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RESUMO - Neste artigo mostra-se os resultados obtidos por um Sensor de Fibra Optica (POF)
com base em Ressonancia de Plasma de Superficie Localizada (RPSL) com a ponta revestida
com Nanoparticulas de Ouro (AuNPs) produzidas pelo método de sementes. Testamos sua
sensibilidade a mudanca do indice de refracdo (IR). As AuUNPs mostraram boa sensibilidade em
torno do IR da Escherichia Coli (1,33-1,39). A ponta da POF foi previamente preparada,
retirando-se o revestimento com acetona e agua destilada e, em seguida, foi imersa em solucéo
de ciclopentanona para diminuir o nicleo para 700um e, assim, atuar como lente acoplada. A
solucdo de AuNPs foi caracterizada por microscopia eletronica de transmissdo (MET) e
espectro de absorbancia. As nanoparticulas obtidas apresentaram 10 nm de diametro e o
baricentro do espectro de absorcdo encontra-se em 526 nm. A adesdo a ponta POF foi
investigada por Microscopio Eletronico de Varredura com Canhdo de Emissdo de Campo
(FEG-SEM), mostrando que o processo utilizado foi realizado com sucesso.

1. INTRODUCAO

Nanoparticulas metélicas (1-100) nm em tamanho foram extensivamente pesquisadas
na area de medicina para o diagndstico de hipertensdo arterial sistematica (Rolim et al., 2015),
deteccdo de Bacillus anthracis (Hao et al., 2011), diagndstico de cancer, terapia fototermal
(Huang e EI-Sayed, 2010) e dengue (Camara et al., 2013) , devido a caracteristica Unica dos
metais nobres que depende fortemente do tamanho e da forma das nanoparticulas. A
Ressonancia de Plasmon de Superficie Localizada (LSPR) é a oscilagdo coletiva ressonante de
elétrons livres das nanoparticulas metalicas sob irradiacdo de campo eletromagnético, sendo
altamente sensivel ao indice de refragdo (IR) do meio circundante, segundo Xiong e Lu (2015).
As nanoparticulas de ouro nos ultimos anos tem sido o foco das aplicacGes nanobioldgicas,
como mencionado acima, por isso varias técnicas tém sido utilizadas para produzi-las, tais como
evaporacdo térmica, ablacdo a laser e método de crescimento mediado por sementes. A
coloracédo apresentada e a absorcdo da solucdo coloidal de ouro esta relacionada a razdo de
aspecto das nanoparticulas. Como mostrado nos trabalhos de Liz-Marzan (2004), Herget e
Wriedt (2012), a cor pode ser vermelha, violeta, azul, marrom amarelada ou marrom e a
absorcdo plasménica pode ser entendida pela teoria de Mie. Para nanoparticulas de ouro
menores que o comprimento de onda (cerca de 25 nm) da luz absorvente, o coeficiente de
extingdo K, representa o somatorio de toda contribuicdo multipolar da oscilacdo elétrica e
magnética para a absorcao e dispersédo do campo eletromagnético incidente, equacéo 1.
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Onde, N é o nimero de particulas de volume V, A é o comprimento de onda da radiacao
absorvente, €m € a constante dielétrica do meio circundante e €1 e £2 s8o as partes reais e
imaginarias da funcéo dielétrica do material, respectivamente.

Levando em consideracdo a teoria de Mie que mostrou a dependéncia da absorcao de
plasmon com o tamanho das nanoparticulas de ouro e o indice de refracdo circundante,
produzimos nanoesferas de ouro de 10 nm de diametro para verificar sua sensibilidade a
mudanca de IR envolvente para posterior aplicagdo como sensor Escherichia Coli (IR = 1,33-
1,39) (Wandermur et al., 2014).

2. METODOLOGIA

Nesta secdo serd mostrada a producdo de nanoesferas de ouro, 0s procedimentos
adotados para revestir a ponta da Fibra Otica Plastica com estas e as medidas feitas para
verificar a sensibilidade do sensor a mudancas no IR para futuras aplicagdes como sensor de
Escherichia-Coli.

2.1. Sintese de Nanoesferas (AuNPs)

Nanoesferas de ouro foram produzidas com reagentes adquiridos no Sigma Aldrich,
todos com pureza > 99% e agua deionizada com resistividade de 18 MQ * cm. Como mostrado
no trabalho de Fontana (2011), a produgéo de nanoesferas de ouro consiste na preparagdo da
semente e solucdo de crescimento com as seguintes concentracades.

Solucdo sementes: solugcdo de HCTAB (10 mL, 0,10 M), HAuCl4.3H2O (25 pL, 0,10 M) e
NaBHs (600 pL 0,01 M).

Solucdo de crescimento: solugdo de HCTAB (100 mL, 0,10 M), HAuCl4.3H20 (500 uL, 0,10
M), AgNO3z (80 nL 0,10 M) e &cido ascorbico (550 pL, 0,10 M).

Apenas 100 pL da solucdo de sementes foram utilizados na solucdo de crescimento,
agitados por 1h a 40°C. A figura 1 mostra 0 método utilizado para caracterizacdo das
nanoesferas de ouro, obtido por meio de uma fragdo molar de 0,87 de Au. Na figurala temos o
espectro de absorbancia com pico baricentivo a 526 nm e densidade Optica de 2,3, entdo 1,12 x
10 Np / mL. Na figura 1b mostra imagens de formas de nanoesferas de ouro, elas sdo
monodispersas com 10 nm de diametro. Na figura 1c é possivel ver os planos atbmicos das
nanoesferas de ouro. Na figura 1d mostra o padrdo da difracdo de elétrons associada a fase
(NHa) 6 (AuCls) 3Ag2Cls, sistema cristalino ortorrémbico e plano hkl (020), (301), (321), (611),
(040), (602), (622), (042) e (912) identificados na imagem, preveniente da tabela JCPDS-PDF
70-0908 (JCPDS).

Figura 1 - (a)espectro de absorg¢do; (b) Imagens de Microscopio Eletronico de Transmissao; (c) Planos atdmicos
das nanoesferas de ouro e (d) Padréo de difragéo de elétrons da fase (NH4) 6 (AuCls) 3Ag2Cls
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2.2. Preparacéo da Ponta da POF ‘
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O POF utilizado é o CK-40 adquirido da industria de fibra dptica ESKA com materiais
de nucleo e revestimento de Resina de Polimetil-Metacrilato e Polimero Fluorado,
respectivamente (ESKA™). Foi previamente cortado em segmentos de 12 cm e o revestimento
foi removido ao longo de 1 cm da extremidade da ponta usando quatro gotas de 100% de
acetona no papel téxico (2 x 2) cm que foi imediatamente rotacionado e deslizou ao longo da
regido tratada por 15 segundos, apos a adicdo de quatro gotas de adgua destilada e repeticdo do
mesmo movimento na ponta POF para completar a remocao do revestimento. Apds este passo,
a regido de tratamento foi limpa com agua para neutralizar a solucdo (acetona-agua) e também
alcool isopropilico para remocdo de graxas, como realizado no trabalho de Merchant et al.
(1999). O ultimo estagio é imergir na solucdo de ciclopentanona para diminuir o nicleo para
700 um, cujo diametro é controlado pela evaporacdo do solvente, de modo a atuar como uma
lente de curta distancia focal (Xie et al. (2009). Na figura 2 € mostrado o processo de resultado
descrito acima, (a) POF (980 pum /1.000 um) e (b) ponta POF com 700 pm.

Figura 2 - (a) POF com (980um / 1.000um) e (b) ponta POF com 700um.

2.3. Revestimento de Ponta POF com Nanoesferas de Ouro

O revestimento da ponta da POF é realizado soltando a solucdo de ouro NPs ou
imergindo a POF em Au NPs a 20°C. De acordo com a secagem da solucéo, mais e mais NPs
aderiam a ponta da POF, como mostrado por Zheng et al. (2008). Quando a solucdo de AuNPs
secar na ponta da POF ocorre a nucleacdo dos AuNPs, cuja solucao serd aumentar a velocidade
de evaporacdo da solucdo de AuNPs na ponta da POF, segundo Bigioni et al. (2006). Na figura
3 mostramos as imagens SEM da ponta da POF revestida com AuNPs: (a) 20 pL da solucéo
secando a 48h; (b) Duas gotas de 0,25 pL foram implantadas no intervalo de 15 min para cada
uma; (c) Dez gotas de 0,25 pL foram implantadas no intervalo de 15 min para cada uma; (d)
Dez gotas de 0,25 pL na ponta POF, imagem SEM tire ap6s as medidas de sensibilidade das
nanoesferas de ouro para mudar o local do indice refrativo.
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Figura 3 - (a) 20 pl da solucgéo secando a 48h, (b) Duas gotas de 0,2 5uL foram colocadas no intervalo de 15 min
a cada uma, (c) Dez gotas de 0,25 pL foram colocadas no intervalo de 15 min para cada um, e (d) Dez gotas de
0,25 pL na ponta da POF, imagens SEM tiram ap0s as medidas de sensibilidade das nanoesferas de ouro para
mudar o local do indice refrativo.

Na figura 3 observa-se um aumento da nucleagdo dos AuNPs como resultado de um
aumento da concentracao dos AuUNPs na ponta da POF (a) a (c), enquanto que em (d) os AuNPs
permanecem na ponta da POF , mesmo apds as medidas com indice refrativo e lavagem com
agua destilada.

2.4. Medidas de Sensibilidade das Nanoesferas de Ouro a Mudanca de IR

A figura 4(a) mostra o conjunto utilizado para medicdes da sensibilidade de AuNPs a
uma mudanga no IR circundante com base na reflexéo de Fresnel. As medicGes foram realizadas
utilizando um espectrémetro Ocean Optics HR4000, um acoplador POF 2x1 com 1 mm de
didmetro, uma POF de 12 cm com a ponta revestida por nanoesferas de ouro, secando duas
gotas de 0,25 pL cada na ponta da POF. Na figura 4(b) é mostrado o espectro de absorcéo das
AuNPs na ponta POF com pico LSPR em 541 nm e Densidade Optica (DO) = 0,22. De acordo
com a figura 3, mostrou a nucleacdo das nanoesferas de ouro, resultando neste espectro de
grande largura de banda.
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Fig. 4. (a) Configuracdo usada para medidas de sensibilidade das nanoesferas de ouro a uma mudanca no indice
de refracéo circundante. E composto por uma luz branca (WL) e um analisador de espectro 6ptico (OSA); (b)
Espectro de absor¢do da ponta POF revestida com nanoesferas de ouro (duas gotas).

Na figura 5 mostramos as medidas de sensibilidade das nanoesferas de ouro ao IR.
Aumentando o IR circundante de 1,0 para 1,7, observamos um desvio para o vermelho no pico
do RPSL, porque o angulo dos raios incidentes nos AuNPs depende fortemente do IR do meio
circundante. O indice de refracdo liquido foi comprado nos laboratérios Car-gille com padrdes
n=1,26, 1,30, 1,40, 1,48 e 1,70.

As AuNPs apresentam um vale de reflexdo no ar em 541nm, quando imersos nesses
liquidos consecutivamente, o LSPR deslocamento para 545nm, 551nm, 560nm, 562nm e
554nm, respectivamente. Analisando o LSPR das nanoesferas de ouro na ponta da POF com
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base na reflexdo de Fresnel e sabendo que o indice de refracdo da POF é de 1,49. Nés temos
que guando o indice do meio circundante se aproxima do indice de fibra, o sinal refletido é
muito fraco, entdo foi necessario fazer um zoom neste sinal refletido em n = 1.48, que é
mostrado no grafico inserido na figura 5 (a). Quando n = 1,7, o indice de refracdo do meio
externo é maior que o indice da fibra, entdo ocorre uma inversdo de fase de = radianos na onda
de retorno (Kinoshita, 2013). As estruturas observadas em 732 nm nas bandas da figura 5(a)
sdo devidas a impurezas da agua destilada utilizada para lavar as nanoesferas de ouro na ponta
POF ap6s a imersdo em cada liquido indice de refracdo. Na figura 5(b) temos a mudanca de
inclinacdo em funcdo do indice de refracdo, mostrando uma boa sensibilidade das nanoesferas
de ouro (90 nm / RIU) entre o RI 1,30-1,40.
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Figura 5 - (a) Luz refletida na ponta da POF revestida de nanoesferas de ouro com a mudanga em torno do indice
de refracdo de 1,0 a 1,7 e (b) Deslocamento do vale em funcdo do indice de refracdo.

3. CONCLUSAO

Um sensor de fibra dptica totalmente de plastico foi investigado quanto a sensibilidade
ao indice de refracdo do meio. As nanoesferas de ouro foram utilizadas para revestir a ponta
POF, as imagens TEM e o espectro de absor¢do mostraram que s&o monodispersas com 10 nm
de diametro e baricentro em 526 nm. Os procedimentos utilizados para diminuir o diametro da
ponta da POF a 700 pm para atuar como uma lente acoplada mostraram-se eficientes.

O protocolo de imobilizacdo das nanoesferas de ouro na ponta da POF por secagem

foi realizado, mas ocorreram nucleaces das AuNPs, mostradas nas imagens MEV-FEG. A
pesquisa da sensibilidade do sensor ao IR mostraram resultados promissores por medidas de
reflexdo de Fresnel baseadas na LSPR das AuNPs. Mostrou-se um desvio para o vermelho do
vale do sinal refletido e exibiu uma boa sensibilidade de 90 nm / RIU entre 1,30-1,40, sendo
este 0 meio que pretendemos trabalhar para sensoriar Escherichia-coli (1.33-1.39). Os
proximos passos desta pesquisa sdo verificacdo da melhor sensibilidade do sensor POF,
diminuindo o didmetro da ponta POF, aumentando a velocidade de evaporagdo das gotas da
solucdo de nanoesferas de ouro, a fim de reduzir a nucleacdo. Finalmente, pretende-se usar o
sensor todo a fibra Optica pléstica para detectar e quantificar Escherichia-coli.
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