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Resumo:

Os polimeros condutores sdo polimeros contendo ligagdes conjugadas em suas cadeias que se tornam condutores através de
processos de dopagem. A grande gama de polimeros e a possibilidade do controle de suas propriedades em escala molecular
tém tornado tais materiais extremamente atrativos em inumeras aplicagdes. Aqui revisaremos os principios basicos do
funcionamento dos sensores € como os polimeros condutores podem ser usados para aumentar e melhorar a sua detecg¢do e/ou
seletividade. Na terceira e ultima etapa cobriremos o uso de polimeros condutores em biossensores.

Palavras-chave: Sensores; polimeros condutores; nanotecnologia; aplica¢des.

Abstract:

Conducting polymers are polymers containing conjugated bonds in their backbones that can become conductive through
several doping processes. A wide range of polymers and the possibility of controlling their properties at the molecular scale
have made such materials extremely attractive in numerous applications. Here we review the basic principles of sensors and
how conductive polymers can be used to enhance sensor detection limit and/or selectivity. In the third and final part, we will
review the use of conducting polymers in biosensors.

Keywords: Sensors; conjugated polymers; nanotechnology; applications.

1. Polimeros Condutores e Sensores Os sensores usando polimeros conjugados podem ser
ferramentas de baixo custo na qualificagdo ou quantificacio
1.1. Introducéo de um grande niimero de substincias quimicas e bioldgicas

em aplicagdes que variam desde o controle da qualidade de
alimentos e bebidas em induastrias farmacéuticas, ao
diagndstico clinico e detec¢@o de armas quimicas e bioldgicas
[6]. Além disso, estes sensores podem diminuir custos € o
tempo em relacdo & maioria dos métodos convencionais
usados para as finalidades acima mencionadas e, em muitas
circunstancias, podem ajudar nos métodos tradicionais de
controle de qualidade, fornecendo seguranca para aplicacdes
onde h& manipulacdo de substancias perigosas [4].

Os sensores de polimeros conjugados sdo compreendidos
geralmente de um transdutor ¢ de um material polimérico
sensoativo que interage com o ambiente mudando suas
propriedades (geralmente elétricas e Oticas) durante esta

Desde o aparecimento dos polimeros condutores, ou mais
geralmente polimeros conjugados, como uma nova classe de
materiais de engenharia, uma vasta gama de aplicagdes tem
surgido nas mais diversas areas do conhecimento. Todavia, o
uso dos polimeros conjugados em sensores ¢ uma das
aplicagdes que mais cresceu nos ultimos anos [1-4]. Esse
crescimento esta relacionado com a possibilidade do uso de
suas propriedades elétricas, eletroquimicas e Oticas para
converter informagdes fisicas e quimicas, tal como
concentragdo, atividade e pressdo parcial num sinal
analiticamente mensuravel [5].
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intera¢do. Essa mudanga é detectada por um sistema que a
transforma numa resposta que podera fornecer informagdes
qualitativas e/ou quantitativas sobre o analito em estudo [7].

As principais vantagens dos polimeros conjugados como
materiais sensoativos sdo: (a) ha diversos tipos de polimeros
conjugados que podem ser usados; (b) sdo materiais de custo
relativamente baixo e as técnicas usadas para obtencdo do
sinal elétrico sdo comparativamente mais baratas; (c)
polimeros com reconhecimento molecular podem ser usados
para produzir sensores altamente especificos e sensiveis; (d)
esses sensores realizam andlises relativamente rapidas, (e)
suas propriedades podem ser combinadas controlando-se a
formagdo da camada sensoativa de modo a ter uma ampla
faixa de resposta para os mais diversificados analitos, e (f)
espécies Dbioldgicas podem ser imobilizadas produzindo
biossensores [1,2,6,8].

A primeira parte desta revisdo abordou os principios da
ciéncia e engenharia de materiais poliméricos conjugados [9].
Nesta segunda parte da revisdo serdo dadas algumas
explicagdes do uso de polimeros conjugados como materiais
sensoativos para detectar materiais quimicos e bioldgicos em
meios liquidos ou gasosos.

1.2. Principio Geral de Sensores Quimicos

Em geral, um sensor quimico é um dispositivo que
transforma uma informagao quimica num sinal analiticamente
mensuravel [3]. Essa informacdo quimica pode se originar de
uma reacdo quimica que ocorre entre o analito e a camada
sensoativa ou de uma propriedade fisica do sistema
investigado e, geralmente, pode variar com a concentragdo de
um ou mais componentes especificos da amostra permitindo
analises tanto de carater qualitativo quanto quantitativo. A
geracdo do sinal ocorre quando as moléculas do analito
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interagem com a camada sensoativa por meio de processos
fisicos e quimicos promovendo mudangas, geralmente nas
propriedades elétricas ou oOticas, que sdo detectadas por um
transdutor apropriado e convertidas em um sinal elétrico de
saida [10-12]. Este sinal obtido ¢é processado usando-se
métodos de reconhecimento de padrdes e dados analiticos sdo
exibidos, por exemplo, num computador pessoal. A Figura 1
ilustra esquematicamente o principio geral de um sensor
quimico.

Um sensor quimico ideal deve possuir velocidade,
reversibilidade, sensibilidade, seletividade, estabilidade e ser
robusto; além disso, ndo deve ser sensivel as mudancas de
temperatura e as interferéncias de varios tipos [6]. Entretanto,
como na pratica nem sempre ¢ possivel satisfazer a todos
esses requisitos, quando a seletividade do polimero por si s6
for baixa, pode-se aumentar a seletividade através de sua
funcionalizagdo com moléculas que possuam interagdes
especificas com o analito de interesse, através da imobilizagao
de diversas espécies ativas, ou pela inclusdo de dopantes
apropriados. Estas abordagens ndo somente podem aumentar
a seletividade do sensor, mas também podem melhorar o sinal
de medida [11,13].

Em vez de wusar sensores altamente seletivos,
especialmente naqueles casos onde um meio complexo ¢
analisado, ultimamente o desenvolvimento de sensores nao
especificos ou de seletividade baixa, especialmente aqueles
baseados na  sensibilidade  cruzada, analise de
multicomponentes e seletividade global tém ganhado mais
atengdo. Além disso, os métodos de processamento de sinais
baseados em inteligéncia artificial e de reconhecimento de
padrdes tais como redes neurais artificiais (ANN) e estatistica
multivariada tém contribuido enormemente para a ciéncia e
tecnologia de sensores [14-16].
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Figura 1. Representagao esquematica do principio geral de um sensor quimico.
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1.3. Classificagdo dos Sensores

A classificacdo dos sensores ndo ¢ uma tarefa simples,
uma vez que uma variedade de materiais ¢ de métodos
sensoativos ¢ usada em sua fabricacdo. Entretanto, ha diversas
maneiras pelas quais os sensores podem ser classificados:

(a) De acordo com a natureza do analito ou da quantidade a
ser medida em sensores de pH, de umidade, de liquido, de

gés;

(b) Da natureza da espécie sensoativa: sensores quimicos e
bioldgicos;

(c) Propriedade medida: resistividade, capacitancia,

refletancia, florescéncia;

(d) Principio de transdugdo: sensores potenciométricos,
amperométricos, voltamétricos, condutimétricos etc.;

(¢) Mecanismo de reconhecimento molecular: sensores
microbiais, por hibridizagdo de DNA, enzimaticos,
imunossensores, etc.

(f)  Especificidade:
(seletividade global).

Freqiientemente, mais de um tipo de classificacdo é
necessario para uma identificagdo mais completa do tipo de
sensor [11,17-20].

Os sensores de liquido e de gas sdo geralmente
denominados de lingua e nariz eletronicos. Estes sensores
estimulam os sistemas gustativos e olfativos devido a sua
similaridade com os estagios de detecc¢do, reconhecimento e
transducdo de sinais [21-24]. Geralmente a lingua e o nariz
eletronico sdo sensores ndo especificos que, sob a exposi¢do
ao analito de interesse, respondem diferentemente a uma
mesma espécie quimica formando uma impressdo digital
caracteristica que pode ser processada por métodos de
reconhecimento de padrdes e inteligéncia artificial fornecendo
informagdes qualitativas e quantitativas sobre meios simples e
complexos [16,25].

A natureza ndo especifica do sensor ndo significa que
cada unidade discrimina cada substancia quimica do analito,
mas que ele responde a grupos de substancias sofrendo efeitos
supressivos e de sinergia devido as interagdes entre as
espécies quimicas. Para sensores de paladar, este
comportamento ¢ chamado de seletividade global,
reproduzindo o sistema gustativo humano, no qual todas as
espécies quimicas estdo classificadas em quatro ou cinco
paladares basicos (salgado, amargo, doce, azedo e umami, o
termo japonés para a sensacdo de deleite), o sabor ¢ uma
conseqiiéncia da combinagdo destes sentidos [25-27]. Os
narizes eletronicos tém uma caracteristica adicional que ¢ a
detecgdo ndo somente de substincias odorantes, mas também
de quaisquer substancias volateis que interajam com a camada
sensoativa [28,29]. Uma tecnologia que mescle os dois tipos
de sensores (lingua e nariz eletronicos) ¢ também muito
importante para a melhoria da performance dos sensores [21].

especificos e  semi-especificos

1.3.1. Sensores Condutimétricos

Os sensores condutimétricos sdo constituidos geralmente
de um arranjo de sensores que pode ser desenvolvido através
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de diferentes polimeros conjugados ou por um mesmo
polimero com diferentes dopantes [8,30,31]. Cada polimero
sera depositado sob microeletrodos interdigitados que atuam
como transdutores de sinal. Os principais métodos usados pra
obtencdo da resposta dos sensores sdo baseados em medidas
de condutividade, resistividade, impedancia ou admitancia®.
Cada sensor responde através de uma mudancga na propriedade
sensoativa gerando um padrdo ou impressdo digital do analito
que ¢é processado subseqiientemente pelos métodos de
reconhecimento de padrdes e inteligéncia artificial [10,25].
Como as mudangas na condutividade elétrica ou na resisténcia
variam em func¢do de diversos fatores, tais como o tipo e
concentragao das espécies quimicas que atuam no meio, o
arranjo de sensores pode fornecer informagdes quantitativas
ou qualitativas a respeito do analito.

Os sensores condutimétricos sdo aqueles cujo principio
de deteccdo ¢é baseado em mudangas na condutividade elétrica
sob a exposicdo do sensor ao analito de interesse. Uma
grande parte dos principios de transdugdo em sensores de
polimeros conjugados estd relacionada as mudangas na
condugdo sob a influéncia das espécies quimicas adsorvidas
e/ou absorvidas na camada sensoativa [30,32]. Em ambos os
casos a redugdo no potencial quimico ¢ a for¢a motriz para a
difusdo dessas espécies quimicas no meio. Estas mudangas
podem resultar, por exemplo, nas intera¢cdes redox ou acido-
base entre a camada sensoativa (polimero, contra-ions e
dopantes) e as espécies quimicas presentes no analito,
conseqiientemente afetando a condutividade do polimero
[31,33,34].

Diversas técnicas usando medidas de corrente alterna (ac)
ou de corrente continua (cc) tém sido usadas na andlise
condutimétrica. Porém os métodos mais comuns de medida
ainda sdo os de duas e de quatro pontas e, mais recentemente
o uso de arranjo de sensores usando microeletrodos
interdigitados (IDA) recobertos por um filme sensoativo®. O
método de duas pontas consiste em aplicar uma tensdo,
geralmente ac, através da amostra e a corrente que flui através
do material ¢ medida entre duas pontas (Figura 2). Apesar de
sua simplicidade e custo relativamente baixo, esta técnica
sofre de alguns inconvenientes tais como resisténcia de
contato elevada (entre a ponta e a amostra), limitagdes na
geometria ¢ homogeneidade da amostra [35,36]. O método
mais usual € o de quatro pontas que consiste em aplicar uma
corrente fixa entre as pontas externas e medir o potencial entre
duas pontas internas, como mostrado esquematicamente na
Figura 3.

Os microeletrodos interdigitados sdo fabricados em
escala micrométrica e assemelham-se a um par de pentes
interconectados entre si de modo que os digitos de cada pente
ndo se tocam (veja Figura 4). Esta configuragdo garante uma
melhora na capacitdncia dos sensores. Além disso, a
geometria do eletrodo pode intencionalmente ser modificada
para atingir as caracteristicas especificas que podem depender
do tipo de aplicacdo do sensor [10,26,29,37].
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Figura 2. Representagao esquematica da aquisi¢do de dados empregando a técnica de duas pontas.

Os polimeros conjugados mais comuns usados em
sensores  condutimétricos sdo  polianilina, polipirrol,
politiofeno e seus derivados [38-40]. Outros polimeros
incluem o poli(3,4-etileno dioxitiofeno) — PEDOT [41,42] e
de poli(2,5-tienileno vinileno) — PTV [43,44]. Como descrito
anteriormente, esses polimeros podem ser sintetizados através
de rotas quimicas e eletroquimicas [45,46]. Outros métodos de
obtencdo incluem o plasma [47], o emulsdo inversa [48,49], e
polimerizacdo auto-catalitica [50]. Mais recentemente,
diversos métodos fisicos de polimerizagdo tais como

templates [51,52], polimerizagdo interfacial [53], e seeding
[54,55] vém ganhando bastante aten¢do devido a possibilidade
de formagdo de nanoparticulas e de nanofibras. Os sensores
poliméricos obtidos a partir dessas nanoestruturas possuem
uma area de contato com o analito ainda maior devido a
formacdo de uma estrutura porosa. Consequentemente, 0s
sensores tém geralmente uma resposta mais rapida e uma
sensibilidade aumentada quando comparados com os filmes
convencionais [56-58].
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Figura 4. Representagdo esquematica de um sistema de aquisi¢do de dados utilizando-se eletrodos interdigitados modificados
com polimeros condutores (a) e um eletrodo interdigitado em detalhe (b).

Polianilinas dopadas com diversos dopantes foram
utilizadas como sensores para CO, [53], aménia [55], etanol,
metanol e acetona [54,56.58], uréia [57], H,S [42] e NOx
[41]. O uso de polipirrdis em sensores de gas foi demonstrado

em diversos analitos: etanol [59], tetracloreto de carbono [60],
dimetilsulféxido [61], vapor de aménia [62] e fénol [63,64].
Politiofeno e seus derivados, principalmente os derivados 3-
alquil, foram investigados na deteccdo de uma variedade de
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compostos organicos tais como o isovalerato de etila, acetona
e hexano [65], cloroféormio, metano e etanol [66]. Alguns
destes sensores tém o limite da detecgdo de até 0,1 ppb [67].

Novas pesquisas estdo atraindo muito interesse da
comunidade académica no campo de sensores constituidos por
nanocompositos de polimeros conjugados com nanoparticulas
metalicas [59,60], nanotubos [61,63] e argilas organofilicas
[64-66]. Estas abordagens combinam caracteristicas
importantes desses materiais para aumentar a sensibilidade e a
seletividade da camada sensoativa para um analito em
particular, como exemplo, a enantioseletividade para
separagdes quirais reportada por Lacy Costello et al. [68] que
sintetizaram pirrdis 3-substituidos por grupos laterais quirais
para  desenvolver  sensores  condutimétricos  com
enantioseletividade. De acordo com os autores, este foi o
primeiro artigo detalhando as rotas sintéticas dos polimeros
conjugados modificados através da polimeriza¢do quimica e o
seu uso na deteccdo enantioseletiva de vapores quirais tais
como terpenos ciclicos, limoneno, mentol e 2 butanol.

Muitos dos sensores condutimétricos  descritos
previamente tém sido usados em aplicacdes da industria
alimenticia [69-73]. Dentre estes sensores podemos citar a
lingua eletrénica que pode ser desenvolvida a partir de
polimeros conjugados dopados com diferentes dopantes,
formando blendas com outros polimeros conjugados ou
alternados com poliions e polimeros naturais tais como a
lignina sulfonada e quitosana [74-77].

Mattoso et al. [75,78-85] desenvolveram sensores
artificiais de sabores baseados em filmes nanoestruturados de
polimeros conjugados (polianilina e polipirrol), 4cido
estearico, complexos de ruténio, quitosana e poli(estireno
sulfonato de sédio) — PSS, depositados sobre microeletrodos
interdigitados pelas técnicas de Langmuir-Blodgett (L.B.) e
automontagem. Medidas de corrente alternada por
espectroscopia de impedancia sdo normalmente empregadas
na obten¢@o do sinal de resposta dos sensores. Posteriormente
os dados sdo tratados por analise de componentes principais
(PCA) [86,87], redes neurais artificiais [88,89] ou logica fuzzy
[90-93] como métodos de reconhecimento de padrdes. Estes
sensores reportados na literatura foram capazes diferenciar
varios tipos de aguas (ultra-pura, de torneira e mineral)
[80,90], 4gua de coco natural e comercial [94], diferentes
tipos de sucos [83], diferentes tipos de vinhos tintos [87],
cafés [82], chas [95,96] e substancias que compdem o paladar
[26,74,75,94]: azedo, amargo, salgado, doce e umami. Alguns
dos sensores reportados [97] detectaram variagdes da
substancia alvo em partes por bilhdo (ppb).

1.3.2. Sensores Eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos exploram as reagdes de para
obter informagdes analiticas das reagdes que ocorrem na
superficie do eletrodo. Para tanto diversos autores modificam
a superficie de um eletrodo através da deposi¢do de um
polimero conjugado [11,98]. Eles podem ser classificados de
acordo com a natureza do sinal elétrico, em potenciométricos,
voltamétricos € amperométricos.
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O principio de transdu¢do em sensores potenciométricos
¢ baseado na relacdo entre o potencial de uma cela galvanica
eletroquimica, medido entre dois eletrodos sob um equilibrio
condicionado ¢ a atividade da espécie quimica do analito. A
cela é composta por dois eletrodos, um de referéncia e outro
de trabalho, imersos no analito (Figura 5). O potencial do
eletrodo de referéncia ¢ constante durante todo o processo, ja
o eletrodo de trabalho interage com o analito produzindo uma
resposta potenciométrica, que ¢é usada para determinar a
quantidade analitica de interesse [99,100].

Devido sua eficiéncia, reprodutibilidade, simplicidade das
medidas e baixo custo as medidas potenciométricas tém sido
amplamente usadas em sensores, em especial na deteccdo de
ions, como por exemplo, os eletrodos ion seletivos (ISE)
[101,102]. O uso de polimeros conjugados para a modificagao
de eletrodos abriu muitas possibilidades para o
desenvolvimento de sensores altamente sensiveis e seletivos a
uma grande variedade de analitos [12,19,33].

Atta et al. [103] desenvolveram um eletrodo
potenciométrico para a determinagdo de sulfetos baseados em
filmes de polimeros conjugados de poli(3-metiltiofeno) e
poli(dibenzo-18-coroa-6). Os autores mostraram que o0s
sensores foram capazes de detectar uma concentracdo de
sulfetos (107 a 10% mol/L) em uma escala de pH que variava
de 1 a 13 com alta seletividade até mesmo na presenga de
varios anions interferentes.

Ja num sensor voltamétrico, sua resposta ¢ baseada na
medida de uma corrente elétrica em funcdo do potencial
aplicado sob condigdes de ndo equilibrio [104]. Em sensores
voltamétricos, o potencial do eletrodo de trabalho ¢
controlado por um potenciostato e durante a varredura a
corrente produzida devido as rea¢des de oxirredugdo dos
compostos com a superficie do eletrodo de trabalho ¢ medida
[105,106].

eletrometro

®

Eletrodo de
trabalho

Eletrodo

de
referéncia \ /

analito

Célula eletroquimica

Figura 5. Representagdo esquematica de uma célula
eletroquimica empregada em medidas potenciométricas.
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Desde que as espécies quimicas possuam potenciais
redox caracteristicos, quando ¢ realizada a varredura pelo
eletrodo de trabalho (eletrodo modificado com polimero), as
reagoes de oxirredugdo ocorrem em valores de potenciais
fixos caracteristicos do analito em estudo, portanto, estdo
diretamente relacionados a quantidade de espécie reduzida ou
oxidada. Essas reagdoes podem ser usadas para determinar a
concentracao das espécies redox ativas na solugao [107,108].
O polimero conjugado tem diversas fungdes nestes eletrodos
modificados, tais como catalisador para reduzir o potencial da
espécie ativa, como um mediador redox ou como um agente
de reconhecimento molecular para o analito [104,107].

Uma grande parte das pesquisas envolvendo sensores
voltamétricos baseados em polimeros conjugados empregam
polianilina, polipirrol, politiofeno e aos seus derivados como o
elemento sensoativos [107]. Alguns sensores quimicos que
usam medidas voltamétricas t€m sido empregados na
determinagdo de ions metalicos [109,110] tais como Zn**,
Pb?*, Cd2" e Cu®, pesticidas (imazaquin)''' presentes em
aguas contaminadas. Catecol, acido ascérbico, hidroquinona e
p-p-aminofenol [112] também foram determinadas sensores
voltamétricos. Em muitos casos, a modifica¢do do eletrodo de
trabalho com o polimero conjugado aumentou os sinais em
varias ordens de grandeza quando comparado ao eletrodo nio
modificado [113,114].

O principio de transdu¢do de sinal em sensores
amperométricos ¢ baseado na medida de uma corrente elétrica
que seja diretamente proporcional a concentragdo da espécie
de interesse (analito) [12,77]. Este tipo de sensor trabalha
numa regido onde o transporte de massa é limitando e tem
consequentemente uma resposta linear em func¢do da
concentragdo do analito [115,116]. A medida consiste em
aplicar um potencial constante no eletrodo de referéncia,
mantido geralmente por uma fonte externa, ¢ medir a corrente
fluindo através do eletrodo de trabalho em func¢do do tempo
(Figura 6) [117,118].

As medidas amperométricas sdo usadas amplamente em
sensores bioldgicos e quimicos [115,117,118]. As principais
vantagens das medidas amperométricas estdo relacionadas a
possibilidade do uso de micro e de ultramicroeletrodos
[119,120]. Estes dispositivos podem aumentar a sensibilidade
da medida devido a sua area de contato reduzida. Além disso,
a geometria do eletrodo bem como sua superficie podem ser
modificadas para alcancar finalidades especificas [121,122].

Embora os sensores amperométricos baseados em
polimeros conjugados sejam usados quase que exclusivamente
em biossensores, outras aplicagdes como em analises
ambientais [123] e de alimentos [77] para a detec¢do de
dioxidos de enxofre [124], peréxido de hidrogénio [125],
amonia [126] e &cido ascorbico [127] também sdo reportadas.

1.3.3. Sensores Gravimétricos

Os sensores gravimétricos também sdo conhecidos como
sensores piezoelétricos ou ressonantes. Esses sensores sdo
baseados em mudangas de massa ou nas propriedades da
propagacgdo da onda ressonante devido a sor¢do ou dessorgdo
de espécies quimicas na camada sensoativa [128,129]. Estas
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mudangas fornecem informacdes analiticas a respeito do
analito. Os sensores gravimétricos mais comuns sio os de
microbalanca de cristal de quartzo (QCM) [129] e onda
acustica superficial (SAW) [130,131].

potenciostato

analito

Célula eletroquimica

Figura 6. Representacdo esquematica de uma célula
eletroquimica empregada em medidas amperométricas. SE,
RE e WE sio respectivamente os eletrodos de auxiliar, de
trabalho e de referéncia.

Embora o uso de sensores a base de filmes de polimeros
conjugados em QCM (Figura 7) seja relativamente limitado
quando comparado aos polimeros ndo conjugados ha algumas
investigacdes na literatura que demonstram claramente a
possibilidade do emprego desta classe de materiais como
revestimentos sensoativos [132,133]. O Polipirrol é o
polimero mais utilizado [134,135], porém outros polimeros
tais como os derivados de polianilina [136], poli(metacrilato
de metila) [137] e poli(vinil ferroceno) [138] também tém
sido usados como materiais sensoativos.

Os sensores de onda acustica superficial (SAW) sdo
baseados no conceito de um cristal ressonante (QCM) [131].
A diferencga principal em relagdo a microbalanca de cristal de
quartzo é que a onda se propaga através da superficie de um
cristal piezelétrico que contenha dois transdutores
interdigitados (IDT) em cada extremidade (Figura 8).

Os sensores de SAW revestidos com materiais que ndo
sejam os polimeros conjugados estdo sendo usados como
sensores para a identificagdo de diversos liquidos e compostos
organicos [130]. Os filmes sensoativos sdo principalmente a
base de compostos organofosforados como piridinas
substituidas, lipideos e polimeros ndo conjugados [139,140].
Entretanto, hd poucos artigos que descrevam o uso de
polimeros conjugados como filmes sensoativos para sensores
quimicos e bioquimicos [141].
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~ Filme sensoativo / —— |V
[ | — ——

Sistema de medida
H de mundangade |-
frequéncia

Figura 7. Representacdo esquematica de uma microbalanga de cristal de quartzo (QCM) modificada por uma camada
sensoativa (filme de polimero conjugado).

Transdutor interdigitado (IDT)

camada sensoativa

Sistema de
medidas de
frequencia

\ ,
~_-s

Cristal operando Mudangas na Frequéncia
na frequencia de frequéncia de modificada
operacao oscilacdo devidas  (sinal de saida)
(sinal de entrada) a mudangas de
massa

Figura 7. Ilustra¢do esquematica de um sensorusando onda acustica superficial (SAW).
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1.3.4. Sensores Oticos

Os sensores oOticos, também chamados de sensores
colorimétricos, exploram as mudangas nas propriedades dticas
do material sensoativo quando expostos ao analito de interesse
[142-144]. O material sensoativo pode ser o proprio polimero
conjugado ou um polimero conjugado que contenha espécies
cromoforas imobilizadas [145,146]. As mudangas nas
propriedades Oticas usadas para a transducdo do sinal sdo
baseadas principalmente em medidas de absorbancia,
refletancia, fluorescéncia, luminescéncia, indice de refracdo e
quimiluminescéncia'”’'*.  Os sensores de fibra oOtica
[142,144], ultravioleta-visivel (UV-Vis) [150], infravermelho
proximo (NIR) [151], ressonancia plasmoénica de superficie
(SPR) [152] e fluorescéncia [145,149] sdo os métodos mais
usados para alcangar as mudangas Oticas nesta classe dos
sensores.
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A ressonancia plasménica de Superficie (SPR) é uma
técnica Otica usada para medir mudangas no indice de refragéo
na superficie do sensor. Esta técnica usa o fendmeno de onda
evanescente, isto ¢, em determinado angulo, a mudanca dos
fotons da luz incidente muda a energia da amostra que induz
oscilagdes eletronicas (plasma de superficie) ao longo do
material metalico-dielétrico, geralmente um metal tal como o
ouro ou prata depositada em um substrato dielétrico. A
posicdo (a4ngulo de ressondncia) e a intensidade da luz
refletida sdo muito sensiveis as mudancas no indice de
refragdo devido a adsor¢do de moléculas do analito (Figura 8).
A medida do angulo de ressonancia ¢ da intensidade refletida
fornece informagdes sobre interagdes entre o analito e a
camada sensoativa. Geralmente nas medidas, as mudangas na
intensidade da luz refletida ou no angulo de ressonancia sio
monitoradas a partir de um angulo fixo em func¢do do tempo
[152].

fonte de luz

fotodetetor i1l
luz incidente prisma luz refletida
z
Z
2
— camada dielétrica | | =
«—— camada metalica scan angle/deg
—] . o o o
| camada sensoativa o © ]
- - — O
analito
7 b\
]

L1
[

Figura 8. Ilustracdo esquematica do principio de funcionamento de um sensor por ressonancia plasmonica de superficie (SPR).

Uma fibra otica consiste em duas partes: um nucleo
(core) e uma cobertura (clad), que ¢ uma camada de material
de baixo indice de refracdo que cobre o nucleo. Uma
diferenca no indice de refracdo entre o nucleo e a superficie
faz a luz refletir (como num espelho) e esta luz se propaga
através da fibra pela reflexdo interna total, isto é, um feixe
luminoso que viaja em angulos obliquos ¢é refletido para tras
do nucleo. Um material sensoativo que contenha pigmentos
imobilizados numa matriz do polimero na ponta da fibra,
muda suas propriedades Oticas, tais como a absorbancia e a
fluorescéncia, quando entra em contato com o analito. Estas
mudangas sdo detectadas por um fotodetector que converte e
envia o sinal para um computador com um sistema do

reconhecimento de padrdes. Os sensores de fibra otica podem
ser classificados em duas categorias: sensores intrinsecos e
extrinsecos. No primeiro caso, o sensor ¢ encaixado dentro ou
¢ parte da fibra, e no ultimo caso, o transdutor ¢ externo a
fibra, que age somente como um elemento de registro ou
transmissor (Figura 9). Uma das principais vantagens deste
tipo de sensor é o didmetro da fibra, geralmente de 5 a 100
pm, que permite uma combinagdo de diversas unidades de
deteccdo em um dispositivo pequeno, conseqiientemente,
permitindo uma miniaturizacdo do sensor. Estes arranjos
podem ser usados num grande niimero de aplicagdes como
para a detecgdo de gases, umidade e até de explosivos [6].
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Este arranjo ¢ composto por milhares de microesferas
modificadas por polimeros diferentes como pigmentos
fluorescentes que sdo colocadas na ponta de uma fibra em
posi¢des aleatorias. As microesferas sdo identificadas e
categorizadas por suas respostas caracteristicas que sdo
mudancas de fluorescéncia, medidas por uma cadmera CCD.

Os sensores oOticos usando radiagdo na regido do
ultravioleta-visivel (UV-Vis) [150], infravermelho préximo
(NIR) [151], e fluorescéncia [145,149] também tem sido
usados com sucesso na identificacdo e deteccdo de varias
substancias quimicas quando em combinagdo com o0s
polimeros condutores. Estas técnicas sdo baseadas na medida
das mudangas espectrais de absor¢cdo ou de emissdo na
camada sensoativa quando expostas ao analito de interesse
(Figura 10). A escala espectral e assim a natureza da radiagdo
(comprimento de onda, energia, etc.) podem variar de acordo
com a técnica utilizada. Nao somente nas regides individuais
mas também o espectro inteiro pode ser usado para dar
informagdes quantitativas e qualitativas da espécie quimica
que esta sendo analisada, isto é combinado com um método
computacional e um analitico afim de reconhecer o analito de
interesse. Nestes sistemas, um filme sensoativo do polimero ¢
depositado diretamente em um substrato de vidro, que sdo
colocados em uma cela de medida, contendo geralmente um
sistema de inje¢do em fluxo. Uma radiacdo com um
comprimento de onda definido ou toda a escala espectral pode
ser usada para irradiar a amostra e, conseqiientemente, obter a
resposta no sensor. Uma grande parte dos sensores de
fluorescéncia é baseada no principio “turn-off”, isto ¢é, a
fluorescéncia desaparece quando um analito pobre em
elétrons se liga com o polimero sensoativo, causando uma
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O uso de polimeros condutores em sensores Oticos tem se
mostrado bastante promissor na detec¢do de uma serie de
substancias incluindo pesticidas, inseticidas, agentes quimicos
e bioldgicos, alguns deles com limites de detec¢do da ordem
de poucas partes por trilhdo [145,149].

Figura 9. Ilustrag@o esquematica do principio de
funcionamento de um sensor do tipo auto-codificado
(self-encoded) usando fibras oticas.

diminui¢do na intensidade inicial da fluorescéncia do
polimero [145,149].
Fonte i
de luz — amostra —> detetor
i célula de medida il
ultravioleta Visivel infravermelho ’\Aﬁ
| | 0
400 nm 700 nm —h

" 1] l NIR MIR FIR =

Gama Raios-X UV Visivel Infravermelho

unidade de
processamento de
dados

Microondas Radio

Figura 10. ITlustragao do principio de funcionamento de sensores usando espectroscopias na regido do ultra-violeta (UV) e
infravermelho médio (MIR), proximo (NIR) e distante (FIR).
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2. Considerac0es Finais

O uso de polimeros conjugados  cresceu
significativamente na ciéncia e tecnologia de sensores e
biossensores devido a muitas vantagens tais como sua
disponibilidade, diversidade, facilidade da  sintese,
modificagdo e de processamento e possibilidade de
imobilizacdo de diferentes espécies por diversas rotas. Um
dos principais desafios atuais em sensores baseados em
polimeros conjugados ¢ o desenvolvimento de dispositivos
altamente estaveis, seletivos, sensiveis, reprodutiveis e de
custo relativamente baixo.

Os avangos atuais no campo da quimica supramolecular e
da nanotecnologia apontam para o controle das propriedades e
o desenvolvimento dos sensores em nanoescala. Estas novas
tecnologias irdo contribuir para a minituriarizagdo do sensor e
para um controle mais eficaz de suas propriedades. Assim,
técnicas de nanofabricacdo de materiais como a eletrofiagao,
polimeriza¢do interfacial, sintese de nanoparticulas e
nanocompositos, a impressao molecular e a modificagdo das
cadeias poliméricas através do enxerto de grupos laterais
seletivos, sensoativos ou cromoéforos fornecerdo condigdes
para o projeto de sensores de elevada sensibilidade e
seletividade capazes de executar o reconhecimento molecular
para a deteccdo do analitos em concentragdes extremamente
baixas numa ampla faixa de aplicagdes.
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