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ELECTROSPINNING APPLIED TO THE DEVELOPMENT OF ADSORBENT NANOFIBERS AIMING AT IMPROVING SOLID
PHASE (MICRO)EXTRACTION TECHNIQUES. The limitations and challenges associated with the complex analyte-matrix-
interfering interactions make the development of new sorbent materials an attractive line in several research areas, ranging from

the synthesis and characterization to the application of these materials. Among the different strategies for manufacturing sorbent

nanomaterials, the electrospinning of nanofibers based on polymeric solutions incorporated into Metal-Organic Frameworks (MOFs),
Molecularly Imprinted Polymers (MIPs) and Nanoparticles (NPs) have represented in recent years, one of the methods more versatile
and promising with regard to obtaining materials with large surface area and potential for functionalization and chemical modification.
In this sense, the objective of this contribution is to highlight recent work aimed at the synthesis of electrospun nanofibers applied
in adsorption and sample preparation processes, highlighting the synthetic nanofiber strategies based on MOFs, MIPs and NPs and
the main challenges and perspectives of the applications, although little explored, of these materials in solid phase extraction and

microextraction techniques.
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INTRODUCAO

Nos dltimos anos, a Ciéncia dos Materiais se tornou um dos
campos cientificos mais atraentes e inovadores, principalmente no
que diz respeito ao desenvolvimento de novos materiais de dimensdes
nanométricas, conhecidos como nanomateriais. Contudo, percebe-
se que considerdveis esforcos da comunidade cientifica atual tém
sido empreendidos no sentido de modificar a estrutura quimica
de materiais jd conhecidos e/ou de novos materiais por meio do
desenvolvimento de novas estratégias sintéticas, a fim de adequé-
los, ou ainda, potencializd-los para diversas aplica¢des, incluindo
separacOes analiticas e bioanaliticas.!

A Eletrofiagdo (ou mais comumente conhecida, do inglés,
como electrospinning) tem sido reportada na literatura como uma
das tecnologias mais utilizadas para a fabricagdo de nanomateriais,
devido as suas potencialidades como simplicidade, baixo custo
e versatilidade, aliadas a capacidade de produgdo de nanofibras
altamente porosas e de grande area superficial especifica, fatores esses
que tornam os materiais eletrofiados, potencialmente tteis para sor¢ao
de diversos analitos em diversos tipos de amostras.* Em particular, tal
tecnologia tem se mostrado extremamente atraente e aplicdvel nos
ultimos anos na Ciéncia das Separagdes, dado o nimero crescente
de artigos nos tltimos anos, dedicados a utilizagdo de nanofibras
eletrofiadas para aplica¢des em preparo de amostras, de acordo com
dados da Web of Science (Figura 1).

Frente ao interesse da comunidade cientifica no desenvolvimento,
aprimoramento e utiliza¢do da técnica de eletrofiacéio para producdo
de nanomateriais, essa revisdo fornece em sua parte inicial uma
visdo geral da técnica, incluindo seu histdrico, principios e
métodos, seguida de amplas discussdes relacionadas as aplicacdes
de nanofibras eletrofiadas em técnicas de preparo de amostras e
processos de adsor¢do, utilizando novos materiais a base de solugdes
poliméricas incorporadas a outros materiais adsorventes e seletivos
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Figura 1. Representagdo esquemdtica do niimero de publicagdes por ano sobre
nanofibras, nanofibras eletrofiadas e nanofibras eletrofiadas para preparo de
amostras, nos anos de 2015 a 2019. Dados da Web of Science

convencionalmente ja utilizados, como as estruturas metal-organicas
(MOF, do inglés Metal Organic Framework), polimeros de impressdo
molecular (MIP, do inglés Molecularly Imprinted Polymer) e
nanoparticulas (NP, do inglés Nanoparticles).

TECNICA DE ELETROFIACAO
Surgimento e histérico da técnica

Embora o termo eletrofiacéio tenha sido utilizado a partir dos
anos 90, a origem da técnica de produ¢do de nano ou microfibras por
meio da aplicagdo de forga eletrostdtica, remonta ao século XIX.**3
O fendmeno observado pela primeira vez por Rayleigh, foi de fato
consolidado experimentalmente por Cooley e Morton, ao descrever o
método de aplicacdo de altas voltagens para produgdo de fios finos e
relatar a influéncia da viscosidade e volatilidade da solugéo polimérica
precursora, bem como da intensidade do campo elétrico aplicado na
qualidade dos fios produzidos.'* Anos mais tarde, Zeleny evidenciou
em seu trabalho um modelo matemético para tratar o comportamento
das solugdes quando expostas a acdo de um campo elétrico externo.'
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Contudo, somente em meados do século XX, a eletrofiagio teve
de fato suas bases experimentais langadas a partir da primeira patente
depositada Formhals, que relatava a producio de fios téxteis de acetato
de celulose dispersos em solucio de acetona e éter monometilico de
etilenoglicol,* seguido das contribui¢cdes de modelagem matemadtica
propostas por Taylor acerca do processo de distor¢do e alongamento
da gota de solucéo precursora formada na extremidade da agulha ou
capilar, no formato caracteristico de um cone (conhecido como Cone
de Taylor) devido a aplicagao de forgas eletrostaticas.'

Desde entdo, diversas patentes incluindo diferentes solucdes
poliméricas foram arquivadas, fazendo com que a popularidade da
técnica fosse alcangada no meio cientifico, tanto pelo interesse em
estudar o processo de eletrofiacdo, quanto a natureza e utilidade
das nanofibras produzidas. No campo especifico da Ciéncia das
Separagdes, a eletrofiacdo ganhou destaque com o interesse em
produzir estruturas fibrosas de alto desempenho analitico como
metais, semicondutores, polimeros, cerdmica e compdsitos
(modificados pré ou pds-eletrofiagdo), com didmetros micrométricos
ou nanométricos.'?

O processo de eletrofiaciao

O conceito de eletrofiagdo se refere a producdo de fibras (em
geral, nanométricas) formadas a partir de solugdes precursoras
expostas a um campo elétrico em condigdes de pressdo e temperatura
ambiente, sendo em geral, o sistema composto basicamente de quatro
componentes: (i) Bomba de seringa para transporte da solugdo
precursora; (ii) Agulha ou fieira; (iii) Fonte de energia de alta tensdo
(da ordem de KV) e (iv) Coletor aterrado. O sistema tipicamente
¢ montado adotando a configuracdo vertical (Figura 2a) ou ainda,
pode assumir a configuracdo horizontal, sendo esta menos comum
(Figura 2b)."""

(b)

Figura 2. Diagrama esquemdtico de um sistema de eletrofiagdo com:
(i) bomba de seringa; (ii) fieira/agulha; (iii) fonte de alta tensdo e (iv) coletor
aterrado. A alta tensdo € aplicada entre a fieira e o coletor aterrado. Em
(a) configuragdo vertical e (b) configuragdo horizontal

O processo consiste basicamente de trés etapas sequenciais, a
primeira de formacio do fluxo da solucdo precursora, a segunda do
alongamento dos fios e a terceira da solidificagdo da fibra. Desta
forma, inicialmente ocorre a formagao da gota de solugdo precursora
na ponta da fieira (ou da agulha) seguida do seu carregamento
eletrostatico, sendo a etapa inicial deste carregamento marcada
pelo balanco entre as forcas de natureza eletrostdtica (atrativa em
relac@o ao coletor) e a tensdo superficial da solucdio (repulsiva em
relacdo ao coletor).* Subsequentemente, devido ao aumento da
intensidade critica do campo elétrico, até o seu valor critico, as
forcas eletrostdticas superficiais da gota superam a tenso superficial
que a sustenta, resultando na eje¢do forcada do jato de solucdo do
polimero precursor, no formato alongado e distorcido, denominado
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Cone de Taylor, conforme apresentado na Figura 3. Por fim, ocorre
a volatilizag@o do solvente em contato com a atmosfera ambiente, de
forma que o material s6lido € depositado sob o coletor.!”"”

—>

Figura 3. Esquema representativo do alongamento e distor¢do das gotas no
formato de Cone de Taylor. As setas na gota representam a tensdo superficial,
os sinais positivos representam as cargas elétricas acumuladas na superficie
da gota e os sinais negativos representa, as cargas elétricas acumuladas no
coletor

Modificacoes na configuracio do sistema de injecao e de coleta

De acordo com a secdo anterior, as nanofibras comumente
830 coletadas aleatoriamente em uma placa coletora metdlica ou
coberta por folha de papel aluminio. Porém, para serem usadas em
determinadas aplicacGes, o alinhamento unilateral destas pode ser
crucial. A Figura 4a representa um aparato experimental com dois
coletores que visam melhorar a orienta¢do e posicionamento das
fibras.?” Andlogo ao sistema anterior, o primeiro coletor ¢ aterrado,
enquanto o segundo € mantido a 6 kV, o que for¢a o polimero
eletrostaticamente carregado (ver: Cones de Taylor) a saltar para o
segundo coletor, produzindo fibras com alto nivel de alinhamento.??!
Além dessa, outras estratégias podem ser utilizadas para produgio
de nanofibras alinhadas, a exemplo do uso de um coletor aterrado
em uma placa de Petri envolta por um fio fino de cobre metdlico
conectado a um tambor rotativo (motorizado) com velocidade de
rotagd@o controlada (Figura 4b). Neste sistema, as fibras sdo coletadas
de forma desordenada na placa de Petri, porém adquirem ordenamento

no tambor rotativo.?>?
etri
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Figura 4. Esquema representativo de configuragées de coleta de nanofibras.
Em: (a) sistema de coletores paralelos e (b) sistema de coleta com tambor
rotativo

Outras diferentes propriedades, além do alinhamento e
ordenamento, podem ser obtidas por meio de simples ajustes do
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sistema operacional. No caso especifico da eletrofiacdo coaxial,
emprega-se um sistema semelhante ao da eletrofiagdo comum, porém,
com modifica¢des no sistema de inje¢do da solug¢do precursora.
Basicamente, insere-se de forma concéntrica, uma agulha de menor
diametro interno no interior de uma agulha de didmetro interno
maior, sendo que as duas recebam de forma independente, mas
simultanea, duas solugdes precursoras distintas, conforme mostrado
na Figura 5.2%

A produgido da nanofibra coaxial ocorre pelo mesmo mecanismo
da eletrofiagdo comum, em que a solugdo precursora P1 passada pela
agulha de menor diametro se deforma (formando o cone de Taylor)
e a solugdo precursora P2 passada pela agulha de maior didmetro,
desenvolve-se na ponta dos cones.” O uso deste sistema permite
a producdo de materiais com estrutura casca-nucleo (core-shell),
que apresentam propriedades diferenciadas pela combinagdo das
propriedades de duas solugdes precursoras distintas. Em relagdo
a viscosidade, € necessdrio que ambas as solugdes poliméricas
apresentem viscosidade suficiente para ultrapassar a tensdo interfacial
entre as duas solugdes e formar a estrutura desejada.?*

Figura 5. Esquema representativo do sistema de eletrofiagcdo coaxial para
produgdo de nanofibras core-shell

Parametros de influéncia na eletrofiacio

Embora a técnica seja considerada versitil e eficiente para
producdo de diversas nanofibras, consensualmente, diversos autores
relatam a necessidade de otimizar os pardmetros relacionados: (i) a
natureza da solu¢do precursora (como concentragdo, viscosidade,
tensdo superficial e condutividade); (ii) ao processamento das fibras
(como intensidade do campo elétrico aplicado, vazdo, didmetro da
agulha/fieira e distancia do coletor) e (iii) as condicdes ambientais
(como pressdo, temperatura e umidade); a fim de se obter materiais
com boa reprodutibilidade e funcionalidade.>*

Pardmetros da solugdo polimérica

Em relagdo aos parametros da solucdo, fatores como concen-
tracdo, viscosidade, tensdo superficial (correlacionados entre si)
e condutividade da solugd@o precursora interferem diretamente na
estrutura dos materiais obtidos.””* A variagdo na concentragio da
solucdio afeta a formacdo das fibras devido as influéncias em suas
propriedades, como viscosidade e tensdo superficial. Assim, em
concentra¢des baixas, a consequente baixa viscosidade da solucgio
precursora, pode ocasionar o processo de eletropulverizagao, no qual o
jato da solug@o precursora divide-se em goticulas durante o transporte
até o coletor, levando a formacao de NPs em vez de nanofibras. Ja
em concentracdes intermedidrias, podem ser formadas misturas de
NPs e nanofibras, porém com nanofibras pouco estdveis. Finalmente,
em altas concentragdes, em geral conduz-se a obtencdo de nanofibras
lisas, uniformes e sem granulos, demonstrando a importincia de se
trabalhar em faixas de concentra¢do adequadas.”’*
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Além da concentragdo, a influéncia do peso molecular da solugio
precursora também tem um efeito direto na viscosidade da solug@o.
Dessa forma, ao diminuir o peso molecular da solu¢ido pode haver
a formacao de granulos na fibra, ao passo que, ao aumentar o peso
molecular, hd uma maior tendéncia de obten¢do de fibras lisas e
uniformes.” J4 em relagdo a condutividade, em geral o seu aumento
favorece a formagdo de fibras mais finas e uniformes, sendo que esse
fator € determinado principalmente pelo tipo de precursor, tipo de
solvente e adi¢do de sal.*

Pardametros do processo

Em relacdo aos pardmetros do processo, fatores como tensao
aplicada, vazdo da solugdo precursora, distancia do alvo coletor e
didmetro da agulha/fieira sdo cruciais na produgio das nanofibras.*!-**
A variac@o da tensdo aplicada € o fator crucial, pois o material s6
serd ejetado no sentido do coletor se a tensdo aplicada for maior
do que a tensdo limite. Ao se aplicar valores mais altos de tensdo,
verifica-se um aumento das forgas repulsivas eletrostaticas, levando
a consequente diminui¢do do didmetro da nanofibra ou em alguns
casos, a formagao de NPs.?!#

Além do controle da tensdo aplicada, recomenda-se que vazio
da solucdo precursora dentro da seringa, tenha taxa de fluxo mais
baixa, a fim de se oferecer tempo suficiente para a polarizacio da
gota e para seu consequente alongamento, ndo observado em casos
de operagdes com alta taxa de fluxo que acarretam a formagdo de
fibras com didmetro espesso, devido ao curto tempo de secagem (que
ocorre 2 medida que o jato se afina) antes de atingir o coletor.* J4 em
relagdo a distancia entre o coletor e a ponta da seringa, verifica-se que
em casos de curtas distancias, o tempo oferecido para a solidificagdo
da fibra também € curto e a volatilizacdo do solvente € apenas parcial,
podendo levar a formagdo de NPs, enquanto no caso de longas
distancias, fibras com didmetros muito espessos podem ser obtidas.>**

Pardmetros ambientais

Em rela¢do aos parametros ambientais, fatores como umidade
e temperatura podem afetar os didmetros e morfologias das fibras
obtidas.*** O aumento da temperatura, acarreta no aumento da
taxa de evaporacdo do solvente, enquanto reduz a viscosidade da
solucdo precursora e, portanto, acarreta a producéio de nanofibras
com didmetros menores. J4 a umidade, ao ser diminuida, acarreta o
aumento da velocidade da evaporag@o do solvente, enquanto a alta
umidade acarreta o aumento do didmetro, fazendo com que sejam
obtidas fibras mais grossas.*

APLICACOES DE NANOFIBRAS ELETROFIADAS EM
PROCESSOS ANALITICOS

Devido a versatilidade da técnica de eletrofiagdo, diferentes
materiais, como particulas esféricas, fibras de mono ou multicamadas,
podem ser obtidos e posteriormente aplicados em processos analiticos
como preparo de amostras e adsorcdio. A reducdio das dimensdes
dos materiais eletrofiados as escalas micro ou nanométrica (com
didmetros que variam 10 nm a 10 pm), permitem aprimorar
significativamente as propriedades quimicas e mecénicas destes, além
de acarretar o aumento da drea superficial, e por consequéncia, da
capacidade extratora e da cinética de interagdo com moléculas alvo.
Aliada ao poder de sor¢do, a possibilidade de funcionalidade, permite
a obtenc@o de sorventes altamente seletivos para diferentes analitos.*’

Frente ao grande nimero de artigos e revisdes que descrevem
a aplicabilidade de nanofibras eletrofiadas em preparo de amostras
e processos de adsor¢do,””* concentraremos nossa atencdo as
principais contribuigdes dos dltimos anos relacionadas aos materiais
de tendéncia de uso em preparo de amostras/adsor¢do e que tém sido
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atualmente utilizados combinados com as nanofibras poliméricas,
como MOF, MIP e NP. A combinacdo de MOFs, MIPs e NPs com
nanofibras poliméricas atribuem diferentes propriedades fisico-
quimicas aos materiais, gerando uma extensa classe de materiais
convencionalmente chamados de nanofibras enriquecidas, aplicados
extensivamente nas técnicas de extracdo em fase sélida (SPE, do
inglés solid phase extraction) e microextragdo em fase sélida (SPME,
do inglés solid phase microextraction).

Nanofibras enriquecidas com MOFs

As MOFs sdao uma classe de materiais hibridos, de alta
porosidade, alta drea superficial, boa estabilidade térmica e quimica
e que tém sido frequentemente aplicados, nas ultimas décadas, em
técnicas de preparo de amostras. Formados por meio da coordenacio
covalente de fons ou clusters metdlicos a ligantes organicos, em um
tipo de interagdo 4cido-base de Lewis, as MOFs encontram-se na
classe de compostos de coordenagdo, cuja estrutura tridimensional
apresenta ambientes favordveis a adsor¢do de analitos, aliados a alta
transferéncia de massa para técnicas de SPE (Figura 6).464

Figura 6. llustracdo esquemdtica da obtengdo de nanofibras enriquecidas
com MOF via Eletrofiacdo e das interagcoes envolvidas na sor¢do de analitos

Consensualmente, a presenga dos ligantes orgdnicos, em
geral 4cidos aromaticos, atribuem a existéncia de uma cavidade
hidrofébica, de alta afinidade para compostos organicos apolares
ou de baixa polaridade, além da possibilidade do estabelecimento
de interagdes intermoleculares do tipo liga¢do de hidrogénio,
empilhamento n-n, dipolo-dipolo e interacdo eletrostdtica,
permitindo maior eficiéncia como sorvente em comparagdo com
outros materiais ja conhecidos. Contudo, as maiores limitacdes
desses materiais no que tange ao uso como extrator, se referem
a baixa estabilidade quimica em meio aquoso e bdsico, além da
dessor¢do incompleta ou irreversivel dos analitos, devido a forte
interacdo MOF-analito.*¢4” A Tabela 1 apresenta os principais
trabalhos relatados nos dltimos anos visando o desenvolvimento e
utilizagdo de nanofibras poliméricas incorporadas com MOFs para
aplicagdes em preparo de amostras/adsorgao.

Efome e colaboradores, em uma linha de trés trabalhos sequenciais,
produziram MOFs baseados em Fe(IlI) e Zr(IV) juntamente com os
polimeros poliacrilonitrila e fluoreto de polivinilideno para adsor¢do
de fons Pb(II), Hg(IT), Cd(IT) e Zn(IT) em solugdo aquosa.*** Em todos
os trabalhos, os autores relataram a alta capacidade de adsor¢éo, o
excelente desempenho de filtracéio e regeneraciio das membranas,
além da alta estabilidade em meio aquoso com potencial uso para
tratamento de dgua, sendo possivel uma produgio superior a 500 L
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de dgua pura por m* de membrana. Nesse mesmo sentido, Asiabi e
col. relataram a utiliza¢do de nanofibras a base de AI(III) e quitosana,
utilizadas como material adsorvente na técnica de SPE visando a
extragdo de fons Pb(Il) e Cd(Il) em amostras de moluscos, tendo
sido otimizados parametros como pH das amostras, quantidade
de sorvente e concentragio, tipo e volume de eluente. O material
sintetizado apresentou excelentes propriedades, como grande area
superficial e capacidade de adsorcdo superior as MOFs e quitosana
isoladas, dada a combina¢@o das vantagens do material ndo poroso
inorgénico e do polimero orgénico.’!

Visando a extragdo de aldeidos e estrogénios em urina, Liu e col.
e Asiabi e col., respectivamente, relataram a utilizacio de nanofibras
enriquecidas com MOF a base de Cu(Il) e Zn(II). Liu e col. aplicaram
o material sintetizado na técnica de microextracido acoplada a
cromatografia liquida de alta eficiéncia e otimizou pardmetros como a
taxa de amostragem, taxa de elui¢@o e natureza e volume do solvente
de dessorgdo para seis diferentes aldeidos. A nanofibra eletrofiada
desenvolvida por Liu e col. apresentou alta porosidade, grande drea
superficial, alta estabilidade e hidrofobicidade, além de excelente
eficiéncia de extracdo.’?Ja as nanofibras sintetizadas por Asiabi e
col. foram empacotadas em cartuchos de SPE, tendo sido também
otimizados os parametros de eficiéncia na extragdo, como pH, for¢a
i0nica, volume de amostra e reutiliza¢dao do adsorvente, tendo sido
obtidas recuperagdes de diferentes farmacos em amostras de urina
na faixe de 82,8 a 94,8%.%

Nanofibras a base de Fe(II) e Cu(Il) foram aplicadas com sucesso
em SPE por Amini e col., Asiabi e col., e Arabsorkhi e col. visando
a determinacgdo de formacos benzodiazepinicos como o nitrazepam
e oxazepam, do canabindide THC e do antibiético tetraciclina em
amostras de plasma, sendo que Amini e colaboradores utilizaram a
técnica de SPE adaptada em ponteira (do inglés, Pipette Tip Solid Phase
Extraction, PT-SPE) e os demais autores usaram a SPE tradicional .92
Os autores reportaram recuperagdes de benzodiazepinicos em cerca
de 92 a 100%, de THC de 88,2% a 92,4% e de tetraciclina de 97,3 a
104,5%. De forma andloga, a produg@o das nanofibras enriquecidas
com MOFs se mostrou adequada para extragdo de sulfonamidas em
amostras de carne animal, conforme relatado por Yan e col. A nanofibra
eletrofiada foi aplicada como um adsorvente promissor na técnica de
PT-SPE, com recuperacoes variando de 86 a 111%.%

Nanofibras enriquecidas com MIPs

Os MIPs sdo uma classe de materiais poliméricos, de alta
afinidade e seletividade para moléculas alvo, devido a presenca
de cavidades seletivas em sua estrutura, cujo tamanho, forma e
funcionalidade quimica apresentam-se complementares a molécula
molde (MM) utilizada no processo de polimerizacdo, junto aos
monomeros funcionais (MFs), espacialmente organizados ao redor
da MM, por meio do estabelecimento de ligagdes covalentes ou mais
comumente, interacdes intermoleculares. A cavidade gerada apds
a eluicdo da MM por extragdo com solvente organico apropriado
ou clivagem quimica, atribui ao material os sitios especificos de
reconhecimento, favordveis a retencdo do analito em posteriores
identificagdes e quantificagdes (Figura 7).

Dessa forma, a abordagem de impressdo molecular durante a
eletrofiacdo, embora complexa devido as discrepancias entre as
técnicas, € alcangada por meio da introduc@o do polimero impresso
pré-formado nas matrizes poliméricas a serem eletrofiadas. Contudo,
a baixa reticulacdo tem sido relatada como a maior limitacdo desses
materiais no que tange ao uso como extrator, devido as mudangas
estruturais das cavidades seletivas. Alternativamente a reticulagio
classica promovida na sintese MIPs, exploram-se as interagdes
entre as principais cadeias poliméricas ndo reticuladas, além das
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Tabela 1. Nanofibras de MOFs reportadas na literatura para aplicacdes em adsor¢@o e/ou preparo de amostras em diferentes matrizes
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Analito

Material

Amostra

Condicdes da eletrofiagdo

Ref.

fons Pb(IT) e Hg(II)

MOF-808/
MOF-F300@PAN/
PVDF

Solucdo aquosa

Vazio: 0,10-0,15 mm min™!
Tensdo: 15-20 KV
Disténcia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
T =25 °C umidade = 40%

48

fons Cd(II) e Zn (1)

MOF-808 @PAN

Solugdo aquosa

Vazio: 0,15 mm min’'
Tensdo: 15 KV
Distancia do coletor: 15 cm

Tipo de coletor: tambor rotativo coberto por

papel aluminio (140 rpm)
T =25 °C umidade = 40%

49

fons Zn(1D), Cd(11),
Pb(II) e Hg(ID)

MOF-808 @PAN

Solugdo aquosa

Vazao: 0,11-0,15 mm min™'
Tensdo: 15-20 KV
Disténcia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
T =25 °C umidade = 40%

50

fons Pb(I) e Cd(IT)

MIL-68(Al)@quitosana

Moluscos

Vazio: 2,0 mL h!
Tensdo: 17 KV
Distancia do coletor: 12 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente

51

Aldeidos

MOF-199@PS

Urina humana

Vazio: 0,8 mL h’!
Tensdo: 20 KV
Distancia do coletor: 20 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente

52

Estrogénios

CH,-MOF-5@PAN

Urina

Vazio: 2,0 mL h’!
Tensdo: 18 KV
Distancia do coletor: 12 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente

53

Pesticida organofosforado

ZIF-67@ PAN/Co(CH,CO0),

Aguas residuais
agricolas

Vazio: 0,5 mL h!
Tensdo: 11 KV
Distancia do coletor: 16 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente

54

Glicose

Ni-CoO@PAN/SDS

Solugdo padrao
de glicose

Vazio: 0,5 mL h!
Tensdo: 15 KV
Distancia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente

55

Aldeido e aditivo alimentar

MIL-100(Fe) @PAN

Aguas residuais

Vazdo: 0,8 mL h!
Tensdo: 16 KV
Distancia do coletor: 20 cm
Tipo de coletor: tambor rotativo
Temperatura ambiente

56

Gases Cl,, NO, e agentes
de guerra

UiO-66-NH,@PS

Mistura de gases

Vazio: 3,0 mL h’!
Tensdo: 12 KV

Tipo de coletor: tambor rotativo (300 rpm)

57

Clorpirifés

Amino-Zr-MOF@PAN

Aguas de rios e
dguas residuais

Vazao: 2,0 mL h’!
Tensdo: 18 KV
Distancia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente

58

Nitrazepam e Oxazepam

MIL-53(Fe) @PAN

Solug¢do aquosa,
urina e plasma

Vazdo: 2,0 uL min”!
Tensdo: 17 KV
Distancia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente

59

Azul de metileno e vermelho
do congo

ZIF-8(Au)@PAN e
ZIF-8(Ni) @PAN

Solug¢do padrio

Vazdo: 15 pL min™!
Tensdo: 12 KV
Distancia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente

60
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Analito Material

Amostra

Condigdes da eletrofiaciio Ref.

THC MIL-101(Fe) @quitosana

Sangue total

Vazio: 2,0 mL h'!
Tensdo: 18 KV
Distancia do coletor: 15 cm 61
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente

Tetraciclina Cu-BTC@PAN

Plasma

Vazdo: 0,3 mL h!
Tensdo: 18 KV
Distancia do coletor: 15 cm 62
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente

Bisfenol-A ZIF-8 @PAN

Aguas residuais e dguas
de rios

Vazio: 0,8 mL h'!
Tensdo: 19 KV
Distancia do coletor: 15 cm 63
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente

Sulfonamidas

SNW-1@PAN Carne

Vazio: 1,0 mL h!
Tensdo: 19 KV
Disténcia do coletor: 20 cm
Tipo de coletor: tambor rotativo
(300 rpm)
Temperatura ambiente, umidade = 30%

64

Diéxido de carbono

MOF-199 @PAN Gis

Vazdo: 1,2-1,4 mL h*!
Tensdo: 25-26 KV
Tipo de coletor: botijao rotativo cilindrico poroso
(120-140 rpm)
Temperatura ambiente
Umidade = 30-40%

65

fon Cu(IT) ZIF-8 @PAN

Solugdo padrdo

Vazio: 0,2 mm min’'
Tensdo: 28 KV 66
Distancia do coletor: 12 cm

MOF-808 = [Zr,0,(OH),(COOH)((BTC),]; MOF-F300 = [Fe,OF-(H,0),(BTC), nH,0]; PAN = poliacrilonitrila; PVDF= fluoreto de polivinilideno;
MOF-199 = [Cuy(BTC),]; PS = poliestireno; UiO-66 = [Zr,0,(OH),]; MOF-5 = Zn,0(BDC);; ZIF-67 = ([Co(Melm),],); SDS = dodecilsulfato de sédio;
MIL-100(Fe) = [Fe,X(H,0),0[(C¢H,)-(CO,);],.nH,0]; MIL-53(Fe) = [Fe(OH)(0,C-C,H,~CO,)]; ZIF-8 = [Zn(NO,),6H,0]; SNW-1 = redes de base Schiff;
MIL-101= Cr;(OH)(H,0),0[(0,C)CH,(CO,)];-nH,0; BTC= 1,3,5-benzeno tricarboxilato; MIL-68 = Al(OH)(O,C-C¢H,-CO,); (Melm = metilimidazol);

THC = tetra-hidrocanabinol.

Figura 7. llustragcdo esquemdtica da obtengdo de nanofibras enriquecidas
com MIP via Eletrofiacdo e das interagées envolvidas na sor¢do de analitos

interacdes fortes entre o polimero e a molécula molde, garantindo
uma distribuicdo homogénea dos locais de liga¢do nas nanofibras
eletrofiadas.®”® A Tabela 2 apresenta os principais trabalhos
relatados nos tdltimos anos, visando o desenvolvimento e utilizagdo
de nanofibras poliméricas incorporadas com MIPs para aplicacdes
em preparo de amostras/adsor¢ao.

Diversos MIPs eletrofiados foram relatados na literatura
nos ultimos anos, utilizando de diversos polimeros precursores
incorporados a diferentes mondmeros funcionais para sintese de
MIP. Em um trabalho de Liu e col. foram produzidas membranas
de nanofibras eletromagnéticas contendo MIP para determinacio
de Rodamina B (RhB) em amostras de dgua. Foi demonstrada a
eficiéncia do material frente a algumas varidveis do preparo de
amostra, como efeito do pH, tempo de adsor¢do e quantidade de
material, apresentando recuperag@o na faixa de 97,8%-117,1%."°

Ja Pirdadeh-Beiranvand e col. relataram a produ¢do de um
nanocompdsito de nanofibra magnética molecularmente impressa
(MMIN), usada na técnica de SPE visando a extracio de nilotinibe
em soro humano. Vérios parametros de influéncia na extragio foram
otimizados como pH, quantidade de material, tempo de extragdo,
volume da amostra, reutilizagdo e estabilidade do adsorvente, sendo,
por fim, proposto um método simples e rdpido, com recuperacdo do
analito superior a 90%.7

Xue e col. relataram a eletrofiagdo de nanofibras de MIP
para determinacio de 2.4-dinitrotolueno em dgua. Apds sintese e
caracterizacdo, o material foi aplicado em um estudo de adsorgéo e
seletividade, apresentando notdvel estabilidade e reutilizagdo ap6s
diversos ciclos de utilizagdo, perdendo apenas 3% de seu desempenho
apos oito ciclos. Os autores sugeriram o uso do material desenvolvido
para futuro rastreamento do explosivo.”

Visando a determinagéo de fons Cu(Il), Cd(II), Pb(Il) e Ni(Il),
Li e col., Rammika e col. e Liu e col. desenvolveram materiais
adsorventes aplicados em solucdo aquosa e dguas residuais.®83% Lj
e col. propuseram a sintese de nanofibras de quitosana eletrofiadas
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Analito

Material

Amostra

Condicdes da eletrofiagdo

Ref.

Rodamina-B

PET @MIP

Solucdo aquosa

Tensdo: 18 KV
Distancia do coletor: 15 cm

Tipo de coletor: cilindrico coberto por papel

aluminio
T =25 °C umidade = 45%

70

Bisfenol-A

PES@MIP

Solugdo aquosa

Vazdo: 6 mL h!

Tensdo: 15 KV
Disténcia do coletor: 6 cm
Tipo de coletor: dgua destilada
Temperatura e umidade ambiente

71

Nilobitine

PAN@MIP

Soro humano

Vazzo: 1 mL h'!
Tensao: 17,5 KV
Distéancia do coletor: 19 cm
Temperatura e umidade ambiente

72

Herbicida (2,4-D)

PET@MIP

Solugdo aquosa

Tensdo: 30 KV
Distancia do coletor: 20 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura e umidade ambiente

73

Estrona

PMA@MIP

Solugdo padrdo

Vazio: 0,2 mL h’!
Tensdo: 20 KV
Distancia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor folha de papel aluminio
Temperatura e umidade ambiente

74

DNT

PAM@MIP

Solugdo aquosa

Vazdo: 0,1 mm min’!
Tensdo: 10-12 KV
Distancia do coletor: 10 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura e umidade ambiente

75

Atrazina desisopropil, atraton,
carboxina, linuron e clorpirifés

PS@MIP

Solugdo aquosa e dguas
de rios

Vazdo: 10 pL min™!
Tensdo: 10 KV
Distancia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente e umidade = 40%

76

Fenilalanina

Quitosana@MIP

Solugdo padrdo

Vazio: 30 mm® min*!
Tensdo: 30 KV
Disténcia do coletor: 10 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
T=26°C

77

Compostos organossulfura-dos

Quitosana@MIP

Combustivel

Vazdo: 1,2 mL h*!
Tensdo: 30 KV
Distancia do coletor: 17 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio

78

Azul de metileno

PVA@MIP

Aguas residuais

Tensdo: 15 KV
Distancia do coletor: 18 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio

79

Acessulfame

TMSPA @MIP

Bebidas

Tensdo: 15 KV
Distancia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura ambiente

80

Acessulfame

TMSPA @MIP

Bebidas na presenca de
doces selecionados

Tensdo: 15 KV
Distancia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: barra de aco inoxidavel
Temperatura ambiente

fons Cd (II) e Pb (1)

Quitosana@MIP

Solugdo aquosa

Vazio: 0,6 mL h!
Tensdo: 19 KV
Distincia do coletor: 9,5 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio

82

fon Ni(II)

PSF@MIP

Agua do mar e rio, esgoto
nio tratado e dgua tratada

Vazio: 0,45 mL h!
Tensdo: 15 KV
Distancia do coletor: 12 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio

83

fon Th(IV)

Quitosana@MIP

Efluentes

Vazdo: 0,4 mL h!
Tensdo: 15 KV
Distancia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: placa metélica
Temperatura: 40 °C

84
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Analito Material

Amostra

Condigdes da eletrofiacdo Ref.

fon Cu(Il) PVA@MIP

Solucdo aquosa

Vazio: 0,4 mL h!
Tensdo: 26 KV
Disténcia do coletor: 7 cm
Tipo de coletor: folha de aluminio

85

Derivados de parabenos PS@MIP

Agua engarrafada, dgua de
torneira e d4gua do mar

Vazio: 1,0 mL h!
Tensdo: 30 KV
Disténcia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: folha de aluminio

86

Clorpirifés PVA@MIP

Agua de pogo e esgoto
agricola

Vazao: 0,5 mL h!
Tensdo: 20 KV 87
Disténcia do coletor: 10 cm

Cinchonidina PAN@MIP

Agua de poco e esgoto
agricola

Vazdo: 8 pl min™!
Tensdo: 15 KV
Distancia do coletor: 10 cm 88
Tipo de coletor: folha de aluminio
Temperatura e umidade ambiente

Bilirrubina PES@MIP

Sangue

Vazdo: 2 mL h!
Tensdo: 18 KV
Distancia do coletor: 15 cm 89
Tipo de coletor: folha de aluminio
Temperatura: 25°C e umidade: 43-47%

Bisfenol-A e tebuconazol PVA@MIP

Tensdo: 15,7 KV
Disténcia do coletor: 138 mm

Vegetais e sucos 90

Tipo de coletor: folha de aluminio
Temperatura ambiente

L-tirosina PVA@MIP

Solug¢do padrdo

Tensdo: 17 KV
Distéancia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: tambor rotativo 700 rpm
Temperatura ambiente

91

NTPP PET/PEI@MIP

Meio organico

Tensdo: 12-15 KV
Distancia do coletor: 13 cm
Tipo de coletor: placa metalica
Temperatura ambiente

92

5-fluorouracil

PET@MIP Urina

Vazdo: 0,55 mL h!
Tensio: 25 KV
Distancia do coletor: 13,9 cm
Tipo de coletor: cilindro coberto por papel
aluminio
Temperatura ambiente

93

Compostos Nitrogénados PIMH@MIP

Combustivel

Vazio: 0,3 mL h!
Tensdo: 20 KV
Disténcia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: placa metélica de aluminio

94

Bisfenol-A Nylon-6 @MIP

Aguas residuais

Vazdo: 0,07 mL h'!
Tensdo: 16 KV
Distancia do coletor: 15 cm
Tipo de coletor: folha de aluminio
Temperatura ambiente
Umidade: 40%

95

Propanolol

PET@MIP Agua

Tensdo: 20 KV
Distancia do coletor: 20 cm 96
Tipo de coletor: folha de papel aluminio

PET = poli(etileno tereftalato); PES = polietersulfona; PAN = poliacrilonitrila; PMA = metacrilato de propila; PAM = poli(alilamina); PS = poliestireno;
PVA = poli(dlcool vinilico); TMSPA = 3-(Trimetoxisilil)-propilamina; PSF = polissulfona carboxilada; PEI = polietilenimina; PIMH = poli-2-(1H-imidazol-
2-il)-4-fenol; Nylon-6 = policaprolactona; NTPP = niquel 5,10,15,20-tetrafenilporfirina e DNT = 2,4-dinitrotolueno.

com impressdo de fons Cd(Il), cujas adsor¢des variaram de 86,7-
68,5% em até 3 ciclos de reutilizagdo, demonstrando boa eficiéncia
do material para extracéio de metais pesados em dgua. Rammik e col.
desenvolveram nanofibras de polissulfona com impressdao de Ni(II)
visando andlise em amostras de dgua, tendo as nanofibras impressas
apresentado recuperagdes de 83-89%, enquanto as ndo impressas de
59-65%.% J4 Liu e col. propuseram um novo método de nanofibras
impressas com Cu(Il) e L-histidina, com eficiéncia de adsorcdo de
88,3% apds cinco ciclos de extragdo do fon em solugdo aquosa.

Nanofibras enriquecidas com NPs

As NPs sdo nanomateriais formados por nicleos metdlicos
(magnéticos ou ndo-magnéticos) geralmente a base de compostos
de ferro, cobalto e niquel, podendo haver combinagdes de cobre,
zinco, estrdncio, bdrio, silicio e titdnio, que exibem propriedades
interessantes e desejaveis em preparo de amostras no que se refere a
alta relacéio entre drea de supertficie e volume, além da boa capacidade
de funcionalizacdo superficial. Contudo, a aplicacdo de NPs em
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técnicas de SPE ainda se mostra pouco realizada devido a possivel
redugdo da permeabilidade da fase sé6lida, ocasionada por eventuais
formacgdes de aglomerados na solugdo da amostra.””

Nesse sentido, o enriquecimento nanofibras com NPs tem sido
uma estratégia eficiente e frequentemente relatada na literatura,
afim de melhorar as propriedades mecanicas e estruturais, além da
capacidade de interagdes quimicas e fisicas das NPs (Figura 8). No
que se refere as principais limitacdes do uso de NPs incorporadas as
nanofibras, sabe-se que altas porcentagens de NPs podem impedir o
processo de eletrofiacdio, enquanto baixas porcentagens podem nio
atribuir o efeito requerido. A Tabela 3 apresenta os principais trabalhos
relatados nos dltimos anos, visando o desenvolvimento e utilizagio
de nanofibras poliméricas incorporadas com NPs para aplicacdes em
preparo de amostras/adsor¢ao.

oo Ny
+ . =
HE 4

Oxido do metal Solugdo precursora
precursor nanoparticula@polimero

Solucio
polimérica

A4
Nanofibra
enriquecida
[ ]
TaNrY 1 © @
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) <— ... 0.
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Figura 8. Ilustracdo esquemdtica da obtengdo de nanofibras enriquecidas
com NP via eletrofiacdo e das interagdes envolvidas na sor¢do de analitos

Dentre inimeras nanofibras enriquecidas com NPs que foram
descritas na literatura para diversas aplicacdes, pode-se destacar
nanofibras aplicadas para a determinacdo de fons Pb(Il), Cd(Il),
Cr(VI), Cu(Il), Ln(III), As(IV) e Zn(II). Trabalhos como o de Hota
e col., Wang e col. e Shariful e col. descreveram o desenvolvimento
de materiais poliméricos enriquecidos com NPs para extra¢do dos
fons em solugdo padrdo.'”'% Em 2018, Haddad e Alharbi relataram
um aumento nas capacidades de adsor¢ao dos fons Pb(II) e Cd(II)
de solugdes aquosas utilizando nanofibras de poliacrilonitrila
enriquecidas com ZnO.!” No mesmo ano, Li e col. relataram o
desenvolvimento de fibras compostas por 6xido de polietileno/
quitosana, enriquecidas com nanotubos de haloisita e 6xido de ferro
(ALSi,04(OH),)/Fe;0,), cujos materiais apresentaram grande drea de
superficie especifica e propriedades superparamagnéticas com alta
eficiéncia para extragio de metais pesados em dgua.'%

Recentemente, Alharbi e col. desenvolveram membranas de
nanofibras funcionalizadas com 6xidos metdlicos para adsorcdo de
Pb(Il) e Cd(II). Em estudos de adsorcéo, os autores demonstraram
ap0s a otimizagdo parametros como pH da solucdo, concentragdes
iniciais de fons e tempo de interacdo, recuperagdes proximas de 100%
para ambos os fons.!® Trabalhando com amostras gasosas, Bajaj e col.
desenvolveram nanofibras de carbono ativado enriquecido com NPs
de 6xido de cobre para adsor¢do de sulfeto de hidrogénio. O material
foi sintetizado, caracterizado e aplicado em testes de adsor¢do. Os
autores relataram que o material funcionalizado exibiu um aumento
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significativo na capacidade de adsor¢do quando comparado com o
suporte polimérico puro.'"’

Para purificacdo de dguas residuais, Chen e col. estudaram
nanofibras de polivinilpirrolidona enriquecidas com ZnO/SnO,,
aplicadas para fotodegradacdo do corante vermelho do congo. Os
autores relataram que capacidade de fotodegradacdo do corante pelo
material pode ser atribuida a alta capacidade de adsorcéo, proveniente
da forte interagdo eletrostatica entre as NPs incorporadas e o corante
vermelho do Congo.!® Nesse mesmo sentido, Gao e col., Pant e
col., Shen e col. e Zhou e col. sintetizaram nanofibras visando a
adsorcao de corantes em dgua. Gao e col. produziram nanofibras de
PVA incorporadas com NPs de a-Fe,0;, com eficiente adsorcao de
laranja de metila, Pant e col. relataram o estudo de nanofibras de PVP
incorporadas com NPs de CdS/TiO, suportadas em nanofibras de
carbono para alta eficiéncia de adsor¢@o e decomposi¢do simultanea
de azul de metileno, preto reativo 5 e laranja reativo 16,1110

Ja Shen e col. trabalharam com nanofibras de PVP enriquecidas
com alumina mesoporosa para aplicagdo na adsor¢do do corante
laranja de metila. O material apresentou um bom desempenho na
adsor¢d@o do corante, além de estrutura altamente estdvel e boa
reutilizacdo.!"! Zhou e col. desenvolveram membrana nanofibrosas
de PVA revestida com TiO, para separacdo de 6leo/dgua e adsorcio
de azul de metileno. Os autores obtiveram alto fluxo de permeagao
e boa eficiéncia de filtragdo ideal.!?

Demirci e col. tiveram por objetivo a adsor¢do de DNA através
da modificagdo de nanofibras de acetato de celulose. Apds sintetizado
e caracterizado, foram feitos estudos de adsorcdo e reutilizacio do
material, cujos resultados sugeriram o potencial das nanofibras para
aplicagdes biotecnoldgicas.!!'® Bagheri e col. também sintetizaram
nanocompdsito eletrofiados incorporados com Fe,;O, para extracdo
sob campo magnético de furosemida, naproxeno, diclofenaco
e propionato de clobetasol. O método foi validado visando a
determinacio dos farmacos selecionados em amostras de urina e os
resultados indicaram que este método tem potencial suficiente para
enriquecimento e determinac¢do dos analitos na amostra de urina
obtendo recuperacdo na faixa de 78-91%.'>

NANOFIBRAS ENRIQUECIDAS VS MIP/MOF/NP
ISOLADOS: COMPARACAO DE DESEMPENHO E
CONFIGURACOES DE USO

Conforme ja descrito, a eletrofiagéio permite produzir fibras uni-
dimensionais (ex.: fios dnicos), bidimensionais (ex.: folhas e filmes
finos) e tridimensionais (ex.: nanoestruturas), atribuindo intimeras
possibilidades de configuracdes de fibras unicas ou arranjos de
multiplas fibras, em diversos formatos e configuragdes existentes
de SPE e SPME, embora diferentes disposicoes das fibras levem a
efeitos significativos no desempenho dos dispositivos analiticos.!*
Notadamente, a maior parte dos trabalhos que tratam da utilizagdo
de nanofibras em dispositivos SPE/SPME, reportam aplicagdes de
miuiltiplas fibras nos formatos de discos,'*'** membranas'® e micro-
colunas'?*!?” no modo off-line. Contudo, limitacdes relacionadas a
reprodutibilidade do preparo desses dispositivos t€ém sido relatadas
na literatura.

Em contrapartida, alguns autores sugerem que utilizag¢do de
pecas tdnicas na extracdo direta por SPME, seja por imersdo direta
da fibra na matriz ou por headspace, facilitam a difusdo do analito
para a fibra e propicia melhores recuperacdes e reprodutibilidade,!?81%
embora essa estratégia seja menos recorrente. Alternativamente, o
desenvolvimento dos materiais enriquecidos também € apontado
como uma estratégia eficiente, afim de reduzir os problemas relativos
ao empacotamento e melhorar o desempenho analitico. *8 A Tabela 4
apresenta parametros relacionados as técnicas de SPE/SPME e testes
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Tabela 3. Nanofibras de NPs reportadas na literatura para aplicagdes em adsor¢do e/ou preparo de amostras em diferentes matrizes

Silva et al.

Quim. Nova

Analito

Material

Amostra

Condicdes da eletrofiagdo

Ref.

BSA

HAp@CTA

Solugdo padrido

Tensdo: 20-25 KV
Distéancia do coletor: 12-16 cm

Tipo de coletor: eletrodo de aluminio

T =25 °C umidade = 55%

100

fon Cd(ID)

AIOOH@PCL

Solug¢do padrdo

Vazio: 1 mL h!
Tensdo: 10-20 KV
Tipo de coletor: tambor rotativo

101

fon LadIl)

Si0,@PAA

Solug¢do padrio

Vazdo: 20 pL min!
Tensdo: 24 KV
Disténcia do coletor: 15 cm

Tipo de coletor: rolo metélico giratdrio
Temperatura = 25 + 2 °C e umidade =42 + 5%

102

fons Cu(Il), Zn(II) e Pb(II)

PEO@quitosana

Solugdo padrao

Vazio: 0,1-0,5 mL h*!
Tensao: 7-15 KV
Tensdo: 25 KV
Tipo de coletor: aco inoxidavel

103

fons Pb(Il) e Cd(IT)

ZnO@PAN

Solu¢do aquosa

Vazao: 1,5 mL h'!
Tensdo: 20 KV
Distancia do coletor: 18 cm

Tipo de coletor: disco giratdrio circular

104

fons de metais pesados Cr(VI),
Cd(II), Cu(II) e Pb (II)

HAL/Fe,0,@
quitosana/PEO

Agua

Tensdo: 22 KV
Disténcia do coletor: 10 cm

Temperatura ambiente
Umidade < 10%

105

fons Pb(IT) e Cd(II)

ZnO/TiO,@PAN/
quitosana

Solu¢do aquosa

Vazio: 0,2 mL h*!
Tensdo: 25 KV
Disténcia do coletor: 10 cm
Temperatura ambiente

106

Sulfeto de hidrogénio

Cu(OAc),@PAN

Vazio: 0.8 mL h!
Tensdo: 15 KV
Disténcia do coletor: 16 cm

Tipo de coletor: coletor metélico coberto por

folha de papel aluminio

107

Vermelho do congo

Zn0/Sn0,@PVP

Aguas residuais

Tensdo: 15 KV

Tipo de coletor: folha de papel aluminio

108

Corante laranja de metila

a-Fe,0,@PVA

Agua

Vazdo: 1 mL h'!
Tensdo: 12 KV
Distancia do coletor: 14 cm

Tipo de coletor: rotativo de ago inoxiddvel (150

rpm)
Temperatura ambiente

109

Azul de metileno, preto reati-
vo-5 e laranja reativo-16

CdS/TiO,@
PVP

Solugdo padriao

Tensdo: 20 KV
Disténcia do coletor: 15 cm

Tipo de coletor: folha de aluminio

Temperatura ambiente

110

Alaranjado de metila

AlL,O,@PVP

Solu¢do aquosa

Vazio: 0,8 mL h'!
Tensao: 18 KV

Tipo de coletor: folha de papel aluminio

111

Azul de metileno

TiO,@PLA

Solu¢d@o aquosa

Vazio: 1,0 mL h!
Tensdo: 18 KV
Disténcia do coletor: 17 cm

Tipo de coletor: placa metélica coberta com folha

de papel aluminio

Temperatura =23 + 5 °C e umidade =41 + 5%

112

Contaminantes organicos
(corantes e fenol)

FeCl,@PAN

Aguas residuais

113

Tetraciclina

Fe,0,@PAN

Solu¢do aquosa

Vazio: 0,9 mL h!
Tensao: 12 KV
Distancia do coletor: 15 cm

Tipo de coletor: tambor metalico giratério
coberto por folha de papel aluminio

114

fon Arsénio(IV)

Fe(NO,),.9H,0@
PAN/PEI

Agua subterranea contami-

nada

Vazio: 0,5 mL h!
Tensdo: 10 KV
Disténcia do coletor: 15 cm
Coletor: aluminio
Temperatura ambiente

115
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Tabela 3. Nanofibras de NPs reportadas na literatura para aplicacdes em adsor¢ado e/ou preparo de amostras em diferentes matrizes (cont.)

Analito Material

Amostra

Condigdes da eletrofiacdo Ref.

fon Pb(ID) FumF@PAN

Solugdo aquosa

Vazao: 1 mL h'!
Tensdo: 22 KV
Disténcia do coletor: 9 cm
Temperatura: 23 °C e umidade = 20%

116

Vermelho do congo Zn0O/SnO,@PVP

Aguas residuais

Tensdo: 15 KV

Tipo de coletor: folha de papel aluminio 17

DNA CPAD@CA

Solugdo aquosa

Vazdo: 1 mL h'!
Tensdo: 15 KV
Distincia do coletor: 10 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura: 25°C
Umidade = 25%

118

Malaquita e leucomalaquita GO/TiO,@PAN-CMA

Solugdo aquosa

Vazio: 0,020 mL min’!
Tensdo: 14 KV
Distancia do coletor: 10 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio
Temperatura: 40 + 2 °C
Umidade =25 £ 1,2%

119

fon Cu (11) Si-MO@PVA/PAA

Solucdo aquosa

Vazio: 0,5 mL h!
Tensdo: 15 KV
Distéancia do coletor: 20 cm

120

Compostos organicos volateis NiO@PBT

Solugdo aquosa

Vazio: 0,5 mL h’!
Tensdo: 16 KV
Distancia do coletor: 10 cm

121

Furosemida, naproxeno, diclof-

enaco e propionato de clobetasol Fe,0,@PBT

Urina

Vazao: 0,15 mL min™'
Tensdo: 16 KV
Disténcia do coletor: 10 cm
Tipo de coletor: folha de papel aluminio

122

Hap = (Ca,,(PO,){(OH),); CTA = triacetato de celulose; PAN = poliacrilonitrila; Fe(acac), = acetilacetonato de ferro; PVA = poli(élcool vinilico); PVP = poli-
vinilpirrolidona; OAc = Acetato; HAL = nanotubos de haloisita; PEO = 6xido de polietileno; PCL = policaprolactona; PAA = poli (4cido acrilico); PEI = po-
lietilenimina; FumF = fumarato de ferro (II); PES = polietersulfona; PLA = metiltriclorossilano; CA= acetato de celulose; CPAD = 4cido 4-cianopentandico
ditiobenzoato; GO = 6xido de grafeno; PAN-CMA = poli (acrilonitrila-co-dcido maleico); PA = poliamida; PBT = tereftalato de polibutileno; PT = politiofeno;

Si-MO = silica modificada; BSA = albumina sérica bovina.

de adsorcao com uso de adsorventes MOFs, MIPs e NPs incorporados
a matrizes eletrofiadas e isolados, como forma de comparagdo do
desempenho desses materiais.

Em 2018, Yan e col. destacaram que nanofibras sdo suportes ideais
para as MOFs, por propiciarem a formacao de redes em 3D, evitando
a agregacdo das particulas, melhorando a dispersao e disponibilizando
mais sitios ativos para adsorcio. Além disso, os autores destacaram

serem necessdrios menores volumes de solventes de elui¢cio e menor
quantidade de material sorvente na extracdo.'* Recentemente, Wang
e col. destacaram que a eletrofiacdo de materiais enriquecidos com
MOFs, comparada com outros métodos de sintese, requer menor
consumo de reagentes, demonstrando a vantagem ecoldgica da
técnica.'” De acordo com os dados apresentados na Tabela 4, verifica-
se que os materiais eletrofiados a base de PAN e PS enriquecidos com

Tabela 4. Parametros relacionados as técnicas de SPE/SPME e testes de adsor¢iio com uso de adsorventes MOFs, MIPs e NPs isolados ou incorporados a

matrizes eletrofiadas

4 Areade Capacidade de . Quantidade Volume de Volume de
Material sorvente superficie adsor¢do (mg Técnica Reuso solvente Modo Ref.
(m? gty o) de sorvente amostra eluigio

MIL-68(Al)@PAN 1460 306 SPE 6,0 mg 10 ciclos 80 mL 4,0 mL Off-line 51
MOFs MIL-68(Al) 175 11,55 PT-SPE 8,0 mg 100 vezes 2mL 200 uL Off-line 130
MOF-199@PS 182,60 8,50 TFME 80 mg - 2,0 mL 240 uL Off-line 52

MOF-199 77,47 3,74 MSPE 20 mg - 4,0 mL 3,0mL Off-line 131

PVA @MIP bisfenol-A - - SPE 20 mg - 1,0 mL 1,0 mL Off-line 90

MIP bisfenol-A 340,21 - SPE 100 mg - 5,0 mL 3,0mL Off-line 132

MiPs PVA@MIP Cu (II) 143,00 143,00 - 100 mg 5 ciclos - - Off-line 85
MIP Cu (II) 120,91 111,81 - 10 mg 10 ciclos - - Off-line 133

AlL,O,@PVP 417,70 - - 5,0 mg 5 ciclos 30 mL - Off-line 106

NPs ALO, - - u-SPE 50¢g 6 ciclos 150 mL 3,0 mL Off-line 134
Fe,0,@PAN 17,80 - - 10 mg 5 ciclos 20 mL - Off-line 114

Fe,O, 71 - SPE 50 mg 6 ou mais ciclos 1000 mL 8,0 mL Off-line 135

TFME = microextra¢io de filme fino (do inglés, thin-film microextraction).
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MIL-68(Al) e MOF-199, respectivamente, apresentam maiores valores
de drea superficial e capacidade de adsor¢@o que os materiais isolados.
Além disso, comparando o uso das técnicas de microextragdo de filme
fino (TFME) e SPME, confirmam-se consumos menores de volume de
amostra e solvente de eluicdo ao se empregar materiais eletrofiados.

Patel e col. realgaram o desafio de unir as técnicas de eletrofiagdo
e impressdo molecular, utilizando de nanofibras como suportes
para MIPs, produzindo materiais enriquecidos de alta estabilidade
e robustez, aumentando, ainda, a limitada capacidade de adsorcéo
e taxa de transferéncia de MIPs."*® Novamente, de acordo com os
dados apresentados na Tabela 4, pode-se verificar que o material
eletrofiado a base de PVA, enriquecido com polimero de impressio de
fon Cu(II), apresenta maior drea superficial e capacidade de adsor¢ao
que os materiais isolados, exigindo menor quantidade de material
sorvente, volume de amostra e solvente de elui¢do em SPE com uso de
PVA@MIP bisfenol-A, quando comparado com SPE com MIP
bisfenol-A.

Ja Bagheri e col. evidenciaram que a incorporagdo de NPs em
matrizes poliméricas conduz a obten¢do de melhores propriedades
mecénicas e térmicas,® além de Feizbakhsh e col. proporem que
incorporagdo de NPs a suportes poliméricos reduz a agregacdo nas
NPs, melhorando sua dispersdo na matriz e fornecendo superficies
ativas para interagir com moléculas alvos.'* Ainda de acordo com
os dados apresentados na Tabela 4, podem-se evidenciar areas
superficiais maiores para de materiais eletrofiados a base de PVP
e PAN, enriquecidos com Al O, e Fe,O,, respectivamente, quando
comparados com os 6xidos puros.

CONCLUSOES

Ao descrever nesta contribui¢cdo os fundamentos e aplica¢des
da técnica de eletrofiacdo para a producdo de novos materiais
sorventes baseados em nanofibras poliméricas enriquecidas com
MOF, MIP e NP, espera-se que tenham sido apresentadas evidéncias
sOlidas de inimeras utilizagcdes desses materiais em processos de
adsorgdo e preparo de amostras com sucesso. Frente as dezenas de
trabalhos relatados envolvendo a utilizacdo desses materiais para
determinacdo de diferentes analitos em diversos tipos de amostras
(bioldgicas, farmacéuticas, ambientais, forenses, dentre outras), fica
evidente o interesse analitico em aplicar a técnica de eletrofiagdo
para o desenvolvimento nanofibras adsorventes com performance
superior aos materiais isolados (MOF, MIP e NP) ja bem relatados
na literatura.

Nesse sentido, pode-se vislumbrar que a abordagem de nanofibras
eletrofiadas incorporadas com MOF, MIP e NP apresenta-se como
uma estratégia inovadora para obtencdo de materiais porosos, de
alta drea superficial e boa estabilidade térmica, mecanica e quimica,
agregada a seletividade dos MIPs, a alta eficiéncia de extragdo
de moléculas de diferentes classes das MOFs, além da excelente
capacidade de funcionalizacdo das NPs. Em oposi¢do, vale destacar
também as limitagdes associadas a baixa reticulacdo e as mudancgas
estruturais das cavidades seletivas dos MIPs, a dessor¢ao incompleta
de analitos e baixa estabilidade quimicas das MOFs, bem como a
baixa permeabilidade da fase sélida de NPs.

Em particular, todos os trabalhos relatados nesta
contribui¢do demonstram a aplicabilidade da eletrofiagdo
para obtencdo de materiais & base de solugdes poliméricas
(PAN,48,53-56,58-60,62-66,72,88,104,106,107.1 13-116,119 quitosana’55,56,77,78,82,84,103.105,106
PS,5257.7686 PET,70.739293.96 PES 7189 PMA,7 PAM,” PVA,7%8587:9091
TMSPA %81 PSE3 PIMH,* NYLON-6, CTA,'“PCL, "' PAA, 102120
PVP,108.110.11L117 PyA 109 P A 112 CA 118 ¢ PBT!2122), sendo essa a
classe mais popular de materiais aplicados em eletrofia¢do visando a
SPE, contudo, ndo a tinica aplicdvel, demonstrando o ainda limitado

Quim. Nova

conhecimento acerca da estrutura, obtencgdo e aplicabilidade das
nanofibras eletrofiadas.

Nesse sentido, por fim, aponta-se a necessidade de empreender
esfor¢os na fabricacdo de novos aparatos experimentais de
eletrofiacdo, novos materiais enriquecidos e novos dispositivos
de (micro)extragdo em fase sélida, bem como de uma completa
caracterizacdo e elucidacdio estrutural das nanofibras eletrofiadas.
Sobretudo, frente as diferentes e mais complexas matrizes analisadas
nos trabalhos relatados, pode-se vislumbrar promissoras e eficientes
técnicas de preparo de amostras e processos de adsor¢do baseados
em nanofibras eletrofiadas funcionalizadas com MIP, MOF e NP e
outras inimeras combinac¢des ndo abordadas neste trabalho.
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