavidade de CD
podem ser facilmente substituidas por moléculas apolares, as chamadas moléculas
hospedes. Estas propriedades vao permitir a formacao de complexos de inclusdo com
uma grande variedade de moléculas hidrofébicas.

4

Farmaco Ciclodextrina Complexo de inclusao

Figura 3 — Formac&o do complexo de inclusdo de ciclodextrina com farmacos.
As CDs podem absorver moléculas de tamanho variados, ou mesmo partes da
moléculas, formando assim esses complexos de inclusdo para diversas aplicacdes
como (LOFTSSON; DUCH", 2007):

i) Solubilidade de moléculas (BREWSTER; LOFTSSON, 2007)(LOFTSSON;
HREINSDOTTIR; MASSON, 2005)i.e. one drug molecule forms a complex with
one cyclodextrin molecule, and the most common method for stoichiometric
determination during formulation studies is the phase-solubility method.
However, in recent years it has becoming increasingly clear that solubilizing
effects of cyclodextrins are frequently due to the formation of multiple inclusion
and non-inclusion complexes. The aqueous solubility of 38 different drugs was
determined in pure aqueous solution, aqueous buffer solutions and aqueous
cyclodextrin solutions, and the apparent stability constant (K1:1 as CDs
aumentam a solubilidade de farmacos insoluveis;

i) Biodisponibilidade de moléculas (SHULMAN et al., 2011): evitam a
cristalizacdo de ingredientes ativos por meio da complexagao de farmacos;

iii) Estabilidade de moléculas (CONNORS, 1997). melhoria da estabilidade
quimica, fisica de farmacos;

iv) Prevengdo de incompatibilidade (UEKAMA; HIRAYAMA; IRIE, 1998):
separa fisicamente componentes incompativeis quando complexados a fim de

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 31




prevenir a interacdo medicamentosa;

v) Odor e sabor (CIOBANU; LANDY; FOURMENTIN, 2013): odor desagradavel
e sabor amargo de alimentos e farmacos podem ser mascarados.

2.2 Atividade enzimatica

A propriedade mais importante relacionada as enzimas € sua atividade catalitica
qgue é a capacidade de realizar reacoes de transformacao de substratos em produtos.
Os ensaios para medir essa agédo enzimatica é chamada de atividade enzimatica e
pode ser medida pela taxa na qual um substrato € consumido ou a taxa na qual um
produto se forma ao longo do tempo (REYMOND; FLUXA; MAILLARD, 2009).

Existem diversos métodos para se medir as concentracdes tanto de substratos
consumidos quando de produtos formados durante umareagao enzimatica. Nos ensaios
realizados por medidas em espectrofotométricos € medida a mudanca da quantidade
de luz que a solugao de ensaio absorve frente a substancia em questéo Figura 4. Os
ensaios por métodos fluorométricos utilizam analisam a diferenga na fluorescéncia
do substrato e do produto para realizar-se as medidas de atividade enzimatica. Em
ensaios radiométricos € medido a incorporacao de radioatividade em um substrato ou
sua liberacao dos substratos. Ja os ensaios cromatograficos medem a formacgao de
produto pela separacao da mistura de reagcdo em seus componentes por cromatografia.

Ciclodextring

Coloragio

Espectrofotémetro

Figura 4 — Método colorimétrico de deteccao (espectrofotdmetro) de atividade enzimatica a
partir da formacao do complexo de inclusdo do produto enzimético, a CD.

3| MONITORAMENTO DE BIOPROCESSOS

Um bioprocesso se caracteriza por reagbes ou vias bioldgicas mediadas por
células vivas como de microrganismos, animais ou humanas ou até mesmo enzimas
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biologicas sobre condigdes controladas para biotransformacgéo de matérias primas em
produtos. Um bioprocessos pode compreender um conjunto de sistemas que incluem
desde o tratamento da matéria prima; processos de producao biotecnoldgicos; e
processos de separacao e purificacdo de produtos.

O desenvolvimento de bioprocessos é responsavel por grande parte dos custos
do desenvolvimento de um medicamento no mercado criando assim estimulos para
a optimizacdo do monitoramento de desenvolvimento desses produtos. Os estagios
iniciais de desenvolvimento de processo biotecnolégicos sao para otimizar medidas
balanceamento de formacédo de produtos e consumo de substratos considerando
diversos paréametros. Durante estes processos biotecnolégicos apenas parametros
criticos normalmente sao controlados por meio de medidas que garantem a qualidade
e o rendimento do processo. Entretanto, a falta de sensores e ferramentas adequados
para esse monitoramento tem sido observada durante a producdo de produtos
biotecnoldgicos.

Embora a pesquisa para a detec¢cao e monitoramento de bioprocessos mediados
por células microbianas seja crescente devida a ampla diversidade de metabdlitos
que podem ser produzidos a partir dos microrganismos, apenas uma pequena fracao
de novos sensores € adequada para uso em bioprocessos. Os bioprocessos sao
ambientes extremamente degradantes para biosensores, ja que uma cultura microbiana
em crescimento exponencial pode degradar esses sensores, principalmente se forem
imobilizados com enzimas que muitas vezes sao sensiveis a ambientes de pH e
temperatura extremos e, assim, invalidar seus resultados de controle da producao
de bioprodutos. Além disso, 0 meio de cultura de producédo apresenta substancias
que interferem nas leituras do sensor. Assim, os biosensores utilizados muitas vezes
séo contaminados durante esse bioprocesso e assim impossiveis de continuar o
monitoramento ideal, havendo problemas periddicos com a calibragdo destes sensores.

4 | BIOSENSORES

Um biosensor pode ser composto de em uma regido de bioreconhecimento com
um componente de biotransdu¢do em um sistema eletrénico com amplificador de sinal
e um monitor. O bioreceptor € projetado para interagir com um analito especifico de
interesse para produzir um efeito a ser medido por um transdutor. A capacidade de
ligacéo especifica e a atividade catalitica das enzimas as fazem biorreceptores muito
utilizados. O reconhecimento do analito desejado pelas enzimas ocorre por meio de
Varios mecanismos possiveis:

i) A enzima converte o substrato (Figura 5 — etapa 1) em um produto detectavel
por um sensor (Figura 5 — etapa 2);

ii) A deteccao da inibicdo ou ativagao enzimatica por um substrato;

iil) Modificacdo das propriedades da enzima apds interacdo com o substrato.
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Figura 5 — Acdo enzimatica (etapa 1 e etapa 2)

As principais razdes para 0 uso comum de enzimas em biossensores s&o devido
a sua capacidade de catalisar diversas reag¢des e ao potencial para detectar um grupo
de substancias. Entretanto, a atividade catalitica de enzimas também permite limites

de detecgédo mais baixos em comparagéo com as técnicas de ligagdo comuns.

51 NANOPARTICULAS UTILIZADAS EM SENSORES

Nanoparticulas apresentam entre 1 e 100 nanometros e sdo classificadas de

acordo com seu tamanho, superficie, forma e material. Os matérias mais utilizados
para a fabricacdo de nanoparticulas sao metais, carbono, polimeros, lipossomos. Os
formatos mais utilizados sao cubos, estrelas, esferas e fios Figura 6.

Formato

/ Fommato

Material
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Figura 6 — Propriedades das nanopatrticulas (material, formato, tamanho, superficie).

Devido a essas caracteristicas apresentam propriedades distintas como
diferenciada sensibilidade. Assim, os biossensores de nanoparticulas tém o potencial
de otimizar ou substituir as técnicas analiticas utilizadas.

Algumas propriedades fisicas de diversos nanomateriais sao ideais para serem
utilizados como biosensores. As nanoparticulas fluorescentes por exemplo podem
produzir sinais intensos a luz, e entao apresentar ligacdo resposta a presenca de uma
substancia alvo que produz uma deteccao extremamente sensivel em solucéo. Além
disso, a capacidade de aplica¢des para nanoparticulas como de ouro, prata, materiais
magnéticos e semicondutores apresentam propriedades épticas e eletroquimicas que
permitem emisséo de sinais a partir da detec¢ao de biomoléculas. A capacidade Unica
dos nanossensores de melhorar a analise de diversos fluidos bioquimicos é discutida
principalmente em diagnéstico molecular.

A aplicacdo mais comum da nanotecnologia de sensores é para o diagnostico
de diabetes pela deteccao eletroquimica enzimatica a partir de padrées de glicose
(CASH; CLARK, 2011). Aincorporagao de nanomateriais nesses sensores pode trazer
diversas vantagens como o aumento da area de superficie, a melhora na eficiéncia
da transferéncia de elétrons para o eletrodo e assim a capacidade de incluir etapas
cataliticas adicionais.

6 1 OXIDOS CONDUTORES TRANSPARENTES (SNO,)

Os 6xidos condutores transparentes (TCO) possuem um gap de energia na
regidao do visivel do espectro eletromagnético, entretanto refletem no infravermelho.
Os TCOs tem sido utilizado como dispositivos para armazenamento de energia como
células solares e em sensores de gas. A alta transparéncia e baixa resistividade elétrica
desses compostos caracterizam em uma estrutura simples, cristalina. Como exemplo,
a estrutura atdmica do SnO,, um dos TCOs mais utilizados é caracterizado com cada
atomo de estanho rodeado por seis atomos de oxigénio em um arranjo octaedro e cada
atomo de oxigénio cercado por outros trés atomos de estanho em uma configuracao
planar obtida por calculos usando a teoria do funcional de densidade. O bandgap do
SnO, é da ordem de 3,7 eV

A andlise por densidade parcial de estados sugeriu que as transicbes entre
bandas envolvam excitagdes de orbital 2p do oxigénio para o orbital s do estanho.
A transparéncia e a condutividade do éxido de estanho foi explicado na década de
1970 devido as propriedades fisicas do SnO, devido aos niveis doadores superficiais
proximos a banda de condugdo com vacancias de oxigénio com absor¢cdo no
infravermelho caracterizando sua transparéncia. Sabendo que a conducgao elétrica
do 6xido de estanho esteja relacionada com a nao estequiometria e com os defeitos
intrinsecos relacionados a auséncia de oxigénio, a condutividade do SnO, muda com
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a pressdo. As vacancias de oxigénio formam niveis ndo condutores em isolantes como
o 6xido de silicio em semicondutores. O 6xido de estanho difere desses materiais
frente a concentracdo de vacancias em Sn.

A estrutura do SnO, foi muito estudada e descrita uma teoria para a coexisténcia
da condutividade e transparéncia: estanho intersticial tem um papel mais relevante do
que as vacancias de oxigénio. A qual produzem um nivel dentro do bandgap do inon
de estanho (Sn) produzindo um nivel doador dentro da banda de condugéo que leva
ao aumento da condutividade. Entretanto, a presenga do Sn. pode reduzir a energia
de formacdo das vacancias de oxigénio, a qual define a deficiéncia de oxigénio. A
nao absorc¢ao dentro do gap € uma consequéncia de carater especial da estrutura de
bandas do SnO, que elimina transi¢Ges opticas na regiéo do visivel.

Além do 6xido de estanho o 6xido de indio tem propriedades interessantes
do ponto de vista tecnoldégico como a alta transmissividade na visivel do espectro
eletromagnético e baixa resistividade elétrica.

O In, O, de estrutura cristalina ctbica do tipo com 80 atomos, os quais encontram-
se coordenados com 6 atomos de oxigénio, resultando em diferentes distancias de
In—O. Na estrutura de bandas para o 6xido de indio € possivel observar a condugao
do comportamento de elétrons livres. Assim, o minimo da banda de condugéo do In,O,
tem a mesma natureza que do SnO,,

Sabe-se também que materiais que apresentam alta condutividade elétrica sao
quase opacos para luz visivel, devido ao seu alto coeficiente de absorcdo, e que
materiais transparentes sdo normalmente isolantes ou semicondutores tendo com
elétrons livres a temperatura ambiente.

Os TCOs apresentam propriedades por meio do gap de energia do 6xido metalico
e da presenca de estados préximos a banda de condugao que séo gerados a partir de
defeitos na superficie desses materiais considerando sua natureza, o numero e arranjo
atébmico dos cations metalicos, da morfologia e da presenca de defeitos intrinsecos.

Em geral, estes 6xidos nano estruturados sao preparados sob ambiente controlado
resultando em semicondutores com concentragao de elétrons livres da ordem de 10%°
cm=3. No entanto, 6xidos ndo dopados sao instaveis quando empregados em altas
temperaturas, dificultando sua aplicacdo como eletrodos transparentes.
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