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RESUMO
PREDIGER, Nathalia de Campos, Analise do efeito de nanoparticulas de ouro
funcionalizadas com citrato sobre a sensibilidade de redes de Bragg. 2020 87 f.

Dissertacao (Mestrado em Fisica) — Programa de Pés-Graduacao em Fisica e
Astronomia, Universidade Tecnologica Federal do Parana. Curitiba, 2020.

Nesse trabalho € analisado o efeito da deposi¢cdo nanoparticulas de ouro
funcionalizadas com citrato sobre a sensibilidade ao indice de refragdo externo
de redes de Bragg corroidas. As nanoparticulas de ouro foram sintetizadas pelo
método de Turkevich. A morfologia das nanoparticulas foi analisada por
microscopia eletrénica de transmissao, a distribuicdo de tamanhos foi avaliada
através do espalhamento dindmico de luz e a banda plasmoénica foi caracterizada
pela espectroscopia UV-Vis. As nanoparticulas foram depositadas sobre a
superficie da fibra pela técnica conhecida como drop-cast que permitiu a fixagéo
das nanoparticulas com uma boa aderéncia mesmo com a fibra imersa em
solucdo aquosa. O processo de deposigcao das nanoparticulas também foi
caracterizado, possibilitando utilizar a diminuicdo da intensidade do espectro
como parametro para finalizar a deposi¢cdo. A presenca das nanoparticulas na
superficie da fibra aumentou a sensibilidade das redes de Bragg em pelo menos
30%. A hipdtese para este aumento na sensibilidade € o aumento do campo
evanescente devido ao aumento do indice de refracdo efetivo do modo de
nucleo. Os resultados apresentados nessa dissertacdo demonstram as
vantagens do uso de nanoparticulas de ouro funcionalizadas com citrato para o
desenvolvimento de imunossensores.

Palavras-chave: Redes de Bragg. Sensores. Fibras 6ticas. Nanaoparticulas de
ouro.



ABSTRACT
PREDIGER, Nathalia de Campos, Analysis of the effect of gold nanoparticles
functionalized with citrate on the fiber Bragg gratings sensitivity. 2020 87 f.

Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Graduate Program in Physics and
Astronomy, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2020.

In this work, the effect of deposition of gold nanoparticles functionalized
with citrate on the sensitivity to the external refractive index of etched fiber Braggs
is analyzed. The gold nanoparticles were synthesized by the Turkevich method.
The morphology of the nanoparticles was analyzed by transmission electron
microscopy, the size distribution was evaluated through dynamic light scattering
and the plasmonic band was characterized by UV-Vis spectroscopy. The optical
fiber surface was coated by gold nanoparticles through technique known as drop-
cast, which allowed the fixation of the nanoparticles with good adhesion even with
the fiber immersed in aqueous solution. The deposition process of the
nanoparticles was also characterized, making it possible to use the observed
decrease in the the spectrum intensity as a parameter to finish the deposition.
The presence of nanoparticles on the fiber surface increased the sensitivity of
fiber Bragg gratings by at least 30%. The hypothesis for this increase in sensitivity
is the increase in the evanescent field due to the increase in the effective
refractive index of the core mode. The results presented in this work demonstrate
the advantages of using gold nanoparticles functionalized with citrate for the

development of immunosensors.

Palavras-chave: Fiber Bragg gratings. Sensors. Optical fibers. Gold
nanoparticles.



Figura 1 -

Figura 2 —

Figura 3 —

Figura 4 —

Figura 5 —

Figura 6 —

Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —

LISTA DE FIGURAS

Diagrama do processo de funcionalizagdo da fibra com
DIOMOIECUIAS. ... .o
Desenho esquematico da estrutura de uma fibra Ootica
convencional. Representado em verde o limite do nucleo, em
cinza o contorno da casca e em azul o contorno da capa
(0101 (=] (o] = VT
Representagédo dos espectros incidente, transmitido e refletido
por uma rede de Bragg em fibra ética.............ooovvviiiiiieniinn
Configuragdo de gravacao das redes de Bragg na fibra 6tica.
Representado o laser ArF, os dois espelhos de direcionamento
do feixe de luz, diafragma, lente cilindrica e mascara de fase.
Destacado naimagem esta a representac¢ao do posicionamento
da fibra ética ao lado da mascaradefase. .........ccccccvvviviiiiernnnnnn.
Representacao da haste de fixacdo da fibra ética com rede de
Bragg, utilizada no processo de COrrosao............ueuvvvveviceeeeeeennnn.
Espectros da rede de Bragg do sensor FBC-08, registrados
antes e apos ao ataque quimico na regiao darede......................
Variagao do comprimento de onda da FBG durante o processo
de corrosao. A seta indica o momento no qual a fibra foi retirada
do HF 2 40% e inserida em um acido com concentragdo menor...
Imagem da regido da rede de Bragg apds a corrosdo em HF,
realizada com o auxilio de microscépio. A escala apresentada
naimagem € de 10 [M......oieiiieiiiieee e
Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas em suspenséo,
com maior ocorréncia em 7 nm, produzidas pelo método
quimico de Turkevich, obtidas por medicdode DLS.....................
(@) Imagem de Microscopia de Transmissdao das AuNPs
mostrando a formagao de aglomerados. (b) Detalhe da imagem
de microscopia eletrénica de transmissdo na regido das Nps

MENOIES..... o

20

30

40

47

48

56

58

59

60



Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 —

Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Espectro de absorgdo otica das AuNPs-NasCsHsO7 coloides
com concentragédo de 7x10-"®mol/L, e com a solugéo diluida 20
vezes €M H2O .. ...
Deslocamento em comprimento de onda devido a variagao de
temperatura da FBG antes da corrosao.............ccceeeeieeneeininnnnn.
Variagcédo do indice de refracdo das amostras de misturas de
agua e glicerina em fungao da concentragdo em volume.............
Resultado da perfilometria do filme formado pela deposicéo de
10 uL sobre uma lamina de microscépio ao longo de 60
ST =T0 U] [o [0 1< 70
Imagem da regido do filme formado pela deposi¢cao de 10 uL
sobre uma lamina de microscopio ao longo de 60 segundos na
qual foi realizada a perfilometria..............oooviiiiiiii
Espessura dos filmes de AuNPs formados sobre as laminas de
microscoépio para os diferentes tempos de deposicéo..................
Decaimento da poténcia do sinal da EFBG-16 em fungdo do
tempo de deposi¢cdo de AuNps-NasCesHs07 (normalizada) .......

Espectros da EFBG do sensor FBC-08, registrados antes e
apos a deposigao das AUNPs-NasCeHs07.......ccooeeieiiiiiiiiiiiee
Variagcdo do comprimento de onda da EFBG ao longo do
processo de deposicdo das AUNPS............ccooiiiiiiiiiiiiieee,
Curva de resposta da EFBG a variagdes do indice de refragcao
antes e apos a deposicdo das AUNPS...........ccooeviiiiiiiiiiciiee,
Sensibilidades da EFBG a variagdes do indice de refracao antes
e apdés a deposicdo das AuNPs e o aumento relativo da
sensibilidade apds a depoSICa0........cccevvveiiiiiiiiiee e,
Resolucao da EFBG a variagdes do indice d refragao antes e

apos adeposicao das AUNPS ...

62

63

64

65

66

67

68

69

70

73

74



LISTA DE ABREVIATURAS

Anti-IgG Anti - Imunoglobulina G
AuNPs Nanoparticulas de ouro

Nanoparticulas de ouro funcionalizadas com citrato
AuNPs-Na;C¢H:s0O,

de sddio
BSA Albumina de soro bovino
dB Decibel
DLS Dynamic Light Scattering
EDC N-(3-Dimethylaminopropyl)-N'-ethylcarbodiimide
hydrochloride
EFBG Etched Fiber Bragg Grating
FBG Fiber Bragg Grating
HAUCI4 Acido cloroaurico
HF Acido Fluoridrico
IgG Imunoglobulina G
IR indice de refracao
LABIE Laboratdrio de Bioanalitica e Eletroanalitica
LPG Redes de periodo longo em fibra
MET Microscopia Eletronica de Transmissao
MPTMS 3-mercapt-otrimetoxissilano
MULTI-FOTON Laboratério Multiusuario de Fotdnica
NA Abertura numérica
NasCsHs07 Citrato de sodio
NHS N-Hydroxysuccinimide
NPs Nanoparticulas
OSA Optical Spectrum Analyser
PBS Solugédo Tampéo de Fosfato
PVC Policloreto de polivinila
SPR Ressonancia plasménica de superficie
UIR Unidades de indice de refragao
uv Ultravioleta

UV-Vis Ultravioleta-visivel



n2
ni
Neff

An

AB
ko

LISTA DE SIMBOLOS

Raio da Fibra otica

Constante de Propagacéao

Periodo de Modulagado da Rede de Bragg

indice de Refracédo da Casca

indice de Refracado do Nucleo

indice de refracao efetivo

Amplitude da Modulagdo do indice de
Refracao

Comprimento de Onda no Vacuo

Comprimento de Onda de Bragg

Numero de onda no vacuo



1.1

1.2

1.2.1

1.2.2

1.3

1.3.1

1.3.2

2.1

2.2

2.3

3.1

3.2

3.3

4.1

4.2

4.3

5.1

SUMARIO

INTRODUGAO........coooimieeeeeeeeeeeeee e 15
Consideragoes iNiCIaIS...........cccoeiiiiiiiiiiieieee e 15
Estado daarte..............cooooiiiiiiiiiiii 18
Sensores em fibras OtiCas...........cooociiiiiiiiiiii 18
Nanoparticulas de OUFO........ccooeiieeiieiiieeeeeeeeeee e 24
ODBjJEtIVOS.......ceiiiiiiiiiie e 27
ODJEtiVO GEIal.....eeiiiiiieiiiieee e 27
Objetivos ESPEeCifiCOS......couiiiiiiiiiiii e 28
FUNDAMENTAGAO TEORICA............cooooveeeeeeeeeeeeeeeeeee e 29
Fibras Oticas..............ooooiiiiiiiiiiiii s 29
Fotossebsibilidade................ccccccoiii 37
Redes de Bragg...........coooiiiiiiiiie 39
MATERIAIS E METODOS..........coovoieieeeeeeeeeeeeeeee e 43
Producéao e corrosdo das redes de Bragg.................cccociiiinnnne. 44
Sintese e caracterizagao das nanoparticulas de ouro................. 49
Caracterizag0es dO SENSON...........ccoeviiiiiiiiiiiiieee e 52
RESULTADOS E DISCUSSOES............ocoooiovieeeceeeeeeeeean 56
Corrosdo dafibra...............ccooiii i 56
Sintese e caracterizag6es das nanoparticulas............................ 60
Caracterizag0es do SENSOr.................ovvviiiiiiiiiiiieeeeee e 63
CONCLUSOES..........coiioeeeeeee e, 76
Trabalhos futuros...............ccoiiiii 77

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS..............cccooooveeeeeeeeeeeeeee, 79



15

1 INTRODUGAO

Neste capitulo sera apresentada a contextualizagao do uso de redes de
Bragg como dispositivos sensores, assim como o estado da arte e os objetivos

desse trabalho.

1.1 Consideragoes iniciais

O desenvolvimento de sensores baseados em dispositivos
fotorrefrativos teve uma grande evolugdo com a descoberta da fotossensibilidade
em fibras oticas. Tal descoberta permitiu que as pesquisas académicas
proporcionassem aplicagbes reais e até hoje vem sendo amplamente
investigadas (MENDEZ, 2007; BRAGA, 2011; SILVA, 2011). Um bom exemplo
das aplicagdes praticas sdo os sensores de fibra 6tica aplicados as medidas de
temperatura e deformagdes mecanicas que se apresentam como uma tecnologia
ja consolidada e disponiveis comercialmente (SOUSA et al., 2013; BAZZO et al.,
2016; SOUSA et al., 2016; DREYER et al., 2018). No entanto, novas aplicagbes
tecnologicas ainda vém sendo reportadas na literatura, como por exemplo
técnicas de producao de sensores em fibras oéticas corroidas, utilizacdo de
diferentes tipos revestimentos, assim como novos métodos de interrogacgao,
(TRIPATHI et al., 2012; SRIDEVI et al., 2014; SRIDEVI et al., 2015;
BRZOZOWSKA et al., 2015; LIU et al., 2017).

Tais dispositivos sdo considerados promissores gracas a estabilidade de
suas caracteristicas espectrais, facilidade de implementagédo e principalmente

pela acuracia apresentada. Nesta classe de sensores o sinal detectado pode ser



16

analisado a partir das mudancas na frequéncia da luz, na fase ou na intensidade,
possibilitando uma variedade de método de interrogagcao (MOREIRA, 2004).

Dentre os sensores em fibra destacam-se as redes de Bragg em fibra
(Fiber Bragg Gratings - FBG), que sao dispositivos formados pela modulagéo
periodica do indice de refragdo do nucleo da fibra. Este dispositivo acopla luz do
modo fundamental para modos contra-propagantes em comprimentos de onda
discretos (OTHONOS, KALLI, 1999). O indice efetivo do modo de propagacgéao
depende das condigbes de contorno do nucleo da fibra de forma que
deformagdes mecanicas e variagcdes de temperatura causam alteracoes neste
parametro (OTHONOS, 1997; OTHONOS, KALLI, 1999).

A sensibilidade ao indice de refracdo pode ser obtida caso a fibra
contendo a rede de Bragg seja submetida ao processo de corrosdo, em tal
condicao a rede é conhecida como Etched Fiber Bragg Grating (EFBG) (DONG
et al., 1995). Através desta técnica é possivel diminuir o didmetro da fibra, sendo
possivel remover a casca da fibra 6tica em alguns minutos e com taxa
controlada, através de ataque quimico proporcionado por acidos, geralmente o
acido fluoridrico (BEKMURZAYEVA et al, 2018). Conforme espessura da casca
€ reduzida o campo evanescente comecga a interagir com o meio externo, assim
o indice de refracdo do meio influencia o indice de refragdo efetivo do modo de
nucleo, tendo desta forma um dispositivo que pode ser utilizado como transdutor
para este parametro (IADICICCO et al.,, 2005, TSIGARIDAS et al., 2014;
BEKMURZAYEVA et al., 2018). Devido a essa caracteristica, as EFBGs
revestidas com nanoestruturas estdo sendo investigadas como sensores de
medicao seletiva a um determinado analito. A interacdo do campo evanescente

com um analito de interesse que pode ligar-se ao revestimento da EFBG, permite
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determinar sua concentragdo por meio das alteragcdes espectrais. Esta
caracteristica aliada a simplicidade do processo de fabricagéo, tornam esta area
um promissor campo de estudos. (BEKMURZAYEVA et al, 2018).

Tais caracteristicas que combinam as interagbes entre as areas de
fotbnica e ciéncia dos materiais, deram origem a uma nova area de aplicagao
ainda nao consolidada que vem se destacando, a biotecnologia aplicada a
sensores. O numero de trabalhos publicados nos anos recentes indica que este
€ um campo de pesquisa promissor e em grande desenvolvimento, salientando
o potencial das redes em fibra na produgédo de biossensores (TRIPATHI et al.,
2012; SRIDEVI et al., 2014; BRZOZOWSKA et al., 2015; SRIDEVI et al., 2015;
LIU et al., 2017; BEKMURZAYEVA, SHAIMERDENOVA, TOSI, 2018).

Outras vantagens de sensores em fibras 6ticas, amplamente descritas
na literatura, sdo o tamanho reduzido, a baixa perda por insergao e a codificacéo
em comprimentos de onda especificos, parametros esses utilizados no setor de
telecomunicagdes (SILVA, 2011; CAUCHETEUR, GUO, ALBERT, 2015). Além
disso, apresentam capacidade de sensoriamento remoto, quasi-distribuido e de
mais de um parametro, o que permite as medi¢des simultaneas de temperatura,
deformagao, pressao, etc. A boa resisténcia a elevadas temperaturas e
ambientes quimicamente agressivos fornece a este dispositivo grande
adaptabilidade a diferentes locais de medigdo. Também apresentam vantagens
em relagéo a sensores elétricos, como imunidade a interferéncia eletromagnética
€ a sua alta capacidade de multiplexacdo. Tais caracteristicas apontam para o
potencial de desenvolvimento de imunossensores capazes de realizar

multitestes. Nesse caso varios diagnosticos podem ser realizados ao mesmo
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tempo, com uma pequena quantidade de amostra (CULSHAW, KERSEY, 2008;
BRAGA, 2011; SILVA, 2011).

As vantagens mencionadas anteriormente podem ser estendidas a
aplicagbes distintas e especificas que utilizam nanoestruturas como
revestimento (BRAGA, 2011). Essas nanoestruturas sao escolhidas de forma a
proporcionem a ligagcao especifica entre elementos quimicos de interesse,
tornando o sensor seletivo e especifico para tal substancia (SRIDEVI et al., 2014;
CAUCHETEUR, GUO, ALBERT, 2015; ARGHIR et al., 2015, ESPOSITO et al.,

2018, HEIDEMANN et al., 2018).

1.2 Estado da Arte

1.2.1 Sensores em fibras dticas

O avanco da nanotecnologia tem permitido o desenvolvimento de
biossensores aplicados a seguranca de alimentos, ao monitoramento ambiental,
ao diagnéstico clinico e nas areas médicas (LIU et al, 2017; BENTO, 2019). As
redes em fibra, tais como as EFBG ou as redes de periodo longo (LPG — Long
Period Gratings) com a superficie funcionalizada (CAUCHETEUR, GUO,
ALBERT, 2015) também se apresentam como potenciais biossensores. A
funcionalizagcao de sua superficie com anticorpos permite o ligamento especifico
com um determinado antigeno, alterando as propriedades 6ticas da superficie e
as condi¢cdes de contorno do guia e consequentemente alterando o indice

efetivo. Este tipo de sensor se torna uma opcao inovadora e capaz de
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desenvolver sensores quimicos e bioquimicos, com monitoramento e
quantificacdo das interagdes biomoleculares em tempo real, além de ser
economicamente viavel (CHIAVAIOLI et al., 2017).

Sridevi e colaboradores (SRIDEVI, et al., 2014) apresentaram resultados
mostrando que ao revestir EFBGs com nanotubos de carbono, a EFBG se torna
um biossensor com alta sensibilidade para detecg¢ao da proteina concanavalina
A. Em 2015, Sridevi e colaboradores (SRIDEVI, et al., 2015) descreveram
sensores baseados em redes revestidas com 6xido de grafeno e anticorpos.
Estes sensores detectam a presenca de antigenos na ordem de 7 ng/mL,
dispensando a ligagdo de um segundo anticorpo funcionalizado para intensificar
a resposta do dispositivo. Esta caracteristica € conhecida por label free, e suas
principais vantagens sao a redug¢ao dos custos de producdo do sensor assim
como o tempo de detecgio.

Coelho e seus colaboradores (COELHO et al., 2016) descrevem a
fabricacdo e caracterizacdo de um sensor de indice de refragdo baseado em
LPGs revestidas com uma pelicula fina homogenia de 6xido de zinco. Os
sensores com revestimentos de ZnO de 29 a 145 nm de espessura foram
caracterizados e comparados em termos da variagdo do comprimento de onda
e da intensidade das bandas de atenuagéo, alterando o indice de refracao (IR)
de 1,300 para 1,600. Uma sensibilidade média do comprimento de onda de
aproximadamente 7162 nm/UIR foi alcancada na faixa de IR de 1,440 a 1,456.
O dispositivo de deteccao de intensidade revestido com filme de ZnO com 87 nm
mostra uma sensibilidade linear de 216,4 dB/UIR em uma ampla faixa de IR de

1,340 a 1,420.
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Liu e seus colaboradores (LIU et al., 2017), apresentaram uma técnica
de funcionalizag¢ao de redes em fibra com biomoléculas através da adsorcao de
grafeno em sua superficie. Neste trabalho a FBG passou por um processo de
enriquecimento da superficie com grupos (Si-OH) e para a imobilizagado das
biomoléculas sobre o grafeno foi utilizada em uma mistura de N-(3-
Dimethylaminopropyl)-N'-ethylcarbodiimide  hydrochloride (EDC) e N-
Hydroxysuccinimide (NHS) em uma solu¢cdo tampao de fosfato (PBS). Esta
mistura permite que grupos carboxilicos estejam disponiveis para a ligagao com
as biomoléculas. Em seguida a fibra foi imersa em uma solugdo com um
anticorpo especifico para a funcionalizagdo, e por fim, em uma solugdo de
albumina de soro bovino (BSA - Bovine Serum Albumin) para bloquear os sitios
ativados evitando a adsorcdo nao especifica. Essas etapas do processo de

funcionalizagédo sao apresentadas na Figura 1.

Figura 1 - Diagrama do processo de funcionalizagado da fibra com biomoléculas.
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O desempenho deste imunossensor label free foi avaliado monitorando
a ligagado da bioafinidade cinética entre Imunoglobulina G (IgG) e a anti -
Imunoglobulina G especifica (anti-IgG). Os resultados mostraram a capacidade
de resposta em tempo real e uma sensibilidade ultra alta com limite de detecgao
de 7 ng/mL, 10 vezes melhor que o biossensor nao revestido. Além disso, no
estudo foi possivel a reutilizagdo do biossensor, facilitada por um procedimento
simples de regeneragdo baseado na remoc¢ao do anti-IgG ligado (LIU et al.,
2017).

Um imunossensor baseado em redes de Bragg em fibras oticas
corroidas com superficies modificadas com o6xido de grafeno também foi
proposto por Wang e colaboradores (WANG et al., 20719). A sensibilidade ao
indice de refragao, nesse trabalho, foi aumentada em 77,17% utilizando um
revestimento com diadmetro de 80um. O sensor revestido com 6xido de grafeno
teve entdo o anticorpo anti-monoclonal BSA (anti-MABs) imobilizado em sua
superficie, de modo a realizar a deteccao especifica para o BSA. A sensibilidade
aferida foi cinco vezes maior que a do sensor sem o revestimento da
nanoestrutura, com limite de detecgao aproximado de 0,165 nM.

Além dos oxidos, outros materiais nanoestruturados também tém sido
utilizados no desenvolvimento de biossensores. Um biossensor para a detec¢ao
de biomoléculas utilizando uma fibra 6tica monomodo com nucleo revestido com
nanoparticulas a base de MgO foi desenvolvido por Sypabekova e seus
colaboradores (SYPABEKOVA et al, 2020). O sensor exibiu uma faixa de
sensibilidade de 0,75 nm/UIR até 19,63 nm/UIR para uma faixa de indice de
refracdo de 1,3329 a 1,37649. O biossensor proposto foi testado para a

deteccao de concentragdes de moléculas de trombina onde o limite de detecg¢ao
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foi de 0,625 pg/mL. Ding, Huang, Guan (DING, HUANG E GUAN, 2015)
apresentam um biossensor em fibra otica utilizando nanoesferas de prata
funcionalizadas com 6xido de silicio. Além das nanoesferas este sensor também
utilizou nanoparticulas de ouro (AuNPs) para gerar uma amplificagdo por
ressonancia plasmoénica de superficie (SPR - Surface Plasmon Resonance). O
nanofilme a base de silica melhora a sensibilidade na detecgcédo da concentragao
de DNA atingindo 1,388 nm/logM com boa linearidade. Um outro imunossensor
para detectar a dengue foi descrito por Camara et al. (CAMARA et al., 2013),
utilizando fibra multimodo padrdo revestida com nanoparticulas de ouro
funcionalizadas com anticorpo especifico. O antigeno da Dengue NS1 foi
fisicamente imobilizado nas nanoparticulas e o sensor péde detectar o antigeno
NS1 na faixa de 0—1 pyg/mL com um limite de detecgao de 74 ng/mL, podendo
ser utilizado para o diagndstico da dengue na fase aguda. Marques e
colaboradores (MARQUES et al., 2016) utilizaram nanoparticulas de ouro para
a deteccgao de estreptavidina. A menor concentragado de estreptavidina medida
foi de 2,5 nM, sensibilidade de 6,9 nm/ng.mm? e a detecg¢ao do sensor de estudo
chegou ao limite de 19 pg/mm?2.

Em 2017, Xu e colaboradores (XU et al., 2017) propuseram um novo
método para modificar redes em fibras com nanoparticulas de ouro de 20 nm por
meio de 3-mercapto-trimetoxissilano (MPTMS). Ao monitorar o deslocamento do
comprimento de onda dos sensores, usando diferentes concentragbes de
solugdes de NaCl para calibrar a sensibilidade do indice de refracdo (IR),
mostram uma melhoria de 150 nm/UIR para 160 nm/UIR.

No trabalho de Caucheteur e colaboradores (CAUCHETEUR et al.,

2018) foi relatado o impacto do revestimento de FBGs com nanoparticulas de
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ouro e posteriormente em sua sensibilidade as citoqueratinas utilizadas como
biomarcadores para o diagnéstico de cancer. Os resultados obtidos confirmam
que a espessura do revestimento e sua rugosidade determinam o desempenho
do biossensor. A melhor configuragao € a deposicdo com aproximadamente 35
nm de espessura, tendo o limite experimental de detecc&o para as citoqueratinas
1pg/mL. Loyez e colaboradores (LOYEZ et al, 2019) apresentaram um sensor
baseado em Redes de Bragg com um arranjo particular de nanoparticulas de
ouro em superficie. O limite de detecgcédo do sensor estudado foi de 1 ng/mL e
apresentou especificidade aprimorada.

As nanoparticulas também podem ser combindas com outros materiais
para o desenvolvimento de biossensores. Socorro e seus colaboradores
(SOCORRO et al., 2015) mostraram a incorporagado de nanoparticulas de ouro
em filmes finos poliméricos para obter um dispositivo de fibra 6tica baseado em
SPR. O dispositivo resultante mostrou uma alta sensibilidade as mudancas de
pH de pH 4,0 para pH 6,0, com uma grande faixa dindmica e uma resposta muito
rapida. Um sensor de fibra 6tica de grande nucleo do tipo D baseado no
acoplamento de nanoparticulas de ouro e filme de ouro foi proposto por Niu e
seus colaboradores (NIU et al, 2019). O efeito de acoplamento de campo elétrico
entre a ressonancia de plasmon de superficie do filme de ouro (SPR) e a
ressonancia de plasmon de superficie localizada de AuNPs (LSPR) pode
melhorar a sensibilidade do indice de refracdo do sensor. Nos resultados
experimentais mostraram que a sensibilidade do indice de refracdo do sensor de
fibra ética revestida com o filme de ouro e as AuNPs atinge 3074 nm/UIR, que é

1,4 vezes maior do que a fibra 6tica revestida apenas com o filme de ouro.
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Yang e colaboradores (2020) apresentaram um estudo onde um sensor
baseado em estrutura de fibra 6tica usando 6xido de grafeno e nanoparticulas
de ouro foi produzido e testado para deteccao de glicose (YANG et al, 2020). A
especificidade da sonda do sensor desenvolvida € aumentada pela imobilizagéo
com a enzima glicose oxidase, que se oxida apenas na presenga de solugao de
glicose. Os resultados obtidos mostram que o modelo de sensor desenvolvido é
altamente sensivel para a detecgcao de concentragdes de glicose em corpos
humanos com uma sensibilidade de 1,06 nm/mM, na faixa linear com limite de
11 mM, com preciséo de autocorrelagéo de 0,9386.

Em sensores label free a imobilizacdo do receptor acontece em uma
etapa, ndo necessitando de um segundo marcador ou anticorpo ancorado para
realizar a leitura. Neste tipo de sensor, grupos funcionais existentes nas
biomoléculas receptoras sao explorados ou modificados para permitir a
formacgao de uma monocamada de moléculas. (CAUCHETEUR, GUO, ALBERT,

2015).

1.2.2 Nanoparticulas de Ouro

A nanotecnologia contribuiu para o avango e aperfeigoamento do estudo
de sensores, assim dispde-se de uma alternativa interessante como estratégia
de identificacdo eficiente, rapida e com capacidade de detectar baixas
quantidades de analito. Dentre os nanomateriais que vém sendo amplamente
utilizados estdo as nanoparticulas (NPs), que podem ser organicas ou
inorganicas, metalicas, magnéticas ou poliméricas (BENTO, 2019; CAMILO,

2019; KHAN, SAEED, KHAN, 2019; PROENCA, 2019).
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Atualmente as pesquisas buscam compreender melhor as propriedades
fisicas, dticas, quimicas, elétricas e magnéticas, que muitas vezes diferem das
que o material apresenta em macroescala. Os estudos também estao voltados
para os métodos de fabricacdo que exploram as possibilidades de modificagéo
de superficie (MARQUES, 2013; BENTO, 2019). Em tratando de modificacao
superficial, € possivel realizar uma estabilizacdo eletrostatica que permite a
interacdo com cargas do meio e até mesmo entre elas (VIEIRA, 2012). O
tamanho, carga, estabilidade, area de superficie e volume disponivel na
estrutura de nanoparticulas também sao caracteristicas uUteis para a amplificacéo
do sinal e da sensibilidade da medida aferida (D'ORAZIO, 2003; WU et al., 2007;
BOHUNICKY, MOUSA, 2010; MALHOTRA et al., 2012; PERFEZOU, TURNER,
MERKOCI, 2012; XU, WANG, 2012; MARQUES, 2013; ULIANA et al., 2018;
BENTO, 2019; PROENGCA, 2019).

Esses aspectos tem aumentado o interesse no estudo de suas
aplicagdes tecnoldgicas, incluindo o desenvolvimento de novos dispositivos, em
especial os sensores e o0s biossensores (BENTO, 2019; CAMILO, 2019;
PROENCA, 2019). As nanoparticulas podem auxiliar na imobilizacao de
biomoléculas na superficie sensora, levando a uma melhoria significativa no
desempenho do dispositivo, aumentando a sua bicompatibilidade, sensibilidade,
seletividade e precisdo (PERFEZOU, TURNER, MERKOCI, 2012; MARQUES,
2013; SHAH et al., 2015, CHAO et al., 2016). A area superficial especifica, com
a ancoragem de receptores caracteristicos para um determinado analito,
aumentam a area de deteccgao e permitem o desenvolvimento de sensores mais
simples, com menores custos e dimensodes reduzidas, (CHIKKAVEERAIAH et

al., 2011; OTIENO et al., 2016).
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Em meio a toda a gama de materiais dos quais as nanoparticulas podem
ser produzidas, o ouro chama a atengdo dos pesquisadoes devido as
propriedades singulares, como a sua alta estabilidade e alta absortividade molar
na regido do visivel (WAGERS, CHUI, ADEM, 2014; BENTO, 2019), baixa
citoxicidade (TAGHIZADEH et al., 2019), boa biocompatibilidade, ou seja,
bioinércia e baixa citoxicidade (TAGHIZADEH et al., 2019), elevada estabilidade
e grande area de superficie ativa (AFSHARAN et al., 2016). Michael Faraday
apresentou em 1857, no trabalho intitulado “The Bakerian Lecture: Experimental
relations of Gold (and other metals) to Light’, as singularidades especificas
exibidas por coloides de ouro quando entravam em contato com a radiagao
luminosa (TU; SUN; GRATTAN, 2012; HABASHI, 2016). Hoje sabe-se que os
coloides de nanoparticulas de ouro (AuNPs) ao serem irradiados por luz visivel,
apresentam uma oscilacdo dos elétrons livres de sua superficie, devido sua
interacdo do campo eletromagnético e absorvem parte da luz visivel. Este
fendmeno é denominado por efeito de ressonancia de plasmon de superficie (do
inglés Surface Plasmon Resonance — SPR). Devido ao tamanho e forma do
material, sofre desvios de comprimento de onda no espectro do UV-Vis
(Ultravioleta - visivel) (ROCHA, 2008; CRUZ, 2010; CORREA, 2015;
AMENDOLA et al., 2017; BENTO, 2019).

As condicbes em que as AuNPs sdo produzidas influenciam o seu
tamanho, forma e, consequentemente, as suas propriedades (CAl et al., 2008;
MARTINEZ-PAREDES, 2009). O método mais comum para sintetizar as AuNPs
€ através do Método de Turkevitch, que se da através da reducdo de ouro em
solugdo aquosa, utilizando citrato de sédio como agente redutor. Este método foi

descrito inicialmente por Turkevitch e colaboradores, em 1951 (TURKEVICH,
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STEVENSON, HILLIER, 1951). A técnica utiliza acido cloroaurico (HAuCls) e
citrato de sodio (NasCeHs0O7), originando nanoparticulas de ouro com didmetro
médio de 20 nm (MARTINEZ-PAREDES, 2009; CAI et al., 2008; BOISSELIER,
ASTRUC, 2009; TURKEVICH, STEVENSON, HILLIER, 1951). A modificagéo da
superficie com citrato de sédio permite a ancoragem de anticorpos (OLIVEIRA
etal., 2017). Essa ancoragem ocorre com grupos funcionais por meio de ligagdes
covalentes ou interagdes eletrostaticas (CAUCHETEUR, GUO, ALBERT, 2015;
JAZAYERI et al., 2016; KHASHAYAR et al., 2017; CAMILO, 2019; TAGHIZADEH
et al., 2019). Este tipo de ligagdo geralmente com compostos de longas cadeias
de alquila, com ligacbes covalentes entre ouro e enxofre, mediadas pelos
radicais sulfidrila nos tidis na maioria das vezes. Outras configuragdes utilizadas
sao as compostas por radicais carboxilas, amina, ou os radicais hidroxila
(CAUCHETEUR, GUO, ALBERT, 2015). Frens, em 1973 (FRENS, 1973),
adequou o método de Turkevich, tendo um controle de proporgdes entre o citrato
de sodio e o composto de ouro, obtendo nanoparticulas de ouro cujo tamanho
variou de 16 a 147 nm. E neste método que se baseiam varios trabalhos

desenvolvidos atualmente (MARTINEZ-PAREDES, 2009; CAl et al., 2008).

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo analisar o efeito que nanoparticulas de

ouro funcionalizadas com citrato de sodio (AuNPs-Na;CgHs;O,) sobre a
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sensibilidade de redes de Bragg corroidas. Tais nanoparticulas sao de grande

interesse no desenvolvimento de imunossensores.

1.3.2 Objetivos Especificos

- Produzir sensores baseados em EFBGs gravadas em fibras dticas
monomodo;

- Obter dispersdes coloidais estaveis de nanoparticulas de ouro a partir
do método de Turkevich, utilizando citrato de sédio como agente de estabilizagao
e reducao (AuNPs-NasCesHs07).

- Caracterizar a solugdo aquosa de AuNPs-NasCsHs07 por meio de
espectroscopia de absorgado UV-visivel (UV-vis), Espalhamento Dindmico de Luz
(Dynamic Light Scattering - DLS) e Microscopia Eletrbnica de Transmissao
(MET).

- Caracterizar os filmes formados pelas AuNPs-NasCsHs07 produzidos
por drop-casting com a dispersdao coloidal empregando a técnica de
perfilometria;

- Caracterizar a sensibilidade do sensor EFBG ao indice de refragao,

antes e apos a deposicdo de AuNPs-NasCsHs07 sobre a superficie do sensor.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Neste capitulo serao tratados os fundamentos teéricos da propagacao
em fibras 6ticas e os principios de funcionamento das redes de Bragg em fibras,
conceitos necessarios a compreensdo dos sensores desenvolvidos nesse

trabalho.

2.1 Fibras éticas

As fibras odticas, elemento central no sistema de comunicacgdes o6ticas e
também muito utilizadas em dispositivos de sensoriamento 6tico, em geral séo
guias de ondas cilindricos, formados de material dielétrico, com dimensdes
microscopicas, analogas a um fio de cabelo.

Nas fibras oticas a luz é confinada e transmitida ao longo de suas
extremidades, e pode ser guiada nas regides do visivel e infravermelho. As fibras
Gticas sao formadas por duas estruturas conhecidas como nucleo e casca. As
fibras compostas de silica pura ou dopada sao as mais utilizadas em sistemas
de comunicagdes oticas. Essa dopagem pode alterar algumas propriedades da
fibra, como o indice de refragdo do nucleo, sendo o elemento de dopagem mais
comum o germanio. Tendo o indice de refragdo do nucleo maior que o da casca,
satisfazendo as condi¢gdes para a reflexao interna total, o ndcleo mantém a luz
confinada e guiada ao longo da diregdo de propagacédo (CHERIN, 1983). Além
do nucleo e da casca, numa estrutura simplificada, a fibra ética apresenta uma
terceira camada, chamada de capa, a qual serve para aumentar a sua robustez

mecanica e proporcionando também uma maior flexibilidade ao guia (CHERIN,
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1983; HECHT, 2001; THEVENAZ, 2011). Essa estrutura composta por nucleo,
casca e capa é mostrada na Figura 2.
Figura 2 — Desenho esquematico da estrutura de uma fibra ética convencional. Representado

em verde o limite do nucleo, em cinza o contorno da casca e em azul o contorno da capa
protetora.

Fonte: Autoria propria (2019).

As fibras oticas podem ser produzidas em diversos diametros,
entretanto, as fibras padrées para telecomunicagdo possuem o didmetro do
nucleo e da casca tipicamente da ordem de 8 um e 125 ym, respectivamente.
Com padréao, o indice de refracdo do nucleo (n,) € ligeiramente maior que o
indice de refragao da casca (n,) devido dopagem no nucleo (CHERIN, 1983).

A capacidade de transporte de informagdao de uma fibra otica é
determinada pelas suas propriedades materiais e geométricas. Essas
propriedades associadas a frequéncia da radiagcao transmitida determinam as
propriedades modais da fibra. Ao propagar-se na fibra o6tica, tanto o campo
elétrico quanto o magnético apresentam diferentes perfis na direcao radial, cada
um desses perfis sdo conhecidos como modos de propagacgao. De acordo com
a quantidade de modos permitidos, as fibras sdo separadas em duas classes, as
monomodo e as multimodo (AGRAWAL, 1997; DALY, 1984).

As fibras 6ticas podem ainda ser classificadas de acordo com o perfil de

indice de refracao, sendo de indice gradual ou de indice degrau. As de indice
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gradual possuem indice de refragdo do nucleo variando proporcionalmente ao
raio, assumindo maior valor no centro do nucleo, decaindo até a interface nucleo-
casca, assumindo o valor do indice de refracdo da casca, ou seja, tem um
decaimento gradativo do indice de refragao (DALY, 1984; LIU, 2005). Ja nas
fibras de indice degrau, o indice de refracdo é constante dentro do nucleo da
fibra e tem uma variacdo brusca na interface nucleo-casca, assumindo o valor
do indice de refracdo da casca (AGRAWAL, 1997; DALY, 1984).

O confinamento da luz no nucleo da fibra 6tica permite que ela percorra
grandes distancias com baixas perdas de poténcia, esse confinamento pode ser
explicado de duas formas. A primeira forma é através de otica geométrica

usando, a reflexao total da luz descrita pela lei de Snell:

sen 64 n,
sen 6, ng (1)

onde 6, e 6, sdo o angulo de incidéncia e de refragao, respectivamente, e n, e
n, sao os indices de refracdo do nucleo e da casca, respectivamente.

Quando a luz guiada em um meio transparente encontra a superficie de
um segundo meio também transparente, mas com indice de refracao diferente
parte de sua intensidade pode ser refratada. Caso o angulo de incidéncia seja
maior que o angulo critico, a luz ndo penetra neste segundo meio, sendo refletida
totalmente. Nessa abordagem os modos podem ser compreendidos como raios
de luz que propagam-se com diferentes angulos de incidéncia na interface
nucleo-casca. Para que exista o confinamento total da luz em um guia de onda
a condigao n, < n; deve ser satisfeita. Definimos assim o angulo critico 6., ou

seja, 0 menor angulo a partir do qual existe a reflexao total da luz:
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6. = arcsen (%) (2)

1

Um parametro relacionado ao intervalo de angulos sobre os quais o
sistema pode receber ou emitir luz, ou seja, o poder de captacéo de luz da fibra
para propagacdo desta no guia, é conhecido como Abertura Numérica
(THEVENAZ, 2011). A Abertura Numérica (NA) também é um parametro dado
para a relagao entre os indices de refragao do nucleo e da casca da fibra. A NA

é definida como (THEVENAZ, 2011):

NA = n;senf, = /n? —nj (3)

Assim, se houver variagao nos indices de refragdo do nucleo e da casca,
ou variagao do angulo critico, havera variagao do numero de modos permitidos
na fibra.

O modo s6 existe no interior do guia de onda quando a condi¢cao de
guiamento é satisfeita e essas dependem da geometria e das propriedades do
guia. O numero de modos aceitaveis em uma fibra ética € dado a partir de um
parametro chamado de numero V, que depende do didmetro, dos indices de
refragdo do nucleo e da casca do guia de onda e do comprimento de onda da luz

guiada (THEVENAZ, 2011). Esta relagdo é expressa por:

_ 2ma

V=22 NA (4)

onde a € o raio da fibra, 1 € o comprimento de onda da luz guiada.
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Essa analise mostra que além da variacao dos indices de refracéo e
angulo critico, o raio da fibra influencia no niumero de modos permitidos. Se
considerarmos um diametro pequeno, limita-se a entrada de raios luminosos,
podendo selecionar apenas uma possibilidade de propagacéao, definindo como
fibra monomodo. Se esse diametro € maior, pode admitir a entrada de varios
raios, com diferentes possibilidades de propagacado, assim a fibra se torna
multimodo. Além disso a reducdo do didmetro da casca ou sua remogao
completa associada a mudanga do meio que circunda o guia ira alterar
completamente as condigdes de guiamento, podendo levar a situagao em que
nenhum modo seja guiado. Por exemplo quando n2 se igual a n1 a abertura
numeérica é igual a zero assim como o numero de modos, essa € uma condi¢cao
limitante para aplicagées no sensoriamento de indice de refracao.

A segunda maneira de analisar a propagacao em uma fibra ética e a
existéncia dos modos € através da teoria eletromagnética. As equacdes de
Maxwell, considerando um meio transparente, isotropico, livre de cargas e nao

magnetizavel, sdo:

0B

VXE:_E (5)
VxH=2 (6)
V-D=0 (7)
V-B=0 (8)

onde E é o campo elétrico, H € o campo magnético, D = ¢E, B = poH, p e € sdo
a permeabilidade magnética e a permissividade elétrica do meio,

respectivamente. A partir dessas equagdes, devidamente arranjadas, podemos
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obter uma equacdo de onda que descreve da propagagao das ondas

eletromagnéticas (CHERIN, 1983):

a*w
VAP = pe—

(9)

onde ¥ representa o vetor campo elétrico ou vetor campo magnético. Essa
equacao de onda prevé a existéncia de ondas eletromagnéticas, que se
propagam no vacuo ou em meios materiais com velocidade definida como:

v= (10)

1
Jie

A partir das equacgdes (5) e (6) € possivel escrever a fungao ¥ em termos
das componentes transversais x e y dos campos em fungéo da componente z ao
longo da propagacédo. Ao rearranjar a equacao, obtém-se uma parte referente a
dependéncia temporal e a outra referente a dependéncia espacial, o que resulta
na equagao de Helmholtz (CHERIN, 1983). Considerando que a propagag¢ao ao
longo de z é harmdnica e o operador V2 em 2D a equagéo de onda pode ser

escrita como:
Vo ¥ =—(B*+ kY (11)

onde p é a constante de propagagio do modo, e k? & w?us (CHERIN, 1983).
Considerando a forma funcional proposta para a componente z como ¢*
e utilizando as equacgdes de Maxwell em coordenadas cilindricas podemos

chegar a (CHERIN, 1983):
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—i 0E, 10Hz
ET‘=R—2( ?‘FO)H;%) (12)
e
10E, 0Hz
2 (815t on%,) (13)

onde K> = F + w’ue. As componentes transversais (r e ¢) podem ser

encontradas em termos da solugédo da equacgéo de onda para a componente z.
Considerando que o nucleo da fibra 6tica € um cilindro dielétrico de raio

a e indice de refracdo n, e a casca da fibra tem raio infinito e indice de refracao

n,, considerando o campo finito no nucleo da fibra. As fungdes de Bessel sdo as

solugdes possiveis para os campos no nucleo (CHERIN, 1983):

Ezi = AJu(kr)ewv® (14)

Hzi = BJu(Kr)evé¢ (15)

Para a casca, considerando que o campo deve decair exponencialmente

com o aumento do raio, na forma e’«, podemos escolher as fungdées modificadas

de Hankel de primeira espécie para descrever os campos (CHERIN, 1983):

Ez> = CHY (iar)evs (16)

Hz, = DH,Y (iar)evd (17)
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onde a?=p*-k*e A, B, C e D sdo constantes a serem determinadas e v é um
inteiro que representa a ordem azimutal. As combinagdes entre as fungdes de
Bessel e Hankel descrevem as diferentes distribuicdes da componentes radiais
dos campos, que sdo 0os modos de propagagao possiveis.

Aplicando as condigdes de contorno, na qual as componentes
tangenciais dos campos E e H devem ser continuas na interface, chegamos na

equacao caracteristica do guia (CHERIN, 1983):

& aa Jv(ka) H(l) (iaa)| |aa? ]v(ka) H(l),(iaa) _ & B_k2 2
& K ]v(f(a) m(ma) Kk ]v(ka) m(iaa) N [v (52 1) ] (18)

RZ

A solucao dessa equacao permite determinar fe a. Os valores possiveis
de g definem os parametros para a propagacao e estao relacionados aos indices
de refragdo efetivo dos modos. Se as constantes de propagacdo forem

calculadas desta forma, os modos guiados devem satisfazer a seguinte condigéo

(CHERIN, 1983):
nyko < <nikg (19)
A equacgao 19 mostra que existe um intervalo para g onde ha propagagao

efetiva da onda. Ao reorganizar a equagéo, obtemos a equagao para f/ko que é

dimensionalmente equivalente ao indice de refracdo, ao qual chamamos de

indice de refragao efetivo da fibra, kﬁ = nesr. Desta forma (CHERIN, 1983):
0

Ny <Mepp <Ny (20)
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A equacao (20) mostra que o indice efetivo dos modos guiados esta
dentro de um intervalo limitado pelo indice do nucleo e o indice externo ao
nucleo. O modo fundamental é aquele que esta presente em todos os guias e

possui o valor mais proximo ao do nucleo.

2.2 Fotossensibilidade

A fotossensibilidade refere-se a alteragdao permanente do indice de
refragdo do nucleo induzida pela exposicao a radiacdo com intensidade e
comprimento de onda especificos, os quais dependem do material (OTHONOS,
KALLI, 1999). Esta propriedade, que se deve ao efeito fotorrefrativo, foi
demonstrada pela primeira vez por Hill em 1978, durante seu experimento
utilizando uma fibra de silica dopada com germanio que foi iluminada por um
laser de argdnio no espectro visivel (HILL, et al. 1978).

A fotossensibilidade das fibras oéticas propicia a fabricagcao de redes de
difracdo, que sao obtidas pela alteracao periddica e permanente do indice de
refracao ao longo do eixo nucleo. Quando um material fotossensivel é iluminado
por um padrao de franjas, portadores de carga gerados pela excitagao dos fétons
migram das regides iluminadas para as regides escuras. Elétrons do nivel de
impurezas podem absorver a energia de um féton e ir para a banda de conducgao.
Na banda de conducido os elétrons sdo livres para se mover até serem
reintegrados. Durante a difusdo os elétrons podem se redistribuir, devido a

deficiéncia de elétrons criada, voltando ao nivel de impurezas. Com essa
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reconfiguragcao, densidade e coeficiente de absorg¢ao sao alterados (KASHYAP,
1999).

Os efeitos da polarizabilidade nao linear induzida na fibra podem ser
avaliados a partir da equacao que define a variagdo do indice de refragcéo

devidos a exposic¢ao a radiagao (KASHYAP, 1999):

1
An = E()((Z)E + x®E?) (21)

onde 4n é o indice de refracdo induzido devido ao termo ¥ da suscetibilidade

que implica na mudanca permanente do indice de refragdo e ¥ é responsavel
por descrever a fotorefratividade que induz uma mudanca local no indice de
refragdo, mas que para que para o vidro € igual a zero.

Apesar da fotossensibilidade caracteristica ja ser suficiente para a
inscricdo de redes de Bragg em fibras éticas, técnicas capazes de aumentar a
eficiéncia desse método foram elaboradas. O método mais usado para isso € o
processo de hidrogenagao, que consiste em submeter as fibras a uma atmosfera
de alta presséao de hidrogénio, fazendo-o difundir para o nucleo da fibra. Esta é
uma técnica relativamente simples e permite gravar redes de Bragg com um
menor tempo de exposig¢ao da fibra e utilizacdo de poténcias menores do laser
(OTHONOS, KALLI, 1999; KASHYAP, 1999). Devido a alta mobilidade do
hidrogénio, estas fibras devem ficar armazenadas em uma atmosfera de
hidrogénio de alta press&o ou a baixas temperaturas até a utilizagao na gravagao
das redes, pois isto evita a difusdo do hidrogénio para fora da fibra (OTHONOS,

KALLI, 1999; KASHYAP, 1999).
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2.3 Redes de Bragg

As Redes de Bragg em fibras oticas (Fiber Bragg Gratings - FBG) séo a
classe mais conhecida dos dispositivos fotorefrativos. Em esséncia, as FBG séo
variagoes periddicas no indice de refragdo do nucleo da fibra 6tica (OTHONOS
e KALLI, 1999). Essas variacbes podem ser criadas a partir da incidéncia de
radiacdo UV de grande intensidade no nucleo da fibra ética.

O acoplamento da grade é um fenbmeno ressonante que ocorre apenas
em comprimentos de onda especificos nas configuragdes guiadas, ou seja,
diferentes modos da fibra sdo acoplados em diferentes comprimentos de onda.

A exposig¢ao ao padrao de interferéncia UV que gera uma perturbagao
periodica no indice de refracao, influenciando o indice de refracéo efetivo dos

modos na regido da rede, descrito na equacao 22 (KASHYAP, 1999):

Sreff(2) = Bnep(2) {1+ S cos [2% + <p(z)]} (22)

onde S € a visibilidade das franjas, A é o periodo da rede, ¢(z) computa o chirmp
da rede (variagdo do periodo da rede) e &, é a mudanga do indice médio na
regiao da rede.

Esse padrdao faz com que o nucleo da fibra acople luz do modo
fundamental para modos contra-propagantes em comprimentos de onda
discretos e especificos nas configuragdes guiadas (KERSEY et al., 1997,
CAUCHETEUR, GUO, ALBERT, 2015). Dessa forma, ao iluminar uma fibra ética
que contém uma FBG com uma fonte de luz de banda larga, com todas as

condicbes de conservagao de energia satisfeitas, um pico de reflexao se forma



40

de acordo com os parametros de gravagao da rede e da fibra 6tica usada
(OTHONOS, 1997). Portanto, ao atingir a regidao da rede, um comprimento de
onda especifico do sinal 6tico é refletido e os demais sao transmitidos. A Figura
3 representa uma rede de Bragg sendo iluminada por uma fonte de luz de banda
larga. Nesta figura também estédo representados os espectros de incidéncia, o
de reflexdo, centrado no comprimento de onda de Bragg As, € o espectro de

transmissao.

Figura 3 — Representacao dos espectros incidente, transmitido e refletido por uma rede de
Bragg em fibra otica.
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Fonte: Autoria propria (2020).

Esse comprimento de onda refletido, conhecido como comprimento de
onda de Bragg (As), depende diretamente do indice de refragéo efetivo (n.ss) e

do periodo da rede (A), que é o espagamento entre cada plano do padrao de
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interferéncia gravado no nucleo. Essa relagado pode ser expressa pela equagao

23:
7\.3 = 2 neffA (23)

Assim, se o0 periodo da rede e/ou o indice de refracdo efetivo sofrer
alteracdes, o Ag apresentara um deslocamento espectral. Pode-se variar esses
parametros da fibra alterando a temperatura e/ou deformando-a. A equagao 24
descreve a relacdo entre a variacdo do comprimento de onda refletido com a

variagdo desses parametros:

ONesf oA
eff 4 neffa) Al + 2 (A

ONesy oA
aT + neffﬁ) AT (24)

A/1=2(A

O primeiro termo na equacéao (24) representa o efeito da deformacéo e
0 segundo termo da equacgao representa o efeito da temperatura sobre a rede.
Com a deformacéo da fibra e a expansao térmica, o espagamento da rede e o
indice de refracao sofrem alteragdes.

Redes gravadas em fibras com alta fotossensibilidade ou hidrogenadas
podem acoplar luz para modos de casca. Como a casca ndo apresenta boas
condigdes de guiamento, a luz € perdida ao longo da propagacgao. Ao alterar as
condigdes de contorno do nucleo da fibra, reduzindo o didmetro da casca,
modificamos o comprimento de onda de Bragg, pois 0 campo evanescente passa
a interagir com o meio externo e dessa forma o indice de refracdo do meio tem

influéncia sobre o indice de refracéo efetivo.
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Como o comprimento de onda da rede de Bragg depende do indice de
refragdo efetivo, este dispositivo pode ser utilizado como transdutor para este
parametro. Essas mudangas causarao uma variagao no comprimento de onda,

expresso pela equagao 25:

Mg = 2AN,A, (25)

onde, np € a fragdo da poténcia total do modo fundamental que se propaga na
regido externa a fibra e A é a diferenga entre o indice de refragdo da casca e o
indice de refracdo do meio externo. Essa condi¢ao de reducao da casca da fibra
proporciona a uma maior sensibilidade ao indice de refragdo, uma das
preocupacdes sobre o desenvolvimento dos sensores. Essa redugao pode ser

obtida pelo processo de corrosdo (DONG et al., 1995).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo € descrita a metodologia empregada para o
desenvolvimento deste trabalho. Inicialmente serdo apresentados os métodos
utilizados para a produgao dos sensores, tratando do processo de gravagao das
redes de Bragg e da técnica de corrosao da casca da fibra 6tica. Em seguida,
discute-se o0 processo de sintese das nanoparticulas de ouro funcionalizadas
com citrato de sddio pelo método de Turkevich. Também sdo apresentadas as
técnicas utilizadas para caracterizar as propriedades o6ticas e morfolégicas de
filmes formados a partir da deposicao do coloide de nanoparticulas em laminas
de vidro. A técnicas de espectroscopia UV-visivel (UV-vis), Espalhamento
Dinamico de Luz (Dynamic Light Scattering - DLS), microscopia eletrénica de
Transmissao (MET) e perfilometria foram utilizadas nas caracterizagdes citadas.
Ademais, é descrito o método de deposigao das nanoparticulas nas EFBGs,
como procedimento de funcionalizagao de superficie. Por fim discute-se ainda
as caracterizagdes do sensor, tratando do processo de preparagdo de amostras
de diferentes concentracdes para a caracterizagao da sensibilidade ao indice de
refragdo, antes e apos deposicao das AuNPs. Também é abordado o processo
empregado para a caracterizagdo da sensibilidade térmica do sensor. As
atividades foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Foténica MULTI-
FOTON, no laboratdrio de Bio-Optoeletronica, localizados no campus Curitiba da

UTFPR.
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3.1 Producgao e corrosao de redes de Bragg

Neste trabalho foram utilizados trechos de aproximadamente 20 cm de
uma fibra 6tica monomodo padrao (Fibracem) com estrutura formada por uma
casca de raio rc = 125 ym e nucleo com raio =9 ym, compativel com o padréo
G.652 (recomendacgao que trata das caracteristicas geométricas). Esses trechos
passaram pelo processo de hidrogenagao, que consiste em deixa-los expostos
ao gas de hidrogénio em alta pressao para melhorar a fotossensibilidade da rede.
O processo de hidrogenagcdo foi realizado inserindo trechos de
aproximadamente 1 m fibra em uma camara contendo hidrogénio sob uma
pressao de 100 atm por um periodo de uma semana. Apos a retirada da camara,
esses trechos foram segmentados em pedagos menores de 20 cm.

Os trechos de fibra ética hidrogenados passaram por um aquecimento a
200 °C, em cerca de 5 cm da extremidade da fibra para que o processo de
emenda nao gerasse bolhas devido a presenca de hidrogénio. Apds o
aquecimento foram conectorizados a um cordao 6tico monomodo, que é um
cordao 6tico com um conector FC/PC. Essa emenda é realizada para a conexao
da rede ao sistema de interrogacdo. Para a realizacdo da emenda foi utilizado
um alicate decapador de fibra 6tica, para a retirada do revestimento secundario
(capa) e primario (acrilato) do pigtail (cabo de extenséo 6tico) e dos trechos de
fibra 6tica a serem conectados. Apds este procedimento, o qual demanda muito
cuidado para nao quebrar a fibra, foi feita uma limpeza utilizando lengos
embebidos em alcool isopropilico, para que nao permanecam residuos de
acrilato. As duas partes sao clivadas, com o clivador Ct-30 da FUJIKURA, com

corte reto de 90° perpendicular ao didmetro da fibra, dando condigbes préprias



45

para emenda. Em uma maquina de fusdao FSM-50s da FUJIKURA, o trecho de
fibra que contém a rede e o pigtail séo fixados e fundidos por meio da formagao
de arcos fotovoltaicos que aquecem as fibras a elevadas temperaturas. O
equipamento permite o acompanhamento do alinhamento e da fusdo por um
monitor. Além disso, 0 equipamento faz o teste de tragado da conexao e ao final
da as informagdes sobre as perdas (em dB) da mesma.

A gravacao das redes de Bragg na fibra 6tica foi realizada através da
técnica de exposicao direta da mascara de fase ao feixe de um laser excimero
ArF (Xantos XS, Coherent) operando em 193 nm. A mascara de fase utilizada
foi fabricada pela Ibsen Photonics, sem chirp, com passo de 1.064,9 nm, gerando
um padrao de interferéncia com comprimento de onda central aproximado de
1540 nm. Os parametros de gravacao utilizados no laser foram 250 Hz (taxa de
repeticdo), energia por pulso 1,5 mJ, controlados pelo programa Unbenannt -
Start PC — Control, em um tempo de exposicdo de aproximadamente 40
segundos. O tempo de exposicdo foi determinado observando a taxa de
crescimento do espectro da rede hidrogenada, quando sua refletividade deixava
de aumentar, o processo de gravacgao era finalizado.

O sistema de interrogacao utilizado para monitorar a gravagao foi
composto por um analisador de espectro 6tico, um circulador 6tico de trés portas
e uma fonte de emissao espontanea amplificada. O analisador de espectro ético
utilizado foi o Optical Spectrum Analyser (OSA) Yokogawa, modelo AQ6375,
operando na regido do infravermelho faixa de 1200 a 2400 nm e com
estabilidade em comprimento de onda de +5pm, com a resolucao durante o
processo de 0,05 nm. O circulador 6tico de trés portas fabricado pela

THORLABS modelo 6015-3-Fc, projetado para operar com corddes oticos
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monomodo, faixa entre 1525 e 1610 nm, com perda de insergao tipica de 0,8 dB
e a fonte de emissdo espontanea amplificada (ASE - Amplified Spontaneous
Emission) fabricada pela Amonics modelo ALS-10-M, sendo dotada de alta
densidade espectral e estabilidade, emitindo entre 1526 nm e 1566 nm, com
poténcia de saida de 10 dBm (10 mW) e com estabilidade de + 0,05 dB (8 horas).

O processo de gravacao consiste em alinhar o feixe laser paralelamente
a mesa otica e na altura da mascara de fase utilizando dois espelhos para o UV
para direcionamento do feixe, ao modo de um periscopio. Um diafragma
posicionado ao longo da trajetéria do feixe € utilizado para selecionar a parte
mais homogénea do perfil gaussiano do feixe e uma lente cilindrica é utilizada
para alterar o perfil circular do feixe para um padrao linear e focalizar o feixe
sobre a fibra. A mascara de fase é posicionada entre a lente cilindrica e a fibra
de modo que o feixe forme um padrao de interferéncia sobre a fibra. Todo este
sistema € montado sobre uma mesa 6tica com um sistema pneumatico para a
absorgao de vibragdes mecanicas. Uma das vantagens deste tipo de gravacao
€ evitar perturbagdes ao longo do caminho 6tico no ar, o que pode levar a
degradagao do padrao de interferéncia em decorréncia do tempo.

O trecho de fibra ¢tica conectado ao sistema de interrogacédo foi
posicionado na horizontal, fixado em uma mesa de posicionamento e regulagem
manual. Um trecho de cerca de 1 cm do acrilato é removido e é posicionada atras
da mascara de fase sobre o perfil linear do feixe. O alinhamento da fibra e do
feixe laser é verificado pelo padrao fosforescente do feixe espalhado pela fibra
sobre uma folha de papel sulfite branco.

Assim, o feixe de luz direcionado pelos espelhos atravessa a mascara

de fase com grande intensidade e focalizado, gerando um padrao de
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interferéncia sobre a fibra 6tica, modificando o indice de refracdo do nucleo com
0 mesmo padrao periddico gerado pela mascara de fase. Na Figura 4 apresenta-

se um esquema ilustrativo da gravacgao.

Figura 4 - Configuragédo de gravacgao das redes de Bragg na fibra 6tica. Representado o laser

ArF, os dois espelhos de direcionamento do feixe de luz, diafragma, lente cilindrica e mascara

de fase. Destacado na imagem esta a representacéo do posicionamento da fibra ética ao lado
da mascara de fase.

posicionamento
da fibra dtica apds
a mascara de fase

Mascara de
Fase

Espelho Diafragma  Lente cilindrica

Fonte: Autoria propria (2020).

Espelho

ApOs a gravacao, a FBG foi submetida ao processo de corrosao, com o
intuito da diminui¢cdo do didmetro da fibra, para a obtencao de um sensor de
indice de refracdo. A corrosdo € monitorada pelo mesmo sistema de interrogacao
utilizado na gravagao das redes. Nesta etapa, retira-se mais 1,5 cm da camada
de acrilato acima do trecho que passou pela gravagao e posterior limpeza com
alcool isopropilico para remover eventuais residuos de acrilato. O trecho entao
foi fixado individualmente em uma haste de PVC (18 cm/1 cm) com um tubo
termoretratil, previamente limpo com um lengo de papel e alcool isopropilico, de
maneira que apenas a regiao sem acrilato ficasse exposta. Ao final do tubo
termoretratil, préximo a regido da rede, é depositado uma gota de parafina, para

evitar que os gases produzidos no processo exotérmico da corrosdo entrem no
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tubo termoretratil e fragilize parte da fibra que ndo deve ser corroida. A Figura 5,
apresenta um desenho esquematico da haste de PVC utilizada no provesso de

corrosao.

Figura 5 - Representacéo da haste de fixagdo da fibra 6tica com rede de Bragg, utilizada no
processo de corrosao.

Tubo termoretratil Gota de parafina

Regido da Rede
de Bragg gravada
exposta

Fonte: Autoria propria (2020).

O processo de corrosao da fibra consiste em quatro etapas: imersao em
solugéo de acido fluoridrico (HF) 40% v/v, mudanga da fibra para um acido com
menor concentragao, neutralizagao da corrosdo em solugdo de NaOH 1 mol/L e
lavagem em agua deionizada. A primeira etapa de corrosdo em HF a 40% ocorria
em aproximadamente 127 minutos e a etapa de corroséo lenta dura
aproximadamente 5 minutos. O monitoramento do processo de corrosado foi
realizado através do deslocamento do comprimento de onda. Devido a variagbes
de temperatura e/ou diminuicdo da concentracdo do HF a taxa de corrosao pode
sofre mudancgas de um processo para outro. Contudo o deslocamento total em
comprimento de onda nao depende da taxa, mas apenas do didmetro final da
fibra. Desta forma o monitoramento do comprimento de onda ao longo do
processo torna-se um método adequado para avaliar a redugcdo da casca pois
durante o procedimento esse parametro so ira depender do didametro da casca.
Neste trabalho o processo de corrosdo foi finalizado apds observar-se um

deslocamento total de 4 nm. Apos esse deslocamento, inicia-se a segunda etapa
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na qual a haste com a rede era retirada do HF e imersa em agua por 30 s, e
posteriormente em NaOH por 5 minutos para neutralizagao da corrosao. A ultima
etapa consistia em trés lavagens da rede em agua deionizada, por 10 minutos
cada. Ao fim do procedimento de corrosao, a fibra foi mantida na haste para
secagem em temperatura ambiente. Todo o processo de corrosao foi realizado
em uma capela de exaustdo de gases, sob temperatura constante (22°C)
monitorada por termdmetro digital com precisdo de = 0,1 °C, mantida por um
equipamento de condicionamento de ar. Também foram utilizados os EPIs
necessarios, como luvas de PVC e jaleco de tecido de algodao.

A medida do diametro da fibra apds a corrosao foi realizada com o
microscopio fabricado pela OLYMPUS, modelo BX51RF, que possui um
conjunto de lentes para a magnificacao de 5, 20, 50 e 100 vezes. Uma camera
da MEDIA CYBERMETICS, modelo CoolSNAP-Pro cf COLOR, acoplada ao
microscopio e faz interface com um computador, possibilita a realizacdo de
medidas de dimensdes na ordem de micrometros através do programa Image-
Pro Plus. Esse programa fornece uma magnificacéo de 10 vezes sobre aimagem
recebida, gerando uma magnificagao de 50, 200, 500 e 1000 vezes em relacao
ao tamanho original. Este equipamento pertence ao Grupo de Materiais

(GRMAT) do departamento de Mecanica da UTFPR Curitiba, Sede Ecoville.

3.2 Sintese e Caracterizagao das Nanoparticulas de Ouro

As nanoparticulas de ouro funcionalizadas com citrato de sédio (AuNPs-

NasCeHs07) foram escolhidas devido a possibilidade de ancoragem de

biomoléculas na superficie das mesmas. Os grupos carboxilicos livres na
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superficie das AUNPS possibilitam a ligagao covalente com o grupo amina, livre
em anticorpos.

As AuNPs sintetizadas com citrato de sodio foram preparadas pela
reducao do sal de ouro 0,01% em H20 na presenca de citrato de sddio 0,1% em
H20, seguindo o método de Turkevich (TURKEVICH, STEVENSON, HILLIER,
1951). Esta sintese foi realizada no Laboratério de Bioanalitica e Eletroanalitica
— LABIE do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos
campus de Sao Carlos coordenado pelo Prof. Dr. Ronaldo Censi Faria.

O Método de Turkevich consiste na reducao de ouro da forma de acido
cloroaurico (HAuCls) com a adigdo de citrato de sédio (NasCesHs07). Utiliza-se
5mg de HAuCls dissolvidos em 50 mL de agua contida em um becker,
submetidos a agitagdo constante e aquecimento até a ebulicdo da solugao. Em
seguida, a solugado de 5 mg de citrato de sd6dio em 5 mL de agua deionizada foi
adicionada rapidamente a primeira solugdo e mantido sob agitagdo e
aquecimento por 15 minutos, até que a solugdo mudou de cor com a adigao do
citrato de sodio entre cinza, purpura e vermelho. Apoés, retirou-se do aquecimento
€ manteve-se sob agitacdo por mais 30 minutos. As suspensdes coloidais foram
armazenadas ao abrigo da luz, em um refrigerador (4°C).

A espectroscopia UV-Vis é uma forma de caracterizar os coloides que
foram produzidos pois apresenta os comprimentos de onda onde ha absorcao
de luz pela amostra. Este processo € capaz de explicar a coloragao do coloide
produzido, onde a intensidade da cor pode variar de acordo com o tamanho
médio das nanoparticulas em suspenséo (VIEIRA, 2012; KHAN, SAEED, KHAN,
2019). Dentro do equipamento uma luz passa pela amostra e é direcionada a um

detector. As amostras foram preparadas misturando agua bidestilada e o coloide
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resultando em um volume final de 2 mL. A caracterizagao 6tica da solucao foi
realizada com um espectrometro Ocean Optics Modelo USB2000 + na faixa de
200 a 1000 nm com resolugao variando de 2 nm a 0,1 nm. Estas medidas foram
realizadas no laboratorio FotoNanoBio do Departamento Académico de Fisica
da UTFPR campus Curitiba.

A técnica DLS permite determinar o tamanho médio, distribuicdo de
tamanhos e formas das nanoparticulas através do movimento browniano e efeito
Doppler causado por um feixe de laser. Um feixe de luz com comprimento de
onda bem definido ao atingir uma particula em movimento sofre uma alteracéo
de energia e, por consequéncia, do comprimento de onda da luz espalhada
(SAKHO et al., 2017). Para estas medidas, 2 mL de coloide contendo agua
bidestilada e as nanoparticulas de ouro funcionalizadas com citrato de sédio
foram colocados em um Microtrac Nanotrac Ultra, determinando o tamanho
hidrodinamico das nanoparticulas em suspensado. Estas medidas foram
realizadas no laboratorio FotoNanoBio do Departamento Académico de Fisica
da UTFPR campus Curitiba.

Uma forma de observar diretamente as nanoparticulas produzidas é
através do Microscopio Eletrénico de Transmissao (MET). Esta técnica possui
uma resolucado maior que a fornecida pela Microscopia Eletrénica de Varredura,
geralmente sendo possivel observar as nanoparticulas menores que 5 nm. O
procedimento para a preparacdo da amostra é depositar 2 uyL do coloide de
nanoparticulas de ouro na grade especifica do aparelho e deixado secar. Essas
medidas foram realizadas no Laboratério de Caracterizagao Estrutural da
UFSCar utilizando um microscépio eletrénico de transmissdo FEI (modelo

Tecnai G2).
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A espessura de filmes depositados sobre |aminas de microscopio
também foi caracterizada por perfilometria. Esta técnica permitiu obter as
espessuras dos filmes, possibilitando estudar a dependéncia da espessura em
funcao do tempo de deposicao e calcular uma taxa de deposicao. O perfildbmetro
mede pequenas variagdes de superficie com a oscilagdo da altura da caneta de
diamante. A posicao da altura da ponta gera um sinal analdgico, convertido em
digital que pode ser analisado. Para isso depositou-se 10 uL do coloide sobre
uma lamina de microscopio e aguardou-se um certo intervalo de tempo. Em
seguida utilizando um papel absorvente removeu-se o excesso do coloide e
imergiu-se a lamina em agua deionizada para remog¢ao das AuNPs que né&o
aderiram a lamina. Os intervalos de tempo utilizados foram 30 s, 60 s, 90 s,
120 s, 180 s, 210 s, 240 s, 270 s, 300 s, 330 s e 360 s. Para cada intervalo de
tempo foram preparadas duas amostras. Visualmente era possivel perceber a
presenca das nanoparticulas sobre a lamina de microscépio devido a uma
mancha de cor avermelhada na superficie. Estas medidas foram realizadas no
laboratério do Grupo de Dispositivos Optoeletronicos Orgéanicos localizado no
Centro Politécnico da Universidade Federal do Parana, utilizando um
perfilometro DektakXT da Bruker com uma repetitividade de 5 A utilizando uma

ponteira de diamante com 2 um de diadmetro.

3.3 Caracterizag¢oes do Sensor

As redes de Bragg gravadas foram caracterizadas pela variagdo de

temperatura antes do processo de corrosao. Nesta caracterizacao a fibra o6tica

com a rede de Bragg foi fixada sobre um Peltier e a temperatura foi alterada em
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passo de 10 °C, comegando em 10 °C e chegando a 90 °C, faixa de atuagao do
equipamento. Quando ocorria a estabilizacdo da temperatura no Peltier, o
espectro da rede era gravado para posterior analise. Foram realizadas trés
repeticdes desses ensaios, e os dados foram analisados a partir da média do
comprimento de onda central em cada temperatura. A barra de erros foi
calculada a partir do desvio padrao obtido nos resultados experimentais,
aplicando o fator t de student para corre¢cdes com nivel de confianca de 95%.
Para a melhorar o contato entre a placa do Peltier e a rede, melhorando o tempo
de resposta do sensor, foi utilizado éleo de girassol, que nao modifica o indice
de refracao da rede e permite a rapida variagao de temperatura, auxiliando no
processo de troca de calor do equipamento com a fibra em contato.

A caracterizacao da sensibilidade ao indice de refragao dos sensores foi
realizada em dois momentos, logo apds a corroséo sem a deposigcao das AuNPs,
e apos a funcionalizagao da superficie com as AuUNPs com o objetivo de verificar
a influéncia das NPs na sensibilidade. Este processo consiste em imergir a rede
em solugdes com diferentes indices de refragao e analisar a sua resposta. Para
isso foram preparadas solugdes de agua deionizada e glicerina, com
concentragdes de 0%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% e 100%
em volume, sendo a primeira apenas de agua deionizada e a ultima consistindo
em apenas glicerina. Os indices de refragdo das solugdes em cada concentragéo
foram determinados com o auxilio de um refratémetro ABBE DR-A1, fabricado
pela ATAGO e operando na linha D do sodio. O aparelho permitiu a
determinacdo dos indices de refracdo das amostras de agua-glicerina,
compreendidos entre 1,33 e 1,47. Essas medidas foram realizadas em condi¢ao

de repetitividade, onde cada solucdo foi medida 5 vezes, e em temperatura
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constante (23 °C) mantida pelo equipamento de condicionamento de ar e
monitorada por um termémetro digital (incerteza de 10,1 °C). A justificativa de
usar glicerina é devido ao fato de ela ser facilmente solubilizada em agua, e
podendo assim variar o seu indice de refracao, entre indices mais baixos e mais
altos que o da casca da fibra.

O processo de caracterizagao da sensibilidade ao indice de refracdo das
EFBGs foi separado em etapas, onde cada etapa levou aproximadamente dois
minutos. Na primeira etapa era obtido o espectro da EFBG submersa em agua
deionizada, como medida do branco referéncia. Apos era obtido o espectro da
rede submersa nas solugdes, e por fim consistia na limpeza do sensor e a
verificacdo da limpeza, onde o espectro da EFBG era confrontado com um
espectro de referéncia. O processo de limpeza sera explicado adiante.

A etapa de caracterizacao consistia em mergulhar a EFBG e na solugao
de agua e glicerina, em cada concentragdo, e aguardar a estabilizagdo do
espectro em comprimento de onda exibido na tela do sistema de interrogagao.
Os espectros da rede eram medidos apoés esta estabilizagao.

A etapa de limpeza consistiu em mergulhar o sensor em agua, onde por
inspecao visual fosse verificado que os resquicios da amostra haviam escoado
da haste e da EFBG. Em seguida, retirava-se o recipiente com agua e
mergulhava-se a EFBG em alcool isopropilico por 30 segundos, retirava-se e
mergulhava novamente em 4agua deionizada, verificando o espectro e
comparando com o espectro de referéncia, espectro esse salvo no inicio do
processo, quando a EFBG estava totalmente limpa. Apds esta etapa, a EFBG na
haste passava pelo procedimento de secagem, com o auxilio de um ventilador,

similar aos coolers de processadores de microcomputadores. O processo se
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repetiu para todas as concentragdes de 0% a 80%, concentragao final definida
com a perda de sinal da EFBG.

A resposta da rede a variagao de indice de refragao do meio foi analisada
com o sistema de interrogagao OSA-ASE, onde os espectros de referéncia e do
sensor imerso em cada solugdo foram gravados pelo OSA. Foram realizados
cinco ciclos de medidas completas, e os dados foram analisados a partir da
média do comprimento de onda central em cada medida. A barra de erros foi
calculada a partir do desvio padrao médio obtido nos resultados experimentais,
aplicando o fator t de student para corre¢des com nivel de confianca de 95%.

A deposicao das AuNPs foi realizada utilizando uma micropipeta de
10 uL, onde 1 uL da solugdo eram depositados por drop-casting sobre a regido
da EFBG, analisando o espectro em tempo real. O processo de deposicio era
finalizado quando a intensidade do sinal da rede que se decaia para um tergo

em intensidade inicial.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados da

producdo das EFBG, da caracterizagdo das nanoparticulas de ouro

funcionalizadas com citrato de sodio e da analise da influéncia sobre a

sensibilidade resultado da deposi¢cao das AuNPs sobre a EFBG.

4.1 Corrosao da fibra

A Figura 6 mostra os espectros de uma das redes de Bragg utilizadas no

desenvolvimento deste trabalho, antes e apds a corrosdao. A medida do espectro da rede

corroida foi realizada com a rede submersa em 4dgua deionizada.

Figura 6 - Espectros da rede de Bragg do sensor FBC-08, registrados antes e apds ao ataque
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O processo de corrosao diminui o diametro da casca da fibra e expde o
campo evanescente ao meio externo que passa a influenciar os modos de
propagacao. Apesar do meio externo apresentar um indice de refragdo menor
que o da casca (n = 1,33 indice de solugdes aquosas), o que aumenta o
confinamento do campo no nucleo, as condicbes de guiamento ndo sao téao
otimizadas o que leva a uma maior perda de poténcia que pode ser verificada
pela menor intensidade do pico de reflexao, Figura 6. Esta caracteristica € muito
importante neste estudo pois a redugdo excessiva da intensidade de reflexao
pode impossibilitar a leitura da resposta da rede para indices de refragcao
externos proximos aos da casca da fibra. Nos espectros mostrados na Figura 6
€ possivel notar um aumento na largura de banda da rede apds a corroséo, isso
€ esperado visto que a reducao do diametro da fibra possibilita a propagacao de
mais modos e o surgimento de modos de maior ordem adjacentes ao
fundamental (AYUPOVA et al., 2018). Contudo, em nenhuma das medidas
realizadas foi possivel notar a resolugéo desses modos e o modo fundamental.

A Figura 7 apresenta a variagao do comprimento de onda da rede em
funcdo do tempo durante o processo de corrosdao da fibra otica. Esse
monitoramento foi utilizado para determinar o momento de finalizagdo do
procedimento. E possivel observar que o comprimento de onda central da rede
se mantém aproximadamente constante no inicio do processo, mas a partir de
85 minutos percebe-se a variacdo para comprimentos de ondas maiores. Essa
variacao é devido ao aquecimento da fibra como consequéncia da corrosao ser
um processo exotérmico. Apos 110 minutos percebe-se a estabilidade do
comprimento de onda central, onde ndo se observa o deslocamento. Isso ocorre

porque o didmetro da casca da fibra reduziu o suficiente para que o meio aquoso
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comece a interagir com 0 campo evanescente do nucleo, interferindo assim no
indice de refragao efetivo. O HF tem indice de refragdo proximo ao da agua que
€ menor que o da casca de silica e isso causa um deslocamento para menores
comprimentos de onda compensando o deslocamento devido ao aumento da
temperatura. Com o prosseguimento do processo, o didmetro da casca diminui
mais e assim temos a sensibilidade da rede ao indice de refracdo aumentada de
tal forma que o deslocamento para menores comprimentos de onda passam a
ser dominantes em relacéo aos deslocamentos para maiores comprimentos de
onda. Isso fica muito evidente apds aproximadamente 118 minutos de corroséao,
onde observa-se um aumento na taxa do deslocamento para comprimentos de

onda de menores valores.

Figura 7 — Variagdo do comprimento de onda da FBG durante o processo de corrosao. A seta
indica o momento no qual a fibra foi retirada do HF a 40% e inserida em um acido com menor
concentragao.
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Na Figura 7 a seta indica uma descontinuidade no deslocamento, essa
descontinuidade é devido a mudanga da rede do frasco com o acido com
concentracdo de 40% para um frasco de HF com menor concentragdo. Essa
mudanca permite que o processo seja mais controlado e seja interrompido com
uma maior precisao quando o deslocamento atinja a variagao de 4 nm. As fibras
corroidas com este parametro (4 nm de deslocamento) tiveram seu didametro
medido com um microscoépio 6tico e verificou-se que apresentam um didmetro
de aproximadamente 8,5 nm, expondo-se totalmente o nucleo da fibra.

A Figura 8 apresenta a imagem obtida com o microscépio ético da fibra
apo6s a corrosao, exibindo o diametro final da regido que entrou em contato com
o HF. A escala na imagem é de 10 um, é possivel verificar que nesta escala de

dimensodes o didmetro da fibra é uniforme.

Figura 8 - Imagem da regiao da rede de Bragg apos a corrosao em HF, realizada com o auxilio
de microscopio. A escala apresentada na imagem € de 10 um.

Fonte: Autoria propria (2020).
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4.2 Sintese e caracterizagao das nanoparticulas

O coloide resultante da produgao das nanoparticulas utilizando a sintese
de Turkevich apresenta a tipica coloragédo roxo-avermelhada, com aspecto
translucido e sem a presenca de precipitados, caracteristicas vastamente
reportadas na literatura. A Figura 9 apresenta o histograma da distribuicdo dos
diametros das AuNPs obtidas a partir das medidas de DLS. O tamanho médio
das NPs foi de 7 nm. Devido a natureza da técnica de produgdo dessas
nanoparticulas, € esperada uma dispersdao no didametro médio das mesmas.
Portanto, € comum que os histogramas fiquem dispersos, logo, com desvios
padrdes elevados no tamanho das nanoparticulas. Este aspecto fica evidente na
Figura 9, indicando o diametro hidrodindmico medido por DLS e corresponde a

uma dispersado de tamanho relativamente amplo.

Figura 9 - Distribuicao de tamanho das nanoparticulas em suspensao, com maior ocorréncia
em 7nm, produzidas pelo método quimico de Turkevich, obtidas por medigéo de DLS.
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A Figura 10 mostra os resultados da Microscopia Eletronica de
Transmissdo. E possivel notar que as nanoparticulas apresentaram
predominantemente uma morfologia circular com pequeno espagamento entre
as particulas promovendo aglomerados. A técnica utilizada para o crescimento
das AuNPs propicia uma boa definicdo de tamanho e forma e permite que em
uma mesma solugéo coexistam diferentes tamanhos (HANZIC, et al., 2015).
Doyen e colaboradores (DOYEN, BARTIK e BRUYKANTS, 2013) sugerem que
o citrato de sédio forma agregados com os atomos Au+ e/ou Auo agindo como
uma ligagao molecular dando as nanoparticulas as caracteristicas observadas.
O tamanho médio das maiores nanoparticulas observadas na Figura 10 (a) é de
aproximadamente 25 nm, entretanto é possivel identificar grupos de
nanoparticulas menores, Figura 10 (b), que possuem didmetros abaixo de 10
nm, correspondendo ao tamanho predominante observado nas medidas de DLS.
Devido ao maior tamanho as NPs possuem uma menor velocidade de
movimento no coldide, e como consequéncia essas Nps podem ter tido uma

menor detecgcado nas medidas com o DLS, quando comparadas as NPs menores.

Figura 10 — (a) Imagem de Microscopia de Transmissao das AuNPs mostrando a formacao de
aglomerados. (b) Detalhe da imagem de microscopia eletrénica de transmiss&o na regido das
Nps menores.
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A Figura 11 mostra os espectros de absor¢gao UV-Vis da suspensao das
AuNPs obtidos de coloides com concentragdo de 7x10-"°mol/L, e com a solugéo
diluida 20 vezes em H20 (concentragao calculada com a Lei de Beer). Ambos os
espectros evidenciam a absorgdo em aproximadamente 520 nm, regiao do
espectro visivel de luz. Essa banda de absorcdo é devido ao fenbmeno de
confinamento quantico que da origem a bandas plasménicas de superficie
resultando na absorgdo nessa regido do espectro e esta relacionada com a
sintese e seu agente redutor (SILVA, 2016) e uma grande dependéncia com o
didmetro médio das particulas obtidas (MAYER, MARK, 1998; MONTEIRO et al.,
2015; SILVA, 2016 ). Geralmente é observado um deslocamento do
comprimento de onda com o aumento do tamanho das particulas, variando entre
520 e 570 nm (SONAVAME et al., 2008; SIERRA-RODERO, FERNANDEZ-
ROMERO, GOMEZ-HENZ, 2011). A grandeza representada no eixo das
ordenadas, Extincdo, € uma combinagdo dos coeficientes de absor¢ao e de
espalhamento.

Figura 11 - Espectro de absorcao 6tica das AuNPs-NasCeHsO7 coloides com concentracédo de
7x10""9mol/L, e com a solugao diluida 20 vezes em H20.
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4.3 Caracterizagoes do sensor

A Figura 12 apresenta os resultados da caracterizagao térmica da rede.
O deslocamento do comprimento de onda foi medido em intervalos de
temperatura de 10 °C em uma faixa de 10 °C a 90 °C. Os pontos no grafico
representam valor médio das trés medidas realizadas em cada temperatura
atribuida a rede. Percebe-se um deslocamento linear do comprimento de onda
conforme o aumento da temperatura com uma sensibilidade tipica de

13,5 pm/°C.

Figura 12 — Deslocamento em comprimento de onda devido a variagao de temperatura da FBG
antes da corrosao.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

A Figura 13 apresenta a variagao do indice de refracdo das diferentes
amostras de misturas de agua e glicerina com concentragcées em %vV/v, variando
de 0% a 100%, utilizadas para a caracterizagao da sensibilidade da EFBG em

relacdo a mudancga do indice de refracido do meio.
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Figura 13 — Variagédo do indice de refragdo das amostras de misturas de agua e glicerina em
fungao da concentragdo em volume.
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A analise dos dados apresentados na Figura 13, mostra que o aumento
da concentragdo de glicerina nas amostras resulta em um aumento
aproximadamente linear do indice de refragdo, com um coeficiente de correlacéao
(r) de 0,9957 e uma taxa de (0,0014 £ 0,0001) UIR/(%V/v) (unidades de indice
refracao por % em volume). Foi verificado a variagado no indice de refragao de
amostras 0% glicerina de 1,33 até 1,47 (100% glicerina). Os pontos no grafico
representam valor médio das 5 medigbes realizadas no refratrémetro ABBE. A
barra de erros foi calculada a partir do desvio padrao médio obtido nos resultados
experimentais, aplicando o fator t de student para correcbes com nivel de
confianca de 95%.

A medigdo do indice de refragdo foi realizada de acordo com as
condi¢oes de repetitividade, com 5 ciclos em temperatura controlada de (22,0 +

0,5) °C, monitorada por termdémetro digital com resolucao de 0,1 °C.
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A Figura 14 mostra o resultado da medida de espessura do filme formado
pela deposi¢cao de uma gota de 10 uL sobre uma lamina de microscopio ao longo
de 60 segundos de deposic¢do. O pico destacado na regido entre 0,05 mm e 0,07
mm & devido a borda da mancha formada pela gota do coloide de nanoparticulas,
caracteristica esperada devido ao método de deposigcao. Esse padrao da borda
nao ficou tdo evidente em todas as amostras assim como em varios filmes a

superficie mostrou uma grande oscilagao.

Figura 14 — Resultado da perfilometria do filme formado pela deposi¢do de 10 uL sobre uma
Iamina de microscépio ao longo de 60 segundos.
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Na Figura 14 também é possivel notar que a regiao da lamina apresenta
uma variagao de espessura, contudo muito menor que a observada na regiao do
filme, o que é esperado visto que o método de deposigdao de NPs por drop-cast

nao resulta em filmes uniformes sobre a superficie. Essa nao uniformidade e



66

maior rugosidade pode ser um aspecto interessante para aplicagdo em
sensores, pois uma maior area superficial do filme de nanoparticulas fica
disponivel para reagir com o analito. A aglomeracao das AuNPs, como mostrado
na Figura 10 de microscopia eletrébnica de transmisséo, e a inconstancia da
deposigado por drop-cast, podem ser associadas com a irregularidade na
rugosidade e espessura dos filmes analisados, considerando que a espessura
dos filmes formados esta diretamente relacionada com a concentragéo
(DAL’AQUA, 2017), quantidade aglomerada e ao diametro médio das
nanoparticulas (WANG, RUBNER, COHEN, 2002).

A Figura 15 mostra a imagem da regido da lamina na qual foi realizada
a medida mostrada na Figura 14. E possivel notar a regido bem definida da borda
que delimita o filme e resulta no pico mostrado na Figura 14. A cruz em vermelho
indica onde a medida ¢é iniciada, seguindo ao longo de uma linha reta em diregcéao

ao filme, indicada pela seta em vermelho.

Figura 15 — Imagem da regido do filme formado pela deposigcéo de 10 uL sobre uma lamina de
microscopio ao longo de 60 segundos na qual foi realizada a perfilometria.
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A Figura 16 mostra os valores das medidas de espessura para quatro
diferentes tempos de deposigcado. Os tempos escolhidos foram aqueles nos quais
a incerteza apresentou os menores valores. Os pontos sao a média das medidas
realizadas ao longo de um comprimento de aproximadamente 40 um do filme de
cada uma das duas amostras. As magnitudes das barras de erros séo resultado
da nao uniformidade do filme que resulta em grandes variagdes da espessura ao
longo do filme. Um ajuste linear sobre os resultados das medidas de espessura,
nos 3 minutos iniciais, sugere que o filme cresce a uma taxa média de
(0,32 £ 0,07) nm/s, e coeficiente linear de (6 £+ 6) nm. Apesar da dindmica de
deposicdo das nanoparticulas serem provavelmente diferentes na superficie
plana da lamina de microscépio e na superficie curva da fibra, esses parametros
podem ser Uteis para estimar valores iniciais em futuras simulagoes.

Figura 16 — Espessura dos filmes de AuNPs formados sobre as I&minas de microscopio para
os diferentes tempos de deposigao.
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A Figura 17 representa a variagdo da intensidade normalizada do pico
de reflexdo da rede em fungédo do tempo de deposicdo das AuNPs-NaszCsHs507.
E possivel verificar que o decaimento da poténcia do sinal obedece a um
comportamento exponencial com uma constante de tempo de (163 + 2) s™'. Apds
o tempo de 6 minutos de deposicéo a intensidade do sinal se reduz a tal ponto
que o interrogador perde a referéncia do sinal e passa a medir o ruido
ocasionando uma grande oscilagdo nas medidas de intensidade. Este ruido ndo
foi mostrado aqui pois a oscilagao é suficiente para ocultar o comportamento de

decaimento exponencial.

Figura 17 - Decaimento da poténcia do sinal da EFBG-16 em fungdo do tempo de deposicdo de
AuNPs-Na3zCesHs07 (normalizada).
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Fonte: Autoria propria (2020).

Nas primeiras deposicdes o processo de deposi¢cao foi interrompido
quando a intensidade cai a metade da intensidade inicial, contudo verificava-se

que apoés a finalizagdo da deposicdo o espectro de reflexdo deixa de ser
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observado mesmo imergindo a rede em agua. Portanto adotou-se como critério
interromper a deposicdo quando a queda do sinal atingisse um tergo da
intensidade original. A reducado da intensidade do sinal deve-se, em parte, a
absorc¢ao da radiagao guiada no nucleo da fibra pelo ouro que é um metal. A
radiagcao eletromagnética do campo evanescente é absorvida pelos elétrons
livres do ouro. Quanto maior for a espessura da camada formada pelas AuNPs
sobre a superficie da fibra maior sera a absor¢cédo. Contudo a principal causa da
atenuacado € o espalhamento da radiagdo pelas nanoparticulas (ZHOU, et al.,
2013).

A Figura 18 mostra espectros da EFBG-08, antes e apds a deposi¢cao
das nanoparticulas. O espectro da EFBG antes da deposicao foi obtido com a

rede imersa em agua deionizada.

Figura 18 - Espectros da EFBG do sensor FBC-08, registrados antes e apds a deposi¢ao das
AuNPs-NasCsHs07.
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E possivel notar que a intensidade da rede diminui de aproximadamente
28 nW para 19 nW apoés a deposi¢cao das nanoparticulas, que corresponde a
aproximadamente um tergo da intensidade inicial. Essa queda de intensidade

ocorre aproximadamente 110 s apds o inicio da deposigao.

A deposicédo das AuNPs-NasCsHs0O7 também foi monitorada através do
comprimento de onda. A Figura 19 mostra que ao longo do processo de
deposicdo ha um aumento aproximadamente linear do comprimento de onda a
uma taxa de (0,87 + 0,02) nm/s e um deslocamento total de aproximadamente

de 0,315 nm.

Figura 19 — Variagdo do comprimento de onda da EFBG ao longo do processo de deposigédo

das AuNPs.
€ 15970 ' T T T T T
g | @
S O
< OOO
5 15368 ) ‘ _
77
% (G
| T

) (o e T
LU 1536,6 0 @) fruftﬁi‘(%(@&g@g(‘@‘é«( %{:’(L:%
° ol O O o Ol = e O -
> r O K“g&}%&@& o °
i G ]
L 15364 H _
E -
o
% 1536,2 - —
®)

1 536,0 1 ) | | l | | |
0 100 200 300 400

Fonte: Autoria propria (2020).

Como néo ha razio para que o periodo da rede se modifique com a

deposicdo, o aumento no comprimento de onda indica um aumento no indice de
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refracao efetivo do modo fundamental. O aumento do indice efetivo corresponde
a um menor confinamento do campo no nucleo, ou seja, um aumento da porgéao
da poténcia 6tica no campo evanescente. Como consequéncia isso contribui
para a absorgao e o espalhamento discutida anteriormente, mas também leva a
uma melhoria nas caracteristicas de sensibilidade do dispositivo como sera
discutido posteriormente.

Esse aumento no indice efetivo é decorréncia da natureza granular das
nanoparticulas, a parte real do indice de refragdo complexo de um filme fino
composto por AuNPs aumenta significativamente acima do valor do ouro no
estado bulk (um valor proximo de 0,55 para a regido de A = 1,55 um) quando as
densidades das particulas sdo esparsas e os tamanhos pequenos. Portanto,
durante a deposicao das nanoparticulas, uma camada fina de material com um
indice de refracdo médio relativamente grande €& formada sobre a rede,
resultando no deslocamento para maiores comprimento de onda (ZHOU, et al.,
2013).

Como mencionado anteriormente a deposicdo das AuNPs causa um
deslocamento em comprimento de onda para maiores valores indicando um
aumento no indice efetivo do modo de nucleo o que resulta em um aumento na
sensibilidade do dispositivo. A Figura 20 mostra a curva de resposta da EFBG
em funcao do indice de refracdo externo antes e apds a deposicdo das AuNPs.
Os pontos sdao a média das cinco medidas realizadas em condi¢gdes de
repetitividade, sendo que as barras de erro representam o desvio padrao médio
obtido nos resultados experimentais, aplicando o fator t de student para
corregcdes com nivel de confianca de 95%. A curva ajustada representa a curva

de resposta do sensor e foi obtida utilizando a equagéao 26:
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b
(c=x)

A =a+ (26)

onde a, b e ¢ sao parametros de ajustes que dependem das caracteristicas
materiais e geométricas da fibra. Os parametros a, b e ¢ sdo apresentados na

Tabela I.

Tabela I. ParAmetros obtidos pelo ajuste da equagéo 26 a resposta da EFBG antes e apos a

deposigao das AuNPs.
Situacao Parametros
a (nm) b (nm/UIR) c
Antes da deposigao -1,9+0,3 0,4+0,1 1,57 £ 0,02
Depois da deposicao -2,7+0,9 0,6+0,3 1,58 £ 0,05

Fonte: Autoria propria (2020).

A sensibilidade dos sensores pode ser avaliada a partir da derivada das
curvas de resposta ajustadas pela equacao 26. Os parametros de ajuste b e ¢
estdo indiretamente associados a sensibilidade a ao valor maximo de indice de
refragdo que o sensor pode medir. Os resultados dos ajustes mostram que a
deposicdo de AuNPs melhoram a sensibilidade, contudo nao alteram a faixa de
indices de refracdo que o sensor pode medir, visto que o parametro ¢ nao

apresentou variacido considerando a incerteza.

O deslocamento total observado antes da deposicao foi de 1,582 nm
para a faixa de indice estudada. O deslocamento observado durante a deposi¢ao
das AuNPs foi de 0,095 nm, esse é um deslocamento significativo que

corresponde a aproximadamente do 6% deslocamento total. Esse deslocamento
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esta relacionado ao aumento da sensibilidade pois indica um aumento na porcao

do campo evanescente.

Figura 20 — Curva de resposta da EFBG a variagdes do indice de refragdo antes e apds a

deposigao das AuNPs.
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A Figura 21, mostra as curvas de sensibilidades da EFBG ao 6ndice de
refragdo do meio externo antes e apds a deposicao das AuNPs obtidas através
da derivada numérica dos ajustes mostrados na Figura 20. Essas curvas
mostram o aumento da sensibilidade apds a deposi¢ao das AuNPs e mostram
que esse aumento nao é constante ao longo das faixas de indices de refracao
analisadas. Esse aumento pode ser quantificado observando o aumento relativo
da sensibilidade apds a deposicdo em relagcdo a sensibilidade antes da

deposigao. A curva em azul na Figura 21 mostra essa comparacgao, é possivel
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observar que o aumento é maior para indices de refracdo menores, quando o
aumento é de aproximadamente 35% diminuindo para aproximadamente 30%
quando o indice de refragcao se aproxima de 1,45. Este maior aumento relativo
na regido de menores indices € uma caracteristica interessante para o
desenvolvimento de imunossensores visto que os ambientes de testes sao

solugdes aquosas com indice de refracdo proximos ao da agua (n = 1,333).

Figura 21 — Sensibilidades da EFBG a variagdes do indice de refragédo antes e apos a
deposicdo das AuNPs e o aumento relativo da sensibilidade apds a deposigéo.
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Outro parametro importante no estudo de sensores € a resolugao do
dispositivo que indica a menor variacdo possivel de ser detectada, visto que a
resposta do sensor € medida a partir do deslocamento em comprimento de onda
a partir de uma referéncia, no caso a agua. A resolugao depende, ndo apenas

do sensor, mas também do sistema de interrogagao. O sistema de interrogacéo
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que consegue medir as menores variagdo em comprimento de onda disponiveis
no laboratério € o interrogador SM-125 da MicronOptics que possui um resolugéo
em comprimento de onda de 1 pm. Dividindo a resolugédo do interrogador pela
sensibilidade do sensor obtemos a resolugdo em indice de refracdo, que é

mostrada na Figura 22.

Figura 22 — Resolucdo da EFBG a variagbes do indice d refracdo antes e apds a deposicao
das AuNPs.
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Fonte: Autoria propria (2020).

A deposig¢ao das nanoparticulas de ouro funcionalizadas com citrato de
sodio sobre a regido sensora mostraram que além de disponibilizarem os grupos
funcionais para a ancoragem de anticorpos também resultaram em uma melhoria

na sensibilidade e consequentemente na resolugao do dispositivo.
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5 CONCLUSOES

As nanoparticulas de ouro funcionalizadas com citrato de sodio foram
sintetizadas pelo método de Turkevich ja bem estabelecido na literatura. As
nanoparticulas foram cedidas por meio de uma colaboragdo com o grupo de
pesquisa coordenado pelo Prof. Ronaldo Censi Faria da UFSCar. Apesar da
sintese nao ser o foco desta pesquisa, as AuNPs foram caracterizadas para
assegurar que elas apresentavam todas as caracteristicas e funcionalidades
desejadas e permitindo a continuidade em estudos futuros do ponto de vista de
simulagao.

Os resultados obtidos no estudo da influéncia das nanoparticulas
funcionalizadas com citrato de sodio mostram que é possivel realizar a
deposicao das AuNPs sem a necessidade de processamento da superficie da
fibra, diferentemente do trabalho reportado por Liu e colaboradores (LIU et al.,
2017), onde é necessaria a silanizacao da superficie. Isso torna o processo mais
simples e reduz o custo visto que nao ha necessidade do uso do APTES. A
aderéncia das AuNPs mostrou-se resistente a imerséao em agua, o que € uma
caracteristica desejada, pois o propdsito da deposigao das nanoparticulas € o
desenvolvimento de imunossensores que atuam em solugdes aquosas.
Ressalta-se que a funcionalizagdo com citrato de sodio disponibiliza grupos
carboxilicos utilizados para ligar os anticorpos nas nanoparticulas. As medidas
de perfilometria mostraram uma grande variagéo na espessura do filme formado,
essa caracteristica pode ser interessante visto que aumenta a area superficial e
consequentemente a disponibilidade dos grupos carboxilicos para a ligagdo dos

anticorpos.
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Além da boa aderéncia das AuNPs a superficie da fibra 6tica observou
um aumento na sensibilidade da EFBG ao indice externo. Esta é uma
caracteristica muito interessante visto que as solu¢des aquosas utilizadas nos
testes de imunossensores possuem indice de refracao préximos ao da agua (n
= 1,333) e esta € uma regido onde este tipo de sensor ndo apresenta
sensibilidade alta. Técnicas de aumento da sensibilidade ao indice de refracao
de sensores em fibra por si s6 sdo tema estudo muito reportados na literatura.
Os resultados indicam que quanto maior for a espessura da camada de
nanoparticulas maior sera a sensibilidade, contudo também ha um aumento na
atenuacgao devido a absorgao da poténcia 6tica pelo ouro. Portanto ha um limite
no qual & possivel depositar as nanoparticulas de ouro. Neste trabalho utilizou-
se a atenuacéao da intensidade durante a deposigao para finalizar o processo de
deposigao, o valor de referéncia utilizado aqui foi a queda da intensidade a um
valor igual a um terco da intensidade inicial. Esse valor de referéncia causou um
deslocamento de 0,315 nm e aumentou aproximadamente a sensibilidade em

35% na regiao de menores indices de refragao.

5.1 Trabalhos futuros

Uma caracteristica importante que nao foi estudada aqui devido as
restricbes impostas pela pandemia é a homogeneidade da deposi¢ao das AUNPs
sobre a regido do sensor. O recobrimento total ou parcial da EFBG nao sé afetara
a sensibilidade, mas também a disponibilidade dos grupos carboxilicos para a
ligagcao dos anticorpos. Uma proposta para avaliar esta caracteristica e o uso da

microscopia eletronica de varredura, visto que as AuNPs tendem a formar
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aglomerados talvez seja possivel avaliar através da micrografia obtida por MEV
a uniformidade da deposi¢ao. Outra técnica que pode ser aplica a este propésito
€ analise da superficie utilizando o Interferémetro de Luz Branca (Taylor Hobson,
modelo Talysurf CCI Lite M12-3993-03) disponivel no Centro Multiusuario de
Caracterizagao de Materiais (CMCM) da UTFPR.

Uma analise mais detalhada da morfologia das nanoparticulas por meio
da microscopia eletrénica de transmissao também permitira determinar com
maior certeza as dimensdes das AuNPs. Essa informacéao é crucial para futuras
analises utilizando simulagdes numéricas. A analise por simulacdo € uma
ferramenta poderosa neste tipo de estudo pois permite analisar a atenuacéo e a
sensibilidade em fungdo da espessura e tais resultados podem permitir o
desenvolvimento de modelos para descrever o problema.

Apos dominada a técnica de deposicao de AuNPs funcionalizadas com
citrato de sédio a etapa seguinte € o estudo da ligagcdo de anticorpos as
nanoparticulas e a realizagdo de testes detecgdo de antigenos seguindo os
protocolos estabelecidos. Ademais dadas as caracteristicas deste tipo de sensor
ha um enorme potencial de realizagao de testes multiplexados que permitiriam
realizar testes para mais de um tipo de virose com a mesma amostra.

Vale ressaltar que os ultimos oito meses de desenvolvimento desta
dissertacdo de mestrado ocorreram em meio a pandemia da COVID-19 e isso
trouxe enormes limitagdes ao aprofundamento do estudo pois a maioria dos
laboratérios multiusuarios ficaram indisponiveis para a realizagao de medidas.
Como resultado muitas questdes que surgiram na etapa final deste estudo ainda
nao puderam ser respondidas, mas estao propostas como trabalhos futuros

dando continuidade ao que aqui foi iniciado.
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