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RESUMO

Em funcéo da sua biocompatibilidade e biodegradabilidade, os polimeros naturais séo
cada vez mais estudados para a fabricacdo de fibras Opticas. Visando a preservacéo
ambiental e a sustentabilidade, o uso de fontes renovaveis na producdo destes
materiais, assim como seu descarte e periodo de degradacdo, sdo de extrema
importancia. Neste sentido, a exploracdo dos atributos de biopolimeros, como a
celulose e a seda, trouxe uma nova perspectiva para o futuro das fibras opticas
poliméricas, sua aplicacdo em sensores e na biomedicina. Este trabalho traz uma
apresentacao dos resultados reportados em diferentes estudos destes materiais, suas
aplicacoes, limitacbes e capacidades. Os parametros basicos e principios de
funcionamento das fibras Opticas séao inicialmente introduzidos, abordando
brevemente na sequéncia as fibras tradicionais, e s6 entao focando nos biopolimeros.
A celulose e seus derivados destacam-se no desenvolvimento de sensores de fibra
Optica, especialmente na deteccéo de variacbes da umidade. A fibroina da seda, por
outro lado, € uma grande candidata para implantes, com sua alta biocompatibilidade
e excelentes propriedades Opticas e mecanicas como fatores de sucesso para
avancos na optogenética. Diversas variaveis, como 0s solventes e preparo da solucéo
inicial, a técnica de producdo e temperatura de processamento, influenciam
diretamente as propriedades do material resultante, e precisam ser aprimoradas a fim
de reduzir as perdas de propagacdo. Em sintese, ainda nao foi definido o melhor
método e material de fabricacdo dos guias de onda naturais, assim como a
padronizacdo e adaptacdo para a producdo em larga escala. O potencial dos
polimeros naturais na producéo de fibras Opticas € nitido, mas tem um longo caminho

a ser percorrido para seu total desenvolvimento.

Palavras-chave: Fibras Opticas poliméricas. Biopolimeros. Celulose. Seda.
Biomedicina. Sensores.



ABSTRACT

Due to their biocompatibility and biodegradability, natural polymers are increasingly
being studied for optical fiber manufacturing. Aiming at environmental preservation and
sustainability, the use of renewable sources in the production of these materials, as
well as their disposal and degradation period, are extremely important. In this way, the
exploitation of the attributes of biopolymers, such as cellulose and silk, brought a new
perspective to polymer optical fibers’ future, their application in sensors and in
biomedicine. This assignment presents the results reported in different studies of these
materials, their applications, limitations and capabilities. The basic parameters and
operating principles of optical fibers are introduced, briefly addressing the traditional
fibers, and only then focusing on biopolymers. Cellulose and its derivatives stand out
in the development of optical fiber sensors, especially for the detection of variations in
humidity. Silk fibroin, on the other hand, is a great candidate for implants, with its high
biocompatibility and excellent optical and mechanical properties as success factors for
advances in optogenetics. Several variables, such as solvents and preparation of the
initial solution, the production technique and the processing temperature, directly
influence the resulting material properties, and need to be improved in order to reduce
propagation losses. In conclusion, the best method and material for manufacturing
natural waveguides, as well as the standardization and adaptation for large-scale
production, has not yet been defined. The potential of natural polymers in the
production of optical fibers is clear, but there is a long way to go for their full

development.

Keywords: Polymer optical fibers. Biopolymers. Cellulose. Silk. Biomedicine. Sensors.
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1 INTRODUCAO

Até a metade dos anos 70, os sistemas de telecomunicagdo transmitiam
informacdo através de cabos de cobre, enquanto as fibras Opticas ja desenvolvidas
ainda apresentavam atenuacao elevada. Em 1979, fibras de silica com perdas de sinal
de apenas 0,2 dB/km foram fabricadas, cuja associacéo a lasers ou diodos emissores
de luz (LEDSs) revolucionou o mercado da comunicagéo. Atualmente, mais de 80% das
informacgdes transmitidas a longas distancias séo transportadas por milhdes de
quilémetros de fibras Opticas (KUMAR; DEEN, 2014).

As fibras dpticas sdo guias de onda compostos por materiais dielétricos, imunes
a interferéncias eletromagnéticas e capazes de suportar elevadas diferencas de
potencial, dada a auséncia de condutividade elétrica. Elas possuem menor diametro,
sdo mais leves e seguras que os cabos de cobre, contam com baixas perdas de sinal

e elevada capacidade de transmissao.

Embora sejam tradicionalmente feitas de vidro, sua substituicdo por materiais
poliméricos traz diversas vantagens. Apesar da maior atenuacao, as fibras Opticas
poliméricas apresentam menor peso, maior flexibilidade, custo de fabricacdo mais
baixo, e maior facilidade de manuseio e acoplamento entre cabos, podendo ser

empregadas em aplicacdes a curtas distancias.

Dada a crescente preocupacdo com a sustentabilidade e a preservacao
ambiental, o desenvolvimento de fibras Opticas poliméricas biodegradaveis e
biocompativeis tem ganhado atencdo, com destaque para o uso de hidrogéis e
polimeros naturais, como a celulose e a fibroina da seda, com potencial para

aplicacdes em sensores e na biomedicina (WANG et al., 2021).

Como o polimero natural mais abundante disponivel atualmente, a celulose
atende a ambos 0s requisitos, com vantagens como seu baixo custo e sua alta
capacidade de derivatizacdo, possibilitando o desenvolvimento de fibras Opticas
menos nocivas tanto ao ambiente quanto ao corpo humano, no caso de aplicacdes

biomédicas.

A seda, por sua vez, tem sido usada na industria téxtil por milhares de anos,
mas somente nos ultimos comecou a atrair atencdo da fotdnica e optoeletrdnica,

dadas suas excelentes propriedades Opticas, mecanicas e biocompatibilidade. Para o
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desenvolvimento dos guias de onda, a fibroina da seda das aranhas também pode ser
utilizada (KUJALA et al., 2016).

Neste trabalho, sdo abordados os parametros basicos de funcionamento das
fibras Opticas, as vantagens das fibras poliméricas em relacdo as de vidro, assim como
as técnicas de fabricagdo mais comuns destes materiais. O foco, entretanto, € dado
ao potencial das fibras Opticas biopoliméricas, provenientes dos dois polimeros
naturais citados acima, apresentando os resultados de pesquisas realizadas, suas

possiveis aplicacdes, e pontos de melhorias para torna-las competitivas.



2 PARAMETROS BASICOS DAS FIBRAS OPTICAS

As fibras épticas séo guias de onda finos e cilindricos, usados na transmisséo
de sinais o6pticos. A fibra Optica convencional, conforme o modelo apresentado na
Figura 1, é composta por trés camadas coaxiais: um nucleo, com cerca de 8 um de
didmetro; uma casca, de 125 pum; e um revestimento polimérico, geralmente com 250
pm de diametro (PINTO; AMARAL; JANISSEK, 2014).

Figura 1 — Modelo basico da estrutura das fibras Opticas e as dimensbes tipicas dos diametros de
suas camadas.

Nacleo
8um

Casca

125pm
Revestimento
250jLm

Fonte: Adaptado de PINTO; AMARAL; JANISSEK, 2014

Para que ocorra o transporte de luz no interior da fibra, € necessario que o
indice de refracdo do nucleo seja maior que o da casca ou meio ao seu redor,
possibilitando o confinamento dos feixes incidentes através do fenébmeno da reflexao

interna total, abordado a seguir.

2.1 PRINCIPIOS DE FUNCIONAMENTO

A luz € uma onda eletromagnética, portanto ndo precisa de um meio material
para se propagar. Contudo, propaga-se através de meios materiais com velocidade
reduzida, jA que os campos elétricos e magnéticos da onda induzem oscilacfes das
particulas eletricamente carregadas, que por sua vez, produzem ondas
eletromagnéticas secundarias. A superposi¢cdo das Ultimas com a onda incidente
altera as caracteristicas da luz que se propaga no material, reduzindo sua velocidade.
Consequentemente, o comprimento de onda da luz também é reduzido, enquanto a
frequéncia permanece a mesma, por se tratar de uma caracteristica intrinseca da

fonte luminosa.

O indice de refragdo n de um determinado meio material € definido pela razéo
3



das velocidades de propagacdo da luz no vacuo (c) e no material (v), com v < c.
Quando a luz muda de um meio de propagacao 1 (n1), atingindo a interface com um
meio 2 (n2), ela é parcialmente refletida, voltando para o meio inicial, enquanto a outra
parte do raio incidente é refratada para o segundo meio (GHATAK; THYAGARAJAN,
2012).

Segundo a Lei de Snell, os raios luminosos incidentes no interior da fibra se
afastam da normal devido a diferenca entre os indices de refracdo dos meios, de
acordo com a Eq. 1, onde no € o indice de refracdo do ar, 6; € o angulo de incidéncia

e 6 & o angulo do feixe refratado, ambos em relacéo a normal.
ny, send; = n, sené, (1)

Para que ocorra a reflexao total em uma fibra éptica, como ilustrada pela Figura
2, é preciso que o indice de refracdo do nucleo seja maior que o da casca (n1> ny).
Além disso, aumentando-se o angulo ® de incidéncia na superficie interna, o raio
refratado tende a se afastar da normal, chegando ao ponto em que formara um angulo
de 90°, sendo entéo paralelo a interface entre os meios (GHATAK; THYAGARAJAN,
2012).

Figura 2 — Reflexao total no interior de uma fibra 6ptica.
Ar

Casca (n=mn,)

Fonte: GHATAK; THYAGARAJAN, 2012.

Neste caso, o angulo incidente € denominado angulo critico ¢, acima do qual
nenhum feixe podera atravessar para o outro lado, mantendo a luz confinada no meio

mais refringente. O angulo critico é definido pela Eq. 2:



n

ny

Logo, para éngulos de incidéncia superiores a @, o0s feixes sofreréo diversas
reflexdes internas ao longo do comprimento da fibra, permitindo o transporte da luz.
O angulo maximo do feixe incidente para que a reflexdo total ocorra € determinado
pela associacdo das equacgbes 1 e 2, e tendo em vista que os angulos 6, e ¢ sdo

complementares, obtém-se que:

AN = nysenf; = /n,;? —n,? (3)

Na Eqg. 3, AN é a abertura numérica, uma medida adimensional da capacidade
da fibra optica de confinar a luz incidente, de modo que ocorram as diversas reflexdes
internas totais e, consequentemente, sua propagacdo. Um maior valor de abertura
numeérica significa que mais luz pode ser coletada pela fibra, mas também aumenta a

dispersao modal, o que limita a faixa de transmissdo (MOREIRA, 2004).

2.2 TIPOS DE FIBRAS OPTICAS

A propagacdao da luz ao longo da fibra pode ser descrita em termos de ondas
eletromagnéticas denominadas modos, sendo estes padrdes de distribuicdo do campo
eletromagnético. A fibra pode guiar um namero discreto de modos, 0s quais devem
satisfazer as condicdes limitrofes dos campos elétrico e magnético na interface entre
0 nucleo e a casca, de acordo com 0s materiais utilizados, sua estrutura e o
comprimento de onda (KOIKE, 2015). Nesta secdo, as fibras séo classificadas
segundo seu modo de propagacdo, sendo entdo divididas em funcédo do tipo de

variacdo do indice de refracdo do nucleo.
2.2.1 Fibras Monomodo

As fibras monomodo ou single-mode fibers (SMFs) apresentam um nucleo
pequeno, com cerca de 8 um de diametro, unificando o angulo de incidéncia dos feixes
luminosos e 0 modo de propagacdo destes no interior da fibra. A presenca de um
tnico modo de propagacédo reduz as perdas por dispersdo e, consequentemente, a
atenuacédo das fibras. Isso possibilita uma maior distancia de transmisséo, sendo,

portanto, superiores as fibras multimodo em relacéo a capacidade de propagacéo da



luz (MOREIRA, 2004).

Apesar das vantagens citadas, dado seu diametro reduzido, as SMFs requerem
técnicas mais avancadas de fabricacdo, apresentam maiores dificuldades para a
conexao dos segmentos das fibras, assim como no acoplamento com as fontes e

detectores luminosos, o que acarreta custo final elevado.

2.2.2 Fibras Multimodo

As fibras multimodo ou multi-mode fibers (MMFSs), por sua vez, apresentam um
nacleo de maior didmetro, tipicamente entre 50 e 85 um, o que permite varios modos
de propagacdo. Estes modos tém percursos opticos diferentes, o que acarreta
diferenca entre os atrasos de sinal ao longo da fibra, reduzindo a eficiéncia da
transmissado (MOREIRA, 2004).

As MMFs podem ser divididas em dois perfis de variacao do indice de refracao:
o indice degrau ou step index (Sl), e o indice gradual, ou graded index (GI). No
primeiro caso o indice de refracdo do nucleo é constante, com reducédo abrupta na
casca, enquanto no segundo o valor decresce gradualmente do centro a interface

entre os materiais. Os tipos de fibra descritos sdo esquematizados na Figura 3.

Figura 3 — Esquema da propagacéo do sinal 6ptico em diferentes tipos de fibras.

Fibra Multimodo Fibra Multimodo Fibra Monomodo
Gradual Degrau
/-____ﬂ Nucleo / \ /
Segio o /_ \
transversal |I = |
|'.\\\q_;_- %’I \\ '// \ /
Perfil de  (Casca _
indicede i\ :_‘
refragdo : : :

Trajetoria
da luz

Fonte: Adaptado de EASTWEST KNOWLEDGE, 2020.



O ndcleo da fibra SI-MMF apresenta indice de refracdo constante, o que
permite velocidades iguais de propagacao dos raios luminosos. Entretanto, o percurso
optico dos feixes de diferentes modos ndo € o mesmo, com alguns percorrendo
distdncias maiores, o0 que resulta no maior tempo de propagacdo. Esta diferenca é
responsavel pelo alargamento dos pulsos, caracteristico da disperséo intermodal, que
reduz sua capacidade de transmissao e inviabiliza o uso destas fibras para grandes
distancias (KUMAR; DEEN, 2014).

O nacleo das fibras GI-MMFs, por sua vez, contém indice de refracdo variavel,
0 que leva a velocidades diferentes de propagacao para modos distintos. Apesar
dessa diferenca, os raios mais rapidos percorrem caminhos mais longos, enquanto a
trajetéria dos feixes mais lentos é reduzida. Consequentemente, o tempo de
propagacdo dos modos acaba sendo praticamente o mesmo, o que reduz a dispersao
intermodal e aumenta a capacidade de transmissédo destas fibras (KUMAR; DEEN,
2014).

2.3 PARAMETROS DE TRANSMISSAO

Um dos parametros de transmissdo mais relevantes das fibras oOpticas é a
atenuacao, definida como a medida da perda de poténcia do sinal durante sua
propagacgéo ao longo da fibra. Considerando Po como a poténcia na entrada, e L o

comprimento da fibra, a poténcia transmitida Pt é dada por:
PT = Poe_aL (4)

Logo, a constante de atenuacéao a, expressa em dB/km, é definida pela Eg. 5:

__10 P
a = log () ®

Dentre os fatores determinantes da atenuacdo estd a absorcdo do material,
causada pela presenca de impurezas e responsavel pela dissipacdo de poténcia. O
espalhamento da luz, por sua vez, desvia a trajetdria retilinea dos raios, reduzindo a
capacidade de transmissdo (GHATAK; THYAGARAJAN, 2012).

Irregularidades dimensionais na interface entre o ndcleo e a casca, como a
variacdo do didmetro do primeiro, também aumentam a atenuag&o, assim como a

incidéncia em curvaturas da fibra. O Ultimo caso se deve a reducdo do angulo de

7



incidéncia da luz na interface nicleo-casca até ele deixar de ser maior que o angulo
limite, ndo cumprindo os requisitos para a reflexao total, como ilustrado pela Figura 4.
Uma alternativa para a reducao dessas perdas seria aumentar a pureza das matérias-
primas utilizadas, assim como a adoc¢ao de um processo de fabricagdo que aumente

a homogeneidade e precisdo dimensional ao longo da fibra (LOUZADA, 2013).

Figura 4 — llustracdo da varia¢do do angulo incidente nas curvaturas da fibra.

0 = angulo de incidéncia |
L= angulo limite

Fonte: LOUZADA, 2013.

Outro fator influente na atenuacdo € a dispersao, fenbmeno resultante dos
atrasos dos sinais 6pticos causados pelos diferentes modos de propagacédo. Diversas

interacdes causam dispersodes distintas, entre elas a dispersdo modal e a cromatica.

A dispersao modal ocorre devido aos diferentes percursos 6pticos de modos
de propagacao distintos, levando a atrasos variados do sinal na fibra multimodo,
podendo ser reduzida com o uso de fibras com indice de refracdo gradual. No caso
da dispersao cromatica, o atraso € experimentado em funcdo das diferentes
velocidades de propagacdo das componentes espectrais do pulso oOptico, e essa

variacdo pode ser causada por duas razoes:

e Dispersdo material: decorrente dos diferentes atrasos causados pelos varios
indices de refracdo, que variam de acordo com a frequéncia, provocando a
diferenca de velocidades que caracteriza o fenémenao.

e Dispersdo de guia de onda: ocorre devido a variacdo da velocidade de
propagacdo das componentes espectrais, associada aos seus comprimentos
de onda. (ABBADE, 2008).



3 FIBRAS OPTICAS TRADICIONAIS E SEUS PROCESSAMENTOS

3.1 FIBRAS OPTICAS DE SILICA

As convencionais fibras épticas de vidro ou glass optical fibers (GOFs), cuja
matéria-prima majoritaria € a silica ou diéxido de silicio (SiO2), sdo amplamente
utilizadas na telecomunicacao para o transporte de informacgdes a longas distancias.
Operam em uma ampla faixa de comprimentos de onda e destacam-se por apresentar
a menor constante de atenuagdo dentre os materiais utlizados, com apenas 0,2
dB/km.

Com comprimentos de onda entre 1260 e 1650 nm e didmetro do nucleo de 4
a 8 um, as fibras monomodo de silica apresentam maior velocidade e distancia de
transmissao, sendo a melhor escolha para a telecomunicacdo. O nucleo das fibras
costuma ser dopado com Oxidos como o de germéanio (GeO.), pentoxido de fosforo
(P20s), aluminio e fluoretos. Estes elementos alteram algumas propriedades dos
vidros, como a viscosidade e a temperatura de fusdo, alterando consequentemente o
indice de refracdo do nucleo (WANG et al., 2021).

Embora sejam utilizadas na medicina em endoscopios, tomografia de coeréncia
Optica e monitores de batimentos cardiacos, a rigidez, fragilidade e baixa
biocompatibilidade das fibras de vidro limitam sua aplicacdo na area biomédica, uma
vez que sdo suscetiveis a fratura dentro do corpo e podem causar reacdes adversas,
inflamacdes, infec¢cdes, e danificar os tecidos em contato.

O processo de fabricacdo das GOFs é a deposicdo quimica por fase vapor
modificada ou modified chemical vapour deposition (MCVD), que consiste na
deposicdo de camadas de materiais em um tubo de silica pura. Com a injecdo de
concentracfes controladas de gases como cloreto de silicio (SiCls) e do elemento
dopante, como germanio (GeCls), associada a aplicagdo de uma chama, particulas de
vidro séo depositadas no interior do tubo, formando camadas constituintes do ndcleo
da fibra, cujo indice de refracdo é variado pelo 6xido dopante. Em seguida, o tubo é
fechado através do aquecimento, consolidando a pré-forma (MOREIRA, 2004).

Na sequéncia, a pré-forma produzida € aquecida em um forno a cerca de
2000°C, sendo entéao puxada pela extremidade inferior a uma velocidade constante, a
fim de evitar variacdes no diametro final ao longo da fibra, monitorado apos a saida

do forno. Conforme a fibra € estirada, como ilustrado no esquema da Figura 5,

9



deposita-se um revestimento primario de protecao sobre ela, geralmente de acrilato,

silicone ou poliimida, sendo entéo coletada em bobinas.

Figura 5 — Desenho esquematico do processo de estiramento da fibra Optica de vidro.

Almentador de
pré-forma

Bobina

MR

Forno

E 1  Medicor de digmetro

Distribusdor

Revestimento priméne <= l I —=>

Fonte: Fibracem, 2018.

Este processo permite a fabricacdo de quilometros de fibras do tipo multimodo
degrau, gradual e monomodo, além de ser relativamente rapido e eficiente no controle
da variacao do indice de refracdo. Apesar da alta produtividade, o MCVD tem como
desvantagens as restricbes geométricas da pré-forma, uma vez que seu raio e

comprimento sao limitados pelas dimensdes do tubo de vidro (MOREIRA, 2004).

3.2 FIBRAS OPTICAS POLIMERICAS

As fibras oOpticas poliméricas ou polymer optical fibers (POFs), sao fibras com
nucleos comumente feitos de polimeros como poli(metacrilato de metila) (PMMA),
policarbonato (PC) e poliestireno (PS), cujos parametros relevantes a esta aplicacao
sdo comparados na Tabela 1. Em relacdo a casca, geralmente usa-se um polimero
fluorado com indice de refracdo de aproximadamente 1,35. Por serem materiais leves
e flexiveis, é possivel obterem-se fibras de facil manuseio, com maiores diametros e
capacidade de transmissdo em relagéo as de vidro (WANG et al., 2021).

Essas fibras sdo majoritariamente de PMMA, com diametro do nucleo de 980

Mm ou 735 um, e constante de atenuacgao 6ptica de 150 dB/km a 650 nm, ou seja, trés
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ordens de magnitude superior a fibra de silica (0,2 dB/km a 1550 nm). Por outro lado,
a maior abertura numérica destas fibras facilita sua conexéao e instalacdo, tornando-
as atraentes para aplicacfes a curtas distancias. Além disso, seus conectores sdo
pecas de baixo custo que permitem economia na instalagéo, bem como no tempo de
teste e manutencao (WANG et al., 2021).

Tabela 1. Comparacao dos parametros das fibras 6pticas poliméricas mais comuns. PMMA:
poli(metacrilato de metila); PS: poliestireno; PC: policarbonato; AN: abertura numérica.

Material Atenuacéao indige de refracao Di,émetro do
(dB/km) nacleo/casca nacleo (um)
PMMA 55 (538 nm) 1,492/1,417 0,47 250-1000
PS 330 (570 nm) 1,592/1,416 0,73 500-1000
PC 600 (670 nm) 1,582/1,305 0,78 500-1000

Fonte: Adaptada de ZUBIA; ARRUE, 2001.

As POFs séo utilizadas em redes de transmisséo de dados locais, sistemas de
sinalizacdo em edificios, sensores e aplicacdes biomédicas. Quando comparadas as
GOFs, 0 menor modulo elastico e as maiores deformacéo na fratura e flexibilidade
das fibras poliméricas trazem vantagens em aplica¢cdes na medicina, abrindo caminho
para melhorias no diagndstico e tratamento de doencas. Por outro lado, elas tém como
desvantagem a baixa faixa de temperatura de operacéo, limitada pela temperatura de
transicao vitrea dos polimeros, geralmente abaixo de 105 °C para o PMMA, e de 155
°C para o PC.

O esquema da Figura 6 apresenta os fatores de perda para essas fibras,
categorizados em intrinsecos e extrinsecos. Embora fatores extrinsecos, como
contaminantes ou imperfeicdes do guia de onda possam causar perdas significativas,
eles séo reduzidos com a otimiza¢éo do processo de fabricacédo (KOIKE, 2015).

As POFs apresentam perdas de absorcdo intrinsecas causadas tanto por
transicOes eletrdnicas quanto vibracionais da cadeia polimérica, variando em funcgéo
do comprimento de onda devido aos diferentes niveis energéticos envolvidos em cada
transicdo. Polimeros transparentes transmitem luz visivel, mas as transi¢des citadas
ocorrem na regido ultravioleta (UV), o que acarreta a reducdo da absorcdo com o
aumento do comprimento de onda. Na regido do infravermelho, por sua vez,

observam-se as absorc¢des decorrentes de vibragdes moleculares, pois as frequéncias
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nessa faixa do espectro correspondem aquelas verificadas na ressonancia para
vibragOes fundamentais (KOIKE, 2015).

Figura 6 — Classificacdo dos fatores responsaveis pela atenuacao nas fibras épticas poliméricas.
Vibragdo molecular
Absorcéo {
; Transicao eletrénica
Intrinsecos
Espalhamento

— Metais de transicdo
Absorgdo |
L Contaminantes organicos

Extrinsecos \ , .
— Poeira e microvazios

spalhamento | variacSes do didmetro do niicleo

L Imperfeicbes na interface nucleo-casca

Fonte: Adaptado de KOIKE, 2015.

O espalhamento, por outro lado, ocorre devido a interacdo entre a propagacao
da luz e a fibra oOptica. Ele € formado por diferentes componentes espectrais e
classificado como Rayleigh, Raman ou Brillouin. O espalhamento Rayleigh € o mais
intenso e tem 0 mesmo comprimento de onda que o pulso luminoso inicial. O
espalhamento Raman se deve a interacdo entre os fotons e os atomos da fibra,
resultando em novos fotons com energia diferente dos originais. Ja no Brillouin, alguns

fétons incidentes séo aniquilados, gerando fénons (LOUZADA, 2013).
3.3 TECNICAS DE FABRICACAO DE FIBRAS OPTICAS POLIMERICAS

As diversas aplicacdes das POFs exigem propriedades distintas, que por sua
vez dependem do material, tipo de fibra e método de processamento. Enquanto as
fibras de indice degrau (SlI), com um anico indice de refracdo no ndcleo, podem ser
produzidas por técnicas mais simples, as de indice gradual (GI) costumam ser
processadas de forma descontinua, com o estiramento da fibra a partir de uma pré-
forma. Os principais métodos de fabricacdo das POFs sdo abordados a seguir,
divididos em funcdo do modo de propagacéo e perfil de indice de refracdo da fibra

produzida.
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3.3.1 Fibras Opticas Poliméricas de indice Degrau

Dentre os pardmetros com maior impacto nas propriedades Opticas e
mecanicas das fibras tem-se a pureza e a geometria da pré-forma. Pequenas
guantidades de impurezas s&o capazes de aumentar a atenuacdo do material
significativamente e as dimensdes da fibra 6ptica dependem do formato da pré-forma,

cujo diametro influencia as propriedades citadas (WANG et al., 2021).

A velocidade de puxamento afeta a orientacdo das cadeias poliméricas, com
maiores velocidades resultando em fibras mais cristalinas. J& a temperatura adequada
do forno é essencial para a moldagem da fibra, pois deve ser suficiente para reduzir a

viscosidade do polimero sem acentuar sua degradacéo térmica.

As técnicas descontinuas mais utilizadas na producdo das SI-POFs sdo o
estiramento e a extrusdo em lote. O estiramento é uma técnica simples e flexivel,
capaz de produzir fibras oOpticas com oOtima qualidade e alta produtividade. Este
processo € amplamente utilizado na producdo de fibras Opticas, onde na primeira
etapa produz-se uma pré-forma que sera aquecida e estirada no préximo passo, como
esquematizado na Figura 7 (BECKERS et al., 2015).

Figura 7 — Esquema do processo de estiramento.

Pré-forma Bobina

Medidor do
diametro

Fonte: Adaptado de BECKERS et al., 2015.
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Dada a limitacdo de comprimento e volume da pré-forma, a segunda fase da
manufatura exige interrupcdes periddicas, caracteristica do processo descontinuo.
Sua massa molar ndo pode ser muito baixa, pois a tensdo de estiramento necessaria
neste caso é comparavel a tensdo superficial, 0 que gera instabilidades no diametro
da fibra. Por outro lado, massas molares muito altas requerem maiores temperaturas
para a reducdo da tensdo necessaria, 0 que aumenta a degradacao térmica do
polimero (BECKERS et al., 2015).

A pré-forma pode ser produzida por processos Umidos ou a seco. No primeiro,
o polimero entra em contato direto com um solvente, ou um monémero liquido ou com
polimerizacado in situ incompleta. Na fabricagédo a seco, por outro lado, o nlcleo e a
casca da fibra sdo processados separadamente, sendo necessaria uma etapa

posterior para sua jungao.

7

A pré-forma fabricada é presa a um sistema e aquecida a partir de sua
extremidade, dentro de um forno acima da sua temperatura de transigéo vitrea (Tg).
Com o aquecimento, sua viscosidade é reduzida, permitindo o estiramento pelo rolo
tensor. Com velocidades de puxamento de cerca de 0,2 a 0,5 m/s, sdo obtidas fibras
com diametro entre 0,5 e 1,0 mm, parametro monitorado e controlado pela razdo de
estiramento desta etapa. O diametro da pré-forma (Dp) influencia diretamente o da
fibra resultante (D), também controlado pela taxa de alimentagcdo no forno (vp), € a
velocidade de rotagéo da bobina (vf), como demonstrado pela Eq. 6 (WANG et al.,
2021).

D; = D, x Z—” 6)
f

Ja a extrusdo em lote € uma técnica dividida nas etapas de polimerizacao e
extrusdo do polimero fundido, onde a casca polimérica € aplicada em uma segunda
fiacdo, apos a fusdo do material em uma extrusora separada. Embora seja uma
técnica simples e com pouca degradacdo térmica, sua produtividade é baixa, sendo

utilizada majoritariamente em laboratérios (BECKERS et al., 2015).

Dentre os métodos de fabricacdo continuos das SI-POFs, sdo comuns a
extrusdo continua e a fiagcdo por fusdo. Na extrusdo continua, a polimerizagéo ocorre
em um reator até converter 80% em polimero, sendo entéo transportado para uma
extrusora, onde a taxa de conversdo aumenta e a fracdo de mondémero restante
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evapora e retorna ao reator. Deixando a extrusora, o0 material viscoso passa pelafieira,
formando o nucleo da fibra. A casca polimérica é extrudada separadamente e aplicada
pela mesma fieira (BECKERS et al., 2015).

As principais vantagens deste processo séo as altas produtividades (10 a 70
m/min) e pureza da fibra. Entretanto, a técnica requer um alto investimento, € dificil
controlar a polimerizacéo, e o polimero sofre degradacédo termomecénica, a depender

da temperatura e da taxa de cisalhamento.

Ja a fiacdo por fusdo é uma técnica semelhante a extrusdo continua, com a
excecao de que a matéria-prima nao precisa ser polimerizada nesta etapa, o que
reduz a complexidade do processo. Apesar da rapidez e da alta produtividade, o custo
de aquisicéo da fieira é elevado, e a fibra ¢ptica fabricada apresenta alta atenuacéo,
decorrente das impurezas no polimero extrudado (BECKERS et al., 2015).

Um método de fabricacédo de pré-formas e fibras opticas em diversos formatos
€ o0 casting, amplamente utilizado na producdo em escala laboratorial, devido a sua
eficiéncia, baixo custo e a facilidade de operacdo. O processo inicia-se com a
preparacdo de uma solucdo precursora, seguindo com a injecdo da solucdo em
moldes, onde ocorre a cura para formar a fibra, como ilustrado pela Figura 8 (GIEREJ
et al., 2021).

Figura 8 — Etapas da producéo de fibras 6pticas via casting.

o=

(\/ i
A solugo pré-polimérica Cura por Siics véirmies Estrutura final
é colocada em um molde radiagdo UV desmoldada

Fonte: Adaptado de GIEREJ et al., 2021.

De modo geral, conclui-se que para produzir SI-POFs em alta quantidade com

qualidade éptica moderada, processos de fiagdo por fusdo e extrusdo continua séo
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mais indicados, pois sdo mais econdmicos. O uso de monGmeros na extruséo
continua facilita a purificagdo da matéria-prima e aumenta a qualidade Optica das
fibras, mas deixa o processo mais complexo e exige maiores investimentos, sendo
mais indicado para produgéo em larga escala. Caso o objetivo seja a producao de Sl-
POFs com maior qualidade 6ptica, o estiramento é o método descontinuo preferivel.

3.3.2 Fibras Opticas Poliméricas de indice Gradual

Com perfil de indice de refragdo variavel, as GI-POFs exigem técnicas de
fabricagdo mais complexas e mais caras do que aquelas empregadas na producdo
das SI-POFs, mas permitem a obtencéo de fibras com dispersdo modal reduzida e
maior capacidade de transmissao.

Na deposicdo quimica em fase vapor ou chemical vapor deposition (CVD), o
polimero utilizado e um material com indice de refracdo distinto séo transportados
para um tubo cilindrico em rotacdo, onde as substancias sédo depositadas na
superficie interna, formando camadas com diferentes indices de refragcdo. Com o
posterior estiramento da fibra em alta temperatura, obtém-se o perfil gradual desejado
(BECKERS et al., 2015).

Os métodos de processamento continuos sdo baseados no processo de fiagcao,
sendo os mais utilizados a coextrusdo e as fiacoes umida e a seco. A coextruséo &
um processo implementado em diversas técnicas de producédo, nos quais ambos os

fluidos viscosos com indices de refracao distintos séo transportados por uma fieira.

Outra técnica comumente empregada é a fiagéo a seco, que utiliza uma mistura
de um polimero termoplastico e pelo menos um solvente com maior indice de refracéo,
fundida e homogeneizada antes de ser bombeada pela fieira. Durante a fiacdo o
solvente é volatilizado das camadas superficiais, revelando um gradiente de

concentracao e a fibra 6ptica formada.

Ja na fiacdo umida, a fieira € submersa em um banho quimico, responsavel
pela solidificacao da fibra ao emergir, conforme o solvente é removido por reacdes
guimicas ou difusdo. Neste processo, o decréscimo da taxa de resfriamento da
superficie até o nucleo provoca um gradiente radial da densidade do polimero, cuja
influéncia sobre o indice de refracdo do material leva a uma variacdo gradual deste

parametro. A fiagdo Umida destaca-se pela eficiéncia, facil controle e formacgéo
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continua de fibras com boas propriedades Opticas e mecanicas (WANG et al., 2021).

Na fiacdo umida a jato seco, intermedidria das anteriores, a solucdo é
extrudada no ar e s6 entdo submersa em um banho de coagulacdo. As vantagens
desta técnica incluem o maior alinhamento molecular e a menor tensdo no
alongamento das fibras, cujo puxamento no ar orienta os filamentos antes do banho.

Ambas as técnicas sao ilustradas na Figura 9.

Figura 9 — Esquemas dos processos de fiagdo Umida (A) e fiagdo Umida a jato seco (B).

A)

Bomba de seringa Bobinador

Solugdo polimérica

Banho de coagulacdo

=
B) L] Bomba de seringa
I Bobinador
' Solugdo polimérica @
| // ]
Banho de coagulagdo

Fonte: DEFRATES et al., 2018.

Dentre os citados, os principais métodos utilizados na producdo de GI-POFs
sd0 a coextrusdo e técnicas de pré-forma. As pré-formas séo geralmente produzidas
por CVD, pois € menos limitada em relacéo aos perfis de refracédo obtidos, superando
a difusdo, polimerizacdo e centrifugacao neste quesito. A coextrusdao é o método
continuo mais usado na producdo de GI-POFs, mas como depende de um tipo

especifico de difusdo, produz perfis de refracao limitados (BECKERS et al., 2015).

As técnicas de producao de GI-POFs diferem significativamente em relacdo a
produtividade e a qualidade das fibras. Processos descontinuos de pré-forma
alcancam alta pureza, baixa atenuacéo e perfil de indice de refracdo mais preciso e
ajustavel, mas ndo sdo muito produtivos, sendo indicados para pequenas

guantidades.
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Para producdo em alta escala é preciso um processo continuo, como
coextruséo e fiagdo a seco, que fazem uso de um processo de difuséo para ajustar o
perfil de indice de refracdo. Em sintese, a escolha da melhor técnica de producéo
depende das demandas da fibra Optica fabricada.
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4 FIBRAS OPTICAS POLIMERICAS BIOCOMPATIVEIS E BIODEGRADAVEIS

Uma das maiores vantagens das POFs € a variedade de opc¢des de polimeros
biocompativeis e biodegradaveis para a producéo das fibras, reduzindo a poluicdo
ambiental e permitindo novas aplicacbes desses materiais na medicina. Dentre 0s
polimeros empregados, tém-se os sintéticos e os naturais, alguns deles comumente

apresentados na forma de hidrogéis. Todos estes casos sdo discutidos abaixo.

4.1 HIDROGEIS

Os hidrogeéis sédo formados por homopolimeros ou copolimeros hidrofilicos que
se estruturam em redes tridimensionais reticuladas covalente ou fisicamente capazes
de aprisionar grandes volumes de agua. A hidrofilicidade se deve a presenca de
grupamentos polares como hidroxila (OH), carboxila (COOH), amida (CONH>), amina
(NH2) e grupo sulfénico (SOsH) (AOUADA, 2019).

Dada a natureza hidrofilica dos hidrogéis, eles podem absorver agua e expandir
de dez a milhares de vezes seu peso seco, de acordo com sua concentracdo, massa
molar e forca ibnica. Além disso, eles podem ser quimicamente estaveis e/ou
biodegradaveis, dependendo de suas composic¢des, interacdes intermoleculares,
estrutura fisica e pH, dentre outros fatores (WANG et al., 2021).

Além de absorver agua, a presenca de poros na estrutura dos hidrogeéis facilita
a incorporacdo de moléculas funcionais. Conforme o tamanho desses poros,
biomoléculas e substancias quimicas desejaveis podem ser incorporadas ao material
e liberadas nos tecidos, potencializando a aplicacdo desses materiais como guias de
onda biofoténicos (SHABAHANG; KIM; YUN, 2018).

Os hidrogéis sao utilizados em aplicacbes no transporte de medicamentos,
curativos, na engenharia de tecidos e em fototerapias. As caracteristicas das fibras
Opticas produzidas a partir desses materiais, como a alta flexibilidade, ductilidade, alto
grau de intumescimento e baixa toxicidade, permitem sua aplicacdo em implantes,
pois ndo prejudicam significativamente os tecidos adjacentes (WANG et al., 2021).

As propriedades 6pticas e mecanicas dos hidrogéis podem ser controladas pelo
ajuste da concentracdo de polimero, massa molar e densidade de ligacdes cruzadas,
0 que permite aproxima-las das propriedades dos tecidos vivos, reduzindo a
possibilidade de prejudicéa-los.
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Um dos hidrogéis mais empregados na fabricacédo de fibras Opticas é aquele
baseado no polietileno glicol (PEG), um biomaterial com alta capacidade de absorgao
de &gua e baixa toxicidade. Suas vantagens também incluem boas propriedades como
guia de luz, transparéncia, flexibilidade e facilidade de integragédo, tornando as fibras
Opticas feitas deste material promissoras para aplicacdbes em biosensores e
fototerapias. O polietileno glicol diacrilato (PEGDA), seu derivado, também atende aos
requisitos das funcdes citadas (WANG et al., 2021).

Outro hidrogel com excelentes propriedades, como flexibilidade, baixa perda
de propagacdo e durabilidade, € aquele baseado na poliacrilamida (PAM). Essas
caracteristicas permitem que a PAM seja usada na fabricacdo de fibras Opticas
propicias para o uso na biomedicina. As propriedades dos hidrogéis deste material,

assim como daqueles de PEG, sédo apresentadas resumidamente na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades dos hidrogéis biocompativeis de polietileno glicol (PEG) e poliacrilamida

(PAM).
] indice de Atenuacdo Mobdulode  Elongacéo
Polimero .
refracao [dB/cm] Young maxima [%]
PEG 1,35-1,47 0,17-25 1-44 kPa 300-2000
PAM 1,46-1,50 1-11 20-27 MPa 13-74

Fonte: Adaptada de SHABAHANG; KIM; YUN, 2018.

4.2 POLIMEROS SINTETICOS

Os polimeros biodegradaveis sintéticos sdo conhecidos pela combinacdo de
excelentes propriedades mecanicas, perfil de degradacédo controlavel e baixa perda
de propagacdo, com reducdo do impacto ambiental provocado pelos plasticos
tradicionais. Dada a decomposicdo por processos biologicos em um periodo
relativamente curto, este tipo de material pode ser usado em implantes, eliminando a
necessidade de novas cirurgias para que seja removido do corpo humano.

Dentre os polimeros sintéticos utilizados na producéo de fibras opticas, tem-se
o poli(acido lactico) (PLA), o poli(acido glicdlico) (PGA), e seu copolimero poli(L-acido
lactico-co-acido glicdlico) (PLGA), que destacam-se pela capacidade de transportar

luz em tecidos profundos. Ao degradarem-se, esses materiais formam moléculas
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pequenas e de baixa toxicidade, facilmente absorvidas ou removidas pelo corpo. As
propriedades destes polimeros séo brevemente apresentadas na Tabela 3 (WANG et
al., 2021).

Tabela 3 — Propriedades dos polimeros sintéticos mais utilizados nas fibras 6pticas.

) indice de Atenuacéo Maodulo de Elongacao
Material . o
refracao [dB/cm] Young [GPa] maxima [%]
PLA, PLLA, PDLA  1,46-1,47 15 2,7-7 3-100
PGA 1,45-1,51 N&o encontrado. 6,5 25
PLGA 1,47-1,61 N&o encontrado. 0,7-7 7-20

Fonte: Adaptada de SHABAHANG; KIM; YUN, 2018.

A taxa de degradacdo destes polimeros € ajustavel, assim como suas
propriedades Opticas e mecanicas, o que aumenta a versatilidade das aplicagbes das
fibras opticas deles produzidas, que incluem injecdes e implantes para a distribuicédo
de medicamentos e regeneracédo de tecidos.

Dentre os casos de sucesso, tem-se o desenvolvimento de uma fibra de PLA
com potencial para aumentar a profundidade da fototerapia na pele de 1,3 para 2,5
mm. Também foi reportada a criagcdo de outro guia de onda baseado no mesmo
polimero, capaz de obter incisbes cutaneas mais profundas que 10 mm, aumentando
em 10 vezes a espessura da superficie de iluminacdo (WANG et al., 2021).

As fibras ¢pticas de poli (L-acido lactico) (PLLA) sao transparentes, flexiveis e
apresentam biodegradabilidade controlavel, o que permite seu uso em neurologia,
podendo ser implantada ou injetada no cérebro. Em uma pesquisa com teste em ratos,
notou-se que, embora a atenuacdo obtida tenha aumentado com o tempo e
comprimento da fibra, a reflexdo total na interface entre o PLLA e o cérebro ainda

garantiu a propagacéo da luz dentro dela (FU et al., 2018).

4.3 POLIMEROS NATURAIS

Vérios polimeros naturais, como polissacarideos e proteinas, apresentam
excelentes propriedades Opticas, como alta transmitancia e condutividade, além de

serem em sua maioria atéxicos, biocompativeis, biodegradaveis e facilmente
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processados. Dentre os polimeros naturais utilizados na producao de fibras 6pticas

estdo a seda e a celulose, apresentadas nas sec¢des seguintes.

4.3.1 Seda

A seda, produzida por aranhas ou bichos-da-seda, € um polimero natural
biocompativel e biodegradavel que apresenta alta transparéncia, étima flexibilidade,
baixas perdas 6pticas e propriedades mecéanicas ajustaveis, conforme apresentado
na Tabela 4. A seda é amplamente empregada na medicina, onde atua na cura de
ferimentos, em suturas e engenharia de tecidos (HOLLAND et al., 2019).

Tabela 4 — Propriedades da seda de origens distintas.
indice de Atenuacéao Mdédulo de Elongacao

Seda _
refracao [dB/cm] Young [GPa] maxima [%]
Bicho-da-seda  1,54-1,55 0,1-28 3,8-17 4-33,3
Aranha 1,50-1,70 0,7-11 1-24 4-30

Fonte: Adaptada de SHABAHANG; KIM; YUN, 2018.

A seda é constituida por proteinas fibrosas, também produzidas artificialmente
através da clonagem molecular, que permite a combinacédo de diferentes sequéncias
do DNA, resultando na seda recombinante. Este polimero pode ser usado para
incorporar suas propriedades em hidrogéis, filmes, revestimentos ou fibras de
diametro controlavel, a partir de solucbes proteicas. Ela também pode ser
guimicamente modificada pelas cadeias laterais de aminoacidos, o que permite a
alteracao e melhoria de seus atributos (HOLLAND et al., 2019).

A fibroina é composta por duas cadeias de massas molares distintas, unidas
por uma camada de sericina. A fase cristalina da fibroina é formada por uma série de
repeticdes de alanina e glicina, compondo a estrutura em folha-$3, responsavel por
suas excelentes propriedades mecanicas (TOW et al., 2017).

De acordo com um estudo das propriedades Opticas da fibroina sintetizada por
bichos-da-seda, foi produzido um guia de onda plano através do revestimento por
rotacdo de uma solucdo aquosa da proteina em um substrato de vidro. Neste caso, 0
filme de seda atua como nucleo, enquanto a camada de silica faz o papel da casca.
O material resultante apresentou perda Optica de apenas 0,22 dB/cm a 632,8 nm, com

indice de refracdo entre 1,54 e 1,55 na mesma faixa de comprimento de onda
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(PRAJZLER et al., 2018).

Para obter a solucéo proteica, casulos do Bombyx mori foram fervidos em uma
solucdo de 0,02 mol/L de carbonato de sédio por uma hora, a fim de remover a
sericina. Apds a lavagem com agua destilada e um dia de secagem, a fibroina foi
dissolvida em uma solugéo de 9,3 mol/L de brometo de litio (LiBr) a 60 °C. Com mais
dois dias de didlise em 4gua destilada, seguida pela centrifugacéo, a solu¢do desejada
foi finalmente obtida (PRAJZLER et al., 2018).

Uma fibra éptica foi desenvolvida a partir da mesma proteina, com nucleo de
indice de refracdo 1,54 cercado por um hidrogel do mesmo material, com indice de
aproximadamente 1,34. O guia de onda resultante apresentou alta flexibilidade,
biodegradabilidade e baixas perdas de sinal (APPLEGATE et al., 2015).

A solucéo de fibroina utilizada foi obtida de forma semelhante a relatada acima,
com a principal diferenca consistindo em sua filtracdo para a remocéo de impurezas.
Neste caso, a solucéo foi colocada em um molde de polidimetilsiloxano (PDMS), e
entdo foi inserida uma fibra de vidro para facilitar seu acoplamento ao guia de onda.
Apoés sua secagem, o nucleo produzido foi encapsulado pelo hidrogel.

O indice de refracdo do gel foi obtido por elipsometria, técnica que mede a
alteracdo da polarizacdo ap6s a transmissdo, apresentando alta sensibilidade a
mudanca na resposta oOptica da radiacdo incidente, que interage com o material. As
perdas de sinal no nucleo foram medidas através de cortes em intervalos regulares
da fibra, medindo-se a poténcia de saida a fim de calcular a perda por unidade de
distancia (APPLEGATE et al., 2015).

Constatou-se que o filme de seda cercado pelo hidrogel age como um guia de
onda eficiente no interior de tecidos, embora a atenuacdo de 2 dB/cm obtida seja
relativamente elevada. Isto se deve provavelmente ao espalhamento na superficie,
dada a rugosidade e intensa dissipacdo de luz observada nas extremidades do filme.
Logo, conclui-se que as perdas poderiam ser reduzidas suavizando essas regioes.

Estima-se que a casca das fibras Opticas de seda poderia ser completamente
infiltrada pelas células e vasos sanguineos em cerca de 12 semanas, com 0 nucleo
durando por mais um ano apés a infiltracdo. A capacidade de guiar luz em tecidos foi
testada em um mausculo bovino, apresentado na Figura 10, onde a luz pode ser vista
apenas no nucleo de seda (APPLEGATE et al., 2015).

A seda da aranha também pode ser usada com o mesmo intuito, dada sua
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biocompatibilidade e excelentes propriedades épticas, com perdas na faixa de 1,6 a
2,2 dB/cm. Os resultados de um estudo demonstram que a fibra 6ptica proveniente da
proteina da seda recombinante do aracnideo apresenta superficie mais lisa e maior
indice de refracdo em relacao aquela advinda da fibroina dos casulos do Bombyx mori.
(QIAO et al., 2017).

Figura 10 — Fotografia da fibra optica de seda transmitindo luz em um musculo bovino.

=

Fonte: APPLEGATE et al., 2015.

A proteina recombinante purificada e liofilizada foi dissolvidaem 1, 1, 1, 3, 3, 3-
hexafluoroisopropanol (HFIP), e a solucdo foi agitada a 37 °C até a dissolucao
completa. Tanto a solugéo da seda regenerada do bicho-da-seda quanto a sintética
foram pipetadas dentro de tubos de politetrafluoretileno (PTFE), com diametro interno
de 800 um. Na sequéncia, as solucbes foram aquecidas a 60 °C por uma semana,
para que o HFIP e a agua evaporassem completamente, produzindo guias de onda
facilmente extraidos dos moldes (QIAO et al., 2017).

Inferiu-se que a superficie mais lisa da fibra éptica produzida a partir da seda
recombinante da aranha € decorrente da uniformidade da massa molar da proteina.
Esta caracteristica, assim como o maior indice de refracdo, promove a eficiéncia da
propagacédo de luz com pouco espalhamento. Consequentemente, a capacidade da
luz de atingir tecidos mais profundos € potencializada (QIAO et al., 2017).

O guia de onda da seda sintética é promissor para implantes, pois € capaz nao
s6 de guiar como também distribuir luz de forma eficiente por tecidos biol6gicos,
destacando-se pela baixa toxicidade e reacéo inflamatoéria de baixo nivel, observadas
em células in vitro. Neste caso, a perda Optica obtida foi igual a 0,8 + 0,1 dB/cm no ar
e 1,9 £ 0,3 dB/cm nos musculos de rato. A perda de sinal em cada tipo de fibra em
ambos 0s meios citados € apresentada na Figura 11.
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Figura 11 — Perda de sinal das fibras 6pticas no ar e dentro do musculo.
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Fonte: Adaptado de QIAO et al., 2017.

A partir do implante subcutédneo em ratos, foi avaliada a resposta inflamatéria
in vivo ao longo de trés semanas, durante as quais foi possivel observar nitidamente
as zonas de inflamacgéo ao redor do implante. As regides afetadas aumentaram apos
14 dias, mas foram reduzidas ao final do periodo de observacédo, indicando uma
possivel tendéncia de reducdo. Comparado ao guia de seda regenerada, o implante
de proteina recombinante gerou menos zonas de inflamacédo nos tecidos adjacentes,
demonstrando maior biocompatibilidade (QIAO et al., 2017).

Quando explorada para aplicacbes em sensores, notou-se que a seda de
casulos exige uma etapa de processamento adicional, enquanto os fios produzidos
pelas aranhas sdo capazes de guiar luz naturalmente, sdo sensiveis a substancias
guimicas, e podem ser usados em sensores de umidade com alta sensibilidade e
rapida resposta (TOW et al., 2017).

Neste caso, foram testadas amostras de diferentes segmentos da mesma fibra
de seda natural da linha de reboque da aranha Nephila edulis. Esta linha de seda é
produzida continuamente pelas aranhas, aderindo aos substratos em alguns pontos
como um mecanismo de seguranca, comumente observada quando o aracnideo é
repelido por algum objeto e fica suspenso no ar.

A faixa de transmissédo das amostras foi obtida pela comparacdo da poténcia
de entrada e saida da luz em cada uma, com valor maximo de 1360 nm. As perdas
de sinal por espalhamento, por sua vez, foram medidas em funcédo da posicdo ao
longo do comprimento da fibra a dois comprimentos de onda distintos, com baixa
variacao na regido visivel e decréscimo mais acentuado para o maior comprimento de
onda. A atenuagdo média obtida para esses segmentos foi igual a 0,4 = 0,2 dB/mm
na regiao visivel, e 0,9 £ 0,2 dB/mm a 1300 nm, valor uma ordem de magnitude inferior

ao reportado para as fibras advindas da seda degomada do bicho-da-seda (TOW et
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al., 2017).

A quantidade de regides cristalinas e amorfas nas fibras Opticas pode ser
ajustada alterando a velocidade da bobina e as condicbes ambientais durante a fiacéo,
onde baixas velocidades de enrolamento (abaixo de 1 mm/s) resultam em fibras mais
grossas, de menor cristalinidade e maior birrefringéncia. Por outro lado, maiores
velocidades levam ao aumento da orientacdo e arranjo lateral das cadeias
poliméricas, aumentando a cristalinidade da fibra. Logo, a sensibilidade quimica das
fibras dpticas de seda pode ser regulada através do controle das regides cristalinas e
amorfas, que variam em funcéo dos parametros de processamento (TOW etal., 2017).

Além disso, a seda pode ser fiada sob condicbes ambiente, o que permite a
adicdo de reagentes que normalmente ndo resistiiam a elevadas temperaturas de
estiramento, como aquelas utilizadas no processamento das fibras de vidro,
potencializando a exploracdo de novas possibilidades para as fibras oOpticas no
sensoriamento quimico.

Quando exposta a umidade, as moléculas de agua tendem a infiltrar na fibra de
seda natural, interagindo com os aminoacidos hidrofilicos e provocando a quebra das
ligacbes de hidrogénio, o que afeta a birrefringéncia do material. Este processo é
reversivel para teores de umidade de até 70%, a partir do qual a agua comeca a reagir
com as ligacbes intermoleculares de proteina, alterando permanentemente as
propriedades da seda (TOW et al., 2017).

A fim de verificar a viabilidade da fibra como sensor de umidade, incidiu-se uma
luz linearmente polarizada a 1300 nm em 25 mm de uma amostra do material,
monitorando o estado de polarizacéo da luz coletada sob a influéncia da variacdo das
condi¢cBes de umidade, observando-se um aumento quase linear da mudanca de fase
para maiores teores de agua na camara onde a fibra foi colocada. Por outro lado, a
presenca de um gas apolar ndo afetou a birrefringéncia da fibra, sugerindo que a seda
poderia ser usada para distinguir substancias quimicas com polaridades distintas.

Considerando que a expiracdo humana também € composta de vapor d’agua,
a fibra de seda foi testada como sensor respiratério, verificando-se a mudanca de fase
da luz em funcdo do tempo para modos de respiracdo distintos, com maiores
variacdes para expira¢des longas, como apresentado pelo grafico da Figura 12.

No entanto, ainda ha muitas barreiras para a exploracdo deste material em

sensores, além da alta atenuacdo em relacdo aos demais guias de onda deste

26



biopolimero. Enquanto a seda nativa adequa-se aos requisitos, é preciso a fabricacéo
da seda artificial para producdo em nivel industrial, com estudos recentes trazendo
progresso neste sentido. Caso tenha sucesso, este sera um grande passo na geracao
de sensores biocompativeis a partir da fibroina (TOW et al., 2017).

Figura 12 — Mudanca de fase da luz pela fibra de seda em funcéo do tempo de expiracéo.
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Fonte: TOW et al., 2017

4.3.2 Celulose

Com producéo natural anual estimada de cerca de 100 bilhdes de toneladas, a
celulose é o polimero natural mais abundante no planeta, pois atua como principal
componente estrutural da parede celular das células vegetais, estando presente
também em alguns animais, algas e alguns tipos de bactérias (SOUZA; CARVALHO;
VALADARES, 2015).

Esse polissacarideo de cadeia linear e uniforme é formado por ligacdes
glicosidicas B-1,4-D-glicopiranose, que consistem na unido de duas moléculas
adjacentes de glicose, como indicado na estrutura quimica da Figura 13. Embora seja
um polimero com alta massa molar, as técnicas de isolamento, purificacdo e
solubilizacdo da celulose provocam a cisdo de cadeia, reduzindo seu grau de
polimerizacdo, que varia em funcéo de sua origem vegetal. As ligacdes de hidrogénio
intermoleculares da estrutura promovem o empilhamento paralelo de multiplas

cadeias de celulose, levando a formacédo de microfibrilas com regifes cristalinas.
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Figura 13 — Estrutura quimica da celulose.
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A celulose apresenta quatro diferentes polimorfos, sendo a vegetal nativa
denominada como celulose |I. Esta pode ser transformada de modo irreversivel no
polimorfo cristalino e estavel celulose I, mais conhecida como celulose regenerada
ou regenerated cellulose (RC). Ela pode ser obtida a partir da mercerizagdo com
hidroxido de sodio ou pela regeneracéo (solubilizacédo seguida de precipitacdo), com
sua recristalizacao ao final de ambos os processos. Inicialmente, as fibras de celulose
purificadas sdo dissolvidas em um solvente adequado, retornando ao estado solido
na forma regenerada apos a adicdo de um antissolvente (SOUZA; CARVALHO;
VALADARES, 2015).

Devido a reatividade em funcdo dos grupos hidroxila, a celulose é suscetivel a
diferentes tipos de reacao, podendo formar celuloses alcalinas, acidas, ou salinas ao
reagir com agentes de adi¢do, assim como ser esterificada ou eterificada por reacdes
de substituicdo. Neste ultimo caso sdo obtidos produtos importantes, como o éster
acetato de celulose e os éteres metilcelulose (MC) e carboximetilcelulose (CMC), que
apresentam maior solubilidade, melhor processabilidade, e permitem a fabricacdo de
produtos de diversas formas, com propriedades melhoradas e variedade de
aplicacdes (MACHADO, 2000).

Sintetizados a partir da reacdo de esterificacdo dos grupos hidroxila das
cadeias de celulose, os ésteres acetato de celulose (CA), propionato acetato de
celulose (CAP) e butirato acetato de celulose (CAB) sao geralmente utilizados como
material da casca das fibras O¢pticas deste biopolimero. Estes materiais séo

apreciados pela facil processabilidade, solubilidade, transparéncia e flexibilidade.

A selecdo do substituinte na reacdo de formacédo do derivado de celulose
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influencia o indice de refracdo do material, o que possibilita a formacéo de pares de
interfaces a partir deles. Isso permite a fabrica¢do de fibras opticas com casca formada
por um éster, e um ndcleo com maior indice de refracdo composto por um éter de

celulose.

Dentre os éteres de celulose comerciais, a carboximetilcelulose (CMC)
representa mais da metade do consumo destes derivados, com a metilcelulose (MC)
em segundo lugar. A maioria desses materiais é solivel em agua, apresenta alta
massa molar, é mais estavel a radiacdo UV em relacdo aos ésteres de celulose, e
exibe um grau de anfifilicidade, dada a combinacéo de grupos hidroxila hidrofilicos e
cadeia principal hidrofébica (SOUZA; CARVALHO; VALADARES, 2015).

De modo geral, nos estudos realizados visando ao desenvolvimento de fibras
Opticas a partir da celulose e seus derivados, as propriedades das fibras produzidas
foram investigadas em termos de morfologia, atenuacdo da luz, espectro de
transmissdo e propriedades mecanicas. Para isso, foram feitas analises por
microscopia Optica de varredura (MEV), espectroscopia UV e na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e ensaios de tracdo, dentre outros

testes.

4.3.2.1 Carboximetilcelulose

A CMC é um derivado hidrossolavel obtido industrialmente a partir da reacao
em suspensdo de celulose, hidroxido de sédio e acido monocloroacético, sendo
comumente preparada e utilizada na forma sodica (Na-CMC). A carboximetilcelulose
tem elevada capacidade de interacdo com a 4gua, boa compatibilidade com a pele e
membranas mucosas, sendo amplamente utilizada em produtos farmacéuticos,
cosméticos e na industria alimentar, a fim de melhorar as propriedades de
consisténcia e fluxo (MACHADO, 2000).

Jaiswal et al. (2022) desenvolveram fibras épticas de CMC via fiacdo Umida
para uso como sensor e transmissao de sinal a curta distancia. Além do baixo custo,
alta solubilidade e biocompatibilidade, a capacidade de reticulagdo da
carboximetilcelulose também foi explorada, reticulando hidrogéis de CMC com ions
de aluminio (AI**) através da extrusédo dos filamentos diretamente em uma solucéo

aquosa de 0,5 mol/L de sulfato de aluminio (Al2(SOa)3).
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A solucdo aquosa com 5% em massa de CMC sddica foi fiada a 1 cm do banho
de coagulacdo, onde formou um hidrogel reticulado com ions Al®* e fibras continuas
com mais de 1 m de comprimento. O excesso da solucao de Alx(SO4)s foi removido
em um banho com agua deionizada, e entdo as fibras foram secas verticalmente sob

tensdo, a fim de garantir a estabilidade dimensional no processo.

As fibras de CMC preparadas foram fortes, flexiveis e transparentes, com
atenuacdo minima de 1,58 + 0,05 dB/cm, embora todas as amostras tenham exibido
valores abaixo de 3 dB/cm. Em relacdo as propriedades mecanicas, as fibras
apresentaram baixa ductilidade e resisténcia a tracéo entre 125 e 150 MPa, enquanto
a elongacédo na fratura variou de 3 a 5%. A rigidez observada foi provavelmente
causada pelo aumento da densidade das reticulagdes i6nicas (JAISWAL et al., 2022).

Dada a natureza higroscopica do material, as fiboras de CMC tém baixa
resisténcia a umidade e desintegram quando expostas a agua por longos periodos, o
qgue foi solucionado com um tratamento térmico a 160 °C por cerca de 10 min,

tornando-as resistentes a umidade, embora amareladas.

Com o passar do tempo de tratamento, notou-se um aumento da transmissao
Optica na faixa de comprimentos de onda do infravermelho (650-1350 nm), enquanto
as fibras nédo tratadas ja transmitiam a partir de 550 nm. Para comprimentos visiveis
maiores, a transmissdo diminuiu conforme as fibras tornavam-se amarelas. A
diferenca de intensidade do sinal em funcéo do tempo de exposicdo das amostras a
160 °C é apresentada na Figura 14 (JAISWAL et al., 2022).

Testando-as como sensor respiratorio, observou-se que as fibras ndo tratadas
termicamente tiveram o sinal de transmissdo reduzido periodicamente com a
exposicao a respiracdo. Isto ocorre devido a rapida absorcdo de umidade pela fibra,
aumentando a atenuacéo e reduzindo a intensidade do sinal, o que permitiu a medida
precisa em respiracdes por minuto ou breaths per minute (bpm). Considerando a
dependéncia da transmissado de luz pela fibra com o indice de refracdo do meio ao
seu redor, a auséncia de casca foi vantajosa nesta aplicacdo, pois aumentou a

sensibilidade a variacBes no ambiente.

Fibras Opticas sem casca também séo sensiveis ao toque, pois a luz escapa
do nucleo quando um material absorvente ou com maior indice de refragdo toca sua
superficie. Ao testar as fibras de CMC como sensores tacticos, observou-se que 0

sinal reduzia em aproximadamente 4,5 dB com cada toque, e a redugéo continuou
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enquanto o dedo permaneceu tocando a fibra. Com a remoc¢ao do contato, o sinal foi

recuperado instantaneamente para o valor inicial (JAISWAL et al., 2022).

Figura 14 — Gréfico da diferenca da intensidade do sinal em func¢é@o do tempo de tratamento térmico e
do comprimento de onda.
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Fonte: JAISWAL et al., 2022.

Apos o tratamento térmico, constatou-se que as fibras biocompativeis de CMC
poderiam ser usadas como sensores em aplicacdes biologicas e na medida de
propriedades dos liquidos, como indice de refracdo e concentracdo. O pequeno
aumento de sinal observado abaixo d’agua se deve a sua atuacdo como casca da

fibra Optica, suavizando a superficie e reduzindo o espalhamento da luz.

Provou-se a capacidade das fibras para a transmissdo de sinal de alta
velocidade, também possivel em meio aquoso apés o tratamento térmico. Além disso,
a natureza biodegradavel e biocompativel da CMC a torna candidata para aplicacdes
no monitoramento da saude de tecidos, terapia celular e optogenética (JAISWAL et
al., 2022).

4.3.2.2 Metilcelulose

Outro éter de celulose empregado no desenvolvimento de fibras épticas é a
metilcelulose (MC), um polimero dispersivel em 4gua com indice de refracdo de

aproximadamente 1,49. Dada a possibilidade de incorporar diversos dopantes a matriz
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de MC, em um estudo foram desenvolvidas fibras opticas compdésitas e luminescentes
de MC com nanoaglomerados de ouro (AuNCs), que destacam-se pela estrutura bem
definida, fotoestabilidade, biocompatibilidade, boas propriedades optoeletrbnicas e
capacidade de deteccdo de ions de metais pesados (HYNNINEN et al., 2021).

Dispersdes aquosas de MC, assim como hidrogéis compositos de MC com
AuNCs, foram usados na fiagdo umida das fibras através de um tubo capilar com 1
mm de diametro, entrando logo em seguida em um banho de coagulagdo com etanol
(96,0 vivon) a 22 °C. As fibras formadas a partir das dispersdes foram estruturalmente

uniformes, lisas e transparentes.

A aparéncia vitrea das fibras puras de MC foi alterada com a adicdo de
dopantes, tornando-as avermelhadas quando dopadas com AuNCs revestidos com
albumina de soro bovino (Au@BSA), ou amareladas nos compdsitos com casca de
glutationa (MC/Au@GSH), assim como naqueles do hidrogel anterior quando ligado a
nanocristais de celulose (MC/CNC-Au@GSH). Com as propriedades optoeletrénicas
dos AuNCs sendo retidas ap0s a incorporacdo a matriz de MC, as fibras compdésitas
apresentaram luminescéncia sob radiacdo UV e maior fotoestabilidade (HYNNINEN
et al., 2021).

Em relacdo as propriedades mecanicas, as fibras de MC sao ducteis e flexiveis,
com rigidez crescente e menor deformacédo em funcdo do aumento do teor de sdlidos,
sendo a média das tensées maximas igual a 97,1, 109,4, e 151,7 MPa para fibras com
teores de 2, 3 e 4 % de MC, respectivamente. Isso ocorre em funcdo da maior
densidade de empacotamento das cadeias poliméricas para maiores concentracdes
de MC, reduzindo a flexibilidade das fibras. A ductilidade deste material € vantajosa
em aplicacdes médicas, onde os componentes devem ser flexiveis e compativeis com
as propriedades mecanicas dos tecidos ao seu redor, a fim de evitar sua ruptura e

danos ao corpo.

As fibras advindas das dispersdes com 3% de MC pura permitiram a
propagacéao da luz com menor coeficiente de atenuacao, de 1,47 dB/cm. Embora seja
um valor alto em relacao as fibras tradicionais, foi semelhante e inferior ao observado
para outras fibras opticas a base de celulose abordadas neste trabalho (HYNNINEN
et al., 2021).

Também foi avaliada a degradacdo em funcdo da temperatura das fibras de

MC em ambiente aquoso. As fibras imersas em agua a 22 °C foram completamente
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degradadas em apenas 4 h, enquanto aquelas a 37 °C duraram mais tempo. Isso
ocorre devido a temperatura de solugéo critica da metilcelulose, que promove a
gelificacdo e o aumento da rigidez pela formacdo de agregados fibrilares para
temperaturas proximas ou acima de 40 °C. Este resultado sugere a possibilidade de
empregé-las em aplicagbes em meios biologicos ou a temperaturas mais elevadas
(HYNNINEN et al., 2021).

A multifuncionalidade desses materiais € viabilizada pela baixa constante de
atenuacdo das fibras, alta fotoestabilidade, e propriedades mecanicas e Opticas
ajustaveis. A disponibilidade e sustentabilidade da celulose, bem como o processo
simples e escalavel de fiagdo, tornam as fibras Opticas a base de MC promissoras.

4.3.2.3 Hidroxietilcelulose

Estudos indicam que a aplicacdo de revestimentos de materiais sensiveis a
umidade em sensores de fibra 6ptica pode melhorar sua capacidade de deteccéo.
Dentre as opcdes possiveis, destacam-se os hidrogéis, como o de hidroxietilcelulose
(HEC) (DONG et al., 2022).

Este derivado de celulose contém um grande numero de grupos hidrofilicos
(carboxila, hidroxila, etc.) que absorvem e hidrofébicos que liberam agua rapidamente,
sendo, portanto, sensiveis a mudancas de umidade. A quebra e recombinacdo das
ligacOes de hidrogénio da HEC na adsorcdo de agua altera o indice de refracdo do
material, afetando a casca da fibra Optica e, consequentemente, a intensidade da

transmissao em seu interior, 0 que possibilita sua aplicacdo em sensores.

O hidrogel de HEC tem boas propriedades coesivas e pode formar facilmente
um filme para envolver a fibra 6ptica, aumentando a capacidade do sensor de absorver
as moléculas de agua, além de proteger a fibra. Um sensor de umidade e temperatura
foi desenvolvido utilizando-se uma casca de hidrogel de HEC sobre uma fibra éptica
de silica SMDMS, sendo esta a juncao de duas fibras SMF nas extremidades, duas
MMF adjacentes, e uma fibra de compensacéo de dispersdo (DCF) no meio (DONG
et al., 2022).

Constatou-se que a sensibilidade do sensor melhora com o aumento da
concentracdo do hidrogel, uma vez que a superficie da casca se torna mais rugosa e

desigual, o que facilita 0 armazenamento e liberagdo das moléculas de agua. Por outro
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lado, concentragBes muito altas do filme de HEC resultam em uma superficie lisa, o

gue atrapalha o sensoriamento.

Os resultados do trabalho citado demonstram a deteccdo bem-sucedida da
umidade relativa (RH) pelo sensor SMDMS com casca de hidrogel de
hidroxietilcelulose, cujos valores detectados variaram de 30 a 80%, com maior
sensibilidade a 0,507 dB/%RH. Simultaneamente, foi possivel obter medidas da
temperatura na faixa de 10 a 50°C, neste caso com sensibilidade de 0,346 dB/°C
(DONG et al., 2022).

4.3.2.4 Celulose Regenerada

Além dos derivados mencionados, também foi desenvolvida uma fibra Optica
com nucleo de celulose regenerada, obtida pela dissolugdo da celulose no liquido
ibnico acetato de 1-etil-3-metilimidazolio ([EMIM]OAC). A fibra foi produzida via fiacéo
Umida a jato seco, com casca fabricada a partir do éster acetato de celulose (ORELMA
et al., 2020).

As propriedades quimicas e 6pticas de ambos os componentes das fibras foram
estudadas a partir da espectroscopia FTIR de filmes destes materiais, observando-se
gue a celulose regenerada absorve luz UV e passa comprimentos de onda da luz
visivel, enquanto o acetato abrange toda a faixa do espectro. A fibra éptica produzida
foi capaz de guiar o sinal luminoso entre 500 e 1400 nm, com constante de atenuacao
de 6,3 dB/cm a 1300 nm.

A partir da andlise via MEV, constatou-se que a fibra produzida contém uma
camada uniforme e com boa aderéncia de acetato de celulose sobre seu nucleo,
sendo a baixa orientagcdo da casca atribuida a velocidade lenta de aplicacéo.
Entretanto, as pontas dos cortes da fibra foram rugosas e irregulares, como observado
na Figura 15, indicando a necessidade de otimizac&o do corte, uma vez que conexdes
Opticas desiguais resultam em perdas de transmissdo no acoplamento a outros
filamentos (ORELMA et al., 2020).

Em relacdo as propriedades mecéanicas, a fibra produzida apresentou médulo
elastico de 5,4 £ 0,2 GPa, com resisténcia a tracédo de 129 + 5 MPa. J4 a deformagéo
na ruptura obtida variou entre 18 e 24%, valores elevados em fungéo da auséncia de

orientacdo por estiramento no decorrer da fiagdo (ORELMA et al., 2020).
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Figura 15 — Microscopia eletrénica de varredura da se¢édo transversal da fibra com defeitos pds corte.
a : 1o A 3 -
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Fonte: ORELMA et al., 2020.

Durante a avaliacdo das propriedades de transmissao 6ptica da fibra fabricada,
notou-se que ela guia luz predominantemente na faixa de 500 a 1400 nm, com pico
maximo em 1300 nm. Conclui-se, portanto, que a fibra Gptica de celulose regenerada
€ mais adequada para a transmissao de luz na faixa do infravermelho.

Através daincidéncia da luz proveniente de um laser vermelho em uma amostra
da fibra, observou-se intenso espalhamento na casca de acetato de celulose,
indicando sua incapacidade de reter a luz no nicleo. Inferiu-se que isso ocorre em
funcdo do mau alinhamento do nucleo da fibra, e que a diminuicdo do indice de
refracdo do material da casca nao reduziria as perdas de forma significativa (ORELMA
et al., 2020).

A atenuacdo em funcdo do comprimento de onda foi calculada a partir da
diferenca de intensidade de amostras com comprimentos distintos, sendo a atenuacéo
minima de 5,9 dB/cm encontrada a 1130 nm. A variacdo deste parametro para
diferentes tamanhos da fibra a 1300 nm, demonstrou o aumento linear da atenuacéao

com o comprimento da fibra 6ptica, como observado na Figura 16.

Provou-se a aptidao desta fibra para uso como sensor aquoso, uma vez que
guando colocada em agua a intensidade da luz transmitida foi claramente atenuada.
Sua facil modificacdo e elevada resisténcia térmica também beneficiam a aplicagéo
em sensores (ORELMA et al., 2020).

A celulose microcristalina (MCC) também foi empregada no desenvolvimento
de fibras Opticas via fiacdo umida, a fim de determinar a atenuacgéo tedrica minima do
material resultante. O desempenho das fibras produzidas foi avaliado em fungéo da
casca utilizada, formada a partir dos ésteres diacetato de celulose (CDA), acetato

propionato de celulose (CAP) e acetato butirato de celulose (CAB), além do nucleo de
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celulose regenerada pura (REIMER; OPDENBOSCH; ZOLLFRANK, 2021).

Figura 16 — Espectro de atenuacao da fibra Optica de celulose em fungéo do comprimento de onda (a)
e do comprimento da fibra (b).
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Fonte: ORELMA et al., 2020.

A celulose regenerada apresenta maior indice de refracdo que seus derivados,
0 que possibilita seu uso como nudcleo da fibra Optica proposta. Sabe-se que a
regeneracao nao afeta a dispersao deste parametro, mas leva ao aumento geral dos
indices de refracdo. Neste caso, o valor depende do material inicial, da sua

cristalinidade, do método de secagem, e do proprio processo de regeneracao.

A MCC é uma celulose parcialmente despolimerizada, composta de dominios
cristalinos e altamente higroscépica. Neste caso, ela foi dissolvida em N,N-
dimetilacetamida (DMAc) e cloreto de litio (LiCl), formando a solucéo inicial. E
importante que essa solucdo tenha o maior valor de transmissao possivel, pois suas

propriedades o6pticas sao retidas pelo produto final (REIMER; OPDENBOSCH,;
ZOLLFRANK, 2021).

A higroscopicidade da MCC e do LiCl afeta negativamente sua dissolucéo, pois
a presenca de agua promove a formacéao de agregados moleculares. A fim de remové-
la, foi feita a secagem da celulose e do LiCl evitando-se altas temperaturas, pois estas
causam reacfes secundarias, responsaveis pelo amarelamento da solucéo e das
fiboras Opticas. Além disso, os cromoforos formados atuam como impurezas,

prejudicando as propriedades épticas e mecanicas do produto.

O nacleo das fibras produzidas foi preparado a partir da solucdo de MCC em

DMAC/LICI, que foi injetada em um tubo de silicone com 15 cm de comprimento e 3
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mm de diametro, entrando em um banho de coagulacdo em etanol, e formando a
celulose regenerada. Os filamentos de RC formados foram lavados com &agua
destilada, secos a temperatura ambiente e sob tensdo, a fim de reduzir possiveis
variagfes dimensionais. Para obter os diferentes tipos de casca, o nucleo fabricado
foi dividido em filamentos de 11 a 15 cm de comprimento, imersos em suas respectivas
solugbes poliméricas, compostas por CDA (12,5 % m/m), CAB e CAP (25 % m/m)
(REIMER; OPDENBOSCH; ZOLLFRANK, 2021).

Em relacdo as fibras com casca, aquelas de RC pura apresentaram uma curva
média de atenuagdo mais baixa. As cascas de CDA e CAB resultaram em um aumento
minimo das perdas, préximo ao observado para as fibras puras de celulose. Por outro
lado, aquelas revestidas com CAP tiveram um crescimento expressivo da atenuacao,
provavelmente devido ao mau desenvolvimento da interface entre o nucleo e a casca,
gue pode ser melhorada com a otimizacdo da formacdo da estrutura externa,
especialmente sua espessura (REIMER; OPDENBOSCH; ZOLLFRANK, 2021).

Embora seja muito empregado na medida da atenuacao de fibras épticas de
celulose, o método de corte é destrutivo, pois requer o encurtamento do material
produzido. Sendo assim, neste caso foi medida a intensidade do sinal em uma fibra
longa, substituida em seguida para a medicdo de um filamento menor. As perdas de
transmissao no acoplamento da luz sdo a maior desvantagem dessa técnica, mas a
auséncia do corte reduz as perdas por espalhamento, decorrentes das pontas

cortadas irregularmente.

As fibras produzidas exibiram atenuacdo minima entre 0,56 e 0,82 dB/cm por
volta de 860 nm. Aquelas fabricadas sem casca apresentaram perda de 0,56 dB/cm
(864 nm), valor proximo e inferior ao observado para as fibras com casca de CDA,
CAP e CAB, de 0,60 dB/cm (862 nm), 0,82 dB/cm (854 nm) e 0,59 dB/cm (866 nm),
respectivamente (REIMER; OPDENBOSCH; ZOLLFRANK, 2021).

Embora ainda sejam necesséarias melhorias para superar suas limitacées,
conclui-se que fibras oOpticas de celulose ndo sé sdo viaveis como também tém,
teoricamente, potencial para substituir as POFs comerciais em termos de atenuacgao

futuramente.

Com 9,91 dB/cm a 538 nm, a celulose exibiria quase o dobro da atenuacao por
limitacdo fisica do PMMA (5,5 dB/cm), mas a 570 nm o valor aumentaria para cerca

de 17,1 dB/cm, ainda metade do valor para o PS (33 dB/cm). Ja a 670 nm, com
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aproximadamente 32,5 dB/cm, a medida seria muito menor do que a observada para
o PC (60 dB/cm). Logo, com a otimizacao do processo e reducao das perdas, as fibras
Opticas de celulose poderiam substituir as de poliestireno e policarbonato, falhando
apenas na substituicdo do PMMA (REIMER; OPDENBOSCH; ZOLLFRANK, 2021).
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5 APLICACOES DAS FIBRAS OPTICAS BIOPOLIMERICAS

5.1 SENSORES

Sensores de fibra dptica apresentam muitas vantagens em relacdo aos
sistemas convencionais, incluindo a imunidade a interferéncia eletromagnética,
tamanho reduzido, alta sensibilidade, entre outros atributos. As propriedades das
fibras Opticas poliméricas, como a flexibilidade, leveza, baixa rigidez, menor custo de
fabricagcdo e biocompatibilidade, promovem o destaque destes materiais nesta
aplicacao (OLIVEIRA et al., 2018).

As POFs permitem a deteccdo de parametros como deformacao, pressao,
temperatura, umidade e pH, assim como 0 monitoramento do teor de oxigénio, alcool,
glicose, entre outras substancias. A versatilidade destes materiais permite desde o
acompanhamento do nivel de agua em lencéis freaticos, até medidas da pressao
arterial.

Em sintese, os sensores de fibra dptica funcionam de acordo com a alteracao
de uma ou mais propriedades da luz que se propaga em seu interior ou € coletada
pelo material. As mudancas do sinal Optico sdo entdo avaliadas, sejam elas em
relacéo a intensidade, a fase ou ao comprimento de onda. Os sensores baseados na
intensidade sdo os mais simples e com melhor custo-beneficio, cujo principio de
funcionamento é a perda da luz acoplada na fibra (OLIVEIRA et al., 2018).

Caso a medida direta pelo sensor ndo seja possivel, camadas de materiais
sensiveis a propriedade a ser detectada podem ser adicionadas como casca da fibra,
permitindo a medida pela variacdo da intensidade da luz transmitida. As
caracteristicas dessa camada séo extremamente importantes e podem ser otimizadas
de acordo com o objetivo do sensoriamento, sendo sua espessura um dos fatores
mais relevantes (OLIVEIRA et al., 2018).

A natureza hidrofilica da celulose e seus derivados promove a absorcdo de
agua e, consequentemente, o aumento da atenuacéo e reducéo do sinal detectado, o
gue permite o emprego destes materiais como sensores de umidade, respiratorio,
tactil, dentre outras aplicacoes.

As fibras dpticas de seda, por sua vez, sdo sensiveis ndo sé a umidade como
também a outros compostos quimicos, com alto potencial para uso como sensor

biologico, dada a excelente biocompatibilidade deste material (TOW et al., 2018).
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5.2 BIOMEDICINA

O conceito de biocompatibilidade de um material refere-se tanto a auséncia de
citotoxicidade e riscos minimos para a saude, quanto a funcionalidade necesséria para
gue o dispositivo implantado possa desempenhar seu papel, o que justifica 0 emprego
de fibras 6pticas poliméricas biocompativeis e biodegradaveis na biomedicina, seja na
optogenética, em biossensores, na distribuicdo de medicamentos, implantes ou
fototerapias (HUMAR et al., 2017).

Esses materiais podem permanecer no corpo por longos periodos sem
prejudicar os tecidos, o que permite o monitoramento continuo de proteinas,
eletrdlitos, substancias toxicas ao organismo, entre outras. Um dos requisitos do
biomaterial para que ocorra a transmissao oOptica em implantes € ter o indice de
refracdo maior que o dos tecidos adjacentes, que geralmente varia de 1,34 a 1,47.

Além disso, materiais funcionais, como substancias quimicas fotoativas,
nanoparticulas e células vivas, podem ser incorporados tanto ao ndcleo quanto a
casca e a superficie externa da fibra Optica, adicionando diversas funcionalidades para
0 sensoriamento e a terapia (HUMAR et al., 2017).

Dentre as possiveis aplicacdes na biomedicina, tem-se os implantes para o
monitoramento da saude no periodo pés-cirdrgico, permitindo o acompanhamento de
condicdes fisiologicas do paciente, como o consumo de oxigénio e o fluxo sanguineo.
Ja nas fototerapias, a injecdo de guias de onda aumenta o alcance da luz nos tecidos,
cuja profundidade é limitada pela atenuacdo (SHABAHANG; KIM; YUN, 2018).

Promovendo a ativacdo neurologica através da luz e da genética, a
optogenética almeja o tratamento de doencas cerebrais degenerativas, lesdes na
medula espinhal e outros problemas neurologicos. Guias de onda poliméricos flexiveis
e biocompativeis permitem que a luz atinja as regides adequadas do cérebro e da
espinha, tornando-se grandes aliados desta técnica. O estimulo optogenético,
promovido por fibras Opticas poliméricas implantadas no cérebro de ratos, por
exemplo, mostrou-se capaz de controlar o comportamento desses animais, sugerindo
gue a luz transmitida foi suficiente para ativar os neurbnios almejados, resultado
promissor para futuros avangos da area.

Dispositivos portateis de monitoramento da saude sédo essenciais para o

acompanhamento médico do individuo fora do ambiente hospitalar, permitindo a
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avaliacdo do progresso de doengas e a deteccdo de condi¢cdes alarmantes. Neste
sentido, o uso de fibras Opticas € uma opcao atraente, pois séo leves, ndo exigem
energia elétrica e ndo sofrem interferéncia eletromagnética. Um exemplo seria uma
atadura fotonica envolvendo uma ferida, capaz de medir sua temperatura e infundir
luz para aliviar a dor e promover a cura (SHABAHANG; KIM; YUN, 2018).

Os hidrogéis, por sua vez, sdo capazes de simular a matriz extracelular em
termos de retencdo de 4gua, sendo usados em aplicac6es na engenharia de tecidos.
Eles apresentam vantagens como a possibilidade de incorporar grupos funcionais,
propriedades ajustaveis pela densidade de ligacdes cruzadas, e habilidade de
encapsular tanto medicamentos quanto células. Entretanto, a baixa adesdo a
substratos e pouca resisténcia mecanica limitam suas aplicagbes (HUMAR et al.,
2017).

Dentre os biopolimeros candidatos a guias de onda implantaveis encontra-se a
celulose, como no caso de uma fibra Optica desenvolvida com ndcleo de butirato de
celulose (n = 1,475) e casca porosa de hidroxipropilcelulose (n = 1,337), cujos poros
atuam como canais para a distribuicdo de medicamentos e como biossensores
(DUPUIS et al., 2007).

Os materiais naturais, por sua vez, sdo reconhecidos metabolicamente pelo
paciente e degradados por enzimas, sendo a taxa de degradacdo dependente da
disponibilidade enzimatica e do local do implante. Este é o caso da fibroina da seda,
gue permite a fabricacéo de guias de onda com indice de refracdo superior a maioria
dos valores encontrados nos tecidos, e perdas de propagacéao tao baixas quanto 0,25
dB/cm (HUMAR et al., 2017).

Em sintese, embora o uso da luz em diagndsticos, terapias e cirurgias seja
comum atualmente, as aplicacées sdo majoritariamente limitadas a areas superficiais,
0 que pode ser solucionado com o desenvolvimento de dispositivos fotbnicos
implantaveis a partir de biopolimeros. Logo, pesquisas visando a fabricacéo fibras
Opticas poliméricas e outros guias de ondas biodegradaveis e biocompativeis séo

muito importantes para o avanc¢o da area.
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6 ANALISE CRITICA

Durante a elaboracdo deste trabalho, ficou evidente que apesar do seu
potencial, as fibras épticas biopoliméricas ndo sdo amplamente difundidas, tanto na
comunidade académica quanto em sua producao efetiva. Embora pesquisas recentes
comprovem a eficacia do uso destes polimeros como guias de onda na biomedicina,
a maioria dos resultados observados ainda esta em fase de teste, sendo preciso o
aperfeicoamento dos dispositivos desenvolvidos para que estes possam ser

implantados ou utilizados no corpo humano.

Se o uso de fibras épticas poliméricas ja é limitado para curtas distancias dada
a atenuacao elevada em relacdo as tradicionais fibras de vidro, o emprego de
polimeros naturais € ainda menos recorrente. A celulose, por exemplo, embora seja 0
biopolimero mais abundante e acessivel no planeta, ndo é muito explorada em
aplicagbes opticas.

Dentre as fibras opticas a base de celulose e seus derivados, notou-se que a
método de fabricacdo predominante foi a fiacdo Umida. Entre as pesquisas analisadas,
a menor atenuacédo foi obtida para as fibras de metilcelulose produzidas por essa
técnica, com apenas 1,47 dB/cm. Estes processos precisam ser aperfeicoados e
padronizados para reduzir os fatores extrinsecos de atenuag¢do, como variacées do
diametro do nudcleo ou a formacdo de curvaturas e tor¢cdes na fibra. Banhos de
coagulacdo mais duradouros e a bobinagem mais delicada das fibras podem auxiliar

na reducédo dos defeitos gerados.

Dada a natureza higroscopica da celulose, ambientes com alta umidade
representam um desafio, uma vez que a absorcdo de agua leva ao aumento da
atenuacao obtida. A escolha adequada do material da casca e revestimento externo
pode amenizar este problema, protegendo o nucleo da fibra da umidade. Por outro
lado, na etapa de secagem o encolhimento das fibras € o obstaculo, mas o
encurtamento proporcional pode ser obtido através do controle das condi¢cdes do
processo ou do tensionamento do material enquanto seca, reduzindo as variacoes

dimensionais.

O amarelamento das fibras Opticas de celulose, decorrente de tratamentos
térmicos ou aquecimento durante o processamento, também deve ser evitado, e a

influéncia de altas temperaturas sobre a condutividade luminosa deste material ainda
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precisa ser melhor investigada. Uma alternativa seria o desenvolvimento de um
processo de dissolugdo que previna a absorcao de baixos comprimentos de onda da
luz visivel pelos croméforos gerados, a fim de obter solu¢des de celulose incolores.

Embora as propriedades da seda da aranha sejam superiores as do bicho-da-
seda, ela é limitada pela baixa producéo natural, especialmente em cativeiro, ndo tao
simples e difundida quanto a sericultura. A fibroina da seda recombinante sintética da
aranha, por sua vez, demonstrou-se mais eficiente e biocompativel na fabricacao de
fibras Opticas do que aquela produzida pelo Bombyx mori, mas ainda precisa ser

adaptada para a producao industrial.

Dentre os resultados avaliados, notou-se menores valores de atenuagéo para
os guias de onda planos fabricados a partir da fibroina do bicho-da-seda sobre
substratos de vidro, com minimo de 0,22 dB/cm. Em relagéo as fibras opticas, a menor
perda de sinal foi obtida via casting a partir da fibroina da seda recombinante da
aranha, com apenas 0,8 dB/cm. O melhor desempenho dos guias planos
provavelmente se deve a sua geometria e ao menor espalhamento na interface com

o0 substrato de vidro, cujo indice de refracdo € mais proximo ao da solucao proteica.

Considerando o acoplamento da fonte luminosa e de outros segmentos das
fibras dpticas, é necessaria a otimizacdo do método de corte das fibras, pois pontas
rugosas e irregulares, observadas principalmente nos guias de onda provenientes da

celulose, prejudicam as conexdes exigidas e a eficiéncia de transmissao do sinal.

Em relacdo as aplicacdes biomédicas, € essencial definir o material e a
funcionalidade da fibra 6ptica com antecedéncia, pois 0s equipamentos necessarios
para alcancar os resultados desejados variam em funcdo desses parametros. O
método de implantacdo também deve ser otimizado, uma vez que embora vantajosa
em outros quesitos, a flexibilidade das fibras pode dificultar a insercéo do implante.
Outro ponto relevante é o acompanhamento da resposta inflamatéria a longo prazo,

assim como a durabilidade do dispositivo implantado.
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CONCLUSAO

Nesta revisao foram apresentados os resultados de diferentes pesquisas no
desenvolvimento de fibras Opticas poliméricas biodegradaveis e biocompativeis, com
foco em dois polimeros naturais, a celulose e a seda. Também foram abordados os
fundamentos basicos das fibras Opticas, como seus principios de funcionamento e
parametros de transmissdo. Os ultimos foram mencionados multiplas vezes, dada a

importancia da baixa atenuacao do sinal para a propagacao éptica eficiente.

De modo geral, mais pesquisas sdo hecessarias para encontrar e otimizar os
melhores derivados de celulose para a fabricacdo de fibras Opticas com aplicacdes
distintas, padronizando tanto a qualidade quanto os parametros de processamento

antes de adapta-los para a producdo em larga escala.

Isso também é valido para o caso das fibras produzidas a partir da fibroina da
seda, que apesar das semelhancas na etapa de regeneracao da proteina proveniente
dos casulos do bicho-da-seda, falta uma técnica de fabricacédo padronizada definida,
com diferentes métodos ainda sendo explorados em diversos estudos. As excelentes
propriedades da seda natural da aranha foram majoritariamente preservadas na

sintética, mas sua producao ainda nao foi adaptada para a escala industrial.

Quanto as aplicacbes na biomedicina, futuras pesquisas devem explorar
métodos de fabricacdo baseados na necessidade de transmissdo Optica e baixa
resposta imunologica, com fibras implantaveis estaveis o suficiente para o
monitoramento a longo prazo. Com maior embasamento e confiabilidade dos
resultados, os testes em animais poderao ser substituidos pela aplicacédo efetiva em
humanos, desenvolvendo o potencial dos guias de onda de polimeros naturais na

medicina.

Embora os biopolimeros abordados tenham potencial para aplicacdo em
sensores e na biomedicina, seus valores de atenuac¢éo ainda sao muito elevados em
comparacao aos materiais de origem féssil. Logo, € improvavel que possam substitui-
los em outras areas num futuro préximo, mas com pesquisas para a otimizacdo dos

processos, esta aberta a possibilidade.
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