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RESUMO

COROTTI, Raquel de Paiva. Sensores Bioquimicos Baseados em Redes de Bragg Funcionalizadas
com Nanoestruturas 2019, 80 f. Tese — Programa de Pdés-Graduacdo em Engenharia Elétrica e
Informatica Industrial, Universidade Tecnol6gica Federal do Parana, 2019.

Esta tese apresenta os resultados da producéo e caracterizagdo de um sensor bioquimico baseados
em redes de Bragg funcionalizadas com nanotubos de L-difenilalanina. A fibra na qual a rede de Bragg
foi gravada, foi corroida de forma a remover a casca e entdo revestida com nanotubos de
L-difenilalanina para produzir um sensor capaz de detectar vapor de misturas de etanol-metanol. Os
nanotubos foram estudados em suas duas fases (hexagonal e ortorrdmbica), analisados por
espectroscopia Raman, FTIR, difracdo de raios X, EDS e microscopia eletronica de varredura (MEV).
A transicdo de temperatura entre as fases foi determinada por espalhamento de raios X em angulo
pequeno (SAXS). A transicdo de fase tem inicio & 135 °C e termina a 190 °C. Considerando a
concentracdo de metanol no vapor, a fase ortorrombica apresentou sensibilidade de (7,3 + 0,8) pm/ (%
v/v), 32 vezes maior que a observada na fase hexagonal, com aproximadamente o0 mesmo tempo de
resposta. O desvio maximo do comprimento de onda medido foi (0,98 + 0,02) nm. Além disso, foram
propostos modelos matematicos para descrever a resposta do sensor e levantadas hipétese para os

mecanismos que poderiam levar ao seu comportamento néo linear.

Palavras-chaves: Redes de Bragg em fibra, nanotubos de L-difenilalanina, sensor de metanol.



ABSTRACT

COROTTI, Raquel de Paiva. Biochemical Sensors Based on fiber Bragg Gratings Functionalized with
Nanostructures, 2019, 80 f. Thesis — Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia Elétrica e Informatica
Industrial, Universidade Tecnolégica Federal do Parana, 2019.

This thesis presents the results of the production and characterization of a biochemical sensor based
on fiber Bragg gratings functionalized with L-diphenylalanine nanotubes. The fiber in which the fiber
Bragg gratings was inscribed was etched to remove cladding and then coated with L-diphenylalanine
nanotubes to produce a sensor capable of detecting vapor from ethanol-methanol mixtures. Nanotubes
were studied in its two phases (hexagonal and orthorhombic), analyzed by Raman spectroscopy, FTIR,
X-ray diffraction, EDS and scanning electron microscopy (SEM). The temperature transition between
phases was determined by small angle X-ray scattering (SAXS). The obverse temperature at which the
phase transition begins was 135 °C and the complete transition occurred at 190 °C. Considering the
methanol concentration in the steam, the orthorhombic phase presented a sensitivity of (7.3 + 0.8) pm /
(% v / v), 32 times higher than that observed in the hexagonal phase, with approximately the same
response time. The maximum deviation of the measured wavelength was (0.98 + 0.02) nm. In addition,
mathematical models were proposed to describe the sensor response and hypothesized for the

mechanisms that could lead to its nonlinear behavior.

Key Words: Fiber Bragg Grating, L-Diphenilalanine Nanotubes, Methanol sensor.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

O interesse de pesquisadores no desenvolvimento de fibras éticas com o
propésito de sensoriamento surgiu no final da década de 60 (MENADIER,
KISSENGER E ADKINS, 1967). Nos ultimos anos, esses sensores vém sendo
amplamente investigados, bem como novas técnicas de producéo e interrogacéo, e
novas aplicacGes tém sido reportadas na literatura, o que contribui para o constante
desenvolvimento desta tecnologia. Esse mercado, segundo estimativas realizadas
pela Global Industry Analysts, Inc., movimentara 4,7 bilhdes de ddlares até 2024.
Sendo assim, sua producdo e comercializacdo aumentardo nos préximos anos.

Sensores baseados em redes de Bragg (FBG — Fiber Bragg Grating) séo uma
classe dos dispositivos em fibras Oticas, e suas aplicacbes em medidas de
temperatura e deformagdes mecéanicas estdo muito bem estabelecidas, sendo que
para estes casos 0s sensores ja estdo comercialmente disponiveis. As principais
vantagens desses dispositivos quando comparados com 0s sensores elétricos sdo a
passividade elétrica, a imunidade eletromagnética, as dimensdes reduzidas, a
codificacdo em comprimento de onda e a alta capacidade de multiplexacdo
(CULSHAW E KERSEY, 2008).

Uma area de estudo mais recente envolvendo estes dispositivos, que tém
chamado a atencdo de pesquisadores em diversos paises nos ultimos anos é a
aplicacéo desses dispositivos como transdutores de indice de refracdo. Este interesse
€ motivado pela grande afinidade em problemas nas areas de quimica e bioquimica.
Para que as redes de Bragg sejam sensiveis ao indice de refracdo do meio externo,
a casca da fibra deve ser suficientemente reduzida, e desta forma o campo
evanescente passa a interagir com o meio adjacente.

Uma importante caracteristica de dispositivos aplicados como elementos
sensores € a sensibilidade a um parametro de interesse. Em um estudo publicado em
2014, Tsigaridas e colaboradores (TSIGARIDAS et al., 2014) mostraram teoricamente
e experimentalmente que sensores baseados em redes de Bragg corroidas

apresentam um aumento significativo da sensibilidade ao indice de refracdo quando
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a reducéo do didametro da fibra ultrapassa os limites da interface casca-nucleo. Para
esta classe de dispositivos ha um limite de detec¢cdo em torno de um didmetro de 2 pum
(SHIVANANJU et al., 2013), e nesta condicdo o desempenho destes sensores é
comparavel a outras técnicas como a ressonancia de plasmon de superficie (SPR —
Surface Plasmon Resonance). A SPR é a oscilacdo ressonante de elétrons de
conducéo na interface entre material de permissividade negativa e positiva estimulada
pela luz incidente.

Como as redes de Bragg corroidas (EFBG - Etched Fiber Bragg Grating) sao
sensiveis apenas ao indice de refracdo do meio externo, parametros de interesse em
aplicacbes nas areas de quimica ou bioquimica como, por exemplo, a concentracédo
de um soluto em um solvente é determinada de forma indireta. Esta caracteristica ndo
permite que o sensor seja seletivo a um determinado agente quimico, e esta limitacao
tém proporcionado uma série de estudos voltados ao aprimoramento do dispositivo
utilizando nanoestruturas na forma de filmes finos, nanoparticulas ou ainda estruturas
mais complexas (ESPOSITO et al., 2018, HEIDEMANN et al., 2018, MONTEIRO
etal.,, 2018 e SRIDEVI et al., 2014). Tal aprimoramento busca a uma interacao
especifica entre a nanoestrutura e o agente quimico de interesse, em escala
molecular, atribuindo seletividade ao sensor (ARGHIR et al., 2015). A funcionalizacao
com materiais nanoestruturados pode induzir fortes mudancas nas propriedades de
guiamento da fibra e, entdo, podem representar uma op¢ao economicamente viavel,
inovadora e capaz de desenvolver sensores quimicos e bioquimicos, que quantificam
e monitoram as intera¢des biomoleculares em tempo real (CHIAVAIOLI et al., 2017).

Em 2014 Shivananju e colaboradores publicaram um trabalho (SHIVANANJU
et al., 2014) no qual redes de Bragg corroidas e funcionalizadas com uma estrutura
multicamada nanométrica polimérica de cloridrato de poliallamina (PAH -
poly-allylamine hydrochloride) e acido poliacrilico (PAA — poly-acrylic acid)
funcionavam como um sensor reversivel para medidas de pH. Também em 2014,
Sridevi e colaboradores demonstraram que EFBGs funcionalizadas com nanotubos
de carbono e éxido de grafeno funcionam como biossensores com alta sensibilidade
para deteccdo da proteina concanavalina A (Con A) (SRIDEVI et al., 2014). Em 2015
Brzozowska e colaboradores mostraram um estudo em que uma rede de periodo
longo foi biofuncionalizada com bacteriogafo T4 e adesina para detectar a bactéria
conhecida como E. Coli B (BRZOZOWSKA et al., 2015). Ainda em 2015, estudos

mostraram que redes de Bragg corroidas e recobertas com 6xido de grafeno e
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anticorpos podem ser utilizadas para deteccéo de proteinas especificas, como a CRP
(C-reactive protein) (SRIDEVI et al., 2015).

Em 2014, um grupo de pesquisadores brasileiros desenvolveu um biossensor
nao enziméatico para a deteccao de aménia e para a oxidacéo da ureia (BIANCHI et al.,
2014). Este sensor é baseado na deposi¢cdo de microestruturas de peptideos em
eletrodos de ouro. E em 2012, pesquisadores alemaes apresentaram o projeto e
fabricacdo de um dispositivo baseado em redes em fibra, recoberto com um filme de
ouro para a geragdo de plasmons de superficie (SCHUSTER et al., 2012). Estes
trabalhos sugerem que biossensores Oticos podem ser produzidos a partir da
funcionalizacdo de redes em fibra com nanoestruturas de peptideos.

Os trabalhos publicados em anos recentes tém demonstrado que a interacéo
entre as areas de fotbnica e de materiais esta em ascenséo, e que o caso especifico
do aprimoramento de sensores baseados em redes em fibra utilizando nanoestruturas
€ um campo ainda pouco explorado e com grande potencial de inovacgéo tecnoldgica.

Uma potencial aplicacdo destes dispositivos € no desenvolvimento de
sensores quimicos para a deteccao de gases e/ou vapores. Dentre 0s gases e vapores
que despertam o interesse no desenvolvimento de sensores esta o metanol. O
metanol é uma importante matéria-prima na industria quimica, sendo utilizado na
producdo de formaldeido, éter metil-terc-butilico (MTBE) - um aditivo a gasolina - e
como combustivel puro ou em mistura com a gasolina para veiculos leves. No entanto,
0 metanol é toxico para a saude humana, especialmente perigoso para o sistema
nervoso. Baixas doses de metanol podem causar dor de cabeca, pressédo alta e
tonturas, enquanto altas doses podem causar cegueira ou até morte (KRUSE, 2012 e
JAHAN, MAHMOOD e FAHIM, 2015). No Brasil, existem registros de casos de
intoxicacdo por ingestdo de cachaca contaminada por metanol. Outra questdo que
chama a atencao das autoridades brasileiras € a adulteragdo de etanol combustivel
com metanol, onde o uso do metanol como combustivel ndo é permitido e a
adulteracdo do etanol causa sonegacdo de impostos e riscos a saude publica
(KRUSE, 2012).

Para controle de qualidade de bebidas (LACHENMEIER, 2007, SILVA et al.,
2012, e PEREZ-PONCE e GUARDIA, 1998) e biocombustiveis (FELIZARDO et al.,
2007a, FELIZARDO et al., 2007b e OLIVEIRA et al., 2006), a técnica mais utilizada &

a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
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A volatilidade e toxicidade do metanol motivaram varios pesquisadores a
desenvolver sensores capazes de detectar seu vapor (FONG, DAl e WU, 2015,
KIESER, DIETERLE e GAUGLITZ, 2002 e SOMEYA et al., 2003). Nos ultimos anos,
foram relatados sensores de fibra ética para deteccédo de vapor de metanol. Okuda e
colaboradores (OKUDA, WANG e LEE, 2017) propuseram um sensor de fibra otica
modificado com um filme fino nanoporoso hibrido organico-inorganico para detecgéo
de vapores de solventes organicos. E Liu e colaboradores (LIU et al., 2018) relataram
sensores de compostos organicos volateis (VOC — Volatile Organic Compounds) de
alta sensibilidade com base em uma fibora monomodo com sec¢éo afunilada e de nucleo

pequeno, e em um acoplador de microfibra.

1.2 ESTADO DA ARTE

1.2.1 Redes de Bragg utilizadas como sensores de indice de refracdo

Desde a descoberta do fenbmeno da fotossensibilidade em fibras éticas pelo
grupo de pesquisa de Kenneth O. Hill em 1978 (HILL et al., 1978) e 11 anos mais
tarde, da proposta de gravacdo externa de redes de Bragg pelo grupo de Meltz
(MELTZ et al., 1989), muitos trabalhos tém sido publicados mostrando as aplicacées
da FBG na area de sensoriamento. Por se tratar de dispositivos bem conhecidos, a
FBG tém sido aplicadas para aferir temperatura, deformacdes, além de medidas
simultaneas de ambos os parametros e técnicas de interrogacdo alternativas
(CAUCHETEUR et al., 2005; PATERNO et al., 2006).

Recentemente, uma caracteristica estudada € a sensibilidade ao indice de
refracdo do meio externo. Uma vez que o acoplamento da energia luminosa em uma
fibra oOtica ocorre em modos de propagacdo guiados pelo nucleo, esses modos
encontram-se isolados do meio externo pela casca da fibra, como resultado os
sensores baseados em FBG séo intrinsecamente insensiveis ao indice de refracao
externo (CHEN et al., 2007). Para que a FBG possa atuar como sensor refratométrico,
pode-se adotar a técnica de reducéo do didmetro da casca da fibra ética a ponto de o

campo evanescente interagir com o indice de refracdo que envolve o sensor,
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alterando o indice efetivo do modo do nucleo e, consequentemente, 0 comprimento
de onda (SCHROEDER et al., 2001). Kamikawachi e colaboradores (KAMIKAWACHI
et al., 2007) demostraram a influéncia do meio circunvizinho com diferentes indices
de refracdo na sensibilidade térmica de uma FBG corroida.

De forma complementar, um estudo realizado por pesquisadores do Reino
Unido monitorou o deslocamento do comprimento de onda durante a corrosao em
acido fluoridrico (HF), que é um acido comumente utilizado para esta aplicacédo
(NAMIQ e IBSEN, 2015). Isso ajudou a relacionar em tempo real o indice de refracédo
da solugdo com o didmetro da fibra corroida, com precisdo de 0,5 um para diametros
menores que 20 pum.

Utilizando da sensibilidade ao indice de refracdo, sensores quimicos (SANG
et al., 2007; PEREIRA et al., 2004) e bioquimicos (CHRYSSIS et al., 2005) tém sido
propostos. De modo a comprovar que a sensibilidade da rede a este parametro
aumenta com a reducdo do diametro da casca, devido a uma maior interacado do
campo evanescente do modo do nucleo com o meio externo, Cusano e colaboradores
mostraram a relacdo entre o indice de refracédo efetivo do modo de nucleo e o indice
de refracdo do meio externo para fibras com diversos diametros de casca (CUSANO
et al., 2005).

Da mesma forma, em trabalho anterior, demonstramos que o sensor baseado
em fibra multimodo corroida apresenta maior sensibilidade ao indice de refracéo
externo para menores diametros de casca, além de permitir a expansao da faixa de
medicao do indice de refracdo do meio (COROTTI et al., 2015). Além disso, Kuhne e
colaboradores, mostraram que a sensibilidade ao indice de refragdo em uma EFBG
gravada em fibra multimodo é maior em comparacdo as EFBG gravada em fibra
monomodo. Isso provavelmente se deve ao maior diametro modal dos modos guiados
em fibras multimodo, permitindo acesso ao campo evanescente sem grandes
reducdes do diametro da fibra, e ainda proporcionando maior robustez a fibra (KUHNE
et al., 2018).

Estudos que relacionam medidas de indice de refracdo com sensores em
fibras requerem uma atencdo especial as variacdes de temperatura. Isso devido ao
efeito termo-Gtico, que € a alteracao do indice de refracdo do meio devido a mudanca
de temperatura. Por essa razdo, estudos tém sido realizados com medidas
simultaneas de temperatura e indice de refracdo, nos quais sdo propostas algumas

técnicas de medida. Uma FBG microestruturada proposta por ladicicco e
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colaboradores mostrou que o espectro de reflexdo apresenta novas caracteristicas
gue podem ser utilizadas para medidas simultaneas (IADICICCO et al., 2005). Outra
técnica relatada foi a utilizacdo de duas redes, uma corroida e outra ndo corroida,
onde apenas a rede corroida apresentou sensibilidade a temperatura e ao indice de
refracdo, enquanto a ndo corroida foi sensivel apenas a temperatura (PEREIRA et al.,
2004). De forma semelhante, Sang e colaboradores utilizaram uma FBG parcialmente
corroida que se mostrou sensivel a ambos os parametros na regido corroida,
enquanto na regido ndo corroida foi sensivel apenas a temperatura (SANG et al.,
2007). Partindo do mesmo principio, outras técnicas foram reportadas. Foram
utilizadas fibras multimodo e nelas a fibra foi corroida no sentido radial formando uma
geometria em D (ZHOU et al., 2006a; CHEN et al., 2005).

Uma das alternativas para elaborar sensores refratométricos sem a
necessidade de recorrer ao uso de técnicas de reducdo do didmetro da casca, é a
utilizacao de redes de Bragg inclinadas (TFBG — Tilted Fiber Bragg Grating). Redes
com inclinagéo de 3° (ZHAO et al., 2006) ou grande (ZHOU et al., 2006b), mostram-se
sensiveis ao indice de refracdo do meio externo. A inclinacdo faz com que a luz seja
acoplada para modos de casca ou para fora da fibra. A eficiéncia do acoplamento
entre nucleo e casca sera determinada pelo angulo de inclinacéo e intensidade da
variacdo do indice de refracdo da rede, e é uma funcdo das trés coordenadas
espaciais (KASHYAP, 1999). Porém, como a casca da fibra comporta um nuimero

muito grande de modos, a capacidade de multiplexacao € reduzida.

1.2.2 Redes de Bragg funcionalizadas com nanoestruturas

Durante a ultima década, a crescente demanda em aplicacdes praticas
impulsionou a tecnologia dos sensores baseados em redes em fibra 6tica (OFGs —
Optical Fiber Gratings). A fim de solucionar algumas limitacbes dos sensores
refratométricos e otimizar a sensibilidade do dispositivo, revestimentos diversos bem
como nanoestruturas funcionalizadas podem ser depositadas na superficie da fibra
Otica onde foi gravada a FBG.

Em 2013 Liu e colaboradores (LIU et al., 2003) mostraram que é possivel

detectar a concentracdo de cloreto de sédio (NaCl) revestindo a EFBG com hidrogel.
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Este revestimento € composto por polimeros hidrofilicos que expandem e contraem
ao absorver e expelir agua. Essas a¢fes sdo convertidas em respostas mecéanicas
gue sdo a base de deteccédo do sensor, ou seja, quando o sensor é€ imerso em solucao
salina, o hidrogel expande e expele agua, resultando em deslocamento do
comprimento de onda. A concentracdo de NaCl pdde ser determinada e a
sensibilidade em relacdo ao sensor ndo corroido aumentou em 10 vezes.

Também com o uso de uma EFBG, neste caso revestida pelo composto
3-aminofenil acido borénico (APBA) e funcionalizada com éxido de grafeno reduzido
(RGO), foi demonstrada a deteccéo de glicose e hemoglobina glicada (HbAlc)
(SRIDEVI et al., 2016). O biossensor detecta glicose com alta especificidade em uma
faixa de concentracdo que abrange o intervalo clinico relevante (1 — 10 nm), e estimou
com precisdo a HbAlc em duas amostras de sangue de paciente diabéticos. Um
estudo realizado por pesquisadores portugueses, também mostrou a utilizacdo do
oxido de grafeno (ALBERTO et al., 2015). No entanto, pela primeira vez depositado
sobre uma TFBG. Foram realizadas caracterizacdes por meio das técnicas de
espectroscopia Raman e microscopia eletronica de varredura (MEV), bem como
analises de indice de refracdo, com o objetivo de utilizar o sensor para aplicacdes
especificas.

Utilizando técnicas baseadas em TFBG, ao imobilizar um componente de um
par bioespecifico (antigeno-anticorpo), foi demonstrada a capacidade de detectar e
medir a concentracdo da contraparte, ou até mesmo caracterizar a cinética e afinidade
da ligacdo, monitorando a alteracao do indice de refracdo durante a interacdo. A partir
disso, pesquisadores na Franca propuseram uma TFBG para deteccdo de
biomoléculas, onde foi estudada a imobilizacdo do antigeno albumina de soro bovino
(BSA — Bovine Serum-Albumin) na deteccao do anticorpo anti-BSA (MAGUIS et al.,
2008). Essa técnica apresentou-se promissora para diversas aplicagcdes, incluindo
medidas relacionadas a doencas, industria de alimentos e monitoramento de polui¢ao
ambiental. Como um caso especial e notavel, pesquisadores indianos propuseram o
uso de uma FBG para deteccédo por imunossensibilidade de bactérias E.coli, presente
em alimentos e agua contaminados (SRINIVASAN et al., 2017). O anticorpo Anti-E.coli
foi imobilizado na superficie do sensor para permitir a captura das bactérias presentes
na amostra. O mecanismo de deteccdo envolveu a medicdo de variagbes de

deformagdes induzidas pelas interagdes de ligagao.
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Pesquisadores de Pittsburgh relataram o uso de uma FBG revestida com
paladio na elaboracdo de um sistema de deteccdo de vazamento de hidrogénio em
multiplos pontos, para operacdo em baixas temperaturas (CHEN et al., 2009). No
sistema, o0 sensor é aquecido e a transferéncia do calor para o revestimento de paladio
facilita e acelera a resposta ao hidrogénio em baixas temperaturas. Devido a
importancia aplicada ao hidrogénio pelo seu carater promissor na area de geracao de
energia, Dai e colaboradores desenvolveram um sensor baseado em um filme de
Pd/Ni depositado sobre uma EFBG para deteccao do hidrogénio (DAl et al., 2012).
Estes dispositivos sensores também possuem aplicagbes para monitoramento de
vazamento do gas, visando a seguranca em ambientes nos quais o hidrogénio esta
presente. Embora o tempo de resposta ainda precise ser melhorado, o sensor pode
ser utilizado para medicao distribuida da concentracéo de hidrogénio pois possui boas
propriedades mecéanicas e repetibilidade.

Ainda em 2012, foi estudado o efeito de nanofios de prata sintetizados
guimicamente e depositados na superficie de um sensor baseado em TFBG
(BIALIAYEU et al., 2012). Os nanofios produzidos apresentavam aproximadamente
100 nm de diametro e de 3 a 10 um de comprimento. Foi entdo investigado a resposta
do sensor as mudancas ao indice de refracdo do meio circundante, onde foi
constatado uma melhor sensibilidade ao indice de refracdo em um fator de 3,5 em
relacdo ao sensor ndao revestido, mesmo com cobertura superficial dos nanofios sendo
inferior a 14%. Em virtude dessa amplificacdo da sensibilidade, outro grupo de
pesquisa utilizou uma TFBG revestida com nanoparticulas de ouro. Com este estudo,
0 sensor se mostrou eficiente na deteccdo de biomoléculas bem como maior
especificidade para deteccéo da proteina alvo, com limite de detec¢cdo aumentado em
3 ordens de grandeza, quando comparado ao dispositivo sem as nanoparticulas
(LEPINAY et al., 2014).

O uso de uma FBG inscrita sobre uma microfibra € uma alternativa a utilizagéo
das EFBG devido a sua maior robustez mecanica. Sun e colaboradores (SUN et al.,
2014) utilizaram uma FBG gravada em microfibra com a superficie funcionalizada com
uma monocamada de poli-L-lisina (PLL) para deteccdo de hibridacdo de DNA. Outro
biossensor de DNA foi desenvolvido por Candiani e colaboradores, que apresentaram
pela primeira vez a aplicacdo de uma FBG duplamente inclinada funcionalizada com
acido nucleico peptidico (PNA — Peptidc Nucleic Acid) para deteccdo de DNA

(CANDIANI et al.,, 2012). Os testes realizados mostraram que 0 sensor pode
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discriminar um SNP (Single Nucleotide Polymorphism) da cadeia de DNA, que é
quando ocorre a variagdo de apenas um nucleotideo em posicao especifica do
genoma.

Com o objetivo de simular a resposta da fibra para diferentes diametros de
casca e nucleo, além de permitir a simulagdo da deposicdo de filmes sobre a fibra,
Shivananju e colaboradores criaram um modelo numeérico para determinar o indice de
refracao efetivo do modo de propagac¢éo no nucleo da fibra 6tica (SHIVANANJU et al.,
2013).

Entre os nanomateriais, uma classe de grande destaque s&o os nanotubos de
carbono. Desde a sua descoberta na década de 90, esses materiais tém chamado a
atencdo. Recentemente pesquisadores chineses realizaram medidas simultaneas de
temperatura e indice de refracdo com a utilizacdo de nanotubos de carbono (CNT —
Carbon nanotube) depositados sobre uma TFBG. Esses CNTs contribuiram com a
ampliacdo da sensibilidade, em torno de 7 vezes, para baixos indices de refracao,
apresentando-se com excelente potencial para deteccdo bioquimica (JIANG et al.,
2016).

1.2.3 Nanoestruturas peptidicas

As micro e nanoestruturas fabricadas a partir de materiais biolégicos atrairam
uma grande atenc¢ao devido a sua potencial aplica¢éo na biologia e na nanotecnologia.
A nanotecnologia diz respeito a ciéncia de particulas muito pequenas e trata tanto dos
aspectos fundamentais da compreensdo de suas propriedades quanto do
desenvolvimento de potenciais aplicacdes tecnoldgicas. As aplicacdes biomédicas e
biotecnolégicas de nanoparticulas tém chamado a atencdo de pesquisadores
recentemente, com potenciais aplicagdes que incluem o seu uso em biossensores
(KOHLI e MARTIN, 2005).

Muitas biomoléculas, incluindo peptideos e proteinas, podem se auto-montar
em arquiteturas supramoleculares altamente ordenadas com funcionalidade.
Peptideos de L-difenilalanina vem sendo amplamente estudados devido a sua

simplicidade estrutural, versatilidade funcional, habilidade de automontagem e
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eficiéncia para construir sistemas com diferentes morfologias incluindo nanotubos,
nanoesferas, nanofios e nanofibras (YAN et al., 2010).

A literatura relata que os primeiros nanotubos de peptideos foram obtidos por
pesquisadores norte americanos a partir de compostos ciclicos (GHADIRI et al.,
1993). Contudo, a formacao por compostos lineares foi obtida por Azriel e Gazit, que
estudaram a habilidade estrutural de algumas sequéncias peptidicas arométicas ao
formar nanofibras amildides, estruturas responsaveis por doencas como o Alzheimer
e a diabetes tipo Il (AZRIEL E GAZIT, 2001).

As nanoestruturas peptidicas apresentam-se como candidatas promissoras
para serem uma alternativa ou para substituir os nanotubos de carbono e metais de
transicdo, uma vez que proporcionam inumeras vantagens para aplicacdes biologicas.
Dentre essas caracteristicas, destacam-se a biocompatibilidade, seletividade,
dimensdes reduzidas, estabilidades térmica e quimica, grande versatilidade, podendo
se ligar a elementos quimicos ou bioldgicos, além das funcionalidades quanto ao seu
emprego em sistemas altamente seletivos (ADLER-ABRAMOVICH et al., 2006;
ANDERSEN et al., 2011).

Entretanto, alguns estudos citam possiveis variagcbes morfoldgicas quanto a
automontagem da L-difenilalanina de acordo com a alcalinidade do meio. Como no
estudo realizado por pesquisadores coreanos, que investigaram as variacoes
morfologicas do dipeptideo em diferentes meios, onde o pH estava em condicdes
acidas e basicas (HAN et al., 2010). Foi possivel observar que em meios acidos eram
formadas estruturas tubulares de tamanhos variados, e em meios basicos estruturas
de morfologias variadas, agregadas e irregulares.

Para que os nanotubos de peptideo adquiram propriedades desejadas para
possiveis aplicagcbes em sensores e biossensores oticos, faz-se o uso da
funcionalizacé&o desses materiais com atomos, moléculas ou nanoparticulas. Cipriano
e colaboradores (CIPRIANO et al., 2010) elaboraram um biossensor para peréxido de
hidrogénio (H202) onde combinaram as propriedades da microperoxidase e dos
nanotubos de peptideo da L-difenilalanina. Este estudo provou que essa combinagao
€ capaz de abrir novas oportunidades para projetos com biossensores enzimaticos e

com potenciais aplicagdes na pratica.
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1.3 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo desenvolver um sensor baseado em EFBG
funcionalizada com nanoestruturas peptidicas. O objetivo principal é a producédo de
sensor bioquimico otimizado para a deteccdo da presenca de metanol na mistura
etanol-metanol, na fase de vapor. Na etapa inicial deste trabalho, foi estudado o
processo de sintese dos nanotubos de peptideos e foram realizadas as
caracteriza¢fes estrutural e morfologica, com as técnicas SAXS, XRD, FTIR, Raman,
EDS e MEV. A etapa a ser desenvolvida destina-se a estudar detalhadamente quais

sao essas alteracdes e entender como elas podem influenciar a resposta do sensor.

1.4 ESTRUTURA DA TESE

7

Na secao 2 é apresentada a fundamentacdo teérica, que abrange os
conceitos basicos a respeito do funcionamento das fibras éticas, das redes de Bragg,
da influéncia que temperatura e deformacdo mecéanica exercem sob as redes, da
sensibilidade ao indice de refracdo das FBG corroidas, e ainda a respeito das
nanoestruturas peptidicas. A metodologia proposta, onde sao descritos o0s
procedimentos experimentais, estdo detalhados na secdo 3. Na secdo 4 séo
apresentados e discutidos os resultados obtidos. Finalmente, a Ultima se¢do contém

as conclusoes.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 FIBRAS OTICAS

As fibras oticas sdo guias de onda dielétricos de geometria cilindrica capazes
de guiar a luz com baixas perdas por longas distancias. Nesta secdo as equacgdes de
Maxwell serdo utilizadas para encontrar as solu¢Bes para os campos elétrico e
magnético permitidos em tal guia.

Vamos inicialmente considerar que a onda se propaga de forma harménica no
tempo e ao longo da dire¢do axial z da fibra da seguinte forma e!(“t=#? onde w é a
frequéncia da onda e S é a constante de propagacéo. Esta expressao contém a forma
funcional da componente longitudinal (z) do campo. Podemos escrever as
componentes transversais (x e y) em funcdo da componente longitudinal utilizando as

equacdes de Maxwell:

S oH
VXE=—yu—0 (1)
Koot
e
. . OE
VXH=¢g— (2)
ot

onde u e ¢ sdo a permeabilidade magnética e a permissividade elétrica do meio,
respectivamente. Considerando a forma funcional proposta, utilizando a equagéo (1)

e a equacao (2) em coordenadas cilindricas podemos chegar a:

_i; 8E,  10H,
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onde k2= %+ w’ue.
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Desta forma as componentes transversais (r e ¢) podem ser encontradas em
termos da solucédo da equacdo de onda para a componente z. Considerando que o
ndcleo da fibra ética € um cilindro dielétrico de raio a e indice de refragédo n; e a casca
da fibra tem raio infinito e indice de refracdo n, podemos resolver a equacgéo de onda
utilizando a técnica de separacao de variaveis. Isso leva a solu¢des para o nucleo na

forma:

E, = AJ,(kr)e™? (5)

H, = BJ, (Kr)ew(p (6)

Para a casca, considerando que o campo deve decair exponencialmente com

0 aumento do raio:

E, = CH}(iar)e™? (7)

H, = BD(iar)e™? (8)

onde J,(kr)e H}(iar) séo as funcdes cilindricas de Bessel e de Hankel modificada de
primeira espécie, a? = p% —k?, k? = w?us, A, B, C e D sdo constantes a serem
determinadas e v € um inteiro que representa a ordem azimutal.

A condicao de continuidade das componentes tangenciais na interface casca-

ndcleo leva a equacao caracteristica do guia:

& aa ]U(Ka) HY (iaa) aazjv(}ca) HY (iaa) 1 ,Bkz 9
& K ]U(Ka) Hl(wza)H K/, (ka) Hl(Laa)l [ & ©

A solucdo da equacao (9) permite determinar os valores possiveis de S que
estédo associados aos diferentes modos de propagacao, e ainda esta relacionado com

o indice de refracéo efetivo por nest = flko.
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2.2REDES DE BRAGG

Redes em fibra sdo uma modulacgéo periédica do indice de refracédo do nucleo
de uma fibra ética. Esta modulacdo do indice altera o indice de refracéo efetivo do
modo que se propaga no guia na regido da rede, esta alteracédo € dada por (MIZRAHI
e SIPE, 1993):

SNerr(2) = Sngpr(2) [1 + s cos (ZTHZ + go(z))] (10)

onde s é a visibilidade da franja associada com a mudanca do indice de refracédo, A é
0 periodo espacial da rede, ¢(z) € a fase para redes com gorjeio e én.rr € 0 valor

meédio da variacdo de indice na regido da rede.

Esta estrutura é capaz de acoplar luz do modo de nucleo fundamental de
propagacao para outros modos, que pode ser o modo do nucleo contrapropagante, 0s
modos de casca ou modos de radiacdo, com a consequente transferéncia de energia
controlada e eficiente entre modos na fibra 6tica (KERSEY et al., 1997). Dependendo
do passo da rede, ou seja, do periodo de modulagéo do indice de refracao, as redes
em fibra podem ser classificadas em redes de periodo curto ou simplesmente
denominadas rede de Bragg, e em redes de periodo longo (LPG — Long Period
Gratings). No caso da FBG, o passo da rede geralmente é da ordem de centenas de
nandmetros (CHIAVAIOLLI et al., 2017).

Quando uma fibra contendo uma FBG é iluminada por uma fonte de luz de
banda larga, e as condicbes de conservacdo de energia e momento de Bragg sao
satisfeitas, ha formacdo de um pico de reflexdo com comprimento de onda central
especifico, definido pelos parametros da rede e da fibora (OTHONOS, 1997). Ou seja,
guando um sinal Gtico atinge a regido da rede, uma parte da energia é refletida e o
restante é transmitido. A Figura 1 representa uma rede de Bragg sendo iluminada por
uma fonte de luz de banda larga. Uma faixa estreita de luz, centrada no comprimento

de onda de Bragg 1z, é refletida e o restante do espectro é transmitido.
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Figura 1 llustracdo esquematica do principio de funcionamento de uma FBG.
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Portanto, a rede funciona como um espelho seletivo de comprimento de onda

A

Fonte: Autoria propria.

ou filtro de rejeigéo, de acordo com a condi¢do de Bragg (HILL E MELTZ, 1997):

/13 = Zneff/l (11)

onde 15 € o comprimento de onda de ressonancia em que o acoplamento ocorre, n.ss

€ o indice de refracdo efetivo do modo do nucleo e A é o periodo da modulagédo do
indice de refracao.

As FBGs sado intrinsecamente sensiveis a parametros fisicos, como
temperatura, tenséo e pressao, portanto qualquer mudanca nas propriedades da fibra,
que altere ou o indice de refracdo do material que a compde ou 0 passo da rede,
mudara o comprimento de onda de Bragg e, consequentemente, o0 comprimento de
onda refletido. Por esse motivo, elas sdo amplamente utilizadas para medir
parametros de deformacéo e temperatura (KERSEY et al., 1997). Tipicamente quando
o comprimento de onda de Bragg esta na regido de 1550 nm, a sensibilidade a
deformacg&o mecénica é da ordem de 1,2 pm/ue (1 ye € a deformacao equivalente de
1 um em um comprimento total de 1 m) e a sensibilidade a temperatura é de
aproximadamente 12 pm/°C (MOREY et al., 1995). A dependéncia do deslocamento
do comprimento de onda ressonante de Bragg devido as variagfes térmicas e

mecanicas pode ser analisada por (OTHONOS, 1997):
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Al =2 Aa”eff+ 0N 41+ 2 Aa"eff+ 0N 41 (12)
B~ ol " "eff g ar ' eff 3T

O primeiro termo do lado direito da equacdo 12 representa as propriedades
elasto-0Oticas da fibra (variacdo de indice de refracdo induzido por efeitos de
deformacdo). Enquanto a terceira parcela refere-se o efeito termo-6tico (mudanca de
indice de refracdo devido a temperatura). A segunda e a quarta parcelas da equacao
estdo associadas a deformacdo mecéanica e expansao térmica da silica,
respectivamente, resultando em uma variacdo do periodo da rede.

Dessa forma, uma variagdo em 41z € consequéncia da soma das perturbacdes
térmicas e mecanicas, porém nao ha distincdo da contribuicdo de cada efeito sobre a
rede. A ndo distingdo entre o deslocamento do comprimento de onda devido a esses
parametros leva a uma sensibilidade cruzada. Uma maneira de resolver este problema
de sensibilidade cruzada é a utilizacdo de dois elementos sensores diferentes. O
primeiro € isolado de variacdes de deformacao e esta susceptivel somente a variagao
de temperatura, e o0 segundo esta sujeito a ambas perturbacdes, térmica e mecanica.
Desta forma, € possivel identificar a contribuicdo de cada parametro.

A FBG em fibra monomodo néo é sensivel as mudancas de indice de refracéo
do meio no qual ela esté inserida, pois a luz é confinada préxima ao nucleo no interior
da fibra. No entanto, para obter essa sensibilidade, podem ser adotados alguns
processos para permitir que o campo evanescente do modo do nucleo interaja com o
meio externo. Alguns métodos sédo a remocao parcial ou total da casca das fibras por
corrosdo (ASSEH et al., 1998), polimento (SCHROEDER et al., 2001), ou FBGs
gravadas diretamente em microfibras (LIU et al., 2011; SUN et al., 2014). Em todos
esses casos, 0 campo evanescente se estende para fora da fibra e o comprimento de
onda de ressonancia do sinal refletido depende do indice de refracdo do meio
circundante, que afeta o valor do indice de refragdo efetivo dos modos de nucleo.
Quando a casca da fibra € removida ou suficientemente reduzida o ness € fortemente
afetado pelo indice de refracdo do meio e a alteragdo correspondente causa uma
mudanca no comprimento de onda dada por (PEREIRA, FRAZAO E SANTOS, 2004):

A/lB = anAn (13)
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onde, 7, € a fracdo da poténcia total do modo nao perturbado que flui na regido na
qual a casca foi reduzida, An € a diferenca entre o indice de refracdo da casca da fibra
e o indice de refracdo do meio. Mudancas no indice de refracdo do meio irdo resultar
em alteracdes no indice de refracdo efetivo dos modos npAn = Anet.

A sensibilidade do dispositivo depende do diametro da fibra na regido que
contém a rede. Quanto menor o didmetro da fibra, maior a sensibilidade a este
parametro. Embora este processo apresente certa fragilidade e dificuldade na
manipulacdo de fibras, havera uma maior interacdo entre 0 campo evanescente e 0
meio externo. Diametros reduzidos a valores inferiores a 20 um passam a apresentar
tal sensibilidade (CUSANO et al., 2005).

O principio de detecgéo das redes em fibra para medi¢cbes de mudangas de
indice de refracdo depende das interacfes de campo evanescente na fronteira entre
a fibra e o meio circundante. O campo evanescente se propaga na direcdo do eixo da
fibra onde a interacdo ocorre tanto para os modos de casca acoplados pela rede
(TFBG ou LPG), quanto no modo nucleo sob condi¢des de corroséo na fibra (EFBG).
Portanto, a sensibilidade ao indice de refracdo € altamente dependente da
profundidade de penetracdo do campo evanescente, onde quanto maior a
profundidade de penetracdo, maior a por¢cado de radiacdo interagindo com o meio
circundante, levando a uma maior sensibilidade. Além disso, os modos de alta ordem
sdo menos confinados no nucleo, estendendo-se ainda mais ao meio externo e,
portanto, sdo mais sensiveis ao indice de refracdo do meio, tornando-os mais
adequados para fins de sensoriamento quimico (CHIAVAIOLLI et al., 2017).

Com a sensibilidade ao indice de refracdo apds suas cascas serem corroidas,
a FBG passa a ser um sensor quimico que pode aferir algum parametro a partir do
indice de refracdo. A este sensor pode ser atribuido algum tipo de funcionalizagéo
para que faca alguma detecc¢éo especifica. Esta detec¢do ocorrera a partir da ativagéo

da superficie e funcionalizacdo com nanoestruturas.
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2.3 FBG FUNCIONALIZADA COM NANOESTRUTURAS

Cada vez mais as redes em fibra tém sido propostas como plataforma o6tica
para biossensores e sensores quimicos. Elas tém se mostrado uma alternativa
promissora as técnicas tradicionais, como a ressonancia de plasma de superficie e as
técnicas interferométricas. Isso se deve as vantagens intrinsecas das fibras, como a
miniaturizacdo, compatibilidade com dispositivos optoeletronicos (fontes e
detectores), além da capacidade de multiplexacdo e medicdo remota, uma vez que 0
sinal € modulado espectralmente. A utilizagdo de nanoestruturas ou revestimentos
nanoestruturados sobre as redes podem contribuir de forma especifica com a
interacdo de como 0 campo evanescente interage com o meio circundante, provendo
uma maior sensibilidade, mesmo que para baixas quantidades de biomoléculas
(ARGHIR et al., 2015).

Deve-se observar que essa sensibilidade esta relacionada as mudancas do
indice de refracdo, que sdo provenientes da interac&o entre o analito sob investigacao
e um elemento de reconhecimento imobilizado na fibra (BALDINI et al., 2012). Como
a espessura da camada do filme, que geralmente é da ordem de dezenas de
nanémetros (RETH, 2013), € inferior a profundidade de penetracdo do campo
evanescente da ordem de dezenas de micrémetros, a interacdo envolve apenas a
camada do filme e uma parte do campo evanescente (CHIAVAIOLLI et al., 2017).

A funcionalizacdo com materiais nanoestruturados ocasiona alteracdo na
condicdo de guiamento na fibra. Uma vez que a casca da fibra foi corroida e
nanoestruturas depositadas sobre a EFBG, o indice de refracéo efetivo sera afetado
pelo indice de refragdo do nucleo e do material que o reveste. Essa varia¢do no indice
de refracdo € dada por (KASHYAP, 1999):

2 2
n —n n —n
Moff = Netaa [( fo céad) ( core clad) + 1] (14)
n —n n
core eff clad

onde n., € o indice de refracéo efetivo do modo de nucleo, n,4 € 0 indice de refracéo
do revestimento e n.,,. € 0 indice de refracdo do nucleo.
A funcionalizacdo das redes desempenha um papel crucial no estudo de

sensores quimicos e bioguimicos com alta sensibilidade, estabilidade e durabilidade.
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A superficie do dispositivo deve ser modificada para introduzir grupos funcionais, que
podem interagir de forma especifica com um determinando analito (LIU et al., 2017).

O processo de funcionalizacdo, em geral, envolve a ativacdo da superficie da
fibra com diferentes grupos funcionais contendo oxigénio, tais como a hidroxila (OH).
Isso pode ser feito por meio de solugdes que tornam a superficie hidrofilica onde, a
partir desses radicais OH, serdo ligadas as nanoestruturas.

Para obter o melhor desempenho em termos de sensibilidade do indice de
refracdo e limite de deteccdo das nanoestruturas, € importante que essas estruturas
possuam homogeneidade, uniformidade, cobertura superficial, interacdes eletrbnicas
com o meio, além das propriedades intrinsecas do material (CHIAVAIOLLI et al, 2017).

Diferentes tipos de nanoestruturas podem ser depositadas sobre a fibra com o
objetivo de melhorar o desempenho do sensor e torna-lo mais seletivo. Foram
estudados nanofios de prata (BIALIAYEU et al., 2012), compdsitos de filmes de éxido
de grafeno (GO) e nanotubos de carbono (SRIDEVI et al., 2014), nanoparticulas de
ouro (LEPINAY et al., 2014), filmes de GO (SRIDEVI et al., 2015), complexo APBA-
RGO, composto por um &cido e GO reduzido (SRIDEVI et al., 2016), entre outros.

2.4 L-DIFENILALANINA

Com o advento da nanotecnologia, nanoestruturas depositadas sobre a
superficie de redes em fibra, vém ampliando as possibilidades no desenvolvimento de
guimicos e bioquimicos. Para a fabricacdo dessas nanoestruturas bem definidas,
como nanofibras, nanotubos e nanoesferas (HAN et al., 2008), diferentes materiais
vém sendo utilizados devido a facilidade de modificacdo de suas propriedades
quimicas e funcionalidades bioldgicas.

Os peptideos sao biomoléculas que contém de dois a dezenas de aminoacidos
unidos entre si por ligacdes peptidicas. Devido as inimeras vantagens em aplicagfes
bioldgicas, tais como biocompatibilidade, seletividade, versatilidade, facilidade de
preparacdo, dimensdes reduzidas e estabilidade fisico-quimica, os nanomateriais
peptidicos apresentam-se candidatos promissores alternativos aos nanotubos de

carbono e nanotubos de metais de transicédo (BIZETO et al., 2006).
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As nanoestruturas peptidicas se formam por meio do processo de
automontagem, método natural que envolve a associacdo espontanea de moléculas
organizando-se em estruturas ordenadas por meio de interacfes intermoleculares
nao-covalentes como ligacoes de hidrogénio, hidrofobicas, eletrostéticas, forca de Van
der Waals e ligacbes m (TOKSOZ et al., 2009). O processo de automontagem de
proteinas € comum em sistemas naturais, como na formagéo de fibrilas amiloides,
associadas a muitas doencas como Alzheimer, diabetes tipo Il e Parkinson (RECHES
e GAZIT, 2003).

As interacdes de hidrogénio e a atracdo entre o grupo amida da cadeia
principal, sdo as principais forcas responsaveis pela unido dos aminoacidos do
peptideo. Além disso, os dipeptideos adotam preferencialmente a forma de anel, a fim
de minimizar os efeitos de interacfes laterais entre as cadeias. Com isso, varios
grupos de compostos formados por peptideos apresentam estruturas tubulares que
sdo formadas pelo empilhamento de moléculas ciclicas por meio de ligacdes de
hidrogénio entre as cadeias de peptideos, e a conformacéao resultante corresponde a
B-sheet ou B-turn (RECHES e GAZIT, 2003).

A unido de dois aminoé&cidos forma um dipeptideo que podem possuir cavidade
para abrigar pequenas moléculas. Eles se arranjam em forma cristalina como a
L-Leu-L-Leu (LL), L-Leu-L-Phe (LF), L-Phe-L-Leu (FL), L-L-L-L (LL) e L-Phe-L-Phe
(FF) (GORBTIZ et al., 1996). Este ultimo, chamado L-difenilalanina, cuja estrutura é
apresentada na Figura 2, € um dos peptideos mais utilizados na sintese de
nanoestruturas e apresenta formula estrutural Ci1sH20N203. Quando cristalizado possui
estrutura hexagonal, além de apresentar propriedades exclusivas, como a alta
homogeneidade ao longo do tubo, biocompatibilidade, estabilidade frente aos diversos
solventes e estabilidade térmica. Entretanto, apresentam degradacdo ou perda da
morfologia entre 200 e 300 °C (ADLER-ALBRAMOVICH et al., 2006; DEMIREL et al.,
2009).
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Figura 2. llustracdo da estrutura molecular da L-difenilalanina.
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Fonte: Sigma Aldrich (2019).

Alguns estudos citam possiveis variagcbes morfolégicas quanto a
automontagem das moléculas do dipeptideo FF de acordo com o pH do meio, e de
acordo com a concentracao do peptideo e interacdo com a agua. Observa-se que em
solucdes acidas, as moléculas formam estruturas tubulares de diametros e tamanhos
variados, no entanto, em condi¢cBes basicas do meio, ocorre a formacéo de fibras
agregadas e irregulares (HAN et al., 2010). Em altas concentracdes de agua ha
formacéo de nanofios, enquanto em baixas concentracdes observa-se a formacgéao de
nanotubos (KIM et al., 2010). Essas caracteristicas contribuem com o interesse de
pesquisadores da area de biossensores para utilizacdo do dipeptideo, que quando
funcionalizado com moléculas de tiol (YEMINI et al., 2005) ou com Microperoxidase-
11 (CIPRIANO et al., 2010; ZHANG et al., 2013), apresentam boa sensibilidade para
peréxido de hidrogénio.

De acordo com Amdursky e colaboradores (AMDURSKY et al., 2011) em
150 °C os nanotubos sofrem uma transicao irreversivel da fase hexagonal para a
ortorrombica. Nesta fase observa-se uma alteracdo na morfologia dos feixes de
nanotubos. Khanra e colaboradores (KHANRA, et al., 2017) sugerem uma reducao
do diametro do tubo e perda de agua apoés a transi¢do. Essa reducéo do diametro do
nanotubo é seguida de um rearranjo dos dominios ferroelétricos, melhorando o
momento dipolar do sistema.

No estudo desenvolvido nesta tese as duas fases do nanotubos, hexagonal e
ortorrdbmbica, serdo caracterizadas e seus desempenhos como camada ativa para a

producédo de sensores quimicos seréo avaliados.
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3. METODOLOGIA

3.1 FABRICACAO E CORROSAO DAS REDES DE BRAGG

A producdo das FBGs foi realizada no laboratério de Fotdnica (Foton) da
UTFPR - Campus Curitiba, sede Centro. As redes foram produzidas utilizando uma
fibra monomodo padrédo de telecomunicag¢des da Draktel, com diametro da casca de
125,0 um e dimensédo de ndcleo de aproximadamente 8 um e perfil de indice de
refracdo degrau no nucleo da fibra. Apenas um trecho de aproximadamente 80 cm de
fibra foi utilizado, sendo que uma regido de aproximadamente 2 cm teve sua protecao
de acrilato removida, com o uso de um alicate decapador de fibra ética, e em seguida
a limpeza é realizada utilizando-se lenco umedecido com &lcool isopropilico.

Para alcancar uma maior fotossensibilidade, as fibras passaram pelo processo
de hidrogenacéo, onde foram inseridas e mantidas dentro de um invélucro de ago inox,
de aproximadamente 6 mm de diametro interno e 1 m de comprimento, 0 que permite
acondicionar algumas dezenas de fibras, permanecendo em uma atmosfera de
hidrogénio por alguns dias, sob uma presséo de 100 atm em temperatura ambiente.
Apoés este tempo, as fibras foram retiradas da camara de hidrogénio e levadas ao
laboratorio de fotdnica, onde foi realizado a preparacédo da fibra para a producao das
redes de Bragg, uma vez que o hidrogénio comeca a difundir para fora do ndcleo
assim que é removido da camara. Em temperatura ambiente € necessario apenas
algumas dezenas de horas para que o hidrogénio seja propagado para o meio. Apos
a gravacgao das FBGs, as fibras foram submetidas a um processo de aquecimento,
com a finalidade de retirar o hidrogénio residual das fibras e estabilizar a resposta do
sensor.

As FBGs foram produzidas por meio da técnica de exposicdo direta da
mascara de fase ao feixe de um laser excimero ArF (Xantos XS, Coherent) operando
em 193 nm. A mascara utilizada, fabricada pela Ibsen Photonics, possui periodo de
aproximadamente 1073,5 nm. As redes produzidas apresentaram um comprimento de
aproximadamente 5 mm. Os parametros de gravacdo, controlados por meio do
programa Unbenannt — Star PC — Control, foram: taxa de repeticado de 250 Hz, energia

por pulso de 2,5 mJ e tempo de exposicdo de aproximadamente 15 segundos. O
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tempo de exposicao foi determinado por meio da observacéo da taxa de crescimento
do espectro da rede, onde o processo de gravacdo era finalizado quando a
refletividade da rede deixava de aumentar. Este aumento na refletividade da rede
depende do alinhamento da fibra no sistema de gravacdo, conferindo-lhe grande
importancia para o alcance de altas refletividades, necessarias a este trabalho, devido
ao procedimento de ataque quimico, posterior & gravacado das redes reduzir a
refletividade.

O sistema de gravacao, visto na Figura 3, € montado sobre uma mesa Otica
provida de suspensdo pneumatica, 0 que minimiza as vibracdes mecéanicas. Ele é
composto por dois espelhos fixos que direciona o feixe laser emitido para uma iris, em
uma direcdo paralela & mesa e na altura desejada. A iris possui abertura ajustavel por
onde o diametro do feixe e o comprimento da rede a ser gravada podem ser
controlados, além de permitir que a regido de melhor qualidade espacial do feixe do
laser fosse utilizada. ApGs passar pela iris, o feixe incide em uma lente cilindrica que
focaliza o feixe sobre a fibra.

A fibra foi posicionada e fixada no suporte de gravacao, ficando acomodada
em ranhuras em v, onde foi possivel realizar o ajuste de aproxima¢do a mascara de
fase e regulagem de altura por meio de parafusos micrométricos. A mascara de fase
foi posicionada entre a lente e a fibra e a distancia entre a mascara e a fibra foi
determinada pela espessura da capa de protecdo da fibra (62,5 pum). Este
procedimento garante que fibra fique posicionada no padrdo de interferéncia que
produz a modulacéo espacial do indice de refracdo no nucleo da fibra formando a rede

de Bragg.



40

Figura 3. Diagrama do sistema 6tico de gravacdo das FBGs na UTFPR.
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Fonte: Autoria propria.

O processo de gravacdo das redes foi monitorado por um sistema de
interrogagdo composto por uma fonte de emissdo espontanea amplificada
(ASE — Amplified Spontaneous Emission, modelo ALS-10-M, fabricada pela Amonics),
um analisador de espectros Opticos (OSA — Optical Spectrum Analyser, modelo
AQ6375, fabricado pela Yokogawa, resolucdo de 0,1 nm e estabilidade de
comprimento de onda de +* 5pm), e um circulador 6éptico (Thorlabs, modelo
6015-3-FC) conectado por corddes 6ticos monomodo a ASE e ao OSA.

A este trecho de fibra onde foi gravada a rede, realizou-se uma emenda de
uma extensdo Otica (pigtail) também monomodo, que realiza conexdo da rede ao
sistema de interrogacédo. Para realizacdo desta emenda foram utilizados dispositivos
fabricados pela Fujikura, um clivador e uma maquina de fusdo. O primeiro, necessario
para obter condicdes de emenda, com o qual foi feito um corte perpendicular ao
diametro da fibra e o segundo, onde as fibras foram posicionadas e fixadas para
procedimentos automaticos de fusado, por formacdo de arcos voltaicos, seguido de
teste de tracdo. Em raz&o da fragilidade mecéanica vinculada ao trecho de fibra que
sera exposta aos vapores do acido no momento da corroséo, a fibra foi introduzida
em um trecho de 15 cm de espaguete termo retrati e uma extensdo de
aproximadamente 4 cm da ponta da fibra, onde estd a rede, ficou exposta. Para

transferir maior robustez os trechos de fibra foram fixados com fitas adesivas em
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hastes de policloreto de vinila (PVC) com dimensdes de 18 cm de comprimento e 1 cm
de largura. Por fim, foi utilizado uma pequena quantidade de parafina na por¢cao onde
inicia-se o trecho de espaguete termo retratil, de forma a evitar o contato da atmosfera
do acido com o restante da fibra.

O procedimento de ataque quimico, para remoc¢ao da casca da fibra, consistiu
em imergi-la em um recipiente contendo solu¢cdo de &cido fluoridrico (HF) com
concentracéo de 40%, por aproximadamente 70 minutos. Em seguida para neutralizar
a corrosao, a fibra foi inserida em outro recipiente contendo solucéo de hidroxido de
sédio (NaOH), com concentracdo de 1 mol/L, por 1 minuto. Por fim, a imersdo em
dgua deionizada para processo de lavagem, também por um minuto. Esse
procedimento foi realizado dentro de uma capela com exaustdo forcada, sob
temperatura constante de (23 + 0,5) °C. Devido aos riscos envolvidos ho manuseio do
acido toda a etapa de corrosado foi realizada utilizado equipamentos de protecéo
individual. Entre as imersdes nos recipientes de HF e NaOH foi incluido um recipiente
com acido fraco, HF em concentracdo mais baixa, permitindo com que a corrosao
fosse realizada mais lentamente evitando o risco de perder o sensor, corroendo-o
mais do que necessario. Durante todo o processo o espectro da rede foi monitorado
e 0 deslocamento do comprimento permitiu obter fibras com aproximadamente o
mesmo diametro, pois esse deslocamento esté relacionado ao diametro da fibra.

O espectro da FBG, durante a corrosao, foi monitorado com a utilizacdo dos
dispositivos OSA, ASE e circulador Optico, ou seja, mesmo sistema interrogador

utilizado na gravacgéao das redes.

3.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS DE PEPITIDEOS

O dipepitideo L-difenilalanina, o 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol (HFIP) e o
metanol foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O Etanol foi adquirido em um posto
comercial de abastecimento de veiculos. Todos os reagentes foram utilizados sem
nenhuma purificacéo e as solucdes foram preparadas utilizando agua ultrapura de um
sistema Milli-Q de pH neutro.

A producéo dos nanotubos de L-difenilalanina foi realizada no laboratorio de

Bio-Optoeletronica Organica da UTFPR. O processo foi realizado a temperatura
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ambiente, de acordo com 0s mesmos procedimentos realizados pelos pesquisadores
Reches e colaboradores (RECHES E GAZIT, 2003) e Cunha (CUNHA, 2011). A
automontagem em fase liquida dos nanotubos foi obtida dissolvendo o dipeptideo
L-difenilalanina em HFIP seguido pela diluicdo em agua. Para formar os nanotubos,
foram dissolvidos 7,5 mg do dipeptideo em 75 pL de HFIP e a solucdo agitada
levemente para solubilizacdo. Em seguida, a solucao foi diluida em 1425 uL de 4gua
ultrapura e novamente agitada até que o material fosse dispersado e adquirisse
aspecto de gel.

A formacao dos nano tubos de pepitideos ocorre apés a adi¢cdo da 4gua, e para
otimizar o procedimento, a amostra foi armazenada por 24 horas em um refrigerador,
submetendo-a a temperaturas entre 5 e 10 °C. Para purificacdo, a amostra foi
centrifugada em uma mini centrifuga Kasvi a 6400 rpm por cerca de 15 minutos e dela
foi retirado o sobrenadante, que € a parte do solvente que nao reagiu. O precipitado,
material sélido formado, foi lavado com agua ultrapura e centrifugado por mais 15
minutos para entdo a amostra ser armazenada em um dessecador por 2 dias.

Para estudar a resposta dos NTPs como ativa de um sensor para deteccédo de
vapores foram analisadas as duas fases conhecidas dos nanotubos, a hexagonal e a
ortorrdmbica. A fase hexagonal é a organizacdo natural dos nanotubos observada
apos a automontagem em fase liquida, enquanto a fase ortorrbmbica é obtida apo6s
um tratamento térmico. Para obter a fase ortorrombica algumas amostras na fase
hexagonal foram aquecidas a 190 °C por 14 minutos utilizando uma placa de agitacéo
magnética com aguecimento. As amostras, depositadas por drop cast em laminas de
microscépio, foram colocadas proximas a superficie da placa e a temperatura foi
medida com um termdmetro digital. A temperatura de transicdo entre as fases
hexagonal e ortorrdbmbica foram caracterizadas por espalhamento de raios X a baixos
angulos (SAXS - Small Angle X Ray Scattering) em 20, 135 e 190 °C. O SAXS é um
meétodo para sondar flutuacdes de densidade eletrbnicas entre os varios componentes
de um material. Medindo a distribuicdo dependente do angulo dos fétons de raios X
espalhados, é possivel obter conclusbes sobre as caracteristicas estruturais da
amostra (GLATTER E KRATKY, 1982).

As caracteristicas estruturais e morfolégicas dos nanotubos foram analisadas
por meio da espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR — Fourier-transform infrared spectrocopy), da

espectroscopia Raman, da espectroscopia por disperséo de energia de raios X (EDS —



43

Energy-dispersive X-ray spectroscopy), da difracdo de raios X (XRD — X-ray
diffraction), e da microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para realizacdo destas
caracterizacbes, as amostras foram preparadas de duas formas diferentes, em
aspecto de po, e depositada em laminas de vidro.

A espectroscopia FTIR foi realizada no Laboratério Multiusuario de Quimica
(LAMAQ) da UTFPR utilizando um espectrometro FTIR da Varian, modelo 640-IR, que
permite realizar medidas em regides do infravermelho proximo ou médio, é baseado
no interferometro Michelson de 60°, em um alinhamento dinamico de 38 mm e possui
resolucdo padrdo de 0,18 cm™.

A preparacdo da amostra para a aquisicao dos interferogramas foi realizada
com a utilizacdo de brometo de potassio (KBr). O KBr é um sal branco que nao possui
linhas de absorcdo otica na regido do infravermelho, facilitando a obtencdo dos
espectros. Uma pequena quantidade de pé de KBr e amostras dos nanotubos de
peptideo foram misturados, triturados e homogeneizados com o auxilio de um
almofariz e pistilo de agata, que também nao apresenta absorcdo na regido do
infravermelho. Em seguida, cuidadosamente, a mistura foi transferida para um molde
evacuavel para empastilhamento, que foi entdo posicionado em uma prensa hidraulica
e submetido a uma alta pressdo de aproximadamente 8 toneladas. Os discos
translicidos de KBr obtidos tinham 2 cm de didmetro e foram inseridos no
equipamento para aquisicdo dos espectros logo apds ser obtido um espectrograma
de fundo sem a amostra, para verificar a existéncia de bandas de absorcao de gases
presentes na atmosfera. A aquisicdo dos dados foi realizada por absorbancia, o
intervalo de varredura selecionado foi de 400 a 4000 cm™ e entdo a linha de base foi
corrigida.

A espectroscopia Raman foi realizada no Instituto Senai de Inovacdo em
Eletroguimica (ISI-SENAI) utilizando um microscépio Raman (SENTERRA Raman
Microscope) da Bruker, emitindo em 532 nm com uma poténcia de 20 mW e utilizando
uma objetiva de 20X. A espectroscopia Raman também foi realizada no Centro de
Microscopia Eletrénica (CME) da Universidade Federal do Parana que conta com um
Microscopio Raman Confocal Witec alpha 300R, com resolucdes lateral de 200 nm e
vertical de 500 nm, trés lasers (532 nm, 633 nm e 785 nm) e dois espectrometros com
resolucdo de 0,02 cm. As andlises por XRD foram realizadas no Centro Multiusuario

de Caracterizacbes de Materiais (CMCM) da UTFPR utilizando um Difratdmetro de
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raios X Shimadzu XRD-7000, amostras em po e na lamina de vidro, onde a faixa de
varredura foi de 5° a 40° e a velocidade de varredura igual a 1 deg/min.

Para as analises por EDS e MEV as amostras a serem analisadas foram
previamente metalizadas, por ndo serem condutoras. Esse procedimento consistiu na
precipitacdo, a vacuo, de uma pelicula micrométrica de material condutor, neste caso
0 ouro, sobre a superficie da amostra, possibilitando a conducg&o de corrente elétrica.
Isso foi feito utilizando-se o vaporizador de Au/C (Q150R ES Rotary-Pumped Sputter
Coater/Carbon Coater) instalado no CMCM da UTFPR, onde também esta localizado
0 microscopio eletrénico de varredura Carl Zeiss EVO MA15. O microscopio é
equipado com detectores de elétrons secundarios de alto vacuo, de pressao variavel
e de elétrons retroespalhados; detector EDS Oxford X-Max de 20 mm?; e detector
WDS Oford IncaWave 500 com cristal adicional para andlise de nitrogénio. A
magnificagdo que o equipamento é capaz de produzir varia entre 5 e 106 vezes, o que
proporciona uma observacgao detalhada da morfologia, e sua interpretacéo apresenta
propriedades importantes da amostra. Porém devido as condicdes fisicas de
instalacdo, o equipamento ndo atinge sua maxima magnificacdo. Acoplado ao MEV,
localizado no CMCM da UTFPR, o sistema EDS possibilita a determinacdo da
composigcdo qualitativa e semiquantitativa das amostras, identificando elementos

quimicos presentes no material analisado.

3.3 FUNCIONALIZACAO E CARACTERIZACAO DAS REDES DE BRAGG

Para realizagdo do processo de funcionalizagéo das redes de Bragg com os
NTPs, a fibra foi retirada do suporte de PVC e do espaguete termo retratil e
posicionada em uma lamina de vidro de microscopio. A FBG foi fixada com o uso de
cola de cianoacrilato. Foram depositadas duas gotas, uma em cada extremidade da
rede e deixada secar por vinte e quatro horas.

Os sensores foram separados de suas extensfes oOticas e submetidos a
vaporizacao de ouro, com auxilio do vaporizador Au/C (Q150R ES Rotary-Pumped
Sputter Coater/Carbon Coater). Foram preparados seis sensores FBG R1, R2, RS,
R4, R5 e R6) contudo dois deles (R2 e R5) foram danificados e ndo puderam ser

utilizados. Sobre R1 e R3 foi depositado a solucdo de HFIP e o dipeptideo L-
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difenilalanina apo6s serem funcionalizados com solugéo Tiol. O sensor R1 ainda
passou pelo processo de lavagem com alcool etilico por quatro vezes e ambos, R1 e
R3, foram submetidos ao tratamento com vapor de agua, com a utilizacdo do agitador
magnético a 100 °C. No entanto, os sensores R4 e R6, ndo passaram pela
funcionalizacéo com o Tiol, sendo entdo depositado sobre o filme de ouro a solugéo
de HFIP, L-difenilalanina. Em seguida, somente o sensor R4 foi submetido a lavagem
com alcool etilico por quatro vezes e entdo ambos, R4 e R6, guardados em placas
petri dentro do dessecador. As redes foram recobertas utilizando 320 mMol/L de
L-difenilalanina em solugéo de HFIP.

Para a caracterizacdo da resposta dos sensores na deteccao da presenca de
metanol na fase de vapor em misturas de metanol e etanol, o sensor foi inserido em
um frasco de vidro com aproximadamente 3 litros de volume. O sensor € inserido
através de uma abertura feita na tampa que veda o frasco. O procedimento de
caracterizagao consiste em inserir 50 pL da mistura metanol-etanol no frasco, com o
auxilio de uma micropipeta, e medir a resposta do sensor ao longo de
aproximadamente 40 minutos. Em seguida o sensor é exposto ao ar e sua resposta €
medida até que o comprimento de onda retorne ao valor inicial. Este processo €
repetido 3 vezes para cada amostra da mistura inserida no frasco. Foram preparadas
amostras variando a proporcdo de metanol de 1:9 a 9:1 com passos de 10% v/v
(volume/volume). A resposta do sensor foi monitorada ao longo do tempo utilizando
um sistema de interrogacao Micron Optics SM-125 com uma taxa de aquisicdo de

2 Hz, e uma precisdo em comprimento de onda de 1 pm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 FABRICACAO E CORROSAO DAS REDES DE BRAGG

A figura 4 mostra o espectro de uma das redes de Bragg gravadas para o
desenvolvimento desta pesquisa antes e ap0s 0 processo de corrosdo. O espectro da

rede apods a corroséo foi medido com a FBG imersa em agua.

Figura 4. Espectro caracteristico das redes de Bragg utilizadas na producéo dos sensores antes e

apos do processo de corroséo.
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A figura 5 mostra a variacdo do comprimento de onda central da rede em
funcdo do tempo durante o processo de corrosdo. E possivel observar que nos
primeiros 56 minutos (regido 1 indicada na figura 5) o comprimento de onda
desloca-se para maiores valores sendo este efeito mais evidente apds 40 minutos.
Isso ocorre devido ao aquecimento da solugdo de HF devido a liberagéo de calor

durante o processo de corrosao.
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Figura 5. Variagdo do comprimento de onda da rede durante o processo de corroséo.

1553 >

1552

1551

1550

1549

1548

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

1547

0 20 40 60 80 100
TEMPO (min)
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Entre 56 e 60 minutos de corrosao (regiao 2 indicada na figura 5) nota-se que
o comprimento de onda fica estavel. Isso ocorre pois o diametro da casca da fibra
reduziu a tal ponto que a rede comeca a apresentar sensibilidade ao indice de refracéo
do meio, ou seja 0 campo evanescente comeca a penetrar no liquido que possui um
indice de refragdo proximo ao da 4gua. Como o novo indice médio que circunda o
nacleo (casca e solucdo acida) € menor, o comprimento de onda tende a deslocar
para menores valores compensando o deslocamento devido ao aquecimento da
solugdo. Com o prosseguimento do processo de corrosdo, o diametro da casca
diminui ainda mais e a sensibilidade da rede ao indice de refracdo do meio externo
aumenta mais.

Apds 60 minutos o deslocamento em comprimento de onda para menores
valores, devido a variagdo do indice de refracdo do meio, supera o deslocamento para
maiores valores, devido ao aumento da temperatura, e observa-se um deslocamento
total negativo (regido 3 indicada na figura 5). Em aproximadamente 76 minutos
pode-se observar uma descontinuidade no comprimento de onda em fung&o do tempo
(posicao 4 indicada na figura 5). Neste ponto ocorre a mudanca de frasco da solucao
acida mais concentrada para a menos concentrada, diminuindo a taxa de corrosao.
Esta nova taxa de corrosdo, mais lenta, permite que o processo de seja interrompido
com maior precisdo quando o deslocamento em comprimento de onda total chegue a

5 nm. Foi escolhido um deslocamento de 5 nm, pois ele equivale a uma fibra com
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diametro de aproximadamente 8 um o que resulta na remog¢ao completa da casca da
fibra. O diametro de 8 um foi determinado através de medidas com o MEV. A figura 6,

mostra a micrografia da fibra medida na regido de FBG apés a corroséao.

Figura 6. Micrografia da fibra corroia na regido da FBG. A corroséo foi realizada até que o

deslocamento total do comprimento de onda observado durante a corroséo foi de 5 nm.
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Fonte: autoria propria.

Na figura 6 também é possivel observar padr6es em alto relevo na superficie
da fibra. Uma possivel explicacdo para este padrdo, seria a diferente taxa de corroséo
nas regides expostas a radiacdo ultravioleta, tendo em vista que o padrdo em alto
relevo apresenta uma periodicidade de aproximadamente 471 nm. Este valor é
proximo ao valor esperado 536 nm, pois a periodicidade da rede é metade da
periodicidade da méscara de fase. Uma das explicagBes para a alteragdo do indice
de refracdo em fibras fotossensiveis é a modificagdo de tens@es internas na fibra.
Regides com diferentes tensdes internas sofrerdo diferentes taxas de corrosao e,
portanto, isso poderia explicar o padrdo em alto relevo. A microscopia eletronica de
varredura pode ser uma técnica interessante para observar a dire¢cdo dos planos da
rede, parametro tipicamente observado através da microscopia de contraste de fase.
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4.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS NANOTUBOS DE PEPTIDEOS

A figura 7, mostra os resultados das medidas de SAXS realizadas a 20, 80,
135 e 190 °C. Até 135 °C é possivel observar um pico de espalhamento localizado em
q=1,68 nm?, g é o vetor de espalhamento. Nesta faixa de temperatura os NTP estéo
na fase hexagonal, e esta constatacdo foi confirmada pela analise morfologica e pela
espectroscopia Raman. A 135 °C, pode-se observar o surgimento de um novo pico

em 2,07 nm%, indicando a transicéo para a fase ortorrdombica.

Figura 7. Perfis de SAXS dos nanotubos a 25, 80, 135 e 190 °C. O pico em g = 1,68 nm-! foi
deslocado para 2,07 nm- apés o aquecimento da amostra a 190 °C, indicando a completa transicao

de fase.
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Fonte: autoria propria.

De acordo com Amdursky e colaboradores (AMDURSKY et al, 2011), a 150 °C
ocorre uma transicao irreversivel entre as fases hexagonal e ortorrdbmbica. Em 190 °C,
apenas o pico em 2,07 nm' é observavel, indicando a transicdo completa dos NTP
para a fase ortorrbmbica. Destaca-se que, até o momento, esta foi a primeira

caracterizacao da transicdo de fase via SAXS.
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A andlise por SAXS também mostrou que a manutencdo do nanotubos por
tempos prolongados, acima de 20 minutos, pode causar a degradagao do nanotubos.
Isso foi constatado pelo desaparecimento do pico apos o resfriamento da amostra,
curva em verde na figura 7.

A figura 8(a) apresenta a imagem obtida pela microscopia eletrénica de
varredura do NTP na fase hexagonal. Esta é a morfologia tipica desta fase, conhecida
como floresta de nanotubos. A figura 8(b) mostra estruturas micrométricas com largura
da ordem de centenas de nandmetros e comprimento de ordem de dezenas de
micrémetros. Como reportado por Bianchi e colaboradores (Bianchi et al., 2014), estas

estruturas micrométricas sao feixes de nanotubos.

Figura 8. (a) Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura da fase hexagonal dos NTP
mostrando a morfologia tipica conhecida como floresta de nanotubos e (b) imagem ampliada

destacando as fitas micrométricas.
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Fonte: autoria propria.

A figura 9(a) mostra as imagens obtidas por MEV dos NTP na fase
ortorrbmbica. Esta fase apresenta uma morfologia tipica de bastdes contendo
estruturas micromeétricas com largura da ordem de micrémetros e comprimento da

ordem de dezenas de micrometros, figura 9(b).
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Figura 9. (a) Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura da fase ortorrdmbica dos NTP
mostrando a morfologia tipica de bastdes e (b) imagem ampliada destacando os bastdes

micromeétricas.
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Fonte: autoria propria.

Comparando as dimens@es e arranjos dos nanotubos em ambas as fases,
hexagonal e ortorrdmbica, a transicdo de fase ocasionada pelo aquecimento resulta
em feixes de nanotubos mais aleatoriamente distribuidos. Como pode ser visto a fase
ortorrbmbica € menos compacta do que a hexagonal. Portanto, ha espacos
relativamente maiores entre as estruturas nos quais moléculas pequenas podem
difundir. Em outras palavras, a fase ortorrombica apresenta menos impedimentos
estéricos, que pode facilitar a penetragdo de moléculas de gas no filme de nanotubos.

A figura 10 mostra os resultados da espectroscopia dispersiva de raios X. Na
figura 10(a) sdo apresentados os resultados da medida dos NTPs depositados sobre
a lamina de microscépio, que apresenta os componentes dos nanotubos, como
carbono, oxigénio e nitrogénio, e diversos elementos que compde a lamina, além da
presenca do ouro depositado sobre a amostra para a realizacdo das medidas. Por
meio da figura 10(b) confirmamos que a presenca dos demais componentes que néao

pertencem aos NTPs séo provenientes da lamina de vidro, utilizada como substrato.
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Figura 10. (a) Resultados da EDS dos NTPs depositados sobre a lamina de microscopio e (b)
apenas da lamina de microscoépio.
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Fonte: autoria propria.

A figura 11 mostra o espectro FTIR dos NTPs na fase hexagonal. A andlise

do espectro permite identificar os grupos amida presentes nos NTPs. O pico estreito

em 1686 cm, na regido da amida | esta associado a deformacéo do NHs*. A amida |

presente no nanotubo de peptideo pode ser observada através da conformacao
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S —turn que resulta na curvatura lateral da cadeia de peptideo e esta associada
principalmente com as vibragdes C = O e C — N. Por outro lado, a amida Il resulta das
vibragcdes de flexdo do N — H e da vibragéo de estiramento do C — N. A amida A n&o
depende da conformacao da cadeia e se origina de uma ressonéancia de Fermi entre
o primeiro tom harménico da amida Il e a vibracdo de estiramento do N — H em
3415 cm™. No entanto, a amida A é muito sensivel a forca de uma ligacdo de

hidrogénio.
Figura 11. Espectros FTIR dos NTPs na fase hexagonal.
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Fonte: autoria prépria.

A figura 12 mostra o espectro Raman de baixas frequéncias das fases
hexagonal e ortorrémbica. O menor deslocamento Raman medido foi de 50 cm™,
devido a limitagcdo do espectrometro.

Os picos duplos na regido de baixas frequéncias foram comparados com
agueles obtidos por Wu e colaboradores (WU, et al., 2012), que apresentaram picos
em 41,5 cm?, 56,5cm?, 76,5 cm?, 86,5 cm?, 107 cm? e 122 cml. Em nossas
medidas, obtemos picos em 58,4 cm, 76,2 cm?, 87,4 cm?, 105,9 cm* e 124,3 cm™.
De acordo com Khanra e colaboradores (KHANRA et al., 2017), os picos entorno de
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80 cm! sdo predominantemente devido ao movimento de rotacéo do grupo amida e a
molécula fenol adjacente; os picos entorno de 100 cm™ estdo associados com a
rotacdo fora do plano das ligacdes de peptideos e o estiramento dos atomos de
oxigénio do grupo carboxilico.

No mesmo trabalho Khanra e colaboradores também mostraram as mudancas
no espectro Raman apds o tratamento térmico. A intensidade relativa do pico entorno
de 80 cm™ e os picos duplos entorno de 100 cm reduzem. Os espectros Raman dos
NTPs antes a ap0s o tratamento térmico também apresentam uma reducéo relativa
da intensidade dos picos abaixo de 105 cm™. Ainda de acordo com Khanra e
colaboradores (KHANRA et al., 2017) isso ocorre devido a remocdo de algumas

moléculas de agua e a mudanca da estrutura cristalina dos nanotubos.

Figura 12. Espectros Raman de baixa frequéncia dos NTPs nas fases hexagonal e ortorrémbica.
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Os picos que podem ser observados nos resultados da XRD da figura 13
mostram o padrao tipico de estruturas cristalinas. Para a fase hexagonal, figura 13(a),
foi possivel realizar o refinamento Rietveld e obter a estrutura da célula unitaria que
forma o nanotubo. O aminoacido mantém esta estrutura cristalina até temperaturas

de 135 °C, ap0s este ponto a cristalizacao da L-difenilalanina é da forma ortorrébmbica,
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figura 13(b). Ainda na fase ortorrdbmbica, a estrutura mantém sua caracteristica
cristalina. O resultado da simulag&o obtida do difratograma, na figura 14, mostram em

vermelho as moléculas de agua, e na parte externa os aminoacidos (L-difenilalanina).

Figura 13. Difratograma dos nanotubos de L-difenilalanina na fase (a) hexagonal com analise Rietveld

e (b) ortorrbmbica com os indices de Miller.
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Figura 14. Representagdo dos nanotubos em relagdo a caixa da célula unitaria obtidas a partir do

difratograma.

Fonte: autoria prépria.

4.3 CARACTERIZACAO DOS SENSORES

A figura 15 mostra a resposta do sensor, nas fases (a) hexagonal e
(b) ortorrémbica, quando exposto aos vapores da mistura etanol-metanol como uma
proporcao de 90% de metanol e 10% de etanol. Para as outras proporc¢des de etanol
e metanol o comportamento observado foi semelhante.

Ambas as fases apresentaram reprodutibilidade ao longo dos ciclos sem
degradacédo. Quando o sensor na fase hexagonal entra em contato com o vapor da
mistura etanol-metanol o comprimento de onda desloca-se para maiores valores
retornando a posicao inicial quando exposto novamente ao ar. Para esta proporgédo
de metanol-etanol o deslocamento foi de aproximadamente 0,04 nm. O ruido no sinal
de resposta da fase hexagonal € da mesma ordem da resolucao do interrogador e na
figura 15(a) ele aparenta ser significativo devido a pequena faixa do eixo y.
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Figura 15. Resposta em deslocamento do comprimento de onda do sensor na fase hexagonal,
guando exposto ao ar e ao vapor da mistura 10% de etanol e 90% de metanol.
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Fonte: autoria propria.

Na fase ortorrdbmbica, figura 15(b), o deslocamento ocorre para menores
valores de comprimento de onda e para esta proporcao foi de aproximadamente
1,0 nm, cerca de 25 vezes maior do que a observada na fase hexagonal. O aumento

na resposta da fase ortorrombica pode estar associado com 0s mecanismos de
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interacao entre as moléculas do vapor e a estrutura do nanotubo. Outro aspecto que
contribui para o aumento da sensibilidade foi o deslocamento em comprimento de
onda observado apos a transicéo da fase hexagonal (1549,18 nm) para a ortorrdbmbica
(1550,27 nm). Apoés a transicdo de fase o comprimento de onda da FBG, quando
exposta ao ar, desloca-se cerca de 1 nm para maiores valores, isso resulta em uma
maior sensibilidade visto que a resposta da FBG ao indice de refracdo do meio externo
€ aproximadamente uma hipérbole, como mostra a figura 16. Na fase hexagonal a
sensibilidade da FBG é de 63,5 nm/UIR (UIR — unidades de indice de refracdo) e na
fase ortorrdbmbica é de 95,6 nm/UIR.

Figura 16. Resposta da FBG ao indice de refragdo do meio externo. As setas indicam a posi¢éo do

pico de reflexdo da rede quando recoberta pelos nanotubos nas fases hexagonal e ortorrdbmbica.
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Fonte: autoria propria.

A resposta do sensor na fase hexagonal foi ajustada por duas exponenciais

na forma:
My (t) = A—Bje t/"1 — B,e~t/% (15)
onde A representa o valor assintético do comprimento de onda, t; € 7, S840 as

constantes de tempo caracteristicas, e B1 e B2 representam as amplitudes dos

deslocamentos em comprimento de onda.
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A equacdo (15) é uma solucado tipica de fendbmenos compostos por dois
processos exponenciais interdependentes, tais como a adsor¢do de vapor na
superficie do sensor seguida pela difusdo molecular na matriz dos nanotubos.
Tomando t7; < 1,, a primeira exponencial descreve o comportamento inicial dos
fendbmenos, enquanto a segunda descreve o comportamento posterior. O que é
esperado tendo em vista que o processo de adsor¢cao € mais rapido que o processo
de absorcdo. O deslocamento total do comprimento de onda, considerando a
exposicdo iniciando em t = 0, pode ser obtido por Aly = B, + B,. Os tempos de
resposta e recuperacgao sao definidos como os intervalos de tempo necessarios para
0 Aly atingir 90% do seu valor maximo quando expostos ao vapor e ao ar,
respectivamente.

Usando a equacao (15), os tempos de resposta e recuperacao foram obtidos e
séo apresentados na tabela 1. No entanto, quando o sensor é exposto ao vapor, ha
um transiente inicial rapido t; « t, com amplitude desprezivel B; < B,. Nesse caso,
a amplitude do deslocamento B1 € da mesma ordem de magnitude que a precisdo do
equipamento (1 pm). Assim, ignorando esse transiente inicial (impondo Bi1 = 0), foi
possivel ajustar a resposta do sensor quando exposto ao vapor usando apenas um
exponencial. Nesta aproximagéo, o tempo de resposta é calculado como tqy, =
21In(10). Contrariamente, para a recuperacdo, o transiente inicial rapido 7, < 7, é
responsavel pela maior parte do deslocamento do comprimento de onda B; > B,.
Com isso, 0 tempo de resposta € uma ordem de magnitude maior que o tempo de
recuperacdo. O comprimento de onda total e os tempos de resposta quando expostos
ao vapor com diferentes concentragcbes de metanol-etanol, e sua respectiva
recuperacdo sao apresentados na tabela 1. Os valores sdo as médias ao longo de 3
ciclos.

Na Tabela 1, observamos que uma maior concentracdo de metanol no vapor
resulta em um maior A1y. Este resultado é apresentado na figura 17. O AA; aumenta
com a concentracdo de metanol, enquanto o tempo de resposta diminui. O erro foi
calculado a partir das incertezas combinadas de trés medidas. Na figura 17, o
deslocamento do comprimento de onda em 80% de metanol parece desviar
significativamente, no entanto, seu desvio é de apenas cerca de 8 pm do ajuste linear,
0 que pode ser explicado por erros aleatérios. A regressao linear resulta em um

coeficiente angular de (0,22 + 0,05) pm/(% Vv/v).



Tabela 1 Pardmetros obtidos com a equacéo 15 ajustada a resposta do sensor na fase

Concentracao de

metanol (% v/v)

hexagonal.

Deslocamento em

comprimento de

resposta (min)

Tempo de

Tempo de

60

recuperacao (min)

onda (pm)
10 22,3+20,8 31,0+x7,0 1,0+£0,5
20 25,3+0,6 27,0+ 3,0 1,0£0,4
30 26,0+ 2,0 29,0 £ 10,0 0,3+0,4
40 27,020 21,0+£1,0 1,0+£1,0
50 36,8+ 0,6 18,0+ 2,0 1,8+0,6
60 39,0+2,0 19,0+ 2,0 1,7+0,3
70 39,5+0,9 19,0+ 2,0 1,8+0,4
80 31,020 23,040 1,3+0,6
90 415+04 21,0+£1,0 1,1+0,3

Fonte: autoria pro

pria.

Figura 17. Deslocamento do comprimento de onda (AAx) em fungéo da concentracdo de metanol no
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Embora o etanol tenha um indice de refracdo maior que o metanol, é esperado
gue o menor tamanho e a polaridade mais alta do metanol aumentem sua adsorcao
no NTP. Também observamos que em concentracdes mais altas de metanol resulta
em menores tempos de resposta, e isso era esperado porque o metanol € mais leve
e mais rapido que o etanol nas mesmas temperaturas.

Ao contrario da fase hexagonal, a equacdo 15 nado se ajusta corretamente na
resposta do sensor na fase ortorrémbica. No entanto, um modelo de trés processos

(equacao 16) pode se ajustar aos dados experimentais.

Ay(t) = A—Bje "1 — B,et/"2 cos(wt — ¢) (16)

Quando comparado com a equagéo 15, a equacédo 16 apresenta a mesma
resposta assintética para o comprimento de onda (A), amplitudes semelhantes do
deslocamento do comprimento de onda (B1 e B:2) e constantes de tempo
caracteristicas (t, e 7,). No entanto, esta equacao inclui um fator oscilatorio no terceiro
termo, onde w representa uma frequéncia angular caracteristica, que é crucial para
descrever um comportamento oscilatério inesperado durante a resposta e a
recuperacdo. Essa equacéao € a solucdo de uma equacao diferencial linear de terceira
ordem, que deve estar relacionada a pelo menos trés mecanismos interdependentes,
como adsorcao, difusdo e reacomodacdo da estrutura NTPs. Neste modelo, o
deslocamento total do comprimento de onda € calculado por Ax, = By + B, cos(¢).

A figura 18 apresenta 0 ajuste da equacdo 16 sobre os mesmos dados
experimentais apresentados no primeiro ciclo da figura 15(b). Os dados nos primeiros
5 minutos podem ser ajustados por uma Unica exponencial, e isso é representado na
figura através de uma linha tracejada. Espera-se que esse comportamento inicial seja
causado principalmente pela adsorcdo, que é provavelmente o mecanismo mais
rapido. Esse tempo inicial termina em um ponto de inflexdo, no qual a curva de
resposta muda a direcao da curvatura. Nesse ponto, a resposta do sensor € dominada
por mecanismos mais lentos, provavelmente causados pela difusdo de moléculas e
pela recolocagcdo da estrutura dos NTPs. Ap6s 10 minutos, a curvatura muda
novamente, e isso deve estar relacionado a tendéncia de saturacdo da estrutura dos

NTPs com moléculas de vapor.
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Figura 18. Mudanca do comprimento de onda em fung¢éo do tempo, no primeiro ciclo de exposi¢do ao
vapor com 90% de metanol e 10% de etanol, da fase ortorrdbmbica.
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Fonte: autoria propria.

A mudanca de curvatura fica mais evidente pela analise da derivada do ajuste,
que € apresentada na figura 19. Os pontos de inflexdo na curva apresentados na
figura 18 sé@o agora representados por pontos de virada (TP1 e TP2) na figura 19. Até
TP1, como esperado, o valor absoluto da derivada diminui, 0 que pode ser explicado
pela tendéncia de equilibrio dindmico entre adsorcdo e dessorgdo das moléculas de
vapor. A difusdo aumenta com o nimero de moléculas na superficie do sensor e, como
o valor absoluto da derivada aumenta entre TP1 e TP2, isso deve estar relacionado a
um estado transitério causado pela reacomodacéao da estrutura dos NTPs. Apés TPz,
a derivada converge lentamente para zero, quando a estrutura dos NTPs tende a ficar
saturada com moléculas de vapor.

O Al em fungéo da concentracao de metanol na mistura de vapor € mostrado
na figura 20. O valor absoluto de A4, aumenta com a concentracdo de metanol, com
uma sensibilidade de (-7,3 £ 0,8) pm/(% v/v), que é cerca de 32 vezes maior que a
sensibilidade da fase hexagonal, (0,23 + 0,05) pm/(% v/v). O AA, maximo observado
foi (0,98 £ 0,02) nm com 90% de metanol na mistura. Os resultados obtidos a partir

do ajuste da equacgédo 16 para a fase ortorrémbica sédo apresentados na Tabela 2.



63

Figura 19. Derivada do ajuste realizado sobre o primeiro ciclo da resposta do sensor na fase
ortorrémbica no primeiro ciclo de exposicdo ao vapor com 90% de metanol e 10% de etanol.
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Fonte: autoria propria.

Tabela 2 Pardmetros obtidos com a equacdo 16 ajustada a resposta do sensor na fase

ortorrdmbica.

. Deslocamento Tempo de
Concentragao de _ Tempo de .
em comprimento _ recuperagao
metanol (% v/v) resposta (min) .
de onda (pm) (min)
10 -458 £ 10 48,1+ 7,3 16,0+1,0
20 -442 +10 28,1+0,6 11,0+£1,0
30 - 454 + 36 275+2.2 11,0+£1,0
40 - 568 + 22 23,8+2,8 90+1,0
50 - 593 +41 26,9+9,6 76104
60 - 650 + 07 22,0+£1,0 6,7+0,3
70 - 859 +12 23,0+2,0 6,8+0,4
80 -902 + 20 23,0+0,5 6,7+0,1
90 - 981 +18 22,0+0,8 6,4+0,1

Fonte: autoria propria.

Nas duas fases, o vapor com maior concentracdo de metanol leva a uma
maior mudanca no comprimento de onda e a menores tempos de resposta. O tempo

de resposta é aproximadamente o mesmo que aguele observado na fase hexagonal,
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no entanto, o tempo de recuperacédo na fase ortorrombica é uma ordem de magnitude
maior. Ambas as fases apresentam tempos de resposta comparaveis, pois leva varios
minutos para o vapor adsorver na superficie do sensor. No entanto, a dessorcao de
moléculas de superficie € relativamente mais rapida, e isso explica o curto tempo de
recuperacdo da fase hexagonal. Na fase ortorrbmbica, as moléculas devem difundir
de volta a superficie, o que explica seu maior tempo de recuperacao.

Figura 20. Derivada do ajuste realizado sobre o primeiro ciclo da resposta do sensor na fase

ortorrdmbica no primeiro ciclo de exposi¢éo ao vapor com 90% de metanol e 10% de etanol.
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Fonte: autoria propria.

4.4 ANALISE DE ENVELHECIMENTO

Para analisar se ha degradacdo dos nanotubos ao longo do tempo, apoés a
sua automontagem, dez amostras foram preparadas com um intervalo de tempo de
um més entre elas. Quando a primeira amostra completou treze meses de vida todas
as amostras foram analisadas utilizando a espectroscopia Raman e a microscopia
eletrbnica de varredura. As medidas foram realizadas a partir do quarto més. Os

resultados da analise por espectroscopia Raman sao mostrados na figura 21.
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Figura 21 Espectro Raman dos NTPs na fase hexagonal realizados ao longo de 13 meses.
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Fonte: autoria propria.

A regido mostrada na figura 21 é conhecida com finger print e contém as
assinaturas das principais ligacbes moleculares que caracterizam o0s nanotubos. A
pequena variacao das intensidades se deve flutuagbes de intensidade relativa entre
as medidas, visto que foram realizadas em épocas diferentes. Os resultados mostram
gue nao foi observada degradacédo dos NTPs ao longo de 13 meses mostram que a

estrutura é estavel.

Figura 22 Micrografia das amostras na fase ortorrombica realizadas em dois momentos diferentes (a)

em marc¢o de 2018 e (b) em dezembro de 2018.
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Fonte: autoria propria.
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A fase ortorrdmbica também foi analisada, porém através da microscopia
eletrOnica de varredura. A figura 22 mostra a micrografia das amostras realizadas em
dois momentos diferentes (a) em marco de 2018 e (b) em dezembro de 2018. Nessas
imagens é possivel perceber que a morfologia mantém as caracteristicas indicando

que os nanotubos nao sofrem degradacgéo.
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5. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

Esta tese apresentou os resultados do desenvolvimento de um sensor
baseado em redes de Bragg em fibra ética com a casca corroida e funcionalizada com
nanotubos de L-difenilalanina para a deteccéo de metanol na mistura etanol-metanol
na fase de vapor.

Os nanotubos na fase hexagonal foram produzidos por automontagem em
fase liguida dissolvendo o dipeptideo L-difenilalanina em HFIP seguido pela diluicdo
em agua. A fase ortorrdbmbica foi obtida através do aquecimento das amostras a
190 °C. A transicao de fase foi observada pelo espalhamento de raios X a baixos
angulos nas temperaturas de 20, 80, 135 e 190 °C. Antes do inicio da transicdo a
analise SAXS mostrou um pico em q = 1,68 nm* que foi atribuido a fase hexagonal.
Ao atingir a temperatura de 135 °C surge um novo pico em 2,07 nm* indicando o inicio
da transicdo de fase, e em 190 °C apenas o pico em 2,07 nm! esta presente indicando
a transicdo completa. Nestes ensaios mostraram que a exposi¢ao dos nanotubos por
tempos prolongados acima de 20 minutos a 190 °C resulta na degradacdo dos
nanotubos.

A transicdo de fase também foi observada pela espectroscopia Raman. No
espectro Raman apds o tratamento térmico ocorre uma reducdo na intensidade
relativa do pico entorno de 80 cm™ e os picos duplos entorno de 100 cm™. Os
espectros Raman dos NTPs, antes e apds o tratamento térmico, também apresentam
uma redugdo relativa da intensidade dos picos abaixo de 105 cm™ associada a
remocao de algumas moléculas de agua e a mudanca da estrutura cristalina dos
nanotubos.

Ambas as fases foram analisadas por meio de diversas técnicas que
mostraram as caracteristicas tipicas reportadas na literatura. A microscopia eletronica
de varredura confirmou as fases hexagonal e ortorrombica através da morfologia
conhecida como floresta de nanotubos para a fase hexagonal e de bastdes para a

fase ortorrdbmbica. A analise dessas morfologias mostrou que a fase ortorrdbmbica é
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menos compacta do que a hexagonal, e, portanto, h& espacos relativamente maiores
entre as estruturas.

A analise por espectroscopia dispersiva de raios X mostrou a presenca do
carbono e do nitrogénio, esperados devido aos anéis benzénicos e aos grupos
amidas. Os grupos amidas presentes nos nanotubos de L-difenilalanina foram
confirmados pela espectroscopia FTIR. A estrutura cristalina dos nanotubos também
foi analisada pela XRD, sendo que na fase hexagonal foi simulada e obtida a estrutura
da célula unitaria que forma os nanotubos. Essa simulacdo néo foi possivel para a
fase ortorrébmbica, porém os indices de Miller da estrutura foram determinados.

O estudo do envelhecimento das amostras, utilizando a espectroscopia
Raman e a microscopia eletrdnica de varredura, mostrou que apds a automontagem
0S nanotubos preservam suas caracteristicas por até 13 meses. Isso garante uma
importante caracteristica no caso de producdo e comercializagdo de sensores
baseados nessas nanoestruturas.

A andlise da resposta dos sensores utilizando as duas fases, hexagonal e
ortorrdbmbica, mostrou que a fase hexagonal apresentou desvio para vermelho na
presenca do vapor das misturas metanol-etanol, enquanto a fase ortorrdombica
apresentou desvio para azul. Os ensaios revelaram que a resposta do sensor ao vapor
é reversivel. Quando comparada a fase hexagonal, a fase ortorrémbica apresentou
maior sensibilidade com o mesmo tempo de resposta. A mudanca absoluta do
comprimento de onda aumenta com a concentracdo de metanol nas duas fases. A
fase ortorrombica apresentou uma sensibilidade de (7,3 = 0,8) pm/(% v/v), que foi
cerca de 32 vezes maior que a sensibilidade da fase hexagonal. O desvio maximo do
comprimento de onda observado foi (980 £ 20) pm com 90% de metanol no vapor.

Ainda néo esta claro como as moléculas de vapor interagem com o0s
nanotubos e o porqué as fases apresentaram mudancas contrarias. No entanto,
hipoteses foram levantadas para explicar os mecanismos que poderiam levar a sua
resposta nao linear, e foram propostos modelos matematicos para descrevé-los. Para
a fase hexagonal, a solucdo proposta € tipica de fenbmenos compostos por dois
processos exponenciais interdependentes, tais como a adsorcdo de vapor na
superficie do sensor seguida pela difusdo molecular na matriz dos nanotubos.
Enquanto que para a fase ortorrémbica a solugéo é tipica de uma equacao diferencial

linear de terceira ordem, que deve estar relacionada a pelo menos trés mecanismos



69

interdependentes, como adsor¢do, difusdo e reacomodacdo da estrutura dos
nanotubos.

Estes resultados mostram que apesar da fase hexagonal apresentar uma
baixa sensibilidade, o que a torna inadequada para o desenvolvimento dos sensores,
a fase ortorrdmbica apresentou um aumento expressivo da resposta possibilitando o
seu uso na identificagdo da presenca de metanol em vapores da mistura
etanol-metanol. Desta forma os nanotubos de L-difenilalanina na fase ortorrombica
mostram-se uma nanoestrutura promissora para o desenvolvimento de sensores

quimicos baseados em redes em fibra.

5.2 TRABALHOS FUTUROS

Os nanotubos de L-difenilalanina também tém sido funcionalizados com
moléculas de Tiol (YEMINI et al., 2005) ou com Microperoxidase-11 (CIPRIANO et al.,
2009; ZHANG et al., 2013), e apresentam boa sensibilidade para peréxido de
hidrogénio. Tendo em vista os resultados obtidos neste estudo, seria interessante
estudar a resposta dos nanotubos funcionalizados tanto com o tiol como com a
Microperoxidase-11 nas fases hexagonal e ortorrdbmbica. Também seria interessante
avaliar a possibilidade de utilizar estes sensores para a deteccdo de outros vapores

de compostos organicos volateis, tais como o peréxido de hidrogénio e a aménia.
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