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Resumo

O uso de materiais nanoestruturados com elevada area superficial aplicados a funcionalizacdo de
eletrodos possibilita o desenvolvimento de dispositivos capazes de alcancar menores limites de
deteccdo. Neste trabalho, eletrodos de FTO (fluorine doped tin oxide) foram recobertos com fibras
poliméricas eletrofiadas e com hibrido de nanocelulose/nanoparticulas de prata. A anélise morfoldgica
dos filmes resultantes foi realizada aplicando-se as técnicas de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A habilidade de transferéncia de carga deste
material foi analisada por meio da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), cujos
valores de impedancia foram proximos ao do eletrodo ndo-funcionalizado, o que se deve a homogénea
distribuicdo das nanoestruturas sobre o filme.

Palavras-chave: Fibras eletrofiadas; Nanocelulose; Nanoparticulas de prata; Funcionalizacdo de
eletrodos; Sensores.

ELECTROSPUN FIBERS FUNCTIONALIZED WITH NANOCELLULOSE/SILVER
NANOPARTICLES HYBRID FOR USE IN SENSORS AND BIOSENSORS

Abstract

The use of nanostructured materials with high surface area applied to electrode functionalization
allows the development of devices able to reach lower detection limits. In this work, FTO electrodes
(fluorine doped tin oxide) were covered with electrospun fibers and nanocellulose/silver nanoparticles
hybrid. The morphological analyses of the resultant films was performed by scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS). The capacity of charge transference
was analyzed using the technique of electrochemical impedance spectroscopy (EIS), which values of
electrochemical impedance were similar to bare electrode owing to the homogeneous distribution of
nanostructures onto the film.

Keywords: Electrospun fibers; Nanocellulose; Silver nanoparticles; Electrodes functionalization;
Sensors.

1 INTRODUCAO

Eletrofiacdo € um método de processamento aplicado a polimeros que permite a obtencdo de
fibras poliméricas de diferentes morfologias, dimensdes e funcionalidades, a partir do controle das
condicBes experimentais. As fibras poliméricas resultantes desta técnica vém sendo aplicadas na
funcionalizacdo de sensores devido a sua habilidade em formar mantas porosas e com elevada area
superficial. Esta caracteristica morfologica pode resultar em aumento da sensibilidade de plataformas
sensoriais (Costa et al. 2012).

Visando a aplicagdo destas fibras em sensores elétricos ou eletroquimicos, e considerando-se
que os polimeros convencionalmente utilizados comportam-se como isolantes elétricos, torna-se
conveniente a associacdo destas a materiais condutores como polieletrélitos, nanotubos de cabono,
grafeno e nanoparticulas metalicas (Oliveira et al. 2012; Mercante et al. 2015). Nanocelulose tem sido
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utilizadas como template para deposi¢do de nanoparticulas metélicas, visando garantir a dispersdo das
mesmas, explorando assim a elevada razdo de aspecto proveniente de sua morfologia acicular e
dimensfes nanométricas. A interacdo electrostatica das AgNPs com as hidroxilas da celulose
possibilita a constituicdo de um hibrido de pequenas dimensdes, elevado grau de hidratacdo e
intumescimento, biocompatibilidade in vivo e in vitro, propriedades condutoras, Opticas e também
antimicrobianas (Dong et al. 2013; Shi et al. 2013). Sendo assim, neste trabalho, nanoparticulas de
prata (AgNPs) presentes em um material hibrido a base de nanocelulose/AgNPs foram aplicadas com
0 objetivo de fornecer condutividade ao filme. As AgNPs encontram-se dispersas ao longo de
estruturas nanocelulosicas.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1. Obtencao de nanocelulose (Nc)

A extracdo de nanocelulose (Nc) ocorreu via tratamento quimico-mecénico com hidrolise
acida de fibras de algoddo comercial. A metodologia e condi¢des reacionais aplicadas foram baseadas
nos estudos de (Teixeira et al. 2010). A hidr6lise de 5 g de fibra de algoddo ocorreu empregando-se
100 mL de solucdo de acido sulfurico (H,SO, 60% (v/v)), a temperatura constante de 45°C durante 75
minutos, sob agitacdo constante e vigorosa (aproximadamente 3500 rpm). A suspensdo agquosa
resultante foi submetida a centrifugagdo (10.000 rpm durante 10 minutos) e dialise em agua corrente
até atingir-se pH neutro. Em seguida, a suspensdo foi ultrassonificada (BRANSON 450) durante 5
minutos, congelada e liofilizada.

2.2. Sintese do hibrido NcAg

Em um sistema de refluxo, foram adicionados 200 mL de solugo aquosa de AgNO; (1,0x 107
mol.L™), preparada com &gua deionizada. Ao iniciar o refluxo, foram adicionados 2 mL de solugéo
aquosa de borohidreto de s6dio (9.0x 10®° mol.L™") e 20 mL da suspens&o aquosa de nanocelulose (5,0
g.mL™). O sistema reacional permaneceu em refluxo e em constante agitacdo durante 40 minutos.

2.3. Obtencdo das mantas de fibras eletrofiadas

O procedimento de produgdo das fibras poliméricas deu-se a partir de uma solugdo polimérica
contendo 10% (m/v) de poliamida 6 (PA6). O processo de eletrofiacdo desta solugdo poliméricas foi
realizado em um aparato experimental tipico de eletrofiacdo, constituido de uma seringa de vidro,
bomba, fonte de alta tensdo, capilar e o coletor aterrado. Os pardmetros experimentais aplicados
foram: taxa de injecdo de solugdo de 10 uL/min, campo elétrico de 20 mV, distancia de trabalho entre
a ponta do capilar e o coletor de 5,0 cm.

Para producdo da amostra (PA6:NcAg), promoveu-se a modificacdo superficial das fibras
eletrofiadas por meio da imersdo em suspensdes aquosas contendo o hibrido NcAg. Para produgdo
deste nanocomp@sito, as fibras de PA6 foram depositadas sobre eletrodos de FTO, durante 30 minutos,
e imerso na solugdo de Nc/AgNP durante 60 minutos.

2.4. Analise morfoldgica por microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo (MEV-
FEG)

As morfologias das mantas foram caracterizadas pela técnica de microscopia eletrénica de
varredura com emissao de campo (MEV-FEG). A andlise foi realizada em um microscopio JEOL-JSM
6701F FEG-SEM. Amostras das mantas foram acopladas ao porta-amostras do equipamento com
auxilio de fita de carbono, e recobertas com uma fina camada de carbono.

2.5. Determinagdo da presenca das nanoparticulas de prata por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

As mantas foram caracterizados por EDS com o intuito de verificar a presenca e dispersdo das
AgNps. As andlises foram realizadas com um microanalisador de raios-X da ThermoScientific
(modelo 6742A) acoplado ao microscopio SEM da Jeol.

2.6. Caracterizacao eletroquimica dos eletrodos modificados com as mantas eletrofiadas
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As medidas foram realizadas em célula eletrogquimica convencional, constituida de trés
eletrodos (eletrodos de referéncia Ag/AgCIl (RE), contra-eletrodo de platina (CE), e eletrodo de
trabalho (WE) modificado om material em andlise) e conectadas a um potenciostato AutolLab
PGSTAT 204 (Metrohm). Foi utilizada uma solugéo de 5 mM de [Fe(CN)6]*"* em 0.1 M de tampéo
fosfato. Aplicou-se uma voltagem de 10 mV, em faixa de frequencia de 0,1 Hz a 10 kHz, em OCP
(open circuit potencial).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise morfoldgica dos filmes

A morfologia do hibrido NcAg, bem como dos filmes produzidos com fibras de PA6 e o
hibrido Nc/AgNps foram analisadas segundo técnicas de MEV-FEG e EDS. Na figura 1 encontram-se
imagens obtidas por meio destas técnicas. Na figura la observa-se o hibrido NcAg, no qual as
nanoparticulas de prata encontram-se distribuidas ao longo das estruturas aciculares de Nc. A
morfologia da manta de PA6 puro é mostrada na figura 1b, por meio da qual verifica-se a nao
homogeneidade da manta em relagéo & dimens&o dos didmetros das fibras.

Observou-se, para a manta de PA6:NcAg, que as fibras de PA6 encontram-se recobertas por
pelo hibrido NcAg. Isto se deve a caracteristica da celulose em aglomerar-se e formar filmes (Habibi
et al. 2009). E possivel localizar as AgNp presentes na superficie deste filme (Figura 1c), e o
mapeamento obtido por EDS (Figura 1d) para este elemento mostra que estas encontram-se dispersas
de forma homogénea sobre toda a superficie da manta, mantendo a dispersdo verificada no préprio
hibrido NcAg (Figura 1a) e a auséncia de aglomerados.

Figura 1. Micrografias do hibrido Nc:Ag (a), das mantas de PA6 puro (b) e da manta de PA6:NcAg
(c), aplicando-se aumentos de 50.000x, 20.000x e 80.000x, respectivamente. Em (d) encontra-se o
mapeamento para prata obtido por EDS das regifes representativas da manta de PA6:NCAg.

As mantas PA6 e PA6:NcAg foram caracterizadas eletroquimicamente por meio da técnica de
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS). Por meio das figuras apresentadas a seguir
(diagrama de Nyquist), é possivel visualizar os espectros de impedancia resultantes das analises. Os
maiores valores de impedancia foram relacionados a manta de PA6, uma vez que esta é constituida
apenas de material isolante. Verifica-se que a presenca do hibrido NcAg sobre a manta de PA6
resultou na diminuicdo da impedancia eletroquimica da manta de fibras eletrofiadas, auxiliando na
transferéncia de carga. Isto se deve a homogénea distribuicdo das AgNps presentes no hibrido NcAg e
auséncia de aglomerados, o que possibilita explorar-se a elevada area superficial oferecida pelas
nanoparticulas metalicas.
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Figura 2. Espectros de impedancia eletroquimica (digrama de Nyquist) das mantas de PA6 e
PA6:NCcAg.

4 CONCLUSAO

Foram obtidas mantas resultantes da combinacdo de fibras eletrofiadas de poliamida 6,
nanocristais de celulose e nanoparticulas de prata, por meio da técnica de eletrofiagdo. Verificou-se,
para estas mantas, homogénea dispersdo das nanoparticulas de prata em fungdo do recobrimento das
fibras pelo hibrido NcAg. A incorporacdo do hibrido resultou em menores valores de impedancia,
indicando que este material auxilia na transferéncia de carga entre as fibras poliméricas,sugerindo que
este material pode auxiliar na composicao de sensores e biosensores eletroquimicos.
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