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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 21

BIOSENSORES A BASE DE OXIDOS METALICOS
TRANSPARENTES: TRANSISTORES DE EFEITO DE

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

Tupa — Séo Paulo
Kate Cristina Blanco

Universidade de Sao Paulo, Instituto de Fisica de
Sao Carlos

Sao Carlos — Sao Paulo
Ilvani Meneses Costa

Universidade Federal de S&o Carlos,
Departamento de Fisica

Séo Carlos — Sao Paulo
Adenilson José Chiquito

Universidade Federal de Sao Carlos,
Departamento de Fisica

Sao Carlos — Sao Paulo

RESUMO: A autossuficiéncia na producao de
alimentos do Brasil s6 foi atingida na década
de 1970, gragcas ao alto investimento publico
em pesquisa e desenvolvimento, extensao
rural e facilidade de crédito. Foi neste periodo
que houve a criacdo da empresa estatal
EMBRAPA para fomentar o desenvolvimento
no campo. Grande parte desse crescimento
se deu no uso de tecnologias que otimizaram
a producao agricola. Um dos gargalos atuais
esta na automatizacdo dos processos de
producdo, bioprocessos. O monitoramento
de bioprocessos sera de grande importancia
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CAMPO (FETS) E NANOFIOS

para a producédo de insumos agricolas, como
os fertilizantes. Neste contexto, este trabalho
apresenta uma revisao bibliografica do uso de
transistores de efeito de campo, FET, a base
de 6xidos condutores e de dispositivos que
utilizam nanofios como eletrodos. No primeiro
caso veremos que os FETs tém um grande
potencial por ser multiparamétrico, ou seja,
ha diferentes formas de quantizar o processo,
basta olhar para o parametro que melhor
representa o sensoriamento. Por outro lado,
os dispositivos a base de nanofios apresentam
somente a condutividade como parametro, no
entanto, a grande relacdo volume-superficie
faz destes altamente sensiveis com ganhos
relativos acima de milhares de vezes. Por
fim apresentamos alguns resultados inéditos
mostrando o comportamento dos biosensores
mencionados anteriormente.
PALAVRAS-CHAVE:

Bioprocessos, Transistores, Nanofios

Biosensores,

ABSTRACT: Self-sufficiency in food production
in Brazil was only achieved in the 1970s, thanks
to high public investment in research and
development, rural extension and credit facility.
It was during this period that the state company,
EMBRAPA, it was created to foster development
in the countryside. Much of this growth was in the
use of technologies that optimized agricultural
production. One of the current bottlenecks is in
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the automation of production processes, bioprocesses. Monitoring of bioprocesses will
be of great importance for the production of agricultural inputs, such as fertilizers. In this
context, this work presents a bibliographic review of the use of field effect transistors,
FET, based on conductive oxides and devices that use nanowires as electrodes. In the
first case we will see that FETs have great potential because they are multiparametric,
that is, there are different ways of quantizing the process, just look at the parameter
that best represents the sensing. On the other hand, nanowire-based devices have
only conductivity as a parameter, however, the large surface-volume ratio makes these
highly sensitive with relative gains over thousands of times. Finally, we present some
unpublished results showing the behavior of the biosensors mentioned previously.
KEYWORDS: Biosensors, Bioprocess, Transistors, Nanowires

11 INTRODUCAO

A percepcéo de que a Terra é um sistema abrangente, coeso e integrado, do qual
€ possivel observar as relagdes entre partes vivas e nao vivas vem evoluindo desde
0s anos 60, tendo como ponto de partida a conferéncia de Estocolmo em 1972 (DE
PASSQOS, 2009). Posteriormente, em 1992 no Rio de Janeiro marcou-se a forma como
0s seres humanos encaram sua relacdo com o planeta. Na conferéncia, Eco-92, a
comunidade politica internacional entendeu a necessidade de aliar o desenvolvimento
socioecon6mico com o uso dos recursos naturais (DE OLIVEIRA, 2011). Dez anos ap6s
a ECO-92 a reuniao mundial sobre o meio ambiente se deu em Joanesburgo, onde se
reafirmou o desenvolvimento sustentavel com a agenda internacional principal, além
do combate a pobreza e a protecdo ambiental (SEQUINEL, 2002). Podemos dizer
que este ciclo de consciéncia ambiental finalizou na conferéncia de 2012, Rio+20,
onde foram definidos, entre outros, seis objetivos para alcangar o desenvolvimento
sustentavel (GRIGGS et al., 2013)argue David Griggs and colleagues. life-support
system and poverty reduction must be the twin priorities for SDGs. It is not enough
simply to extend MDGs, as some are suggesting, because humans are transform-ing
the planet in ways that could undermine development gains. As mounting research
shows, the stable functioning of Earth systems — including the atmosphere, oceans,
forests, waterways, biodiversity and biogeochemical cycles — is T he United Nations
Rio+20 summit in Brazil in 2012 committed govern-ments to create a set of sustainable
development goals (SDGs:

i. Acabar com a pobreza e melhorar o bem-estar através do acesso a educacéo,
emprego e informacgao, melhor saude e habitacdo, e reduzir a desigualdade,
enquanto caminha para um consumo e producgao sustentaveis;

ii. Acabar com a fome e alcancar a seguranca alimentar a longo prazo -
incluindo uma melhor nutricdo — através de sistemas sustentaveis de producéo,
distribuicado e consumo;
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iii. Alcancar o acesso universal a d4gua potavel e ao saneamento bésico e
assegurar uma alocagao eficiente por meio do gerenciamento integrado dos
recursos hidricos;

iv. Melhorar o acesso universal e acessivel a energias limpas que minimizem a
poluicao local e os impactos na saude e mitiguem o aquecimento global;

v. Sustentar a biodiversidade e servi¢os ecossistémicos através de uma melhor
gestao, avaliagao, medicéo, conservacao e restauragao;

vi. Transformar a governanca e as instituicbes em todos os niveis para abordar
as outras cinco metas de desenvolvimento sustentavel.

Nota-se, segundo a definicao de Griggs et.al., o termo sustentavel é recorrente.
Dessa forma, ndo basta apenas atingir as metas mencionada, mas obté-las de forma
gue nao se degrade mais o planeta do que se vem fazendo. Muito se vem discutindo
em torno de métodos mais eficientes de producdo de alimentos quem envolvam
ciéncia, movimento e pratica. O termo que abrange este método é conhecido como
agroecologia. O termo foi primeiramente mencionado em publicagbes cientificas
por Bensin em 1928 e 1930 (BENSIN, 1928, 1930) e mais recentemente em uma
publicacéo de Altieri (ALTIERI, 2018). Desde entdo o termo agroecologia tem sido
cada vez mais utilizado. Por exemplo, a ocorréncia do termo agroecologia na base
de dados Scopus aumentou de menos de dez citacdes até a década de 1960 para
mais de 13 mil mencdes na década corrente. O que indica claramente uma grande
fonte potencial de novas informagdes e perspectivas na agricultura e nos sistemas
alimentares. O termo agroecologia é usado atualmente com significados bastante
diferentes, o que se deve ao fato de ter abordagem distintas em culturas diferentes.

O ponto comum na evolugcéo dos EUA em agroecologia foi encontrar uma base
cientifica para novos sistemas agricolas alternativos. Para o caso do Brasil, uma ruptura
clara também pode ser mencionada. A expansao dos diferentes movimentos agricolas
dos agricultores nos anos 1980 e 1990 foi finalmente traduzida em movimentos
agroecoldgicos cujos interesses comuns foram canalizados sob o termo agroecologia.
Em contraste com os EUA e o Brasil, os diferentes tipos de movimentos nao foram o
ponto de partida para os movimentos agroecolégicos na Franca e na Alemanha, ou
nao provocaram uma reagao clara a pesquisa agroecoldgica. Isso pode ser explicado
pelo fato de que os problemas agricolas na Europa interessavam ou preocupavam
apenas uma parte limitada da populacéao. No Brasil, pelo contrario, uma grande parte
das pessoas estad envolvida na agricultura, e as questdes da pobreza rural e das
disparidades na posse da terra agricola ainda sao tdpicos importantes.

O Brasil, atualmente, esta preparado para desempenhar um papel central no
alcance das metas estabelecidas pelos paises membros da ONU, que tem como
objetivo alcancar até 2030 um planeta mais préspero, equitativo e saudavel. Para
desempenhar tal papel € importante passar por alguns pontos que evidencia a evolugcao
do Brasil no setor agricola. Basta lembrar que nas ultimas 5 décadas o Brasil passou
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de importador de alimentos para exportador, alimentando mais de 1,5 bilhdes de
pessoas no mundo. Ocasionando em precos mais acessiveis, aumento de empregos
e aumentando a participacéo da agricultura no Produto Interno Bruto (PIB).

Em meados do século passado o retrato da agricultura brasileira era precario.
Menos de 2% das propriedades rurais usavam maquinarios agricolas, a soja era
somente uma curiosidade, e sem expressao tanto no mercado interno quando externo.
Edward Schuh (SCHUH, 1971), em 1971 , percebeu que faltava conhecimento sobre
0s solos tropicais e como utiliza-los da melhor forma, evidenciando a pouco pesquisa
feita sobre resposta do solo, do rebanho a aplicagcdo de niveis crescentes de razao
entre outros. O resultava em um baixo rendimento por hectare e pouca producéao,
lembrando que praticas inadequadas causaram inUmeros impactos ambientais, como
erosao e assoreamento, sem aumentar a producéo na época. Durante a década de
1970 o pais vivia um periodo de grande industrializacdo, com expansao das cidades,
aumento da populacéo e maior poder aquisitivo, no entanto o contexto era de escassez
de alimentos (ESTADO DE SAO PAULO, 1968).

Apo0s este periodo foi instituido politicas especificas com a finalidade de aumentar
a producdo e produtividade no campo. Acarretando em maiores investimentos
publicos em pesquisa e desenvolvimento, extensao rural e facilidade de crédito. Por
exemplo, foi neste periodo que ocorreu a criacdo da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (Embrapa) (EMBRAPA, 2017). O que melhor exemplifica o rapido
crescimento agropecuario brasileiro séo os numeros referentes a producéo e os indices
de produtividade. A Figura 2a mostra o rendimento médio em toneladas por hectare
da producéo dos principais gréaos brasileiros. Destaque para a producéo de milho e
arroz que teve um crescimento superior a 500 % no periodo da década de 1970 até
2017. A Figura 2b ilustra bem o efeito do investimento em pesquisa e mecanizagdo
agropecuaria, enquanto a area plantada teve um crescimento de aproximadamente 150
% a producao obteve um aumento superior a 600 %. O que evidéncia que as medidas
tomadas em meados da década de 1960 surtiram efeito na producdo agropecuaria
brasileira, colocando o pais em uma posicao de destaque na producao de alimento
mundial (EMBRAPA, 2018).

Rendimento médio em toneladas por hectare Area plantada em milhdes de hectares e
da produgéo de graos Brasil produgdo em milhdes de toneladas
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Figura 1 — na figura temos (a) rendimento médio em toneladas por hectare da producgéo dos
principais graos no Brasil, enquanto que em (b) temos a relacéo entre a area plantada, em
milhdes de hectares, e a producéo total desses gréos, em milhdes de toneladas; em ambos os
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casos o periodo considerado foi de final da década de 1970 até 2017 (fonte: Embrapa 2017).

O Brasil € um pais com grande disponibilidade de recursos naturais, com
extensas areas de plantio e pastagem com grande oferta de &agua, calor e luz,
elementos essenciais para uma boa producao agropecuaria. No entanto, o que mais
fez a diferenca foram os investimentos em pesquisa agricola, trazendo avancos nas
ciéncias, tecnologias adequadas e inovacoes, a objetividade de politicas publicas e
a competéncia dos produtores. A producéo da soja ilustra bem o uso da tecnologia
para a transformar a produgcédo agropecuaria. Devido ao clima os primeiros cultivos
da soja se deram no Rio Grande do Sul, na década de 1960. Cultiva-la fora deste
estado era um desafio bioldgico e tecnologico. Tal problema foi contornado gragas a
anos de pesquisas realizadas pela Embrapa, universidades, instituicbes estaduais de
pesquisa agropecuaria e, posteriormente pela iniciativa privada (BONATO; BONATO,
1987; FREITAS, 2011). Foram desenvolvidas plantas de soja adequadas as condigdes
de solo e clima do Brasil, utilizando técnicas de melhoramento genético. Foi possivel
obter plantas menos sensiveis aos dias longos e mais tolerantes as pragas que se
tinha nos trépicos.

O uso de fertilizantes € outro exemplo da aplicagdo de investimento em pesquisa
e tecnologia pode ajudar no aumento da producao agricola. Fertilizantes nitrogenados
séo responsaveis por cerca de 40% da oferta de alimentos no mundo. No entanto, seu
uso no Brasil acarretou em uma alta dependéncia desse insumo nas importacées. O
uso de uma tecnologia para fixar o nitrogénio do ar nas raizes das plantas por meios
de bactérias, Fixacao biol6gica de Nitrogénio (FBN), o que corresponde hoje a 75% da
area cultivada de soja € responsavel por uma economia da ordem de bilhdes de reais
por ano na compra de fertilizantes.

Como vimos nos paragrafos anteriores o investimento em pesquisa foi a diferenca
do Brasil sair de um pais importador de alimentos para um dos maiores expoentes na
producado de alimentos. Dentre as tecnologias mais utilizadas ha um destaque para
0s sensores e biosensores. Destaca-se estes ultimos, pois 0 uso de microrganismos
atualmente vem chamando a atencao na biotecnologia como fator para aumentar a
produtividade agropecuaria (PANESAR; KAUR; PANESAR, 2015)seeds, whey, waste
liquid, molasses, bagasse, and so on. The generated waste is not only biodegradable
in nature but also rich in nutrient components (carbohydrates, proteins, fibers, minerals,
vitamins, etc.. Estes microrganismos atuam em operagdes que incluem deste tratamento
de matéria prima, transformacao de substrato em produtos, processos de producao
todos mediante acéo de células animais ou vegetais e enzima. Todos estes processos
exigem monitoramento em tempo real do que estd sendo gerado no processo, para
isso o0s biosensores sdo elementos de extrema importancia nestes sistemas.
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2| A ENZIMA CICLODEXTRINA GLICOSILTRANSFERASE

As enzimas sao catalizadores de processos biolégicos. As amilases sao enzimas
que clivam especificamente o amido e compostos relacionados por hidrélise das
ligacbes glicosidicas a-1,4 e/ou a-1,6 (WIND et al., 1995)recently reclassified as
Thermoanaerobacterium thermosulfurigenes, clearly demonstrated thatthe enzymeis a
cyclodextrin glycosyltransferase (CGTase. A cilodextrinas glicosiltransferase (CGTase,
EC 2.4.1.19) € uma amilase que possue atividades adicionais além das propriedades
amiloliticas. A CGTase € uma enzima multifuntional capaz de converter amido em
ciclodextrinas e derivados (TONKOVA, 1998). Realiza a ciclizacdo (conversédo de
amido a-1,4-glucanos em ciclodextrinas por meio da reac&o de transglicosilacao
intramolecular), acoplamento (abrindo os aneis das ciclodextrinas e transferindo os
malto-oligossacarideos lineares formados para os aceptores) e disproporcionalizacéo
por meio da reagcado de transglicosilacédo intermolecular (TONKOVA, 1998). A reacéo
de ciclizacdo do amido ou derivados catalisados pela CGTase resulta em uma mistura
de oligosacarideos ciclicos formados referente a- B- e y-CDs. As CGTases sao
classificadas como a- - e y-CGTases, baseado em seu principal produto formado as
a- B- e y- ciclodextrina (TERADA et al., 1997)EC 2.4.1.19.

2.1 Determinacao da atividade enzimatica pelo método convencional

A determinacédo da atividade enzimatica foi realizada pelo método colorimétrico
do complexo ciclodextrina-fenolftaleina. As amostras de enzima em solugédo com o
substrato, os amidos séo retirados dos reatores em tempos pré-determinados de 0;
3; 6; 9 e 12 min, em seguida inativadas a 100°C em agua fervente. A quantidade
de ciclodextrina € dosada em funcdo do tempo, adicionando-se a solucdo de
fenolftaleina. A absorbéncia da solucéo final sera analisada em espectrofotémetro
a 550 nm. A propriedade complexante das ciclodextrinas no teste colorimétrico
€ baseado na formacédo do complexo de B-ciclodextrinas com a fenolftaleina, o
qual produz uma variacédo na densidade o6tica da solugdo, a qual pode ser medida
espectrofotometricamente. A atividade enzimatica sera encontrada através da relagdo

A = 1000ap Fyy —esor—

enzimitico (1)
sendo:
a = Coefiente angular da curva padréo (u_ .mL"/ABS)

B = Coeficiente angular da curva obtida experimentalmente (ABS/min.).
F,, = Fator de diluicao

2.2 Ciclodextrinas

As ciclodextrinas sdo moléculas ciclicas descobertas em 1891 por Villiers.
Estudadas por Schardinger no inicio do século XX, elas se tornaram o tema de interesse
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cientifico apenas no inicio da década de 80. As ciclodextrinas sdo oligossacarideos
ciclicos formados por 6, 7, 8,9, 10, 11, 12 ou 13 unidades de glicose (a-, B-, Y-, 6-, €-, @-,
Y-, ou O-ciclodextrinas, respectivamente). Esses residuos de glicose estdo arranjados
ciclicamente devido a falta de rotacao livre em nivel das ligagdes entre as unidades
de glucopiranose. As ciclodextrinas tém uma estrutura de um cone truncado com uma
cavidade revestida com prétons H, e H, e pares de atomos de oxigénio glicosidicos
dispostos em um plano dotando a cavidade com um carater hidrofébico. Enquanto
que no exterior dessa estrutura apresenta carater hidrofilico, devido ser formada por
hidroxilas primérias e secundarias (OH) (DEL VALLE, 2004). Portanto apresenta uma
cavidade hidrofébica, onde facilmente pode ser substituida por moléculas apolares,
a moléculas hdspedes. Estas propriedades permitem a formacao de complexos de
inclusdo com uma variedade de moléculas hidrofébicas, como compostos organicos,
inorganicos e organometalicos. A formacédo de complexos de inclusdo modifica as
propriedades quimicas e fisicas das moléculas inclusas nas ciclodextrinas, tais como
a estabilizacdo de compostos sensiveis a luz e de compostos volateis, melhorando
propriedades de interesse industrial, tais como aromas e sabores. Esta capacidade
de alterar compostos encapsulados tem levado as ciclodextrinas a varias aplicacoes
industriais em varios setores como: quimica analitica (LUONG et al., 1995; PURDY,
1992), agricultura (OAKES; SHEWMAKER; STALKER, 1991), biotecnologia e farmacos
(DEL VALLE, 2004).

3 1 TRANSISTORES DE EFEITO DE CAMPO INORGANICOS (TFTS)

Filmes finos de 6xidos metalicos séo tradicionalmente utilizados como isolantes,
dielétrico e condutores em dispositivos opto-eletrénicos. Nos ultimos anos, filmes
finos de 6xidos metalicos vém sendo intensivamente estudados como camada ativa
semicondutora em TFTs transparentes. Oxidos condutores transparentes (TCOs) tem
diversas vantagens quando comparados aos semicondutores organicos e ao silicio.
TCOs apresentam um largo bandgap, o que os tornam transparentes na regiéo visivel
do espectro eletromagnético. Sao estaveis a temperatura ambiente e apresentam alta
mobilidade eletrénica quando comparados com o silicio policristalino (FORTUNATO;
BARQUINHA; MARTINS, 2012; KAMIYA; NOMURA; HOSONO, 2010)large and
fast\\r liquid crystal and three-dimensional (3D. Muitos TCOs como éxido de zinco
(Zn0O), 6xido de indio e zinco (1ZO) e 6xido de galio, indio e zinco (GIZO) vém sendo
reportados como materiais de camada ativa transparente em TFTs (FORTUNATO;
BARQUINHA; MARTINS, 2012; KAMIYA; NOMURA; HOSONO, 2010; MINAMI, 2008)
large and fast\\r liquid crystal and three-dimensional (3D. A constru¢do de TFTs a base
de 6xidos metalicos € realizada via deposicao por sputtering, uma técnica relativamente
elaborada, que necessita de camara de vacuo, sistema de controle de presséo e de
fluxo de gas, fonte de geracao de plasma, sistema de controle de espessura e de taxa
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de deposicao. Recentemente, houve um aumento no numero de trabalhos publicados
relatando a fabricacdo de TFTs com alto desempenho depositados por solugéo, com
suspensdes de nanoparticulas e solugdes de precursores organicos que podem ser
convertidos termicamente nos éxidos metalicos apds a deposicéo (KIM et al., 2009).
Embora o desempenho dos TFTs depositados por solugao sejam inferiores aos obtidos
via sputtering, o facil processamento, a possibilidade de deposicdo em grandes areas
e a deposicao controlada em regides especificas do substrato sem a necessidade da
utilizacdo de mascaras sao de grande interesse do ponto de vista tecnoldgico.

3.1 Sensores bio-quimicos a base de transistores de efeito de campo

O uso de FETs como sensores remonta a década de 70, com a construcao de
um dispositivo denominado ISFET (lonSensitive Field Effect Transistor) — (Figura 3a)
- apresentado por Bergvelt (BERGVELD, 1970). Neste dispositivo, o autor substitui
0 gate convencional de silicio por uma solucéo eletrolitica visando a deteccéo de
ions de so6dio em aplicagcdes médicas. As alteracdes no potencial de gate modifica a
condutividade no canal do transistor evidenciando assim um efeito sensorial desses
dispositivos. Se uma variacao no potencial (V), ocorre na interface eletrélito/dielétrico,
isso refletira na curvatura da banda na interface dielétrico/semicondutor, levando a uma
variagdo da carga, Q=C, _V, onde C,_¢é a capacitancia associada a camada dielétrica.
Dependendo do sinal do potencial na interface eletrolito/dielétrico, a carga no canal
sera aumentada (acumulagao) ou sera diminuida (deple¢ao), por esta quantidade.

(a) (b) (c) (d)

ISFET FET Tradicional EGOFET FET de duplo
gate

TV
—
T
G VG2
Substrato || Fonte, Dreno Semicondutor .
O L e Gate = organico @ Electrolito

Figura 3 — Principais arquiteturas dos sensores biolégicos a base de dispositivos do tipo FETs
encontrados na literatura.

Outras arquiteturas envolvendo a performance sensorial dos transistores de efeito
de campo foram desenvolvidas. Como o proposto por Someya e cols. (SOMEYA et al.,
2002), o autor reportou a fabricacdo de um FET do tipo bottom-gate, que continha
ainda uma solucdo aquosa disposta sobre o canal do transistor (Figura 3b). Para o
funcionamento deste dispositivo era necessario que os eletrodos de fonte e dreno
fossem protegidos do contato com a agua. Com este FET os autores detectaram acido
latico e glicose explorando a interagdo destas moléculas com os contornos de gréo
do material semicondutor. Outra estrutura utilizada para a deteccdo de substancias
bio-quimicas e também na configuracdo de uma dupla camada elétrica na operacéo
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de sensores de efeito de campo sao os EGOFETs (Electrolyte-GatedOrganic Field-
EffectTransistors) (KERGOAT et al., 2012) (Figura 3c). Kergoat e cols. demonstraram
a possibilidade de controlar o potencial elétrico ao longo de um transistor contendo
apenas o0 semicondutor em contato com o eletrélito. Quando aplicado um potencial
elétrico entre o eletrodo de gate e o canal do semicondutor, uma dupla camada elétrica
sera induzida na interface eletrdlito/semicondutor (CRAMER et al., 2012). Em geral,
os EGOFETs operam a uma baixa voltagem (< 1 V), o que evita reacdes de eletrdlise
da agua (CRAMER et al., 2012; KERGOAT et al., 2012). As estruturas apresentadas
até aqui tém como finalidade alterar a condutividade do canal do transistor. Ja os FETs
com duplo gate (Figura 3d) tem como parametro sensorial a voltagem thereshold (Vth)
do dispositivo, ganhando maior sensibilidade. Qualquer introducédo de substancias
bio-quimicas que venham a ocorrer em uma das duas superficies do transistor e que
causaria uma variagao na Vth deste, é amplificado pela contribuicdo da capacitancia
da dupla camada elétrica formada na interface gate imerso/eletrdlito, refletindo em
uma variacao na voltagem thereshold (Vth) ainda maiores (TONKOVA, 1998).

As arquiteturas listadas acima sao as principais que se pode encontrar na
literatura, mostrando que dispositivos de efeito de campo sao muito atrativos para
sua utilizacdo como sensores bio-quimicos. Deve-se a isso sua versatilidade de
arquiteturas disponiveis, além da possibilidade de explorar a funcionalizacdo de
diversas superficies do dispositivo. Essas caracteristicas, associadas ao carater multi-
paramétrico e de amplificacéo destes dispositivos, permitem avancos na fabricacao de
sensores que vao ao encontro as necessidades impostas em aplicagdes reais, como
rapida resposta, seletividade e alta sensibilidade.

3.2 Caracterizacao sensorial dos TFTs

Ha diferentes maneiras de aferir a resposta sensorial de um TFT, eventos
biolégicos em uma das interfaces do dispositivo que envolva cargas elétricas (producéo,
remocao ou a polarizagdo) podem ser detectados. Esses processos sdo geralmente
visualizados em mudangas na operag¢do do dispositivo, dessa forma atuando como
sensor. TFTs utilizados como sensores bioldgicos sdo ainda mais interessantes, pois
a interacdo com tais substancias tende a modificar a mobilidade do semicondutor, a
raz&o On/Offdo dispositivo ou a voltagem limiar (V,), etc. Além do mais, pode aumentar
a capacidade intrinseca de amplificacdo destes que proporciona limites de deteccao
muitos baixos.

Na geometria dos EGOFETs o semicondutor € exposto ao eletrdlito e o potencial
elétrico entre os gate imerso e o canal do transistor é o responsavel pelo seu
funcionamento. Nestes dispositivos é possivel explorar aplicagdes sensoriais tanto
nos eventos na superficie do semicondutor quando no gate. Na primeira aplicacéo a
modificacdo da superficie do semicondutor afeta a eficiéncia do transporte de carga
neste ou ainda causa alguma degradacdo no material. Enquanto que, a segunda
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estratégia, além de evitar qualquer dano ao semicondutor, permite explorar o uso de
diferentes metais, monocamadas ou outras técnicas de modificagdes de superficie.
Neste caso, o controle da corrente no canal € realizado pelo potencial do gate em
solucdo. Quando um eletrodo de gate polarizavel € imerso em uma solucéao eletrolitica,
uma dupla camada elétrica (DCE) de espessura da ordem de alguns angstrons, €
formada na interface devido a diferengas de potencial eletroquimico entre os dois meios.
Devido a essa pequena espessura da DCE o dispositivo apresentara capacitancias
da ordem de pF/cm? que atua como camada dielétrica. Esta alta capacitancia da aos
EGOFETSs voltagens de operacao abaixo de 1 V evitando reagdes de eletrélise da
agua que danificariam o semicondutor.

3.3 Potencialidade do FET com canal a base de 6xido de zinco como sensor de

glicose

A Figura 4a mostra um FET na configuragao tradicional, onde a solugao ira
interagir com a camada ativa do 6xido metalico fornecendo ou removendo elétrons
para a conducéo do transistor. A caracterizacdo tipica de um transistor consiste de
duas curvas basica: |, x V4 para diferentes valores de V, e |, x V, para valores
fixo de V.. Para ilustrar a aplicagdo dos FETs com camada ativa a base de 6xidos
metalicos a Figura 4b mostra uma das curvas de caracterizagéo apresentadas acima.
Nela aplicamos um potencial V¢ ~ 25 V, variamos o potencial de VG no intervalo de
-20 a 30 V e medimos a corrente no canal | .

VDS V
-14

- @ | " — =g (D)

— Agua

g -6
v -4
=

=24
0

a ; ; . .

-20 -10 0 10 20

Vs (V)

Figura 4 — (a) Circuito de medidas sensoérias para o transistor de efeito de campo na
configuragdo EGOFET; em (b) Curvas | ¢ vs. V, em atmosfera ambiente, agua e solugéo de
gligose.

A Figura 4a apresenta uma curva de | ¢ vs. V, em trés diferentes situagoes:

1. Curvas em verde: medida realizada sem agua ou solucéao de glicose em
contato com a camada ativa do transistor;

2. Curva em preto: medida realizada com agua (solvente) sobre o canal do
transistor;

3. Curva em azul: repetiu-se a primeira;
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4. Curva em vermelho: medida realizada com uma solucéo de glicose sobre o
canal do transistor;

5. Curva em roxa: a mesma da primeira e terceira curvas.

O objetivo dessa sequéncia foi mostrar que a variacédo da condutividade do canal
esta diretamente relacionada com a presenca do material colocado sobre a camada
ativa. Apés a sequéncia 1, realizou-se uma medida sob a presenca de agua, pois
assim verificou-se a influéncia do solvente na condutividade do canal. E evidente o
aumento na corrente do canal na presenca da agua, credita-se esse aumento ao fato
gue os ions de hidrogénio presentes na agua fornecem elétrons livres a condug¢ao. Em
seguida a amostra foi seca, com jato de ar frio, e realizou-se uma caracterizagao nas
mesmas condi¢cdes que a medida 1 e obtendo uma resposta similar. A configuracéo
4 foi feita sob a presenca da solucéo de glicose, e assim como a realizada para a
agua, houve um aumento na condutividade do canal, porém menor do que no caso
onde somente o solvente foi utilizado. Uma possivel explicacao da-se ao fato que as
moléculas de glicose possam ter se ligado aos ions de hidrogénio, dessa forma menos
elétrons foram fornecidos a condutividade. Por fim, situacao 5, secou-se novamente a
amostra e repetiu a medida, como em 1 e 3, é notdrio que o resultado obtido é devido
a presenca das solucées de glicose e do solvente.

Estes resultados ilustra a potencialidade do uso de FETs para o monitoramento
de bioprocessos. No caso de enzimas, como a ciclodextrina glicosiltransferase, que
€ formada por varias unidades de glicose espera-se que o dispositivo testado tenha
resultados similares. Estes testes foram realizados para dispositivos formados a base
de nanofios de 6xido de estanho (SnO,) que é um Oxido condutor transparente.

41 BIOSENSORES A BASE DE NANOFIOS DE OXIDOS CONDUTORES
TRANSPARENTE (TCOS)

Nanofios de TCOs tém encontrado aplicacdes em diferentes areas., transistores de efeito de
campo (NGUYEN et al., 2004; SUH et al., 2008; SUN et al., 2009; WAN; DATTOLI; LU,
2007), fotodetectores (GUDIKSEN et al., 2002) sensores quimicos, bioldgicos e de luz,
gracas a sua grande relacéo area/volume, o que permite a transferéncia de elétrons
entre as moléculas/particulas incidentes e sua superficie (MCALPINE et al., 2007;
PATOLSKY; ZHENG; LIEBER, 2006; WOLFBEIS, 2008).

Sensores bio-quimicos do tipo conductométrico, estdo entre os mais estudados,
eles alteram a conductividade da camada ativa. Estes sensores siao conhecidos desde
a década de 1950, quando efeitos da reagcao dos 6xidos metalicos com a atmosfera ao
seu entorno, foram observados (BIELANSKI; DEREN; HABER, 1957; HEILAND, 1957;
SEIYAMA et al., 1962) e posteriormente o primeiro sensor de gas comercial o qual
varia a impedancia quando exposto a gases como hidrogénio, mondxido de carbono,
vapores de alcool e gasolina, e de fumaca (TAGUCHI, 1972). Desde entado, esses
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sensores atrairam a atencédo de pesquisadores que trabalham com sensores, devido
ao baixo custo de fabricacéo, a simples preparacao e operacéo e ao grande numero
de possiveis deteccdes e aplicagdes, juntamente com a possivel miniaturizacdo do
dispositivo. Amelhoria da sua sensibilidade, seletividade, estabilidade e velocidade (isto
€, as taxas de resposta e de recuperacao) continua a ser um desafio. A interacao entre
moléculas de gas e a camada de 6xido metalico ocorre em sua superficie; portanto, os
atomos da superficie s&o cruciais para um maior desempenho de deteccdo quimica.
Nanofios, podem ser monocristalinos e ter orientagdes cristalinas bem definidas,
levando a reaccbes controladas e maior estabilidade. A dindmica de resposta deve
ser mais rapida em comparag¢ao com o seu homédlogo policristalino, porque nao ha
necessidade de difusdo de gas, prejudicial para a superficie de reacc¢ao. Finalmente,
alguns dos efeitos interessantes que podem ser exploradas na detecg¢ao bio-quimica
(tal como auto-aquecimento) existe apenas para a morfologia de nanofios.

As principais caracteristicas que um sensor ideal deve ter incluem operacéo
a temperatura ambiente, sistemas de aquecimento ou radiacdo para facilitar a
resposta ou recuperacao de dindmicas, baixos limites de deteccao, alta sensibilidade
e seletividade, alta reprodutibilidade, resposta rapida e recuperacao e baixo custo.
Diversos estudos para melhorar o desempenho dos biosensores vém sendo realizados
no decorrer da ultima década, entre estes os de 6xidos de estanho vem ganhando
uma atencao especial por diversas propriedades, como por exemplo, Kolmakov et.
al. relataram as propriedades de sensoriamento de nanofios individuais de SnO,
de O, e CO (KOLMAKOQV et al., 2003). Os autores observaram que a exposicdo ao
oxigénio recriou os estados aceitadores de superficie, reduzindo assim a condutancia
do nanofio e restaurando o formato da curva de conduténcia vs. temperatura. Por
outro lado, gases combustiveis como CO reagem com as espécies de oxigénio pré-
adsorbido para formar o monéxido de carbono, o que reduz a concentragéo de oxigénio
superficial doando alguns elétrons novamente para o volume do nanofio o que resulta
num aumento da condutividade que depende da pressao parcial da fase gasosa do
CO.

Xia et. al. (WANG; JIANG; XIA, 2003) utilizando nanofios de SnO, obtiveram
uma alta sensibilidade e reversibilidade na detec¢do de vapor de etanol, chegando
até a deteccéao de 20 ppm na mistura com gas CO. Em 2014 utilizando uma estrutura
do tipo core/shell Tharsika et. al. (THARSIKA et al., 2014) detectaram também 20
ppm de vapor de etanol na mistura com N, corroborando o trabalho de Xia et. al. e
mais uma vez a deteccao foi creditada a alta relagdo superficie/volume. Wan et. al.
sintetizaram nanofios de SnO, dopados com antiménio (ATO) e o utilizaram como
sensor de etanol, conseguindo detectar em uma ampla faixa de 10 a 1000 ppm a 300
°C (WAN; DATTOLI; LU, 2007). Outro material utilizado para dopar o SnO, € Ruténio,
Mulla et. al. mostraram que estes nanofios eram capazes de detectar NO, e gas de
petroleo liquefeito (LPG), os nanofios exibiram um comportamento sensorial de alta
seletividade relatio ao NO, a temperatura ambiente (SNO et al., 2005).

EX
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Nanofios, como visto, apresentam uma grande variedade e seletividade de
sensoriamento e a sua utilizacdo deve e pode ser implementada para monitoramento
de bioprocessos. Na préxima secéo sera apresentada o uso de biosensor a base de
nanofios para monitorar a quantizacéo de ciclodextrina, produto gerado pela enzima
ciclodextrina glicosiltransferase. Em seguinda compararemos estes resultados com
aqueles obtidos pelos métodos tradicionais para a obtenc&o da atividade enzimatica.

4.1 Aplicacao de biosensor a base de nanofios na deteccao da ciclodextrina

Para ilustrar, como aplicacao, o uso de nanofios como biosensores apresentamos
uma caracterizagdo corrente-tensao de um dispositivo de quatro pontas o qual utiliza
um conjunto de nanofios como eletrodo de trabalho. Durante esta caracterizacao foi
realizada os mesmos ensaios 0 qual todos eletrodos eram constituidos por metais
somente, e ndo nanofios. Estas medidas sdo importantes para mostrar que o processo
de deteccéao ocorre exclusivamente por causa dos eletrodos de nanofios e suainteracao
com a ciclodextrina.
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Figura 5 — O Quadro acima apresenta em (a) a caracterizagcao dos biosensores a base
de nanofios sob diferentes concentracgdes e ciclodextrina (1mM — 1M), na parte superior é
mostrado um esquema do dispositivo utilizado e seus eletrodos e o circuito aplicado para a
caracterizacéo; (b) foi obtido a resisténcia relativa para um valor fixo de V = 0,8 V enquanto que
em (c) é comparado a corrente medida no biosensor para V = 0,8 V e posta juntamente com a
atividade enzimatica obtido através do método colorimétrico, descrito anteriormente.

A Figura 5a apresenta uma série de curvas de corrente-tenséo do biosensor a
base de nanofios. No destaque da figura € apresentado um esquema do dispositivo e 0s
eletrodos utilizados: eletrodo de trabalho, referéncia e comum. Para a caracterizagéo
do biosensor foi aplicado um potencial entre o eletrodo comum e o de trabalho e
a respectiva corrente foi mensurada entre os eletros de referéncia e o de trabalho.
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Na parte inferior da Figura 5a é mostrado os resultados obtidos para a detecgéo de
ciclodextrina desde 1 mMol até 1 M. E notério a sensibilidade do dispositivo, como
pode-se notar na Figura 5b, a qual apresenta um ganho relativo de aproximadamente
3000 vezes para a concentracao de 1 Mol de ciclodextrina. H4 um aumento no nivel
de corrente com 0 aumento da concentracdo de ciclodextrina. Este efeito pode ser
atribuido ao fato que os grupos hidroxilicos presentes na ciclodextrina se ligam aos
oxigénios derivados dos estados de interface dos nanofios de SnO,. Estas ligagoes
liberam elétrons para participarem da conducéo levando a um aumento da corrente
elétrica observada.

Na Figura 5¢ é comparado os resultados obtidos anteriormente com os encontrados
através do método tradicional, colorimétrico, descrito na sec¢éo 2.1. O gréafico mostra a
relagdo corrente x concentracéo de ciclodextrina e atividade enzimatica x concentracéo
de ciclodextrina produzida, ambos com a concentracdo em escala logaritmica. E
possivel notar que ambos, corrente e atividade enzimatica tem uma relacao linear (na
escala log) com a concentracao, ou seja, aumentando a concentracao de ciclodextrina
a corrente e atividade enzimatica tende a aumentar seguindo a mesma relagéo. Esta
propriedade nos da indicios de que possamos relacionar ambas propriedades e assim
monitorar a producéo de ciclodextrina in loco e em tempo real. Para tanto é necessario
realizar mais estudos quando ao desenvolvimento do dispositivo, como melhorar a
sensibilidade, reprodutibilidade, por exemplo.

51 CONSIDERACOES FINAIS

Vimos que embora limitagcdes quanto a pobreza rural e reforma agraria a agricultura
brasileira esta se desenvolvendo. Basta lembrar que ha meio século atras o Brasil
passou de umimportador de alimentos, com até escassez, para exportador de alimentos.
Responsavel por produzir alimentos mais de 20% da populagdo mundial. Para atingir tal
nivel foi necessario investimento publicos em pesquisa e desenvolvimento, extenséo
rural e facilidade de crédito. Quanto ao investimento em pesquisa houve a criacéo
da EMBRAPA no inicio da década de 1970. O uso de tecnologias para desenvolver
melhores fertilizantes a base de nitrogénio foi essencial para uma maior produgéo por
hectare. Para isso o uso de microrganismo foi de extrema importancia para uma maior
producdo. No entanto, o monitoramento em tempo real do desenvolvimento destes
microrganismos so sera possivel através do uso de biosensores. Dentre a revisdo
bibliografica apresentada apresentamos a potencialidade de utilizar transistores de
efeito de campo e biosensor a base de nanofios. Alguns resultados foram apontados
evidenciando de que estes dispositivos tém margem para uma melhor sensibilidade
e seletividade de microrganismo. Destacando as enzimas por terem um grande apelo
tecnoldgico na cadeia produtiva.
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