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formado por precursores alcodxidos a silanos
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REVESTIMENTO HIBRIDO A BASE DE PRECURSORES SILANOS APLICADO SOBRE UMA
LIGA MAGNETOELASTICA UTILIZADA COMO PLATAFORMA PARA BIOSSENSORES DE
CARREGAMENTO DE MASSA

Campo da Invencao

[0001] A presente invencdo descreve um revestimento hibrido formado
por precursores alcodxidos (silanos) destinado a ser utilizado em biossensores
para detecgao de bactérias em meios liquidos, como soro fisiologico, leite,
sucos, etc. A aplicacdo do revestimento sobre a superficie magnetoelastica
forma um sistema protegido contra corrosdo. O invento tem ampla utilizacéo
na area da saude, biomédica, laboratorial e farmacéutica, bem como na area

ambiental, para controle de microrganismos em solos, agua e efluentes.

Antecedentes da Invencao

[0002] Ligas magnetoelasticas, compostas por FeNiMoB, séao
amplamente utilizadas como plataforma para biossensores de carregamento de
massa para detec¢do de microrganismos. Esta liga é extremamente suscetivel
a corrosdo, necessitando de um recobrimento que a proteja, normalmente
camadas de cromo e de ouro. S8o aqui revelados revestimentos hibridos a
base de precursores silanos que protegem esta liga do meio corrosivo,
substituindo as camadas metdlicas convencionalmente utilizadas. Os
revestimentos hibridos sdo obtidos facilmente pelo método sol-gel e séo
aplicados sobre a superficie da liga através do processo dip-coating, que
garante o recobrimento completo do substrato por uma camada homogénea e
compacta.

[0003] Os biossensores sdao empregados para substituir métodos
convencionais, como coleta e cultivo de culturas, permitindo uma avaliagao
mais rapida e remota.

[0004] O principio de funcionamento do biossensor, se baseia na
alteracdo de massa devido a presenga de microrganismos aderidos na
superficie do mesmo quando o meio liquido esta contaminado. Esta alteragao

na massa do sistema provoca uma variagéo na frequéncia de ressonancia que
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€ detectada remotamente por um equipamento indicando que o meio liquido
testado esta contaminado.

[0005] Para a manutengéo dos biossensores no meio liquido por longos
periodos de tempo, se propde o0 uso do revestimento hibrido de precursores
alcodxidos a base de silanos objeto do presente invento, que é produzido e
aplicado em condi¢cbes normais de temperatura e pressao, de forma rapida e
com baixo custo, além de nao ser téxico nem potencialmente poluente.

[0006] Os revestimentos atualmente utilizados sao formados por finas
camadas de cromo e de ouro, aplicadas pelo método de sputtering. O método
sputtering além de ser um processo que exige infraestrutura relativamente
complexa e de custo de instalacao elevado, também nao possibilita a aplicacao
simultinea do revestimento nas duas faces da fita magnetoelastica,
aumentado, dessa forma, o tempo para o processo de produgédo do biossensor.
[0007] Além disso, o processo de sputtering nao garante o recobrimento
das laterais da fita, comprometendo dessa forma a resisténcia a corrosao do
biossensor quando em contato com meio agressivo, ja que a liga
magnetoelastica empregada, composta por Fe, Ni, Mo e B, nao oferece
resisténcia apreciavel a corrosdo. Dessa forma, quando o biossensor é
colocado em contato com o meio de ensaio (normalmente com potencial
corrosivo ao substrato), a face da fita sem protecao é rapidamente atacada e
iniciando um processo corrosivo irreversivel. Esse processo corrosivo
compromete a vida util do biossensor e os resultados obtidos, uma vez o
produto de corrosao produzido pode interferir nos resultados obtidos.

[0008] No ambito patentario, foram localizados alguns documentos
relevantes, que estdo descritos a seguir, mas sem antecipar a presente
invengao.

[0009] Pedido de patente ES2208121 A1, 29/11/2002, “Anticuerpos y
antigenos inmovilizados sobre particulas magnéticas de silice como
biosensores”. Esta patente indica a utilizacdo de particulas de ferro em pé,
enquanto que no presente invento utiliza-se como plataforma uma liga

magnetoelastica a base de ferro, niquel, molibdénio e boro. Outra diferenca é
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gue nesta patente as particulas de ferro s&o ftratadas com y-
aminopropiltrietoxissilano dissolvido em tolueno e acetona. No presente
trabalho sugere-se a utilizacdo de dois silanos (tetraetoxissilano e 1,2-
Bi(trietoxissilil)etano) dissolvidos em etanol e agua.

[0010] Pedido US2002/0068157 A1, 06/06/2002, “PRODUCTS WITH
BIOFUNCTIONAL COATING”. Esta patente descreve um revestimento
biofuncional a partir de um hidrogel formado por um polimero hidréfilo sintético,
de preferéncia um selecionado a partir do grupo de poli (alcool vinilico), poli
(hidroxietilacrilato), poli  (hidroxietil-metacrilato),  poli[Tris  (hidroximetil)
metilacrilamida], poli (etileno-6xido), poli (1-vinil-2-pirrolidona) e poli
(dimetilacrilamida), ou os seus copolimeros. O presente invento propde a
utilizacdo de revestimentos a partir de sol-gel formados por silanos
(tetraetoxisilano e 1,2-Bi(trietoxisililletano) a fim de proteger a liga
magnetoelastica e ancorar o elemento de bio-reconhecimento em um
biossensor.

[0011] Pedido de patente US2011/0140208 A1, 16/06/2011,
“FABRICATION PROCESS OF A BIOSENSOR ON A SEMICONDUCTOR
SUBSTRATE”. Esta patente apresenta um biossensor a base de um o0Oxido
metalico semicondutor complementar (CMOS) revestido com  3-
Aminopropiltrietoxissilane. O presente invento propdée a utilizagdo de
revestimentos a partir de sol-gel formados por silanos (tetraetoxissilano e 1,2-
Bi(trietoxissilil)etano) a fim de proteger a liga magnetoelastica, a base de ferro,
niguel, molibdénio e boro, e ancorar o elemento de bio-reconhecimento em um
biossensor.

[0012] Pedido de patente US2011/0237464 A1, 24/09/2011, “GUIDED
MODE RESONANT FILTER BIOSENSOR USING A LINEAR GRATING
SURFACE STRUCTURE”. O biossensor proposto nesta patente € composto
por um material de baixo indice de refragao (vidro, plastico, polimero, ou epdxi)
revestido por um material de alto indice de refragéo (sulfureto de zinco, didxido
de titanio, 6xido de indio e estanho, éxido de tantalo, e nitreto de silicio). Ele

funciona a partir de um sistema de deteccado que compreende um biossensor,
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uma fonte de luz que dirige a luz para o biossensor, e um detector, que detecta
a luz refletida a partir do biossensor. O presente invento prop6e a utilizacdo de
revestimentos a partir de sol-gel formados por silanos (tetraetoxissilano e 1,2-
Bi(trietoxissilil)etano) a fim de proteger a liga magnetoelastica, a base de ferro,
niquel, molibdénio e boro, e ancorar o elemento de bio-reconhecimento em um
biossensor. O funcionamento do biossensor proposto neste trabalho é baseado
na exposicao do biossensor a um campo magnético oscilante produzido por
uma bobina excitadora. Este campo faz com que o a plataforma
magnetoelastica do biossensor produza vibragdes longitudinais elasticas. Com
iss0, 0 biossensor produz um fluxo magnético resultante, com uma frequéncia
de ressonancia especifica, que pode ser detectada remotamente.

[0013] Pedido de patente W02004/048603 A2, 10/06/2004, “Coatings”.
Esta patente apresenta um dispositivo formado por um substrato condutor
elétrico recoberto por um revestimento desenvolvido pelo método sol-gel com
materiais bioldgicos. O revestimento é aplicado sobre o substrato utilizando-se
o método de variagdo de potencial elétrico. O presente trabalho propée um
revestimento desenvolvido pelo método sol-gel, porém aplicado sobre o
substrato pelo método dip-coating. Além disso, o substrato utilizado neste
invento é uma liga magnetoelastica (amorfa). O biossensor desenvolvido com
estes elementos um método de deteccdo remoto, baseado na variacdo da
frequéncia de ressonancia do biossensor, ndo necessitando de contato e
conexdes elétricas.

[0014] Pedido W0O2007/115541 A2, 18/10/2007, “Method for producing
surface structures and element having a surface structure for use in biosensors
or for the production of cell guiding structures”. Esta patente apresenta o
processo para producdo de uma superficie especifica para ancoragem de
macromoléculas para utilizacdo em biossensores. O revestimento proposto é
composto por carbono amorfo, bombardeado por ions, por meio de laser ou
feixe de elétrons. O presente invento propde um revestimento desenvolvido

pelo método sol-gel, a base de silanos (tetraetoxissilano e 1,2-
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Bi(trietoxissilil)etano), aplicado sobre o substrato metalico pelo método dip-
coating.

[0015] Pedido de patente PI0518455-0 A2, 05/10/2005, “Biossensores
para medicdo de produto de analise em fluido e respectivos métodos de
medicdo da concentracdo do produto de analise”. Esta patente apresenta o
desenvolvimento de biossensores para medicdo de produto de analise em
fluidos e respectivos métodos de medicdo da concentragdao do produto de
analise. Os biossensores compreendem pelo menos um elétrodo que
compreende material de carbono de filme fino, semicondutor ou condutor, e um
mediador de elétrons, que compreende um mediador de elétrons que contém
ruténio ou um material de ferricianeto ou &cido carboxilico ferroceno.

O presente invento propde a utilizacdo de revestimentos a partir de sol-gel
formados por silanos (tetraetoxissilano e 1,2-Bi(trietoxissililletano) a fim de
proteger a liga magnetoeldstica, a base de ferro, niquel, molibdénio e boro, e
ancorar o elemento de bio-reconhecimento em um biossensor. O
funcionamento do biossensor proposto neste trabalho é baseado na exposicao
do biossensor a um campo magnético oscilante produzido por uma bobina
excitadora. Este campo faz com que a plataforma magnetoelastica do
biossensor produza vibracdes longitudinais elasticas. Com isso, 0 biossensor
produz um fluxo magnético resultante, com uma frequéncia de ressonancia
especifica, que pode ser detectada remotamente.

[0016] Do que se depreende da literatura pesquisada, ndo foram
encontrados documentos antecipando ou sugerindo 0s ensinamentos
apresentados na presente invengdo, em sua simplicidade e disposicao
inovadora, de forma que a solu¢ao aqui proposta possui novidade e atividade

inventiva frente ao estado da técnica.

Sumario da Invencao

[0017] A presente invencdo compreende um revestimento hibrido

desenvolvido a partir de precursores alcooxidos a base de silanos
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tetraetoxissilano (TEOS) ou 1,2-Bi(trietoxissililletano (BTSE), obtidos a partir do
processo sol-gel.

[0018] Em um aspecto, os precursores alcooxidos a base de silanos
foram hidrolisados com etanol e agua e permaneceram em descanso por um
periodo (1 a 48 horas) para promover todas as reacdes de hidrolise.

[0019] Em outro aspecto, o revestimento hibrido € utilizado para revestir
biossensores de carregamento de massa.

[0020] E um objeto da presente invengdo um revestimento hibrido para
uso como filme barreira protetivo sobre ligas magnetoelasticas.

[0021] Em uma concretizagdo, os silanos utilizados s&o o
tetraetoxissilano (TEOS) ou 1,2-Bi(trietoxissilil)etano (BTSE).
[0022] Estes e outros objetos da invencdo serdo imediatamente

valorizados pelos versados na arte e pelas empresas com interesses no
segmento, e serdo descritos em detalhes suficientes para sua reproducao a

seguir.

Descricao Detalhada da Invencao

[0023] A novidade apresentada € a substituicdo da camada de cromo e
ouro, convencionalmente utilizada em biossensores de carregamento de
massa, por um revestimento hibrido obtido a partir de precursores alcodxidos a
base de silanos. O revestimento hibrido foi desenvolvido a partir de precursores
alcooxidos a base dos silanos tetraetoxissilano (TEOS) ou 1,2-
Bi(trietoxissilil)etano (BTSE), obtidos a partir do processo sol-gel. Este método
consiste na preparacao de um sol (solucdo) do precursor silano com etanol e
agua, a temperatura e pressao ambiente. Apds um curto periodo de hidrolise
(de 1 a 48 horas), o sol esta pronto para ser aplicado sobre a liga
magnetoelastica. Apds depositar o filme sobre o substrato, através de técnicas
apropriadas, este fica exposto ao ar (de 1 a 10 horas), dando inicio as reacoes
de hidrélise e condensacao. Apds a secagem (cura) em estufa (60 a 200° C)
por alguns minutos (de 30 a 180 min), forma-se uma rede (gel) sobre o
substrato, sendo que esta rede formada é hibrida (orgénica e inorganica). O
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revestimento hibrido de precursores alcodxidos a silanos aqui revelado é
produzido e aplicado em condicdes normais de temperatura e pressdo, de
forma rapida e com baixo, além de nao ser toxico nem potencialmente
poluente. Esses revestimentos tém por finalidade melhorar a resisténcia a
corrosdo de biossensores para detec¢ao de microrganismos em meios liquidos.
As vantagens dos revestimentos hibridos propostos em relacdo aos demais
sdo a garantida protecdo contra a corrosdo e a facilidade e rapidez da
aplicacao destes sobre o substrato metalico.

[0024] Os revestimentos atualmente utilizados sdo formados por finas
camadas de cromo e de ouro, aplicadas pelo método de sputtering, que além
de exigir um alto valor agregado e tecnologia especifica, ndo garante o
recobrimento completo do substrato. Ja os revestimentos hibridos propostos
sdo aplicados utilizando-se um processo chamado de dip-coating. Este
processo € conduzido a temperatura e pressdo ambientes, com um
equipamento simples e garante o recobrimento completo do substrato.

[0025] Os biossensores sao empregados para substituir métodos
convencionais, como coleta e cultivo de culturas, permitindo uma avaliagéo
mais rapida e remota.

[0026] O principio de funcionamento do biossensor, se baseia na
alteracdo de massa devido a presenca de microrganismos aderidos na
superficie do mesmo quando o meio liquido esta contaminado. Esta alteracédo
na massa do sistema provoca uma variagao na frequéncia de ressonancia que
€ detectada remotamente por um equipamento indicando que o meio liquido
testado esta contaminado.

[0027] Esses biossensores sao constituidos por uma fita magnetoelastica
de uma liga de Fe, Ni, Mo e B e s&o inseridos em meios liquidos que podem
ocasionar a corrosao dessa liga, considerando que a mesma nao apresenta
resisténcia a corrosdo apreciavel. A novidade descrita relata a aplicacao de um
revestimento hibrido sobre esses biossensores visando aumentar a vida util
dos mesmos e evitar o0 comprometimento dos resultados devido a corrosédo da
fita.
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[0028] O revestimento hibrido revelado foi desenvolvido a partir de
precursores alcodxidos a base de silanos tetraetoxissilano (TEOS) ou 1,2-
Bi(trietoxissilil)etano (BTSE), obtidos a partir do processo sol-gel. Para cada
revestimento, o precursor alcodéxido a base de silano foi hidrolisado com etanol
e agua nas seguintes propor¢cbes massicas: 10/15/15/60 para o
revestimento TEOS/MAP/AGUA/ETANOL; e 5/40/55 para o revestimento
BTSE/AGUA/ETANOL. No revestimento a base de TEOS é utilizado o 3-
(Trimetoxisilil)propilmetacrilato (MAP) para melhorar as propriedades do filme
formado. Os sols permanecem em descanso por um periodo (1 a 48 horas)
para promover todas as reagdes de hidrélise. Apos este periodo foi realizada a
aplicacao do sol sobre a superficie da liga magnetoelastica.

[0029] As amostras de liga magnetoelastica foram previamente limpas
em uma solucéo de agua e etanol (50/50) com aplicacéo de ultrassom (10 a 30
min) e, posteriormente, foram imersas em solugédo alcalina de hidréxido de
sédio (0,01 M), a fim de promover a formacao de hidroxilas livres em sua
superficie.

[0030] Com as amostras devidamente preparadas, o sol foi aplicado
utilizando-se o0 método de dip-coating. Utilizando o equipamento de dip-coating,
aplicou-se uma camada do sol, com velocidades de entrada e retirada idénticas
e constantes (5 a 30 mm/min) e com tempo de imersao da amostra especifico
para garantir a formacéao do filme (1 a 30 minutos). Apds a aplicacao do sol, as
amostras permaneceram expostas ao ar (1 a 10 horas), em temperatura
ambiente, para promover a secagem e a condensacao do filme sobre o
substrato. Em seguida, as amostras foram levadas a estufa (60° C a 200° C)
para o processo de cura (30 a 180 min).

[0031] Ensaios de corrosdo, como polarizagdo potenciostatica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica, comprovaram que este
revestimento hibrido aumenta a vida Gtil da amostra de liga magnetoelastica
em meio potencialmente corrosivo, quando compara a amostra sem

revestimento.
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[0032] Em um aspecto, o revestimento hibrido de precursores alcodxidos
a base de silanos € produzido pelo método sol-gel. Este método consiste na
preparacdo de um sol (solucdo) do precursor silano com etanol e agua, a
temperatura e pressdao ambiente. Apds um curto periodo de hidrélise (de 1 a 48
horas), o sol esta pronto para ser aplicado sobre a liga magnetoelastica. Outra
vantagem deste revestimento é o processo de aplicacao, chamado de dip-
coating.

[0033] Este processo necessita de um equipamento simples, igualmente
chamado de dip-coating. Este processo também é conduzido a temperatura e
pressdo ambientes. A amostra da liga magnetoelastica é presa em uma haste
do equipamento. Ao ser acionado, o equipamento baixa esta haste, com uma
velocidade constante, e mergulha perpendicularmente a amostra na solucdo
contendo os precursores silanos hidrolisados. Apds um determinado tempo de
imersdo, a amostra é retirada com velocidade constante da solucédo. Este
procedimento garante a formacao de uma camada homogénea que recobre de
forma eficiente e em uma Unica etapa as duas faces da amostra, assegurando
uma protecao completa da amostra contra a corrosao.

[0034] Ensaios de corrosdo comprovaram que este revestimento hibrido
aumenta a vida U(til da amostra de liga magnetoelastica em meios
potencialmente corrosivos. Logo, o método de aplicagdo do revestimento
hibrido € de transferéncia tecnoldgica mais facil com simplificacdo da
infraestrutura necessaria comparativamente ao processo atualmente
empregado.

[0035] Além disso, o revestimento hibrido a base de precursores silanos
possui viabilidade microbiolégica, pois ndo €& tdxico e nao impede o
crescimento e proliferacdo dos microrganismos, uma vez que é necessario que
0s microrganismos (bactérias) se desenvolvam em sua superficie.

[0036] Todas estas caracteristicas citadas demonstram que o
revestimento hibrido proposto agrega um aumento na resisténcia a corrosao e
garante a utilizacdo do biossensor por tempos prolongados sem que haja

qualquer dano ou comprometimento do sistema e dos resultados requeridos.
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[0037] Em outro aspecto o revestimento hibrido pode ser utilizado como
filmes barreira protetivo sobre a liga magnetoelastica, com o intuito principal de
utiliza-la como plataforma para biossensor de carregamento de massa. Estes
biossensores sado utilizados para a deteccao de microrganismos (bactérias) em
meios sélidos e liquidos, tais como soro fisioldgico, leite, sucos, etc.

[0038] Frente a isso, 0 invento proposto descreve a aplicagdo de um
revestimento hibrido visando melhorar a resisténcia a corrosdo e facilitar o
processo de revestimento desses biossensores.
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Reivindicacoes

1) REVESTIMENTO HIBRIDO A BASE DE PRECURSORES SILANOS APLICADO SOBRE
UMA LIGA MAGNETOELASTICA UTILIZADA COMO PLATAFORMA PARA BIOSSENSORES DE
CARREGAMENTO DE MASSA, caracterizado por consistir essencialmente de um
revestimento hibrido obtido a partir de precursores alcdxidos obtidos a partir do
processo sol gel
2) REVESTIMENTO HIBRIDO A BASE DE PRECURSORES SILANOS APLICADO SOBRE
UMA LIGA MAGNETOELASTICA UTILIZADA COMO PLATAFORMA PARA BIOSSENSORES DE
CARREGAMENTO DE MASSA de acordo com a reinvindicagdo 1, caracterizado
pelo seu processo de obtengdo compreender as seguintes etapas:

i) preparagdao de um sol do precursor silano com etanol e agua a

temperatura e pressao ambiente

i) aguardar o periodo de hidrélise (de 1 a 48 horas)

iii) deposicao do filme sobre o substrato por dip-coating

iv) apds depositar o filme sobre o substrato, através de técnicas

apropriadas, este fica exposto ao arde 1 a 10 horas

v) secagem (cura) em estufa (60 a 200° C) por alguns minutos (de

30 a 180 min)
3) REVESTIMENTO HIBRIDO A BASE DE PRECURSORES SILANOS APLICADO SOBRE
UMA LIGA MAGNETOELASTICA UTILIZADA COMO PLATAFORMA PARA BIOSSENSORES DE
CARREGAMENTO DE MASSA de acordo com as reinvindicagcbes 1 e 2,
caracterizado pelo seu processo de obtencdo compreender amostras de liga
magnetoelastica previamente limpas em etanol com aplicagdo de ultrassom e
posteriormente, imersas em solugao alcalina de hidréxido de sodio
4) REVESTIMENTO HIBRIDO A BASE DE PRECURSORES SILANOS APLICADO SOBRE
UMA LIGA MAGNETOELASTICA UTILIZADA COMO PLATAFORMA PARA BIOSSENSORES DE
CARREGAMENTO DE MASSA de acordo com as reinvindicacbes 1 - 3,
caracterizado pelo seu processo de obtengdo compreender o sol ser aplicado
utilizando-se 0 método de dip-coating, aplicando-se uma camada do sol, com

velocidades de entrada e retirada idénticas e constantes e com tempo de
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imersdo da amostra especifico para garantir a formacédo do filme (1 a 30
minutos)

5) REVESTIMENTO HIBRIDO A BASE DE PRECURSORES SILANOS APLICADO SOBRE
UMA LIGA MAGNETOELASTICA UTILIZADA COMO PLATAFORMA PARA BIOSSENSORES DE
CARREGAMENTO DE MASSA de acordo com as reinvindicagbes 1 - 4,
caracterizado pelo seu processo de obtencdo compreender apds a aplicacéo
do sol, as amostras permaneceram expostas ao ar (1 a 10 horas), em
temperatura ambiente, em seguida, levadas a estufa (60° C a 200° C) para o
processo de cura (30 a 180 min)

6) REVESTIMENTO HIBRIDO A BASE DE PRECURSORES SILANOS APLICADO SOBRE
UMA LIGA MAGNETOELASTICA UTILIZADA COMO PLATAFORMA PARA BIOSSENSORES DE
CARREGAMENTO DE MASSA, caracterizado por ser obtido pelo método descrito

nas reivindicacdes 1-5
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Resumo
REVESTIMENTO HIBRIDO A BASE DE PRECURSORES SILANOS APLICADO SOBRE UMA
LIGA MAGNETOELASTICA UTILIZADA COMO PLATAFORMA PARA BIOSSENSORES DE
CARREGAMENTO DE MASSA

A presente invengdo descreve um revestimento hibrido formado por
precursores alcodxidos a silanos destinado a ser utilizado em biossensores
para deteccao de bactérias em meios liquidos, como soro fisiologico, leite,
sucos, etc. A aplicacdo do revestimento sobre a superficie magnetoelastica
forma um sistema protegido contra corrosdo. O invento tem ampla utilizacéo
na area da saude, biomédica, laboratorial e farmacéutica, bem como na area

ambiental, para controle de microrganismos em solos, agua e efluentes.
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