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12.1 INTRODUCAO

Sensores séo amplamente
utilizados em nosso dia a dia para
detectar/perceber diferentes estimulos
fisicos (pressao, temperatura, aceleracao,
massa, campo magnético, etc.) e quimicos
(substancias quimicas de natureza
organica ou inorgénica)." Em esséncia, os
sensores sdo dispositivos que convertem
variagdes desses estimulos em um sinal
mensuravel. Perante um mundo cada
vez mais conectado e digital, a demanda
por dispositivos sensores vem crescendo
ao longo dos anos devido ao seu papel
promissor e significativo na sociedade

moderna.
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De acordo com a IUPAC (do inglés, International Union of Pure and Applied
Chemistry), um sensor quimico pode ser definido como um dispositivo que transforma
informacdes quimicas, desde a concentragdo de um componente especifico da amostra
até a sua composicgéo total, em um sinal analiticamente (til.2 Sensores quimicos portateis,
faceis de operar, sensiveis e de baixo custo, tornaram-se indispensaveis no mundo atual
devido a sua eficacia em situacbes em que o uso de técnicas e equipamentos analiticos
mais precisos é restrito por requisitos de pré-tratamento de amostras, necessidade
de reagentes caros/perigosos ou acesso a pessoal qualificado.® Sucessos classicos de
sensores quimicos incluem os medidores de glicose e os testes de gravidez de farmécia.*®

Os sensores quimicos séo constituidos basicamente por dois componentes principais:
o0 material sensor (camada sensorial ou receptor) e o transdutor, conforme ilustrado no
Esquema 12.1. A camada sensorial é responséavel por interagir com o analito de interesse
e, mediante interagdes (fisico-)quimicas, alterar uma ou mais de suas propriedades que o
transdutor ir4 transformar em um sinal analitico de interesse.® A interface analito-camada
sensorial desempenha um papel fundamental para a determinagdo dos parametros dos
sensores quimicos, como sensibilidade, seletividade e estabilidade. Portanto, o design
da camada sensorial deve considerar sua capacidade de interagir efetivamente com
o analito de interesse e, consequentemente, sofrer uma alteragcdo mensuravel em suas

propriedades.”
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Esquema 12.1. Representag@o esquematica de um sensor quimico.

Idealmente, para ser empregado como camada sensorial, um material deve possuir
uma superficie exposta disponivel para interagir com o analito de forma efetiva e apresentar
boa estabilidade quimica.®® Nesse sentido, a técnica de eletrofiacdo possibilita a obtengao
de micro/nanofibras com varias propriedades atraentes para aplicagdo em sensores
quimicos, conforme mostrado no Esquema 12.2. As nanofibras eletrofiadas, por exemplo, se
destacam por apresentarem estruturas tipicas em rede com elevada area superficial e alta
porosidade, o que aumenta significativamente a sensibilidade do sensor.’'® Além disso,
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a alta porosidade oferece baixa resisténcia ao transporte de massa, aumentando assim
a difusdo do analito através da camada sensorial.’> Associado a isso, a possibilidade de
obtencéo de nanoestruturas com diferentes composicdes e morfologias e, da incorporagéo
de outros nanomateriais durante ou ap6s o processo de eletrofiacdo, incluindo a modificacéo
da superficie e o design de estruturas hierarquicas (maiores detalhes no Capitulo 2), faz com
que haja atualmente um crescente interesse pelo desenvolvimento de novas arquiteturas
compésitas/hibridas. Esses materiais tém sido empregados na confecgcéo de dispositivos
sensores que apresentam propriedades finais otimizadas, através da sinergia dos seus
constituintes.’®'61° Além disso, a elevada area superficial e a facilidade de funcionalizagéo
sé@o altamente vantajosas para a imobilizacao de biomoléculas (e.g., enzimas, DNA, RNA,
aptameros), tornando as nanofibras eletrofiadas atraentes para o desenvolvimento de

biossensores.>18

Elevada érea superficial, alta porosidade
e poros interconectados
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Esquema 12.2. Representagédo esquematica das caracteristicas vantajosas de nanofibras eletrofiadas
para aplicagdo em sensores quimicos. Adaptada da referéncia ' sob os termos da licenca Creative
Commons 4.0 (CC BY-NC-ND 4.0). 2021 L.A. Mercante, et al.

Os sensores fabricados com nanofibras podem ser destinados a diversas aplicacoes,
incluindo deteccdo de poluentes ambientais, monitoramento de compostos indicativos
de doengas como o cancer, monitoramento de compostos indicadores da qualidade de
alimentos, como seré discutido nesse capitulo.

12.2 AVALIACAO DO DESEMPENHO DE SENSORES QUIMICOS

Sendo um dispositivo analitico, a performance de um sensor quimico pode ser
avaliada através dos parametros avaliados na caracterizacdo de um método analitico.
Esses parametros sdo conhecidos como figuras de mérito,°2' e indicam o quanto o
sensor desenvolvido se ajusta ao desempenho esperado no que diz respeito a qualidade
dos resultados, estabilidade de resposta e robustez sob armazenamento e operagédo.?
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As principais figuras de mérito empregadas para avaliagdo de sensores quimicos estéo
descritas na Tabela 12.1.

Tabela 12.1. Figuras de mérito empregadas para avaliagdo do desempenho de sensores quimicos.

Figura de mérito Consideracoes
Linearidade Faixa na qual o sinal analitico € linearmente proporcional a concentragéo do
analito

Limite de deteccdo  Menor concentracéo do analito que pode ser detectada, mas néo
necessariamente quantificada. Matematicamente, o limite de detecgéo é
geralmente calculado pela equacao: LOD =3 ¢ /S, onde o € o desvio padrao
do sinal analitico e S o coeficiente angular da curva analitica.?®

Seletividade Capacidade de determinar o analito de interesse em misturas ou matrizes
contendo componentes que possam interferir na sua deteccao.

Repetibilidade Grau de concordancia entre resultados de medi¢des sucessivas de uma
mesma variavel realizadas sob as mesmas condi¢cdes de medigcéo. Valor
expresso em termos do desvio padréo das medidas.

Reprodutibilidade Grau de concordancia entre os resultados de medig¢des sucessivas da
mesma variavel realizadas sob diferentes condi¢cdes de medicao (diferentes
sensores, por exemplo). Valor expresso em termos do desvio padrao das
medidas.

Estabilidade Avaliagéo dos parametros do sensor ao longo do tempo. Mudancas na
estabilidade podem ser devido a degradac@o do material que compde a
camada sensorial, contaminagdo, etc.

12.3 SELEGAO DE MATERIAIS PARA APLICACAO EM SENSORES QUIMICOS

Sensores baseados em nanofibras podem ser operados por diferentes métodos
de transducdo, podendo ser classificados como: quimiorresistivos,® eletroquimicos,®
optoquimicos (colorimétricos e fluorescentes)? ou ainda por variagdo de massa.?” Com
isso, a escolha do material que ira compor a nanofibra est4 diretamente associada ao
método de transducdo pretendido e a aplicacéo final. De modo geral, os materiais que
resultam em fibras de alto desempenho mecanico sdo polimeros inertes quimicamente que
ndo apresentam sensibilidade ou funcionalidades especificas para atuar como sensor.'®
Deste modo, faz-se necessaria a combinacdo com outros materiais (Tabela 12.2), de forma
a ajustar as propriedades das fibras eletrofiadas em funcdo do método de transducéo
de interesse. Esses materiais podem ser incorporados através de diferentes estratégias,
incluindo a mistura fisica de polimeros, dispersao direta de compostos funcionais na
matriz polimérica e/ou modificagcdo superficial das fibras pela imobilizagdo/deposicao de
compostos funcionais,'®?® conforme descrito no Capitulo 2.
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Tabela 12.2. Tipos de materiais frequentemente associados a nanofibras para o desenvolvimento de
sensores quimicos.

;Igtz:::l Exemplos tﬁna‘i:ggg%i Caracteristicas principais Ref.
Polimeros que apresentam
Polimeros Poligqilina, Elétrk,:o,. deslocali;agéo elet,rc‘?nica. Aprt_asentam
conjugados qu!plrroI, eletrqqu_lmlco prqprlc_edadgs fisicas/quimicas 29,30
politiofenos e dptico controlaveis, baixo custo, processo de
dopagem/desdopagem reversivel.
Elevada relagéo area superficial/
volume, propriedades fisico-quimica
ajustaveis, alta condutividade elétrica,
Nanoparticulas, Elétri biocompatibilidade, excelente atividade
étrico, e
Nanoestruturas nanorodos, eletroquimico catalitica. 132
metalicas nanofios de Au, e dptico As propriedades Opticas séo
Ag, Pt, Pd consequéncia da interagéo entre a
luz e a oscilagao coletiva de elétrons
livres na superficie do material (efeito
plasménico).
Nanoestruturas Nin:npoigéC;;aS, N Baixo gysto, facil preparacéo, alta
de oxidos nanofios dé Eletrlcp e mobllldade_s de portadores de 33,34
semicondutores Zn0, TO,, eletroquimico carga, amp_lg intervalo de band gap,
sno,, Cud possibilidade de dopagem.
Elevada razao area superficial/
. - volume, alta condutividade elétrica,
h(‘g:gg:ggé?és GO, rGO, CNTs elgtlr?)téf& ?co estabilidade quimica, baixo custo, ‘fé}cil 35,36
funcionalizagdo com outros materiais,
propriedades fisico-quimicas ajustaveis.
dica'\lf;)éggﬁétos Apre.sgntam elevada razao ‘é}rea
Nanomateriais de metais Elétrico e superficial/volume, alta estabilidade
2D de transi¢éo eletroquimico quimica, facﬂ funcllopallzaggq e alta e
(MoS., WS condutividade eletrlgg e atividade
2 2 eletrocatalitica.
WSe,)
Moléculas organicas conjugadas capazes
Antocianinas, ] de mudar de cor em fungéo do ambiente
Corantes indicadores Optico quimico. Sao geralmente escolhidos em 3940
de pH fungéo do baixo custo e de seus altos
coeficientes de absortividade molar.
As propriedades oOpticas séo
consequéncia do efeito de confinamento
CdSe, quantico e podem ser moduladas pela
Pontos CdTe, pontos ] variagdo do tamanho e formato da
quanticos quanticos de Optico particula. Apresentam rendimentos 4143
(quantum dots) carbono, de quanticos de fluorescéncia mais
grafeno altos e melhor estabilidade quimica e
fotoluminescente quando comparados
aos fluoréforos orgéanicos convencionais.
Polimeros condutores, nanoparticulas metalicas e de O&xidos metalicos

semicondutores, por exemplo, vao contribuir com a transferéncia de carga, sendo vantajosos
para o desenvolvimento de sensores elétricos (quimiorresistivos) e eletroquimicos.?*444 Por
outro lado, polimeros opticamente ativos e outros compostos orgénicos nao poliméricos,
como pontos quanticos de carbono, corantes e compostos fluorescentes, podem ser
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combinados com a matriz polimérica inerte visando aplicacdes em sensores Opticos.™
Existem ainda materiais que associam propriedades elétricas e 6pticas, como é o caso da
polianilina (PANI), um polimero conjugado com potencial para ser aplicado em sensores que
operam por diferentes mecanismos de transdugéo.*® A PANI € comumente combinada com
outros polimeros, como a poliamida 6 (PAB), para a obtencéo de fibras por eletrofiacdo na
forma de mantas autossustentaveis de espessuras variadas, a depender das necessidades
da aplicag&o.*” Analitos como C,H,OH, H,S, HCI, NH,, N,H,, NO, e CHCI, s&o alguns dos
exemplos para os quais sensores baseados em nanofibras eletrofiadas contendo PANI tém
sido empregados, demonstrando seletividade, rapida resposta e recuperagao.*6:48-51

Além das fibras poliméricas, fibras de carbono e ceramicas também apresentam
potencial para aplicagdo em sensores quimicos.%?-5* Essas fibras sdo obtidas por tratamento
térmico apbs o processo de eletrofiacdo (maiores detalhes no Capitulo 2). As fibras de
carbono, por exemplo, sdo resultantes da degradagéo térmica do polimero e apresentam
pouca ou nenhuma sensibilidade quimica.%% Com isso, as fibras de carbono séao fortes
candidatas a modificacdo superficial com diferentes compostos ativos.’”%® Para as fibras
ceramicas, precursores de ions metalicos sdo adicionados a matriz polimérica e, apos
a producgdo da fibra, aplica-se um tratamento térmico para promover a degradacdo da
matriz polimérica e cristalizagéo do 6xido metalico. Neste caso SnO, e ZnO séo os 6xidos
metalicos semicondutores mais reportados na forma de fibras eletrofiadas,*%° as quais tem
sido amplamente exploradas em sensores eletroquimicos e quimioresistivos na detecgéo
de gases toxicos.?* Ainda considerando as nanofibras ceramicas, elas também podem
ser funcionalizadas com diferentes materiais como nanoparticulas metalicas, nanotubos
de carbono e pontos quanticos de carbono/grafeno visando otimizar o desempenho do
sensor.®® Como reportado em diversos trabalhos, a combinag¢édo das nanofibras ceramicas
com outros materiais funcionais pode melhorar a sensibilidade, a seletividade e os tempos
de resposta e recuperagdo do sensor.’’ Exemplos especificos serdo apresentados e
discutidos nos préximos toépicos, e que evidenciam a importancia da escolha dos materiais
de acordo com o método de transdugéao/tipo de sensor, bem como dos analitos e condigbes
de operagao do sensor.

12.4 EXEMPLOS DE FIBRAS ELETROFIADAS APLICADAS EM SENSORES
QUIMICOS

12.4.1 Sensores Quimioresistivos

Os sensores quimioresistivos sdo baseados em materiais capazes de alterar sua
resisténcia elétrica em fungdo do ambiente quimico ao qual sdo expostos.®?%* Eles sao
vantajosos devido a sua simplicidade, resposta rapida e baixo custo, além de serem
compactos e de facil automagéo.52® Essa classe de sensor explora o transporte de carga
dependente da composicao e da estrutura do material que compde a camada sensorial,
bem como da adsorcao, a fim de ajustar o desempenho do sensor na presenca dos analitos
de interesse.®>% Os tipos e a disponibilidade dos transportadores de carga (positiva, como
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os buracos e negativa, como os elétrons) juntamente com o tipo de analito (doadores ou
aceitadores de cargas) induzem a alteragédo da resisténcia elétrica do sensor quando em
contato com o analito.5%¢ Além dos paradmetros descritos na se¢ao anterior, 0 desempenho
de um sensor quimioresistivo € baseado na magnitude da sua resposta.®®” A mudanca de
resisténcia elétrica é a medida primaria para calcular aresposta de um sensor quimioresistivo,
a qual pode ser expressa como a razao entre a resisténcia elétrica do material na auséncia
do analito (resisténcia inicial, R)) e a resisténcia do material na presenga do analito de
interesse (resisténcia final, R,), ou ainda como a razé&o entre a variag&o da resisténcia e
a resisténcia inicial (AR/R;), a qual pode ser convertida para valores em porcentagem.®®
E importante destacar ainda que a escolha do tipo de eletrodo empregado (simples ou
interdigitado, Fig. 12.1A) pode amplificar o sinal elétrico e a sua variagdo quando se trata
de sensores quimioresistores empregando materiais em escala nanométrica.%®%°A forma
como configuram-se as nanofibras com o par de eletrodos é outra importante variavel a ser
explorada. Podemos citar basicamente 4 alternativas: nanofibras distribuidas aleatoriamente
entre os eletrodos (Fig. 12.1Bi) nanofibra unica disposta perpendicularmente aos eletrodos,
nanofibras multiplas dispostas perpendicularmente aos eletrodos (Fig. 12.1Bii) e alinhadas
entre si (Fig. 12.1Biii), ou ainda como mantas autossustentaveis servindo como substrato e
camada ativa simultaneamente (Fig. 12.1Bi).”>"®

(A)

(iy Eletrodo (ii) Eletrodo Interdigitado

(B)
()

Par de eletrodos

Par de eletrodos

simples interdigitados
(material (material
condutor) condutor)
Substrato Substrato
)b isolante isolante

\\ g

Diferentes formas de funcionalizagéo

L

j (i)

:

Figura 12.1. Representagdo esquematica de A) i) um par de eletrodo simples e ii) um par de eletrodos
interdigitados. B) Diferentes formas de incorporacdo das nanofibras com o par de eletrodo. Nanofibras
distribuidas i) aleatoriamente, ii) nanofibra Unica, iii) nanofibras multiplas alinhadas e iv) manta
autossustentavel de nanofibras servindo como substrato e camada ativa simultaneamente para o par

de eletrodos.
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As nanofibras mais empregadas para o desenvolvimento de sensores quimioresistivos
sdo as de 6xidos metélicos semicondutores, pois além das caracteristicas ja citadas, elas
apresentam pequenos tamanhos de graos, favorecendo a flexibilidade mecéanica e obtencéo
de membranas autossustentaveis.?*’*75 Essas nanofibras sdo amplamente usadas em
sensores quimiorresistivos para detecgcdo de analitos em fase gasosa devido ao seu bom
desempenho em relagdo a estabilidade em altas temperaturas de operacgéo, rapido tempo
de resposta e recuperagao.* Oxidos metalicos como Sn0,,TiO,, ZnO, CeO e WO, tém sido
amplamente utilizados na fabricagcdo de nanofibras para sensores eficientes e de design
simples.%061.7576 Ag fibras de 6xidos metalicos apresentam melhor desempenho que 0 mesmo
material conformado em outras morfologias (e.g., nanoparticulas e filmes).”” Por exemplo,
Lim et al’” puderam comprovar o melhor desempenho de nanofibras mesoporosas de
In,O, obtidas atraveés do processo de eletrofiagdo de uma solugéo contendo PVA e acetato
de indio, seguido de tratamento térmico. O sensor baseado nas nanofibras foi avaliado
para deteccdo de monodxido de carbono (CO) em ar, o qual apresentou sensibilidade
trés vezes maior quando comparado ao sensor fabricado com nanoparticulas do mesmo
material. As nanofibras de In,O, apresentaram uma sensibilidade a CO trés vezes maior
que as nanoparticulas de In,O,. Os autores atribuiram a melhor performance a alta area
de superficie e a grande quantidade de sitios disponiveis na superficie das nanofibras para
adsorgao do CO.

Além do desempenho oriundo da estrutura unidimensional das nanofibras, melhorias
adicionais na performance dos sensores quimiorresistivos podem ser alcangadas com a
combinacdo de diferentes materiais visando a formacgéo de fibras hibridas e compdsitas.
Neste sentido, Shin e colaboradores™ reportaram recentemente a otimizag@o das figuras
de mérito de um sensor a base de nanofibras de 6xido de tungsténio (WO, NFs) produzidas
por eletrofiacdo. Adicdo de ions Na* e nanoparticulas de platina (Pt NPs) foi explorada
como uma estratégia simples de funcionalizagcéo das WO, NFs visando a detecgéo de H,S.
Os autores atribuiram o melhor desempenho a variacdo das propriedades eletrénicas da
fase cristalina Na,W,O,, e a formacé&o de interface compartilhada com as Pt NPs (Na,-Pt -
WO, NFs). A comparagéo do desempenho dos compostos primarios para detecgdo de H,S
pode ser observada na Figura 12.2, onde as nanofibras de Na,-Pt,-WO, chegam a uma
resposta 76 vezes maior que a resposta obtida com nanofibras de WO, puro.
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Figura 12.2. Variac&o da resisténcia elétrica em funcéo do tempo de exposicéo a 5 ppm de H,S.
Adaptada com permissdo da referéncia 8. Copyrigth 2021 American Chemical Society.

As micro/nanofibras orgéanicas, em sua maioria poliméricas, tém sido cada vez
mais utilizadas em sensores quimioresistivos como uma alternativa as tradicionais
nanofibras de 6xidos metalicos.” As nanofibras organicas apresentam grande potencial na
fabricacdo de sensores de baixo custo, leves e flexiveis, devido as caracteristicas como
flexibilidade, estrutura de ligagdes conjugadas, facilidade de processamento e também
condutividade elétrica ajustavel.?® Como citado anteriormente, a PANI é um dos polimeros
condutores mais explorados em fibras eletrofiadas para sensores e tem apresentado alto
desempenho quando comparada com sensores tradicionais que empregam filmes finos
deste material.*>® Além da PANI, outros polimeros condutores como o poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT), o polipirrol (PPy) e o poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) também vem sendo
explorados na fabricagdo de nanofibras para aplicagdo como sensores quimioresistivos.®':82

Nanofibras compositas/hibridas também vém sendo amplamente exploradas como
camada ativa em sensores quimioressistivos.5'® Tripathy e colaboradores,? por exemplo,
reportaram a fabricacéo de sensores quimioresistivos baseados em nanofibras de Mn,O,
funcionalizadas com grafeno e de nanofibras de PANI e 6xido de polietileno (PEO) com o
intuito de rastrear segmentos de DNA defeituosos como indicio de possiveis patologias.
Para adicionar seletividade aos sensores, segmentos de acidos nucleicos de cadeia
simples foram adicionados na superficie das fibras (pds-funcionalizacédo) de ambas as
composicdes. Para validacdo da seletividade, diferentes segmentos foram testados: um
especifico do virus da dengue (DENVCP) e outros quatro DNAs correspondentes ao gene
especifico da Staphylococcus aureus. Com um intervalo de concentragéo de 10 fM — 1 uM
para o gene da dengue, o sensor de nanofibra de PANI/PEO apresentou boa linearidade e
um limite de deteccéo de 1.9 fM. Os autores destacam a importancia e a relevancia de se
fabricar sensores de DNA com nanofibras, uma vez que elas atenuam variagbes comuns
quando se trata de imobilizagdo de primers em outras plataformas. Tal efeito foi atribuido
a maior disponibilidade da superficie das nanofibras para imobilizagéo, fato que reforca a
versatilidade e o potencial de aplicacdo das nanofibras em sensores.
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12.4.2 Sensores Eletroquimicos

Sensores eletroquimicos tém sido empregados com sucesso na detecgéo eficiente
de diferentes tipos de analitos. Esses dispositivos sdo capazes de converter a interacao
analito-eletrodo, que é devido a um processo de oxidacdo ou redugcdo, em um sinal
elétrico.?® As principais vantagens de se utilizar esse método em comparagéo com técnicas
analiticas convencionais sdo: alta sensibilidade e seletividade, simplicidade, baixo custo,
tempo de resposta rapido e portabilidade.??58 Além da escolha da técnica eletroquimica
de deteccéo (amperometria, voltametria, potenciometria ou impedéancia), um outro ponto
muito importante é a escolha do material para ser depositado na superficie do eletrodo,
uma vez que as caracteristicas do material irdo influenciar na area de superficie do eletrodo
e, consequentemente, na sensibilidade, especificidade e limite de detec¢do do sensor.®:8”
Nesse cenario, as nanofibras eletrofiadas se destacam principalmente por sua grande area
superficial, aliada a possibilidade de funcionalizagéo, potencializando assim a interacéo
com o analito sob investigacdo.'>®® Uma grande variedade de nanofibras eletrofiadas,
compostas de diferentes tipos de materiais, tém sido utilizadas como plataformas em
sensores eletroquimicos para diferentes tipos de analitos.®!

Li et al.®? reportaram a modificagcdo de eletrodos de carbono vitreo com nanofibras
de poliacrilonitrila (PAN) e 3-aminopropiltrietoxisilano (APS) funcionalizadas, apdés o
processo de eletrofiacdo, com nanoparticulas de platina (PtNPs) para detecc¢ao de perdxido
de hidrogénio (H,0,). Os resultados indicaram que, devido a dispers&o uniforme das PtNPs
na superficie das nanofibras, o sensor eletroquimico fabricado mostrou excelente atividade
eletrocatalitica e uma alta sensibilidade para detectar H,0,. O sensor apresentou variagéo
linear da resposta eletrocatalitica para concentra¢es de 5 yM a 53 mM de H,0, e um limite
de deteccéo de 1.46 uM.

Em outro trabalho, um sensor eletroquimico baseado em nanofibras de carbono
modificadas com pontos quéanticos de grafeno foi desenvolvido para detec¢éo de nitrito.*® O
desempenho eletrocatalitico do sensor foi avaliado por voltametria ciclica e espectroscopia
de impedancia eletroquimica, cujos resultados revelaram que o sensor foi capaz de detectar
nitrito em uma ampla faixa linear, dividida em dois regimes, sendo um de 5 a 300 uM e outro
de 400 a 3000 puM. Além disso, o sensor também apresentou baixo limite de detecgéo
(3 uM), boa seletividade e reprodutibilidade na deteccdo de nitrito em amostras reais de
embutidos (salsicha), picles, agua de torneira e agua de lago.

Teodoro et al.® fabricaram um sensor eletroquimico baseado em nanofibras de PA6
funcionalizadas com 6xido de grafeno reduzido (rGO) e nanowhiskers de celulose para
detecgdo de metais pesados, com seletividade maior para o mercurio (Hg?*). Os ensaios
de detecgéo revelaram que o sensor proposto nesse trabalho foi capaz de detectar Hg?*
em uma ampla faixa de concentragéo (2,5-75uM) e com limite de detec¢do de 5,2 nM.
Além disso, a plataforma sensorial se mostrou seletiva a ions Hg?*, mesmo na presenca
de outros metais interferentes, e quando testado em amostras reais de agua de torneira e
agua de rio.
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Em outro trabalho, Zahra Jahromi et al.®® relataram a fabricacdo de um eletrodo
impresso modificado com nanofibras de carbono para a determinacdo do analgésico
tramadol. Os autores escolheram as nanofibras de carbono para a modificacdo do eletrodo
de trabalho devido a elevada area de superficie, excelente condutividade elétrica, bem
como boa estabilidade quimica para medidas eletroquimicas. Por meio da utilizagcdo de
técnicas de voltametria ciclica e de onda quadrada, o sensor mostrou-se eficiente para a
determinacao de tramadol em amostras de urina. Migliorini et al.®® desenvolveram um sensor
eletroquimico baseado em nanofibras de PA6/PPy modificadas com rGO para a detecgéo
de um pesticida organofosforado (Malation). O polipirrol e o rGO foram empregados com
o objetivo de aumentar a condutividade elétrica, melhorando a deteccdo eletroquimica
do Malation. A plataforma exibiu uma ampla faixa de concentragédo (0.5 — 20 mg mL") e
um baixo limite de detecgdo (0.8 ng mL-"), além de alta seletividade para o Malation na
presenca de compostos interferentes e em em amostras de agua de torneira e de rio.

Nanofibras de carbono com estrutura multicanal contendo nanoparticulas de éxido
de cobalto (Co,0,) (P-Co-MCNF) foram aplicadas na detecgéo seletiva de glicose.?” As
nanofibras foram obtidas empregando-se agulha coaxial a partir de solugdes de poli(metil
metacrilato) (PMMA) contendo precursor de 6xido de cobalto como material do nucleo e
PAN como material de casca. Ap6s tratamento térmico, a estrutura mesoporosa formada
(Fig. 12.3A-B) possibilitou a deteccao de glicose em uma ampla faixa de concentracdo
(1 nM a 1 M), conforme mostrado na Figura 12.3C. O limite de detecgéo calculado do
eletrodo foi de 28 fM. Os autores também demonstraram que nenhum sinal consideravel
foi observado ap6s a adicdo de outras biomoléculas (e.g., acido ascérbico, acido Urico,
dopamina) e cloreto de sodio. Em outro trabalho, Choi et al.®® exploraram as propriedades
de grande area superficial e alta porosidade de nanofibras de WO, para desenvolvimento
de um sensor de pH. O sensor desenvolvido apresentou uma alta sensibilidade na faixa
de pH de 6,90 a 8,94. Além disso, medidas usando agua de mar artificial foram realizadas
e demonstraram que o sensor é eficiente para o0 monitoramento de pH em ambientes
oceanicos.
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Figura 12.3. Imagens de (A) MEV e (B) MET das nanofibras de P-Co-MCNF e (C) resposta

amperomeétrica do eletrodo modificado com P-Co-MCNF ap6s adicao de glicose em diferentes
concentracées. Adaptada com permissao da referéncia *”. Copyrigth 2020 American Chemical Society.
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Nanofibras eletrofiadas também s&o promissoras para imobilizagéo de biomoléculas
visando o desenvolvimento de biossensores. Nesse sentido, um biossensor eletroquimico
para 17a-etinilestradiol (EE2), um horménio sintético feminino, foi proposto por Pavinatto
et al®' Nesse trabalho, nanofibras de polivinilpirrolidona (PVP)/quitosana/rGO foram
depositadas em eletrodos de 6xido de estanho dopado com fltor (FTO) e funcionalizadas
com a enzima lacase. O eletrodo foi usado para detecgdo amperométrica de EE2 e
mostrou-se eficiente em termos de limite de deteccéo (0.15 pM), além de apresentar
boa reprodutibilidade para um mesmo eletrodo e para eletrodos diferentes, com desvios
padrao de 4,29% e 8,44%, respectivamente. O sensor também apresentou alta seletividade
para detectar EE2 na presenca de compostos interferentes comuns como estrona, acido
ascorbico, ureia, glicose, NaCl, entre outros e também foi eficiente para analise em amostras
sintéticas de urina e de urina humana.

Mercante et al®® desenvolveram um biosensor eletroquimico para deteccao
de bisfenol A (BPA) usando nanofibras de PA6 e poli(alilamina hidroclorada) (PAH)
funcionalizadas com nanoparticulas de ouro (AuNPs), que serviram como matriz para a
imobilizagcdo da enzima tirosinase (Tyr). Neste trabalho, o PAH foi escolhido devido aos
seus grupamentos funcionais amino capazes de interagir por ligacdo de hidrogénio com
os ligantes citrato presentes na superficie das AuNPs, as quais foram empregadas para
melhorar o desempenho eletroquimico. O uso da plataforma hibrida permitiu a deteccao
amperométrica de BPA com limite de deteccdo de 0,011 pM na faixa de concentragcéo
de 0,05 a 20 pM. Além disso, foi possivel detectar BPA em amostras reais de agua com
recuperacdes na faixa de 92 a 105%.

12.4.3 Sensores optoquimicos

Sensores optoquimicos empregam técnicas de transducéo dptica e sdo baseados
em materiais que alteram suas propriedades Opticas ao interagir com o analito de interesse.
O sensoriamento Optico compreende a avaliagéo de diferentes propriedades Opticas, como:
fluorescéncia, absorbancia, refletancia, indice de refracdo e ressonancia plasménica de
superficie.' 0! Essa classe de sensores vem sendo desenvolvida para detectar diferentes
analitos de interesse agroambiental, incluindo: metais potencialmente toxicos, residuos de
agroquimicos, entre outros.

Kim e colaboradores'®? desenvolveram um quimiossensor colorimétrico/fluorescente
baseado em nanofibras de poliuretano (PU)/rodamina para detecgdo dos metais Al** em
meio organico. A rodamina foi incorporada as fibras durante o processo de eletrofiacdo
e, de acordo com os autores, a elevada area de superficie disponivel forneceu alta
sensibilidade e tempos de resposta rapidos. Para avaliar a capacidade de detecgédo do
sensor foram utilizadas técnicas espectroscopicas na regiao do UV-vis e de fluorescéncia.

O sensor apresentou variagao linear do sinal de fluorescéncia para a faixa de concentracao
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de 0.05 — 2.5 mM e o limite de detecc¢édo foi de 8,5 nM. Além disso, 0 sensor demonstrou
alta seletividade pelos ions Al** quando comparado a outros metais avaliados. Em outro
trabalho, um sensor baseado em nanofibras de um polimero fluorescente foi empregado para
detecgdo de Fe®* com um limite de detecg¢édo de 10,63 umol L."% Em outro trabalho, Liang
e colaboradores'“ produziram um sensor para deteccdo de Hg?* baseado em nanofibras
de (poli(N-isopropilacrilamida)-co-(N-metilol acrilamida)-co-(acido acrilico)), nanoparticulas
de magnetita e uma sonda fluorescente comumente chamada de BNPTU (1-benzil-3-[2-
(2-metil-1,3-0x0-2,3-dihidro-1Hbenzo[delisoquinolina-6-ilamino)-etil]-tiourea). O sensor
apresentou alta seletividade com emisséo verde (centrada em 530 nm) para solugbes sem
a presenca do metal, enquanto na presenca do metal, a emissdo azul (centrada em 450
nm) foi observada. Os autores discutiram o mecanismo de detecg¢édo do Hg?* em fungéo da
reducdo dos elétrons deslocalizados da sonda fluorescente BNPTU oriunda da interagao
dos ions metalicos com a isoquinolina. E importante destacar que, as membranas de
nanofibras também apresentam potencial para adsor¢do de metais pesados (maiores
detalhes no Capitulo 10), podendo dessa forma atuar como plataforma multifuncional na
deteccao e remocédo dessas espécies.

Recentemente, um biossensor reutilizavel baseado em membranas de poli-
hidroxibutirato-co-hidroxivalerato (PHBV) funcionalizadas com a enzima acetilcolinesterase
(AChE) foi utilizado na detecgéo de pesticidas organofosforados.'® O principio de deteccao
se baseia na diminui¢do da atividade enzimatica a medida que a concentragéo do pesticida
aumenta, a qual foi monitorada opticamente usando o método colorimétrico de Ellman, que
€ baseado na reagdo de hidrolise da acetiltiocolina pela AChE." Os autores empregaram
Nafion 0,1% (v/v), BSA 5% (p/v) e glutaraldeido 1% (v/v) para imobilizagdo da enzima, de
forma a evitar/reduzir a lixiviagdo das mesmas da superficie das nanofibras. O biossensor
foi capaz de analisar solugdes padréo de paraoxon em uma faixa de concentragdes entre
10 e 100 ppb, alcangando uma faixa linear de até 60 ppb e um limite de deteccao de 10 ppb.

Sensores optoquimicos baseados em nanofibras eletrofiadas também tém sido
desenvolvidos para detecgcdo de micotoxinas em diferentes matrizes alimentares.!7-1¢
Nesse sentido, Guifang e colaboradores® desenvolveram um imunossensor para a
deteccao da aflatoxina B1 a partir da deposi¢do de nanomaterial carbonaceo (carbon horns)
em um eletrodo magnético. Em seguida, nanofibras magnéticas de PMMA/nanoparticulas
de Fe,O, com alta area superficial e biocompatibilidade, foram depositadas sobre
o0 nanomaterial de carbono para fornecer uma grande quantidade de sitios ativos para
imobilizagdo do anticorpo. Devido ao reconhecimento especifico dos antigenos (AFB1) e
a amplificacdo eletroquimioluminescente efetiva, o imunossensor foi capaz de detectar o
AFB1 com uma faixa linear de detec¢éo de 0,05 ng/mL a 200 ng/mL e um limite de deteccéo
de 0,02 ng/mL. Além disso, a plataforma foi capaz de detectar a micotoxina em amostras
de milho.
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Atualmente, existe uma crescente demanda pelo desenvolvimento de sensores para
aplicagdes biomédicas."" Uma abordagem simples, de baixo custo e rapida foi reportada
para determinacdo de glicose empregando-se nanofibras fluorescentes de poli(alcool
vinilico) (PVA) e pontos quéanticos de grafeno (GQDs, do inglés graphene quantum dots)."?
As nanofibras de PVA/GQDs foram aplicadas como substrato para imobilizagdo da enzima
glucose oxidase. Para os ensaios de deteccédo, um espectrofotdmetro foi utilizado para
medir mudancas nos sinais de fluorescéncia nos biossensores ap6s interagcdo com o analito.
Os ensaios evidenciaram que a intensidade de fluorescéncia foi inversamente proporcional
a concentracgéo de glicose na faixa de 1 mM a 10 mM, com um limite de deteccao de 12 yM.

Wang e colaboradores'? relataram a obtencdo de um sensor para detec¢do de
células Hela, associadas a diversos tipos de cancer. O sensor foi baseado em nanofibras
de poliestireno-co-acido maleico (PSMA) dopadas com o corante (G,SG), que atuou
como marcador. A combinagdo resultou em uma elevada area superficial, contribuindo
para melhorar a sensibilidade. As nanofibras foram empregadas como suporte para a
ancoragem da sonda de dendrimero, e para a deteccéo foi utilizado um espectrofotébmetro
de fluorescéncia para medir a emissdo do marcador na presenca das células cancerosas.
O limite de deteccéo foi de 1500 células mL~" com faixa linear de trabalho de 1000 a 100000
células mL-", indicando o potencial do sensor para detectar analitos relacionadas a doencas
em amostras biolégicas. Em outro trabalho, Zhao e colaboradores'* prepararam nanofibras
fluorescentes com potencial para monitorar os niveis séricos de heparina em pacientes
apos cirurgia cardiovascular. Para isso, nanofibras de PMMA foram modificadas com um
derivado do tetrafeniletileno (TPE) combinado com floxina B e, em seguida, a plataforma foi
modificada com protamina para induzir a extingéo estatica de floxina B e emisséo induzida
por agregacédo do derivado de TPE (Fig. 12.4A). Os autores observaram o aumento da
emissao da floxina B e diminuicdo da emissdo de TPE com o aumento da concentracéo
de heparina, devido a remoc¢éo de protamina das fibras. Esse mecanismo resultou em
alteragcbes de cor nas nanofibras, permitindo a deteccéo de heparina a olho nu. A faixa de
concentragdo estudada foi de 0 a 1,5 ug mL™" e o limite de deteccéo foi de 0,02 ug mL-".
A reutilizacéo do sensor foi avaliada por 8 ciclos, conforme mostrado na Figura 12.4B. O
dispositivo proposto se mostrou seletivo e possibilitou anéalise em tempo real e a olho nu
de substancias bioativas, com potencial de aplicagdo em pacientes apds procedimentos

cirurgicos.
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Figura 12.4. (A) Esquema ilustrativo do funcionamento do biossensor fluorescente baseado em
nanofibras de PMMA modificadas com um derivado do tetrafeniletileno (TPE) combinado com floxina
B e protamina. (B) Resposta do sensor na presenga de heparina em diferentes ciclos. Adaptada com

permissdo da referéncia '*. Copyrigth 2017 American Chemical Society.

12.4.4 Sistemas do tipo nariz e lingua eletrénica

Nariz eletronico e lingua eletrdnica sao instrumentos analiticos desenvolvidos com
a finalidade de reproduzir artificialmente os sistemas de olfato e paladar dos mamiferos,
respectivamente. Para isso, um conjunto de sensores (sensor array) € utilizado juntamente
com ferramentas analiticas de reconhecimento de padrées e processamento de dados.''5""7
Os sistemas podem ser utilizados na analise de moléculas ou analitos especificos e de forma
isolada ou de misturas gasosas (nariz eletrénico) ou solugcdes complexas (lingua eletronica)
(Esquema 12.3A). As unidades sensoriais (eletrodos modificados), que constituem a lingua
ou o nariz eletrénico, devem ser criteriosamente escolhidos para alcangar a sensibilidade
cruzada caracteristica destes sistemas (Esquema 12.3B). Assim, o conjunto de sensores
deve ser capaz de responder distinta e simultaneamente aos diferentes componentes
presentes na amostra gasosa ou na solugdo analisada. Desta maneira, € esperado que
os eletrodos apresentem baixa seletividade, sem interagdes especificas com algum tipo
de analito em particular, mas que possuam sensibilidade cruzada.'®'® Diferentes técnicas
analiticas podem ser utilizadas para realizar as medidas de sensoriamento (Esquema 12.3C)
e os resultados sdo processados utilizando ferramentas estatisticas apropriadas na busca
de reconhecimento de padrbes obtidos nas medidas, e que possibilitem a diferenciacéo e
identificacdo de cada uma das amostras ou analitos investigados (Esquema 12.3D). Os
sistemas de nariz e a lingua eletrénica sdo capazes de detectar componentes especificos

em niveis muito inferiores ao limite humano.'8120
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Esquema 12.3. Representacéo esquematica do funcionamento de sistemas do tipo lingua e nariz
eletronico.

Ao passo que o nariz eletrdnico permite a analise de gases inodoros, inflamaveis e
toxicos, em condig¢des inviaveis para analise por humanos, como em altas temperaturas,
a lingua eletrdnica possibilita a analise de solugdes contendo componentes toxicos,
poluentes, com sabor desagradavel, substancias ndo comestiveis ou ainda para a
avaliagéo da qualidade de alimentos, reduzindo o desperdicio e evitando possiveis casos
de intoxicagdo alimentar."®12!

Diversas técnicas podem ser utilizadas para a deteccdo de analitos através do nariz
eletrdnico ou da lingua eletrénica. Técnicas eletroquimicas, por exemplo, sdo amplamente
utilizadas em linguas eletrénicas, especialmente potenciometria e voltametria."'®"8 Tais
técnicas utilizam a medicao do potencial elétrico ou da corrente elétrica no sistema e sé@o
altamente sensiveis. Porém, como desvantagem, as técnicas requerem a utilizagdo de um
eletrodo de referéncia e sao geralmente limitadas as analises de espécies eletroativas. 8122
A utilizacdo da espectroscopia de impedancia elétrica como um método de deteccéo, por
sua vez, dispensa o uso de eletrodo de referéncia e é capaz de detectar espécies ndo
eletroativas. A técnica consiste em coletar os valores de impedancia elétrica através da
variagcdo da frequéncia e permite a representagao do sistema através de circuitos elétricos
equivalentes. Em geral, eletrodos interdigitados sdo utilizados nas unidades sensoriais de
lingua e nariz eletrénicos impedimétricos.'®'2° Além desses métodos, microbalanca de
cristal de quartzo, sensores baseados em ondas acusticas de superficie e transistores
de efeito de campo também vém sendo utilizados para se obter um sistema de nariz
eletrdnico. 123124
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Conforme mencionado anteriormente, a escolha do material para modificacdo
dos eletrodos de um nariz ou lingua eletrénica € de fundamental importancia para o
desempenho desses sistemas. Diversos tipos de materiais ja foram utilizados, como
polimeros condutores,'?>'?¢ nanoparticulas metalicas,'?”'?® materiais carbonaceos,'?-'3!
ftalocianinas, 3238 entre outros.?® Nesse sentido, um excelente desempenho pode ser obtido
utilizando-se fibras eletrofiadas, uma vez que estes materiais apresentam uma alta area
superficial, podem ser obtidos utilizando diferentes tipos de polimeros e podem ainda ser
combinados com outros materiais de interesse para a detec¢éo de analitos diversos. Kessick
e Tepper'* utilizaram fibras a partir da eletrofiagcéo de dispersdes contendo negro de fumo e
os polimeros poli(epicloridrina), poli(6xido de etileno), poli(isobutileno) e polivinilpirrolidona
(PVP) para detectar quatro compostos organicos volateis: 1,5-dicloropentano, metanol,
tolueno e tricloroetileno. Controlando as condi¢des de eletrofiacdo, os autores produziram
fibras alinhadas perpendicularmente a eletrodos interdigitados de ouro. A partir da aplicacéo
de um potencial constante, a variag@o da resisténcia elétrica de cada unidade sensorial foi
medida a partir da interagdo com os analitos investigados. A variacao desta resisténcia se
mostrou reversivel e linear em fung¢é@o da concentra¢gdo do composto analisado para todas
as unidades sensoriais. A detecgdo dos compostos pdde ser realizada em concentracoes
abaixo de 1000 ppm com um tempo de resposta inferior a 1 min. A escolha dos materiais
para a producéo das nanofibras foi fundamental para fornecer a sensibilidade cruzada ao
nariz eletrénico e, desta maneira, identificar e diferenciar cada um dos compostos.

Conti et al.™ utilizaram nanofibras de TiO, (Fig. 12.5A) combinadas com trés polimeros
para obtengdo de um nariz eletrénico para analise de compostos organicos volateis (VOCs,
do inglés volatile organic compounds) utilizando espectroscopia de impedancia elétrica. As
propriedades das nanofibras de TiO, foram comparadas & de nanoparticulas do mesmo
material, sendo possivel observar uma menor resisténcia elétrica para as plataformas a
base de nanofibras, inclusive para os nanocompgsitos sintetizados utilizando os polimeros.
Os autores atribuiram a superior condutividade elétrica a reducéo de energia de barreira dos
materiais 1D. Assim, o0 nariz eletrénico contendo trés unidades sensoriais (todas utilizando
nanofibras de TiO,), foi capaz de discriminar os analitos formaldeido (160 ppm), etanol (400
ppm) e acetona (400 ppm) através de medidas de espectroscopia de impedancia elétrica
e tratamento dos dados utilizando a técnica estatistica Analise de Componentes Principais
(PCA, do inglés Principle Componente Analysis).

Eletrofiagdo e nanofibras: Fundamentos e aplicacdes Capitulo 12

307



2
(C) _
| H0 500 ng/L C »)
2 25 ng/L
o %
P 500 ng/L Geosmina
& |
Metilisoborneol
-2 () 25 ngiL
2 0 2  a
PC170.88%
(B) ® ioua
© oo o
Ni# 8 ¥
Cu*
Cd*
—— §

Figura 12.5. (A) Imagem de microscopia eletronica de transmiss&o das nanofibras de TiO, empregadas
em um nariz eletrénico para andlise de VOCs. Reimpressa com permissao da referéncia '*°. Copyright
2021 Elsevier. (B) Grafico obtido através da técnica de regressdo parcial de minimos quadrados
para diferentes ions metalicos em solugdo em concentragdo de 1 mmol L™ utilizando os dados de
capacitancia coletados pela lingua eletronica. Adaptada com permisséo da referéncia % Copyright
2019 Elsevier. (C) Grafico PCA obtido com as repostas de resisténcia elétrica mostrando a capacidade
da lingua eletrénica de separar amostras de agua contaminadas com metilisoborneol e geosmina.
Adaptada com permisséo da referéncia '¥’. Copyright 2020 John Wiley & Sons Ltd.

Lee et al."® eletrofiaram uma solugéo de PVP contendo In(NO,), e Fe(NO,), para obter
nanofibras de In,O, dopadas com Fe, as quais foram empregadas para detecgéo de VOCs.
A proporgéo de Fe utilizado na dopagem (0,05, 0,1, 0,3 e 0,5%) proporcionou mudancas
nos padrdes de resposta, que possibilitaram a diferenciagdo dos gases analisados, além de
provocar uma diminuicdo da resisténcia elétrica das nanofibras. Utilizando PCA, os gases
xileno, tolueno, benzeno, etanol e formaldeido puderam ser diferenciados dentro de uma
faixa de temperatura entre 250 e 450 °C. Além disso, a interferéncia do NO, e diferentes
humidades relativas foram testadas, mostrando que o sensor manteve o potencial de
discriminar compostos orgéanicos volateis aromaticos de nao-aromaticos.

Analise de metais pesados em agua foi realizada por Teodoro et al.,'®® utilizando
uma lingua eletrénica composta por unidades sensoriais a base de nanofibras de PA6
combinadas com nanowhiskers de celulose (NWC) e nanoparticulas de prata. As nanofibras
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proporcionaram uma manta porosa com elevada area superficial, enquanto a celulose e as
nanoparticulas de prata serviram para aumentar a condutividade elétrica dos eletrodos.
Através da técnica de regresséo parcial de minimos quadrados, a lingua eletrénica foi
capaz de diferenciar ions metalicos em solugdo em concentragbes de 1 mmol L (Fig.
12.5B) e detectar ions de chumbo numa faixa de concentragéo de 10 a 10 mol L.

Para detectar pesticidas em agua, Oliveira et al."® utilizaram uma lingua eletrénica
composta por eletrodos de grafite interdigitados em substratos de politereftalato de etileno
(PET), os quais foram modificados com fibras de PA6 funcionalizadas (através da técnica de
automontagem) com os polimeros condutores PPy e poli(o-etoxianilina). Através da técnica
de PCA, o sistema foi capaz de identificar em grupos bem separados amostras de agua
contaminadas artificialmente com o pesticida paraoxon a 2,5, 5 e 7,5 ppb, amostras reais
obtidas da lavagem de milho contaminado e ndo contaminado e agua potavel. Scagion et
al.'*° também utilizaram nanofibras de PA6 e PANI para detecgéo do antibiético tetraciclina
em amostras de leite. Os sensores foram obtidos variando-se a concentragcdo de PANI nas
nanofibras, as quais foram depositadas em eletrodos interdigitados de ouro. Os dados de
impedancia coletados foram tratados com a técnica PCA. A lingua eletrénica foi utilizada
na analise de leite integral e desnatado contendo tetraciclina nas concentracdes de 1 a
300 ppm, alcangando valores inferiores aos permitidos por agéncias reguladoras. Migliorini
et al.'’¥" prepararam dois conjuntos de eletrodos para a detecgcdo de geosmina (GSM)
e 2-metilisoborneol (MIB) em agua. Os eletrodos foram obtidos utilizando os seguintes
materiais: PA6, PPy, PANI, NWC e nanoparticulas de ouro e de prata. Em um dos conjuntos,
os eletrodos interdigitados de ouro foram modificados com filmes dos polimeros através da
técnica de drop casting, ao passo que o outro conjunto foi obtido a partir da eletrofiagdo dos
polimeros. Na sequéncia, as nanofibras e os filmes foram funcionalizados com CNW:Ag e
CNW:Au por imersao nas respectivas suspensdes. Ambos os conjuntos proporcionaram a
deteccao dos analitos em concentragdes de 25, 50, 100 e 500 ng L-". No entanto, o conjunto
de eletrodos modificados com as nanofibras apresentou melhor performance com uma
melhor correlagdo dos dados e maior reprodutibilidade. A Figura 12.5C mostra o resultado
obtido utilizando a lingua eletronica a base de nanofibras, na qual é possivel observar
que o sistema foi capaz de diferenciar os analitos e diferentes concentragdes. O melhor
resultado utilizando as nanofibras foi atribuido a maior area superficial e estrutura porosa
das nanofibras que proporciona maior interacdo dos materiais com os analitos. A lingua
eletrénica foi ainda capaz de detectar e diferenciar amostras de agua destilada e agua de
rio contendo GSM e MIB. Em outro trabalho,'' os autores utilizaram NWC, nanoparticulas
de prata e ouro e rGO para funcionalizar as nanofibras de nylon 6,6 com quitosana e
compor as unidades de uma lingua eletrénica para a detecg¢ao de isoborneol, um composto
com estrutura similar ao MIB. Os dados de capacitancia obtidos com a espectroscopia de
impedancia foram tratados com a técnica PCA. O sistema foi capaz de detectar o analito
em amostras de agua de rio em concentragdes de 50, 500 e 1000 ng L.
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Embora trabalhos da literatura tenham reportado com sucesso o potencial de uso
de fibras eletrofiadas como material sensorial em lingua eletrénica e nariz eletronico, a
relativa baixa reprodutibilidade na fabricagcéo das unidades sensoriais com nanofibras pode
ser apontada como a principal limitacéo para sua utilizacdo em maior escala nestes tipos
de sensores.

12.4.5 Outros tipos de sensores

A estrutura porosa tridimensional (3D) interconectada que se forma em mantas de
fibras e nanofibras eletrofiadas juntamente com a elevada area de superficie/volume e
alta porosidade séo propriedades que favorecem o0 seu uso como materiais ativos para
sensores de variagdo de massa na deteccdo de analitos gasosos/volateis.?” Assim, a
microbalanca de cristal de quartzo (MCQ) tem sido empregada por sua flexibilidade na
modificagdo da area de deteccéo, alta sensibilidade a variagdes de massa e rapida resposta,
como ilustrado na Fig. 12.6A-C. Tais sensores usam o efeito gravimétrico para medir a
concentracdo de massa dos gases adsorvidos na superficie ativa das fibras depositadas
no eletrodo da microbalancga de cristal de quartzo (Fig. 12.6C). De modo geral, as camadas
sensiveis sdo compostas por grupos funcionais especificos para determinados analitos.
Por exemplo, no caso do mecanismo de detec¢ao de aminas (RNH), os grupos carboxila e
hidroxila presentes na superficie das fibras e nanofibras interagem reversivelmente com as
moléculas de aminas.'# J& para o caso de detecgdo do aldeidos, grupos amina vao resultar
em melhor interacdo com compostos como o formaldeido.'*® Além disso, certas nanofibras
compostas por polimeros contendo grupos carbonilas podem interagir com o analito por
interacbes polar ou mesmo por ligagéo de hidrogénio.'* Outra composi¢éo que favorece a
adsorc¢éo dos analitos por interagdes de hidrogénio séo as nanofibras ceramicas baseadas
em SnO, e 0 CuO."516

(A) Cam
b T

Cristal de Quartzo
Eletrodo

Nanofibras MCQ funcionalizada 0 N

[ o e : -
Cristal de Quartzo com nanefibras \ g
Eletrodo Tempo (S) Tempo (S)

@

Recuperagdo

Eletrodo Valor

Inicial

Afresultante da
funcionalizagdo com
nanofibras

Af (Hz)

Exposigdo ao gas

Figure 12.6. (A) Esquema representativo de sensores de microbalanca de cristal de quartzo (QCM)
néo funcionalizado (superior) e funcionalizado com nanofibra (inferior). (B) llustragdo da mudanca
de frequéncia hipotética apés a funcionalizagdo com nanofibra e (C) durante a exposi¢céo ao analito
de interesse em fase gasosa. Adaptada com permissao da referéncia 2’. Copyrigth 2021 American
Chemical Society.
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Sensores de pressao flexiveis tém recebido cada vez mais atencéo devido a demanda
crescente em diversas aplicagdes, como monitoramento de saude personalizado, detec¢éo
de movimento, roupas inteligentes, entre outras''“® (maiores detalhes no Capitulo 17).
O principio de funcionamento dos sensores de pressédo/deformacéo flexiveis é baseado
na transformagdo do estimulo mecanico (deformagédo) em variacdo das resisténcias,
incluindo resisténcia de contato, efeito de tunelamento e a propria resisténcia elétrica
de um condutor, a qual é representada pela mudanga na corrente elétrica a uma tenséao
constante.'#1%° Os materiais e métodos pelos quais esses sensores sdo obtidos tém uma
influéncia crucial no seu desempenho.’® Com isso, as nanofibras tém se destacado como
potencial arquitetura para aplicagdo em sensores flexiveis de pressao/deformacéao devido
a sua notavel estabilidade estrutural perante deformagcdes mecanicas do tipo tensao/flexdo
ou alongamento e excelentes propriedades elétrica/optoeletrdnicas.’ Além disso, as
nanofibras eletrofiadas apresentam flexibilidade de organizagéo podendo ser orientadas de
diferentes maneiras de modo que favorega o desempenho como sensor de pressdao. Como
exemplo, nanofibras eletrofiadas alinhadas de P3HT obtidas com diferentes orientagbes
em relagdo ao par de eletrodos foram aplicadas como sensor de pressao (Fig. 12.7Ai).12
As nanofibras produzidas com ordenagéo paralela aos eletrodos (tipo 2) puderam detectar
mudancgas de pressdo em funcdo da variagdo da resisténcia elétrica das nanofibras
(Fig. 12.7Aii), enquanto as nanofibras orientadas perpendicularmente aos eletrodos nao
apresentaram variagéo significativa de corrente quando submetida a diferentes valores de
pressao. Além de ser passivel de producdo em larga escala, 0os sensores apresentaram
boa reprodutibilidade. A técnica de eletrofiacdo também possibilita o obtencdo de fios
helicoidais formados por fibras chamados de filamento (Fig. 12.7Bi), os quais podem ser
aplicados como sensor, como é o caso do trabalho de Gao e colaboradores.?' Os autores
obtiveram nanofibras de poliuretano (PU) combinado com nanotubo de carbono (CNT)
na forma de um filamento que, além de condutor, é também ultra elastico e altamente
sensivel ao estiramento (Fig. 12.7Bii). Os autores mostraram ainda que filamento suporta
um estiramento de até 1300 % sem anular a sua condutividade elétrica.
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Figure 12.7. (A) (i) Fotografia digital da manta de nanofibras de P3HT alinhadas, seguida de esquema
representativo de dois arranjos de eletrodos (tipos 1 e 2) testados, (ii) variagdo dos valores de corrente
elétrica na manta de nanofibras de P3HT para cada um dos dois tipos de eletrodos em fungéo da
presséo aplicada. Adaptada com permissao da referéncia 2. Copyrigth 2012 American Chemical
Society. (B) (i) Esquema representativo de diferentes configuragées para fios de nanofibras obtidos por
eletrofiacao, (ii) representacdo qualitativa da manutengéo da condutividade elétrica do filamento de
CNTs/PU demonstrada pelo LED aceso durante o processo de estiramento. Adaptada com permisséo
da referéncia 8'. Copyrigth 2020 American Chemical Society.

12.5 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Nanofibras eletrofiadas tem grande potencial no desenvolvimento de (bio)sensores
quimicos, ja que a elevada area superficial e alta porosidade das nanofibras otimizam a
interacdo com os analitos investigados, resultando em dispositivos com maior sensibilidade
e menor limite de detec¢cdo. Somado a isso, a versatilidade da técnica de eletrofiacéo
permite modular a composicdo e morfologia das nanofibras e, consequentemente, a
interacdo com os analitos de interesse. Além disso, diferentes mecanismos de transdugao
podem ser utilizados nos sensores, baseados nas especificidades das interagdes entre as
nanofibras e os analitos, dando origem a sensores para uma ampla gama de aplicacoes.
Olhando para o futuro, no entanto, o principal desafio enfrentado pelos sensores baseados
em fibras eletrofiadas séo as perspectivas de viabilidade comercial. Embora nanofibras
eletrofiadas ja possam ser produzidas em maior escala, o controle de qualidade das fibras

produzidas e, consequentemente, a reprodutibilidade dos sensores é um desafio ainda
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a ser superado. Contudo, as direcoes das pesquisas nessa area séo interdisciplinares e
repletas de oportunidades, possibilitando o desenvolvimento de dispositivos para analise
de uma diversidade de analitos de interesse ambiental, clinico, biologico e alimenticio.
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