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Resumo: A contaminagdo de recursos hidricos devido a presenca de metais pesados tém se tornado
um problema recorrente no Brasil e no mundo. O acumulo destes compostos em organismos vivos
pode ocasionar sérios problemas de saude. Como conseqiiéncia, o aprimoramento de técnicas
capazes de fornecer um rapido e confidvel diagnéstico da qualidade de recursos hidricos ¢ altamente
desejavel. Os avancos nanotecnologicos aplicados ao desenvolvimento de novos materiais
proporcionam melhorias consideraveis em dispositivos sensores capazes de detectar diferentes
poluentes, mesmo sob concentragdes extremamente baixas. Neste trabalho, avaliamos o
desempenho de um arranjo sensorial do tipo Lingua Eletronica funcionalizado com nanocompo6sitos
a base de nanofibras poliméricas obtidas por eletrofiacao, nanocristais de celulose e nanoparticulas
de prata, na deteccgdo elétrica de metais pesados em agua. Esses trés materiais foram combinados de
maneira distinta, resultando em seis sensores diferentes, dispostos para compor uma lingua
eletronica impedimétrica. A estrutura dos nanocompositos pode ser elucidada por meio de técnicas
como microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG). O ajuste dos
parametros de sensoriamento € com auxilio de andlise estatistica foi possivel discriminar-se de
modo eficiente amostras de dgua pura de solugdes contaminadas com chumbo, cddmio, cobre e
niquel.
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NANOCOMPOSITES BASED ON CELLULOSE NANOWHISKERS, SILVER
NANOPARTICLES AND ELECTROSPUN NANOFIBERS: USE IN AN ELECTRONIC
TONGUE FOR HEAVY METAL DETECTION

Abstract: Contamination of water resources with heavy metal ions has become a big issue in Brazil
and in the world. The accumulation of these compounds in living organisms causes serious health
problems. As a consequence, the development of sensitive and reliable sensors capable to provide
fast and accessible analysis of water quality regarding heavy metals is highly keen. Nanomaterials
advancements have provided considerable improvements in these sensors, enabling efficient
detection of different water pollutants even at extremely low concentration. In this work, we
evaluated the performance of an Electronic Tongue functionalized with nanocomposites based on
electrospun nanofibers, cellulose nanowhiskers (CNW) and silver nanoparticles in electrical
detection of heavy metals. These three materials were distinctly combined, resulting in six different
sensors, which were arranged to compose an impedimetric electronic tongue. The nanocomposites
structure was elucidated by techniques as scanning electron microscopy with field emission gun
(FEG-SEM). Adjustments of sensors parameters and application of proper statistical analysis
enabled the efficient discrimination of pure water from solutions contaminated with lead, cadmium,
copper and nickel.

Keywords: Water contaminants, Sensors, Electrospinning, Cellulose, Polyamide 6.
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1. Introducio

Um problema global relacionada a degradagdo dos recursos hidricos recai sobre a quantidade
excessiva de espécies de metais pesados. Este problema geralmente esta relacionado ao descarte
inadequado de residuos industriais. A importancia do monitoramento da presenga e quantificagao de
metais pesados em recursos destinados para o consumo atraiu grande atencdo no Brasil devido a
recentes desastres ecoldgicos envolvendo rupturas de barragens de minera¢do, que levaram a
contaminagdo de importantes bacias hidrograficas do pais com uma quantidade preocupante de
lama contendo ions de metais como ferro, manganés, chumbo, mercurio, cobre, entre outros. Como
esses poluentes ndo sdao biodegradaveis, os organismos vivos ¢ a saude humana podem ser
seriamente afetados como consequéncia da bioacumulacdo (JOSE; RAY, 2018). Embora alguns
desses compostos tenham um papel importante nos mecanismos biologicos, a maioria deles € toxica
mesmo em baixas concentragdes, resultando em doengas graves, mutagdes e até morte por
envenenamento (TCHOUNWOU et al., 2012).

Os avangos relacionados ao desenvolvimento ¢ melhoramento de dispositivos sensores tém
atraido grande atencdo como uma ferramenta para aplicagdo destes no monitoramento ambiental,
fornecendo diagnoésticos rapidos e confidveis como alternativa a técnicas espectroscopicas e
cromatograficas convencionais, permitindo a deteccdo de poluentes sob concentragdes
extremamente baixas (TERRA et al., 2017). Isso ocorre como conseqiiéncia do aumento da area
superficial da camada sensoativa e a amplificacdo dos sinais, o que pode ser alcancado com
aplicagdo de novos materiais e técnicas advindas dos avangos nanotecnoldgicos.

Neste trabalho, nanocompositos a base de fibras de poliamida (PA6), nanocristais de celulose
(CNC) e nanoparticulas de prata (AgNP) foram utilizados na funcionalizagdo de camadas
sensoativas visando a deteccdo de baixas concentragdes de metais pesados em agua. Poucas
pesquisas podem ser encontradas na literatura relatando a inser¢do do CNC em sensores elétricos e
eletroquimicos, com a natureza nao condutora dessas nanoestruturas. No entanto, um numero
crescente de estudos esta investigando as propriedades de compositos baseados no CNC e em varios
nanomateriais funcionais, o que permite uma alta dispersao do material funcional pela superficie do
CNC, contribuindo significativamente para a exploracdo de suas propriedades (MORALES-
NARVAEZ et al., 2015; TEODORO et al., 2019a).

2. Materiais e Métodos
2.1. Producao e caracterizacdo dos nanocomopdositos

CNW, AgNP e CNW: Ag foram sintetizados como descrito em trabalho prévio (TEODORO
et al., 2018). Os nanocompésitos foram produzidos empregando-se eletrofiagdo, combinando-se as
diferentes nanoestruturas da seguinte maneira: i) fibras PA6, ii) fibras de PA6 ¢ CNW no bulk da
fibra, ii1) fibras de PA6 com CNW:Ag no bulk, iv) fibras de PA6 revestidas com CNW:Ag ¢ v)
PAG6/CNW revestidas com AgNP. As amostras (i - ii1) foram produzidas por eletrofiagdo da solucao
de PA6 (10% m/v) e uma mistura da solu¢ao de PA6 ¢ CNW ou CNW:Ag (1% m/v), empregando-
se acido féormico como solvente. Os pardmetros experimentais aplicados foram: taxa de injecdo de
solugdo de 10 uL.min', campo elétrico de 20 mV, distdncia de trabalho entre o coletor e a ponta do
capilar de 5,0 cm, tempo de deposi¢do em eletrodo de 7 minutos. As amostras (iv —v) foram obtidas
por imersao das nanofibras (1) e (i1) em solugdes aquosas de CNW:Ag e AgNP. Os nanocompdsitos
foram caracterizados em termos morfolégicos por microscopia eletronica de varredura com emissao
de campo (MEV-FEG).

2.2. Montagem da Lingua Eletronica e detecgdo de metais pesados em dgua

Os nanocompositos foram depositados sobre eletrodos interdigitados (EI) de ouro, os quais
eletrodos sdo compostos de 50 pares de digitos, com 10 um de largura e 10 um de distancia entre os
digitos, 3 mm de comprimento e espessura de 120 nm. O arranjo sensorial do tipo lingua eletronica
foi constituido das seguintes unidades: i) EI sem filme; ii) PA6, iii) (PA6/CNC)pyxk, 1v)
(PA6/CNCZAg)bu1k, V) (PA6)mod.CNC:Ag € Vl) (PA6/CNC)mOd.Ag.
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As solugdes investigadas foram preparadas a partir da adicdo, em solucao-tampao acetato, de
diferentes metais pesados (1,0 x 10 mol.L™), conforme mostradas a seguir: i) H,O (deionizada), i)
chumbo Pb*, iii) cadmio Cd*", iv) cobre Cu*" e v) niquel Ni*" As plataformas resultantes foram
analisadas por espectroscopia de impedancia, usando um analisador de frequéncia e fase
SOLARTRON, modelo 1260 A, e o software SMaRT 3.3.1. (Solartron Materials Researcha nd
Test). Foi realizado o modo de varredura de frequéncia (1 MHz — 1 Hz), aplicando-se tensdo de 25
mV. Foram realizadas trés medidas por eletrodo, utilizando-se trés unidades de cada plataforma.
Dados de capacitancia foram extraidos e interpretados estatisticamente utilizando-se as técnicas de
regressao por mininos quadrados parciais (PLS) e coordenadas paralelas (PC), utilizando o software
PEx Sensors.

3. Resultados e Discussiao

As micrografias de MEV-FEG apresentadas na figura 1 (TEODORO et al., 2019b) referem-se
as morfologias dos nanocompositos produzidos pelas diferentes combinagdes de nanofibras de PA6,
CNC e AgNP. Foi verificada a diminui¢do dos didmetros das fibras, como resultado da
incorporagdo de CNC e CNC:Ag, dado pelo aumento da condutividade da solugdo, devido a
presenga de nanoestruturas com cargas superficiais negativas (DONG et al., 2013). Isto também
resulta em uma superficie mais regular, como observado para as amostras (PA6/CNC)pyx €
(PA6/CNC:Ag)puik, em relacdo a rugosidade. CNC e CNC:Ag ndo foram visualizados nestas
amostras, indicando que essas nanoestruturas encontram-se incorporadas ao polimero, dado a
compatibilidade CNW e PA6 (CORREA et al., 2014). A figura 1(d) evidencia o recobrimento das
fibras pelo hibrido CNC:Ag, e a auséncia de aglomerados de AgNp revelam a boa dispersdo do
material no nanocompo6sito (PA6)imcnw: A Em contrapartida, no nanocompo6sito (PA6/CNW )ima,
sao encontrados AgNP aglomeradas em regides aleatdrias das fibras.

B 70t S
Figura 1. Micrografias das fibras de PA6 puro (a) e dos nanocompodsitos (PA6/CNC)puik (b),
(PA6/CNC:AgQ)puik (), (PA6)mod.cnc:ag (d) € (PAG/CNC)mod.ag (€). Magnificacdo de 20.000x (a-c) e
80.000x (d-e). Figura reproduzida com autorizacdo de (TEODORO et al., 2019b). Copyright (2019)
Elsevier.

Sistemas do tipo lingua eletronica sdo constituidos de um arranjo de unidades sensoriais
empregado para discriminar amostras liquidas ou em solucdo. As diferentes unidades sensoriais
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preparadas usando os nanocompositos foram empregadas para detectar diferentes ions de metais
pesados em solugdes aquosas. Portanto, os dados experimentais referentes a deteccdo de diferentes
metais como solugdo idnica de Cd2 +, Cu2+, Ni*" e Pb*" a 1 mmol.L"'. Analise estatistica
empregando-se a técnica de PLS gerou o grafico apresentado na Figura 2 (TEODORO et al.,
2019b), e o elevado coeficiente de silhoueta (CS) igual a 0,99 indica forte classificacdo de dados
(ROUSSEEUW, 1987).

Water

| Niz* & Ph**
Cu?*

Q Cd2+

Figura 2. Grafico PLS representativo da classificagdo de amostras de 4gua pura e contaminadas com
fons de diferentes metais pesados, na concentragio de 1 mmol.L". O coeficiente de silhueta
determinado foi de 0,98. Figura reproduzida com autorizacdo de (TEODORO et al., 2019b).
Copyright (2019) Elsevier.

4. Conclusdes

Nanocompositos ternarios foram produzidos por distintas combinagdes de nanofibras
eletrofiadas de PA6 funcionalizadas com CNW e AgNP. A andlise morfologica revelou que as
nanoestruturas CNC e CNC:Ag foram eficientemente incorporadas ao bulk das fibras nas amostras
(PA6/CNC)puik € (PA6/CNC:Ag)puk. Para as amostras (PA6)moa.cncag Verificou-se que as fibras
foram recobertas pelo hibrido CNC:Ag, o que promoveu uma melhor dispersdo do material
funcional no filme, em compara¢do a amostra (PA6/CNC)yodag, Uma vez que, nesta amostra, as
nanoparticulas de prata aglomeraram-se em regides aleatorias. A deposi¢cdo destes nancompositos
sobre eletrodos interdigitados possibilitou a configuragdo de um arranjo sensorial do tipo lingua
eletronica. Esta estratégia possibilitou o desempenho adequado da lingua eletronica na avaliacdo e
classificagdo de agua pura e solugdes contaminadas com diferentes metais pesados, dentre eles o
chumbo, caddmio, cobre e niquel.
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