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Resumo

Szwarcman, Daniela de Mattos; Souza, Patricia kastie.Método para
quantificacdo dos componentes do leite utilizandoofodetectores d

infravermelho baseados em nanoestruturasRio de Janeiro, 2016. 91p.

Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenk&iria, Pontifici:
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

No ano de 2014, o Brasil ocupou o quinto lugar aoking mundial d
producao de leite. No entanto, a produtividade mégii baixa comparada a
outros grandes produtores. A avaliacdo da qualidiad&eite é important@are
melhorar a produtividade, pois ela auxilia mdentificacdo de fatores c
prejudicam a producdo. As quantidades de proteirgordurano leite sa
utilizadas como critérios de qualidade e, geralmemtedidas poequipamentc
baseados em técnicas de espectroscopia no infraNernmEsseequipamentc
possuem alto custo e sdo adequados somente paranudaboratorio.Este
trabalho tem como objetivo avaliar o uste fotodetectores baseados
nanoestruturas na quantificacdo da protaioaleite, visando um dispositi
portatil e de baixo custdara isso, técnicas de espectroscopia no infralleo
foram utilizadas nostudo do leite, da sua proteina e de algumas aalgfies. /
resposta dos fotodetectores (corrgntambém foi analisada através
espectroscopia no infravermelhbinalmente, uma simulacdo experimenta
dispositivo completo foi feita e os resultados campos com os estudos
espectroscopia. Com base nessas comparacgoes,tcoitsaa viabilidadele s
utilizar os fotodetectores baseados em nanoestsiha quantifiaggdio da proteir

do leite.

Palavras-chave
Fotodetectores; Infravermelho; Pontos quanticogelProteina.
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Abstract

Szwarcman, Daniela de Mattos; Souza, Patricia kastde (Advisor).
Method for quantifying milk components using infrared photo-
detectors based on nanostructuresRio de Janeiro, 2016. 91MSc
Dissertation - Departamento de Engenharia ElétRoatificia Universiade
Catdlica do Rio de Janeiro.

In 2014, Brazil occupied the fifth position in theorld ranking of mill
production. However, the average productivity wasalé compared to thethe
major producers. Quality evaluation is importantifoproving milk productivity
as it helps to identify factors that hinder produrct The quantities of protein a
fat in milk are used as quality standards, &mely are usually measured v
instruments based on infrared spectroscopy techrighese devicesre
expensive and they are only suitable for laboratmsg. This study intesdtc
evaluate the applicatiorof photodetectors based on nanostructures ir
quantification of milk protein, aiming at the pradion of a portable ar
inexpensive device. In order to accomplish,tmérared spectroscopy techniq
were used in the study of milk, protein and milkilaeration. The photodetectors’
response (current) was also analyzed by infraredctspscopy. Later ar
experimental simulation of the final device was eloand the results were
compared with the spectroscopy studies. Given thalséions, it was founthal
photodetectors based on nanostructures can beiruskee quantification of mill

protein.

Keywords
Photodetectors; Infrared; Quantum dots; Milk; Prote
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1
Introducéao

1.1
O leite em numeros

O Brasil esta entre os maiores produtores dedeitemundo, de acordo com
dados do Departamento de Agricultura dos EstadadognUnited Sates De-
partment of Agriculture - USDA). No ano de 2014, o Brasil ocupou o quinto
gar no ranking mundial de producgéo de leite [1]teroeiro lugar em relagdo ao
efetivo de vacas ordenhadas [2]. Contudo, obseovartdrceira coluna da Tabela
1.1, pode-se notar que a produtividade média de ke Brasil é baixa se
comparada a de paises como Estados Unidos e Clinmaisso, conclui-se que ha
espaco para melhorias no processo produtivo de ttpais, com o intuito de
evitar desperdicios, melhorar a qualidade do pmdutonsequentemente, a pro-
dutividade.

Tabela 1.1: Maiores produtores de leite no mundo - Dados de 2014 [1,2]

Pais/Regifio Producéo de Leite or d\é?lﬁZZas Produtividade média*
(1000 toneladas) (x 1000) (toneladas/vaca)
Unido Européia 146500 23481 6,24
Estados Unidos 93461 9256 10,10
india 60500 50500 1,20
China 37250 8500 4,38
Brasil 33350 20680 1,61
Russia 30553 8050 3,80
Total mundial 485135 140236 3,46

*Calculada a partir dos dados fornecidos

A Figura 1.1 mostra a evolucéo da producédo de ¢eda aquisicédo de leite
cru pelos laticinios sob inspecdo sanitaria ndsai dez anos no Brasil [3]. A
diferenca entre o total de leite produzido no patstotal adquirido pela industria
confirma que ha producéo néo fiscalizada. Em 2644a diferenca ultrapassou os
dez bilhdes de litros [4]. Esses dados reforcame@essidade de avancos na
fiscalizacdo e controle da qualidade do leite prattuno Brasil. A relevancia
econOmica do leite no pais também justifica investitos em medidas que visam
melhorar a produtividade: o valor de producao de kem 2014 foi de R$ 33,78
bilhdes [4].

No contexto nacional, pode-se destacar a RegidogBel passou a ser a
maior produtora de leite no pais em 2014. Apesaodio estado de Minas Gerais
ainda € o principal produtor, respondendo por 26¢k%deite nacional. J& em
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relagdo a produtividade, o estado do Rio Grandsul@bteve o melhor resultado
em 2014 (®34 litros/vaca/ano) [4,5].
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Bilhdes de litros
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1 1 1 1 I I I 1 1 1 I
2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Ano

—a— |_eite adquirido pela industria —a— Producgao de leite

Figura 1.1: Evolugédo da producao anual de leite e da aquisi¢do anual de leite cru pelos
laticinios no Brasil [3]

Dado o destaque do Rio Grande do Sul quanto a fivathde, pode-se
analisar as caracteristicas da producéo de leigstaolo, com o objetivo de identi-
ficar os fatores que contribuem para esse resulfad@abela 1.2 resume os dados
de uma pesquisa realizada em propriedades do esta@012 [6].

Tabela 1.2: Caracteristicas da producao de leite no Rio Grande do Sul [6]

26 hectares

6,8 L /vaca/ dia (2482 L / vaca / ano)
67,9% nao concluiram o ensino

Tamanho médio das propriedades

Produtividade média

Escolaridade dos proprietarios

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412769/CA

Procedimento de ordenha
Testes de qualidade do leite
Contagem média de células somaticas

Contagem bacteriana total

fundamental
60,7% utilizam ordenha mecanica

71,9% estédo dentro do limite legal

48,5% estédo dentro do limite legal

A partir das informacdes apresentadas, constatpisena predominio de
pequenos proprietarios com baixo grau de escotigidbambém é possivel ob-
servar o alto indice de propriedades que nao est@eordo com os limites legais
para os testes de qualidade do leite. Com issdegessante notar que, embora o
estado possua a melhor produtividade do pais, mlsenta caracteristicas néo
favoraveis a esse resultado, o que significa quadrgem para melhorias.
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1.2
Qualidade do leite

A avaliacdo da qualidade do leite € importante @ttgde vista econémico:
a identificacdo de fatores que prejudicam a prool&@m passo essencial para
melhorar a produtividade. Alguns paises, inclusaggtam o resultado de testes
de qualidade como base de pagamento para o prddlitorque serve de incen-
tivo para melhorar a qualidade do leite produzido.

A qualidade do leite pode ser definida por algumsimetros fundamentais:
as condicdes higiénicas, os critérios fisicos guimicos. As condicdes higiéni-
cas sdo caracterizadas pelo nivel de contaminagéangrorganismos. Ja 0s
critérios fisicos estdo associados a acidez, tahpere densidade do leite. Por
fim, os critérios quimicos dizem respeito a comgésido leite [7,8], isto é, as
quantidades de agua, lipidios, proteinas, lact@sesd9,10]. A Tabela 1.3 mostra
a proporcao média desses componentes no leitedoivih

Tabela 1.3: Composi¢éo do leite bovino (percentual em massa) [11]

Agua 87,3%
Lipidios 3,9%
Proteinas 3,25%
Lactose 4,6%
Minerais 0,14%
Outros 0,81%

A lactose € o carboidrato caracteristico do leiepeincipal fonte de energia
de bactérias que crescem nele: ela é hidrolisdda pgcrorganismos para formar
glicose e galactose, as quais sao fermentadasidmlatico [12].

Definem-se como lipidios os componentes de alinsesttecidos que séo
solaveis em solventes apolares, como o metanakaliveis em agua. Alternati-
vamente, utiliza-se o termo “gordura” [9,12,13].

O leite contém dois tipos de proteina que podensegarados através de
um processo de acidificacdo, diminuindo seu pHrahtle cerca de 6,7 para 4,6.
A caseina, presente no leite em forma de micelgsifd 1.2), precipita com esse
pH acido e representa cerca de 80% do total deeipest. O restante sdo as
proteinas do soro, avhey protein, que estao dissolvidas no leite [9,12].

As micelas de caseina sdo particulas coloidais, di@metros que variam
de 50 nm a 600 nm [9]. Uma micela possui, em médigza de 5000 moléculas
de caseina, que podem ser de quatro ti@sasy, p- € k-caseina. Os tipase 3
precipitam na presenca de fons*Canquanto a-caseina é sollvel em altas
concentracdes de calcio. Ela, entdo, reage comassnas sensiveis ao calcio,
estabilizando-as com a formacdo das micelas. Noepsp de acidificacdo, as
micelas sdo desintegradas e ocorre a precipitag&askina. Essa desintegracao
também pode ocorrer com o aumento do pH para ckrcd De uma maneira
geral, a estabilidade e comportamento das micedpendle fortemente do pH
[9,12].

Tradicionalmente, utilizam-se as quantidades déepra e gordura como
critérios quimicos de qualidade [7,8], sendo aginat 0 componente de maior
valor econdémico dentre os citados anteriormentg [14
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Figura 1.2: Esquematico dos elementos estruturais do leite. Adaptado de [12].

Diversos fatores afetam os parametros utilizados gealiar a qualidade do
leite. As quantidades de proteina e lipidios sélnénciadas pela raca do animal e
pela sua alimentacéo [8], por exemplo. J& a comi@gdb por microrganismos
causa acidificacdo do leite e deterioracdo daepras e lipidios [15]. Além disso,
€ importante lembrar que ha diferentes formas déexdcdo do leite que afetam
a sua qualidade e seguranca para o consumo. Hasepede-se mencionar a
adicdo de agua, para aumentar o volume, e de headi@es de acidez, para
mascarar produtos contaminados [16].

Para analisar cada parametro de qualidade, € Aeicessalizar um teste es-
pecifico. No caso da avaliagdo das condicbes hagién os principais testes
utilizados sdo: a Contagem de Células SomaticaS)Cdlie indica a saude das
glandulas mamarias do animal, e a Contagem Bactefiatal (CBT), cujo alto
valor revela condi¢cGes de higiene precéarias nanbi@learmazenamento ou trans-
porte do leite [15]. Para a quantificacdo dos cameptes do leite, equipamentos
baseados em técnicas de espectroscopia no infreNernestdo disponiveis no
mercado e vém substituindo métodos tradicionais dpreandam tempo e rea-
gentes quimicos [17]. Porém, esses equipamentodesatio custo e adequados
somente para uso em laboratdrio.

Em relacédo a adulteracdo do leite, um método awkspecifico deve ser
desenvolvido para cada novo adulterante que é betop aumentando
indefinidamente o nimero de testes necessariog Makaltar que, mesmo na
auséncia das substancias investigadas, ndo segaodetir a autenticidade do
leite, ja que outras substancias podem estar piessgi8].

Nos paises desenvolvidos, testes de qualidadetida sfo feitos no nivel
das fazendas, promovidos pelo préprio setor deimétis. E possivel realiza-los
frequentemente, ja que o nimero de propriedadesmjuegam leite aos laticinios
é limitado — poucas fazendas, com grande volumgragucdo. Porém, o mesmo
nao ocorre em paises em desenvolvimento, poisoasigiades sdo, na sua maio-
ria, de pequeno porte e entregam uma pequena dadatde leite aos laticinios
diariamente [8].

Normalmente, para reduzir custos de coleta, unraasfrutura intermedia-
ria é estabelecida entre 0s pequenos proprietarasslaticinios. Essa infraestru-
tura é fundamental na politica de laticinios ndsgmemergentes, porém ha limi-
tacbes em relagcdo ao controle da qualidade do Isge ocorre pois os testes de
gualidade séo realizados em amostras de tanquetsvos| que armazenam leite
produzido por muitas propriedades, ja que o custarthlisar cada fazenda seria
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muito alto. Além disso, o pagamento € feito de dmaom a qualidade coletiva
do leite, ndo promovendo o incentivo de melhoria ptoduto mencionado
anteriormente [8].

Com base nos dados apresentados, entende-se guaahdemanda por
novos meétodos de avaliacdo da qualidade do lestguais devem ser rapidos, de
baixo custo e adequados para utilizacdo nas psdfazandas.

1.3
Objetivo do trabalho

No presente trabalho, estuda-se a possibilidade ddilizar o principio da
fotodeteccdo no infravermelho para quantificar osnmonentes do leite de
maneira mais simples do que os equipamentos baseadespectroscopia.

Esses equipamentos utilizam uma fonte de infrailione um detector —
ambos de espectro largo — para analisar a absdockite em funcédo do compri-
mento de onda, em uma ampla faixa do infraverméhiastrumento necessita de
um mecanismo capaz de resolver o feixe detectadsieEs componentes de
frequéncia, o que eleva os custos e o tamanho fisisistema.

Considerando que cada componente do leite absadiacEo infravermelha
em comprimentos de onda especificos, para quanttifitn determinado elemento,
€ possivel analisar a resposta do detector apesaes comprimentos de onda.
Isso pode ser feito de duas formas: utilizando ftonte de luz na faixa desejada,
como um laser, ou um detector que responda somgntadiacdo nesses
comprimentos de onda. Em ambos os casos, ndo gsaeiceobter e estudar um
espectro, basta medir a corrente gerada pelo detectqual é proporcional a
radiacéo incidente.

Neste trabalho, pretende-se avaliar o desempenhofotteletectores
baseados em nanoestruturas para a quantificagcfootidna do leite, visando a
fabricacdo de um instrumento portatil e de baist@uEsses detectores trabalham
em uma faixa restrita do infravermelho, a qual pseledefinida no processo de
fabricacdo. Assim, o dispositivo idealizado comsistssencialmente, em uma
lampada de infravermelho de espectro largo e uodébéector seletivo. A luz que
incide na amostra de leite é absorvida em detedosiaomprimentos de onda e o
restante é transmitido para o detector, gerandocamante que sera medida.

Além da avaliacdo dos detectores em si, tambénesgjalestabelecer uma
forma adequada de preparo das amostras de leree,gpa os resultados sejam
reprodutiveis.

Algumas adulteracdes do leite também serdo estadgatien de determinar
se a presenca dessas substancias pode ser idelatiicom o dispositivo proposto.

Os conceitos tedricos necessarios para a realizaedie trabalho serdo
apresentados nos capitulos 2 e 3, os quais traempectivamente, dos fotode-
tectores baseados em nanoestruturas e da técnigspédetroscopia no infraver-
melho. O capitulo 3 também inclui conceitos espmxdsfda espectroscopia de
proteinas.

No capitulo 4, descreve-se a metodologia de trabglie envolve o preparo
das amostras, as medicdes de espectroscopia elagimexperimental do dispo-
sitivo sugerido.

Finalmente, os resultados sdo apresentados eid@ssuio capitulo 5 e as
conclusdes, no capitulo 6.
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Fotodetectores de infravermelho baseados em transic oes
intrabanda

Fotodetectores tradicionais, como o HgCdTe (MCTetuieto de Mercurio
e Cadmio), utilizam a transicdo interbanda comoamiseno de deteccédo. Neste
tipo de transicdo, elétrons na banda de valéncigs@movidos para a banda de
conducédo através da absorgcdo de fotons com engugibou superior a energia
do gap Eg, gerando pares elétron-buraco. A absorc¢éo deddtessas condigoes é
limitada pelogap do material, isto é, radiagbes com energia infertey ndo seréo
absorvidas [19,20].

Na estrutura de detector, os portadores sdo coketgatoduzindo uma
fotocorrente que pode ser medida em um circuiteregt[19,20]. Controlandgy
— variando a composicao da ligaiHGdTe, por exemplo — é possivel alterar o
espectro da absorcdo e, consequentemente, a eeslpodetector em funcéo do
comprimento de onda. Para detectar energias mendnescessario obtgaps
pequenos com essas ligas. Porém, elas sdo fragemsio® uniformes, o que
dificulta o processo de fabricagao, principalmgrae as dgap menor [20,21].

A absorcéo intrabanda, que envolve transicdes emmesma banda, é uma
alternativa para fazer uso dos materiaigae maior e ainda sim detectar radia-
cbes de baixa energia. Uma maneira de se crias estados na banda de
conducéo ou valéncia é utilizando pog¢os quanti2op [

2.1
Pocos quanticos

Uma heterojuncédo € formada ao sobrepor dois sedhitores de parame-
tros de rede compativeis e cgaps diferentes. Um poco quantico é obtido com a
sobreposicao alternada de dois materiais, formahuds heterojuncdes, (Figura
2.1). Nesse caso, o material B (e.g., GaAs) davgajee espessura menores do
que o material A (e.g., Aba.As). Assim, 0 material B forma o poco e o mate-
rial A, as barreiras [19,22]. Para que ocorra ea@rfiento quantico no poco, a
espessura de B deve ser da ordem de grandeza gwirvemto de onda de De
Broglie dos portadores de carga — dado Yeft/p, onde p € o0 momento dos
portadores. Com isso, temos um sistema bidimenisiooaual o movimento dos
portadores é quantizado na direcdo do crescimemtbeteroestrutura, indicada
por uma seta na Figura 2.1 (a) [23,24].

Para entender o comportamento de um elétron calafim® pogo, uma
primeira aproximacao seria utilizar o modelo da &méxa quantica da “particula
em uma caixa”. Nesse modelo, assume-se que o pagdignensional, retangular
e possui barreiras infinitas. Resolvendo a equagi&chrodinger independente
do tempo (eq. (1)) € possivel obter as fun¢cdesda,aujos niveis de energia sdo
dados pela eq. (2), ondeé a largura do pocon € a massa do elétromeé um
namero inteiro [20,25,26]. A energia de transicatrabanda entre o estado
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Figura 2.1: (a) Heteroestrutura de um pog¢o quéantico — sobreposi¢éo de dois materiais em um
substrato. (b) Bandas de energia referentes a heteroestrutura

fundamental e o primeiro estado excitado € dada @&l (3). Nota-se que, alte-
rando a largur& do poco, é possivel variar essa energia de t@msigém disso,
em sistemas que utilizam os materiais GaA&Al . As, por exemplo, variando a
razao de aluminio na liga pode-se regulga do material e, consequentemente,
a altura das barreiras do pogo. Com a flexibiliddelstes parametros, a energia de
transicdo intrabanda pode ser variada por uma léaiga do espectro, desde o
infravermelho de onda curta (SWIRA-= 2 um) até o infravermelho de onda
muito longa (VWIR -A > 14 um) [20,21].

d’¥Y 2m
Tt (E-1)¥ =0 )
h’m?n?
E, =— (2)
" 2ml?
3h%m?

3)

Er—E = 2ml?

A solucdo tridimensional € representada pelo pomdet?(x), obtida pela
eq. (1), com¥(y,2. Como o movimento do elétron no playwé similar ao de
uma particula livre(y,z) pode ser considerada uma onda plana e fgmfoanto
k, podem assumir valores continuos. Os niveis dgjenicam, entdo [27]:

2

h min?
Etotar = %(kal +kZ + 12 ) (4)

Em uma segunda aproximacao, considera-se que ssrdsrsao finitas.
Comparando com o0 caso anterior, os resultados sélificados nos seguintes
aspectos: as energigs sdo menores para 0 poc¢o de barreira finita, o e
estados ligados no poco é finito e as funcdes da olo elétron penetram nas
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barreiras, decaindo exponencialmente [24]. A FigRia ilustra as diferencas
mencionadas.

S
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Figura 2.2: |¥|? para um pogo unidimensional de barreiras infinitas (a) e para um pogo de
barreiras finitas (b)

2.1.1
Fotodetectores baseados em pogos quanticos (QWIPS)

Dado que a absorcdo Optica em um Unico poc¢o € padeel%), utilizam-
se estruturas de pocos quanticos multiplos (MQW) QuVIPs Quantum Well
Infrared Photodetectors) para superar essa limitacdo [20,28]. Essa esdrutu
consiste em uma sequéncia periddica de pocos qadgnsieparados por barreiras
cuja espessura € suficiente para que o acoplaneetr® eles seja fraco, isto €,
pode-se considerar que 0S po¢os se comportam estigessem isolados entre
si [20,29,30]. Caso as barreiras sejam finas, temus estrutura de superrede, na
qual o acoplamento serd maior, levando a formagimitibandas dentro dos
pocos. A Figura 2.3 mostra a diferenca entre esstasturas [31].

MQW Superrede

- nnnnr
| IHI\IIIIII

/ LUl L

Estados ligados Minihandas

Figura 2.3: Estrutura de pogos quanticos multiplos (MQW) e superrede
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Para que uma estrutura MQW seja utilizada como atodétector, é
necessario que os elétrons excitados pela absoga@diacdo infravermelha
escapem dos pocos e sejam coletados. Aplicandaiaediferenca de potencial
entre os contatos da heteroestrutura, os eléttomgscaparem para o continuo se
movem de acordo com o campo elétrico, gerando acdatente (Figura 2.4)
[20,21,32].

\ oo
o = & e\

T~

N

N

Figura 2.4: Estrutura MQW com ddp aplicada - elétrons fotoexcitados escapam dos pogos e sao
guiados pelo campo elétrico (adaptado de [19])

Entretanto, nem toda a corrente que flui nos QWlEsvida a absorcéo de
radiacdo infravermelha. A corrente de escuro élagyee flui no dispositivo po-
larizado na auséncia de luz, ou seja, € uma fantelido para o fotodetector. Na
Figura 2.5, apresentam-se 0s trés mecanismos deagede corrente de escuro
em QWIPs: tunelamento direto, tunelamento termicaen@ssistido e emissao
termidnica.

A baixas temperaturas, a geracao de corrente deoedcbasicamente de-
vida ao tunelamento direto, o qual ndo dependemadratura. O mecanismo de
tunelamento termicamente assistido torna-se dom@naom o aumento da
temperatura. Esse processo ocorre em duas etxp#ac@o térmica dos elétrons
seguida pelo tunelamento através da ponta da fzapaia o continuo. Como esse
tunelamento é facilitado pela diferenca de potérididp) aplicada, quanto menor
for essa diferenca, menor sera a probabilidaddéedme tunelar. Ja a temperatu-
ras ainda mais altas, a corrente de escuro passadeaminada pelo transporte de
elétrons acima da barreira dos pocos, através das&ontermidnica. Nesse
mecanismo, os portadores sdo excitados termicanpanéeo continuo e, com a
aplicacao de uma ddp, eles geram uma correntécal20,23,29,32].

v
w

\

v
N

v
[N

Figura 2.5: Mecanismos de geracao de corrente de escuro - 1) tunelamento direto; 2) tunelamento
termicamente assistido; 3) emissao termibnica [23]
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Como foi visto anteriormente, variando 0s paransetio pogo quantico
(espessura e composicao dos materiais) € postiaraeus niveis de energia e,
com isso, definir o nUmero e a posicéo de estdgadds dentro do pogo. Assim,
pode-se escolher o mecanismo de transicao intrabadmcdelétron. A Figura 2.6
mostra trés possiveis transi¢cdes intrabanda: edigatio para ligadobpund-to-
bound), estado ligado para o continumind-to-continuum) e estado ligado para
guase ligadolkpund-to-quasi-bound) [20].

Bound-to-bound Bound-to-continuum  Bound-to-quasi-bound

Figura 2.6: Mecanismos de transicao intrabanda em pocos quanticos

O primeiro caso envolve a transicdo do estado fumed#al do poco para o
primeiro estado excitado, também dentro do pocamndie o elétron pode tunelar
para o continuo. A transi¢cao de estado ligado lggado exige a aplicacdo de uma
ddp relativamente alta e barreiras ndo muito eapegmra facilitar esse tunela-
mento [20]. Porém, a corrente de escuro nessasicéasd também sera
relativamente alta. Por outro lado, esse tipo desicdo possui um espectro de
absorcao finoAML = 9%, para QWIPs de GaAs/Sa xAs estudados em [20]),
0 que representa uma vantagem para a fabricacdotaldetectores seletivos.
Além disso, a transicdo € caracterizada por umadgrantensidade de absorcéo
(forca de oscilador proxima da unidade) [20,21].

Ja nas estruturas baseadas na transicdo de egfado para o continuo,
diminui-se a largura do pogo para levar o primesiado excitado para o
continuo. Como o elétron pode escapar do poco seuessidade de tunelar pela
barreira, a ddp aplicada pode ser muito menor,ziada a corrente de escuro.
Além disso, pode-se aumentar a espessura dasrasrréiminuindo também o
tunelamento direto entre pocos adjacentes. Em aasagéo, o espectro de absor-
cao fica mais largoAQ/A = 33%, para QWIPs de GaAs/Sa . xAs estudados em
[20]), ja que o intervalo de energias possiveistraasicdo para o continuo €
grande. Consequentemente, a intensidade da absbngi&oi, devido a conserva-
cao da forca de oscilador [20,21,32].

Por fim, na transicado de estado ligado para qugadd, o primeiro estado
excitado fica no topo do poco, alinhado com a lrarrélessa estrutura a barreira
para emissao termibnica é de 10 a 15 meV maiowudqgra estruturas de estado
ligado para continuo, 0 que reduz a corrente deresctemperaturas mais altas
[23,32]. Além disso, 0 espectro de absor¢do éqaakénte tdo fino quanto o de
transicbes de estado ligado para ligadd/X = 11%, para QWIPs de
GaAs/ALGa.4As estudados em [20]). A Figura 2.7 e a FiguranZ8tram a com-
paracao entre os tipos de dispositivo citados espactro de absorcéo e corrente
de escuro, respectivamente [32,33].
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Figura 2.7: Comparacao da absorcéo para diversos tipos de QWIPs de GaAs/AlyGaixAs.
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Amostras A, B e C: bound-to-continuum (variando a dopagem, quantidade de aluminio e largura
do poco - escala da esquerda). Amostra E - bound-to-bound e Amostra F - bound-to-quasi-bound
(escala da direita). Retirado de [33].
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Figura 2.8: Comparacgéo da corrente de escuro para QWIPs bound-to-continuum e
bound-to-quasi-bound em fun¢éo da tensédo de polarizacéo a 55 K. Retirado de [32].
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2.1.2
Consideracdes importantes

E fundamental observar que, nas transicoes intdahars energias envolvi-
das na absorcdo sdo menores do gg@palo material e, portanto, ndo ha criacédo
de portadores, isto é, elétrons ndo passam da lukndaléncia para a banda de
conducdo. Assim, se torna necessaria a introduggmdadores através da dopa-
gem, para ocupar o nivel fundamental do po¢o ndéde conducdo, possibili-
tando a transicao intrabanda [20].

Outro aspecto a ser considerado nos QWIPs é a agraelecdo da
polarizacéo. As transi¢cdes intrabanda requeremoguempo elétrico da radiacao
incidente possua uma componente normal aos plaspatos quanticos — para-
lelo & direcdo de crescimento das camadas. Se andidir normalmente a
superficie da heteroestrutura, o campo elétric rfic mesmo plano dos pocos e,
portanto, ndo ocorre absor¢do. Para contornargesesddo, existem alguns meca-
nismos de acoplamento éptico, como o polimentordastra a 4% A radiacdo
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incide pela face angulada, garantindo uma compenasrtmal ao plano dos po-
¢cos. Uma alternativa a esse método é a utilizagdonta grade de difracdo no
topo do dispositivo: a luz que incide pelo substéaespalhada pela grade, retor-
nando em direcdo aos pocos com diversos angulpslddezacédo [20,24,29,31].
A Figura 2.10 mostra ambos os esquemas.

Contato Contato
N
n
g ¥ ,."""' VWY
o n
45'\r =

’J.r'f Substrato 2 Substrato

(@) (b)

Figura 2.9: Esquemas de acoplamento Gptico - polimento a 45° (a) e grade de difrac&o (b)
[20,24,29]

2.2
Pontos quanticos

Outra maneira de se criar estados ligados na l#danducao e fazer uso
das transicOes intrabanda é utilizando pontos quEnf34]. Nessas estruturas, o
elétron é confinado nas trés dire¢cbes [27]. Em primeira aproximagao,
podemos retornar ao problema da “particula na tap@rém agora em trés
dimensdes: considera-se o ponto quantico como ualepgpipedo de barreiras
infinitas, cujos lados sdo dados pby, Ly e L, A solu¢cdo da equagdo de
Schrodinger (eq. (5)) é dada pelo produto de trésdfes de onda independentes,
isto é, trés solucdes desacopladas de pocos qusEntddimensionais. A energia
total dos estados é dada pela eq. (6) [35]. Notgusea energia é quantizada nas
trés direcoes.

h2 (0% 9% 92
_® _ ]
[ 2m<ax2+ay2+azz>”(’“m Yeoy,2) =Ep(yz) ()

(6)

E(ny, ny, n,) =

2m 12 12

h2?m? (n,zc ns n§>
72 2 2
1Z" 127 12

Para reforcar a ideia da quantizacao de energigaeeo confinamento do
elétron, a Figura 2.10 mostra as estruturas doceemhutorbulk, poco quantico e
ponto quéantico, assim como as suas respectivaddddes de estado. Estas
densidades correspondem ao numero de estados igesmor intervalo de
energia em torno de uma energia E: integrando gafuensidades de estados
D(E) entreE; e E,, por exemplo, obtém-se 0 numero de estados pdaositieste
intervalo [27,35].
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E possivel observar, de acordo com a Figura 21® agdensidade de esta-
dos das estruturas reflete o nivel de confinamdot@létron. No semicondutor
bulk, a densidade de estados € continua na banda decéon JaA no poco
guantico, temos uma densidade de estados em degraregido entre cada
descontinuidade da curva corresponde a uma subblenelaergia, na qual(E) é
constante. Os saltos correspondem a uma transeg&o g proxima subbanda.
Finalmente, no ponto quantico, o elétron est4 oadfs nas trés direcbes e néo
possui componentes de ondas planas nas suas fud€desda. Os niveis de
energia sao discretos como em um atomo e a deesidadstados € composta por
deltas de Dirac nos niveis de enefgfanyn,) [27].

material poco ponto
bulk guéantico quéantico
)
D(E) D(E)
E A l E
Elyz E2yz E3yZ Elll 2E111 3Elll

Figura 2.10: Densidades de estado para diferentes estruturas. O zero do eixo de energia
corresponde ao fundo da banda de conducgédo. Adaptado de [27] e [35].

Considerou-se o formato do ponto quantico como aralelepipedo, porém
os formatos mais comuns citados na literatura sguramidais e os em forma de
lente. Esse formato tem um papel importante narm@tacdo da estrutura
eletrbnica dos pontos [36]. Assim, calculos maisltiados de estados em pontos
guanticos, que consideram a sua forma e o potefii das barreiras, podem
ser encontrados em [37], [38] e [39].

2.2.1
Crescimento de pontos quanticos

Os métodos mais utilizados no crescimento de paqiésticos sdo MBE
(Molecular Beam Epitaxy) e MOVPE (Metal Organic Chemical Vapour Deposi-
tion) [34,36]. Com esses meétodos, € possivel crescetopauanticos auto-
organizados pela técnica de Stranski-Krastanowsiderada a abordagem mais
bem sucedida atualmente [40].

A técnica de Stranski-Krastanow consiste em degosin material com pa-
rametro de rede maior do que o do substrato. No daspontos de InAs sobre
GaAs — materiais mais utilizados para esse fimdifegienca entre os parametros
de rede é de aproximadamente 7%. As primeiras naomadas de InAs cristali-
zam como camadas epitaxiais tensionadas, porémocamsmo parametro de
rede do GaAswetting layer). Quando uma espessura critica é atingida, a ienerg
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elastica do sistema (tensdo de compressao nas aamadnAs) é liberada pela
formacdo de pequenas ilhas, distribuidas de fotewdmia: os pontos quanticos
[36,37,40].

De maneira geral, as diferentes orientacbes detratdss e a escolha da
combinacdo de materiais proporcionam certo gralibeéedade no controle dos
estados dos pontos e, consequentemente, das enemg@lvidas na absorcao de
infravermelho. Por outro lado, o controle de paiaose fisicos dos pontos
quanticos auto-organizados ainda é limitado. A &g@&o dos pontos geralmente
depende das condi¢des de crescimento, assim cdonmato que ele assume. Na
verdade, uma das maiores desvantagens dos pontosorganizados é a
distribuicao aleatéria de tamanhos [34,36].

2.2.2
Fotodetectores baseados em pontos quanticos (QDIPS)

Na Figura 2.11, pode-se ver uma tipica estrutunandéotodetector baseado
em pontos quanticos (QDIPQuantum Dot Infrared Photodetector). A camada
ativa de pontos quanticos de InAs encontra-se ehtes barreiras de GaAs: a
superior, que cobre os pontos, e a inferior, queifuna como um espacador para
desacoplar as camadas consecutivas de pontos. ffateb®s as camadas de
contato (GaAs dopado n) nas duas extremidades téaobstrutura. Os pontos
guanticos geralmente sao dopados com silicio, camtuito de disponibilizar
portadores para as transicdes intrabanda, assim sos\QWIPs [34,36,40].

Regido ativa

o
GaAs n contato i Ari
InAs QD = S / }(repetlda varias vezes)
>/ W/M G,

wetting layer GaAs

GaAs n+ — contato

substrato

Figura 2.11: Estrutura de um QDIP [44,46,50]

A Figura 2.12 mostra dois mecanismos de transig&kabanda em QDIPs:
estado ligado para ligado e estado ligado pardraam{40]. A transi¢cédo de estado
ligado para quase ligado também €& possivel. Vatebdar que, em pocos
quanticos simétricos, sdo permitidas somente assi¢@es intrabanda entre
estados de paridades distintas, istalrd,deve ser impar. Em pontos quanticos,
essa regra de selecdo ndo é valida, pois a estrdaubanda de conducédo é
assimétrica [36].

Também cabe mencionar que as transi¢cdes intrabemd®DIPs podem
ocorrer para incidéncia normal de radiacdo. Posaalo confinamento nas trés
dimensdes, a regra de sele¢édo da polarizacéo tevarabsorcao de luz em todas
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as direcdes. Isso representa uma vantagem emaeasdQWIPs [34,36,40], ja
que ndo ha necessidade de introduzir mecanismasoéamento optico.

Pt
—_—

Figura 2.12: Transi¢des intrabanda em um ponto quantico: bound-to-bound (vermelho) e bound-to-
continuum (verde)

Como foi visto anteriormente, no crescimento autmapnizado de pontos
quanticos, podemos ter uma distribuicdo larga e hdinogénea de tamanhos.
Isso se traduz em um alargamento do espectro aecalbscom diminuicdo da
intensidade de absorcdo (probabilidade de ocorteangsicdo). Um conjunto de
pontos quanticos uniforme apresentaria um picold®rgdo alto e fino, ja que
todos os pontos absorveriam no mesmo comprimentanda. Entretanto, se o
conjunto ndo € uniforme, cada ponto absorvera emcomprimento de onda
diferente, resultando tanto na diminuicdo do pieoatbsorcdo quanto no seu
alargamento — a integral da curva é mantida [40].

De forma genérica, a corrente de escuro em QDIgeeses mesmos meca-
nismos que nos QWIPs, ou seja, ela possui as mesomagonentes: emissao
termibnica, tunelamento direto e tunelamento tesmiente assistido [36]. Por
causa do confinamento tridimensional, espera-seaggerrente de escuro em
QDIPs seja menor do que em QWIPs. Isso permitopesacdo em temperaturas
mais altas, reduzindo a complexidade dos sisteraagsfriamento do detector.
Porém, na pratica, essa expectativa ainda nadrgida [34,41].

Em resumo, observa-se que o desafio de se fali)ldd?s de alto desempe-
nho depende do controle do crescimento dos poatosoaganizados, que ainda €
limitado. Como consequéncia, a estrutura eletrédims pontos é mais dificil-
mente modificada e otimizada [36].

Na tentativa de aumentar o controle sobre os est@aoQDIPs, uma estru-
tura hibrida, conhecida como DWELHofs-in-a-well), vem sendo investigada.
Nessa estrutura, pontos quanticos sao crescido#er®mr de um pog¢o quantico.
As energias de absorcdo e o0 mecanismo de trandacdatodetector podem ser
alterados através da variagdo tanto da composigaot@ da espessura do poco
quantico. Ambos os parametros sédo controlados caiorfacilidade [34,41].
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Espectroscopia no Infravermelho

A absorcdo de radiacdo infravermelha excita tréesicvibracionais das
moléculas [42]. Essa interacdo ocorre de acordo @®modos normais de vi-
bracdo do sistema.

Uma molécula ndo linear coi atomos possuil8 - 6 graus de liberdade
vibracionais ou modos normais de vibracdo [43].€Rprum modo vibracional
absorve radiacao infravermelha somente se houv&xcéas no momento de di-
polo da molécula durante a vibracdo. Isso significe vibragbes simétricas
geralmente ndo sao detectadas no infravermelho PEmesma forma, molécu-
las diatbmicas como Ne & ndo dao origem a bandas de absorgdo nessa regiao
do espectro eletromagnético [45].

A posicao aproximada de uma banda de absor¢cadnaeermelho é deter-
minada pelas massas dos atomos, pelo tipo de digagéples, dupla, tripla) pelo
acoplamento com outras vibracdes, entre outroset&xemplos desses efeitos
podem ser vistos na Figura 3.1 (b).

— Efeito da ligagédo quimica

& @ ® @
Na 7 NNl
@ T 2@ o0 0
estiramento estiramento 1 1 4
simétrico assimétrico =~ 2100 cm =~ 1680-1630 cm = 1200 cm
— Efeito da ligagdo com o hidrogénio
‘@ @ @)
¢ ¥ 2@ @@ o

deformacéo deformacéo -1 4
no plano fora do plano =~ 1680-1630 cm Av = - (10-20) cm

(a) (b)

Figura 3.1: (a) Tipos de vibragao [45]. (b) Fatores que afetam os picos de absor¢do no
infravermelho [44].

Grupos funcionais podem ser associados a bandakstecdo caracteristi-
cas no infravermelho [45]. A Tabela 3.1 lista alyuthesses grupos e suas
respectivas regides de absorcéao.

Os espectros de infravermelho geralmente s&o expgeetos em funcdo do
numero de onda — ou frequéncia,-que € proporcional a energia de transicao e
inversamente proporcional ao comprimento de ontlizése como unidade de
o inverso do centimetro (¢th[42].
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Tabela 3.1: Grupos funcionais e suas regies de absorc¢do no infravermelho [45].

Grupo funcional 7 Frequéncia (cm ™) V Observacao

-OH 3600 - 3200 estiramento

-C=N 2260 - 2200 estiramento

-C=C 2250 - 2040 estiramento

-N-H 1590 - 1500 deformac&o N-H

-C=0
Sais acidos 1610 - 1550 estiramento assimétrico do grupo CO,
Esteres 1745 -1725 estiramento C=0
Amidas 1700 - 1600 estiramento C=0 (Amida I)

3.1

Espectroscopia no infravermelho de proteinas

Para localizar e identificar as bandas de absatgd@roteinas € necessario
estudar a sua estrutura quimica. As proteinasosamaflas por aminoacidos, cuja
estrutura geral € apresentada na Figura 3.2. Temosarbono central ligado a
guatro grupos: um grupo amina, um grupo carboxita,atomo de hidrogénio e a
cadeia lateral, representada pela letra R. Esdsagteristica de cada aminoacido e
pode variar em estrutura, tamanho e carga el§tia

- S~

amina Grupo
carboxila

Figura 3.2: Estrutura geral de um aminoéacido

Dois aminoacidos podem formar um dipeptideo atraeesma ligacdo co-
valente, chamada de ligacdo peptidica ou ligacdmlaanf ligacdo peptidica
ocorre entre o grupamento carboxilico de um amidoag¢que perde uma
hidroxila) e o grupamento amino de outro (que perde hidrogénio), com a
liberacdo de uma molécula de agua. (Figura 3.3%#460s aminoacidos podem
se unir deste modo de forma sucessiva, dando orggerma longa cadeia: o
polipeptideo ou proteina [12].

O grupo amida, que faz parte do esqueleto dasipastepossui modos
normais de vibracdo denominados modos amida. Neegialho, nos concentra-
remos nos modos Amida | e Amida Il. O primeiro guteado do estiramento C=0
e sua banda de absorcdo aparece em torno de 1650&m segundo provém da
deformacgéo angular fora do plano do grupamento NiH o estiramento CN,
dando origem a uma banda de absorgéo em tornoSfechs. Ambos os modos
sao pouco afetados pela natureza das cadeiasddtta3,48]. Assim, espera-se
encontrar as bandas amida em todas as proteinafgroexato da frequéncia dos
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picos depende da sua estrutura secundéria, a quadspeito a conformacéo es-
pacial caracteristica de cada proteina [49,50].

Aminoécido 1 Aminoacid o

Grupo Amida

Figura 3.3: Ligacao peptidica entre dois aminoacidos — grupo amida no peptideo [46,47,48]

3.2
Espectrometro FTIR

Essencialmente, um espectrometro FTHauier Transform Infrared) con-
siste em uma fonte de radiacao infravermelha (égpkrgo), um interferémetro
— sendo o de Michelson o mais utilizado — e umatietéFigura 3.4) [45].

A luz da fonte chega ameamsplitter onde € dividida em duas partes apro-
ximadamente iguais: uma é refletida para o espillooe a outra é transmitida
para o espelho mével. O primeiro feixe reflete mpetho fixo seguindo ao
beamsplitter, onde 50% € transmitido em direcdo ao detectdngseheias na
Figura 3.4). O segundo feixe também segue de palta obeamsplitter e 50% é
refletido em direc&o ao detector (setas tracejaddsgura 3.4) [42].

espelho fixo

/ «—
Ty :=======1 espelho movel

—
6/2

fonte IR

$———————

v

. detector

Figura 3.4: Esquema do interferémetro de Michelson.
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Quando os dois feixes se recombinam, havera inded&a construtiva ou
destrutiva, o que depende da diferenca entre ombamopticos que eles percor-
reram. O equipamento mede a intensidade com otde®m fungdo da posicéo
do espelho maével, resultando em um interferogrddma.computador conectado
ao equipamento faz a transformada de Fourier @ siadido, convertendo-o em
um espectro, denominadmgle-beam (Figura 3.5) [42,45,51].

0,5

o

0,5

Intensidade (V)

Single-beam (u.a.)
®
L

T T T T T T T T T T T T
7900 8000 8100 8200 8300 8400 8500 6000 5000 4000 3000 2000 1000

Pontos de medida Numero de Onda (cm™)

Figura 3.5: Interferograma e o seu espectro obtido por Transformada de Fourier.

O espectrasingle-beam de uma amostra é resultado da superposicdo das
suas bandas de absorcéo juntamente com as d@arfit@e emissao da fonte de
infravermelho. O espectro do ar € formado pelasiésmnle absorcdo do dioxido
de carbono e do vapor d’agua presentes no camiptimmoPara eliminar as con-
tribuicbes do ar e da fonte, € necessario fazegusigao de dois interferogramas:
um com a amostra no caminho 6ptico, gerando o sdéx), e outro na auséncia
da amostra, que da origem ao espéeelrg. Assim, € possivel obter a transmitan-
ciaT e a absorbancia da amostra, de acordo com a eq. (7) [45].

I1(v)
Iy(v)

T(v) = A = —log(T) (7)

E importante observar que as contribuicdes do aesio totalmente elimi-
nadas dessa forma caso sejam constantes. Mudaosasiveis de C@e na
umidade relativa do ar entre a aquisicad«@ e I(v) interferem no espectro de
absorbancia final. Com isso, espectrometros FTIRaligente sdo purgados
constantemente com ar seco (livre de;)CGabe mencionar que, ao abrir o com-
partimento de amostras para realizar uma medid&oamos os niveis de G@
de vapor d’agua, sendo necessario esperar algungamipara que a purga seja
reestabelecida [45].

Um parametro fundamental do instrumento é sua uedol espectral
(medida em cf). Ela é controlada pelo retardodo interferémetro, isto &, pela
diferenca de caminho 6ptico entre o espelho fixonedvel. Mais precisamente, a
resolucdo espectral é proporcional & Assim, resolu¢cdes maiores exigem que 0
espelho mével percorra uma distancia maior, o queeata o tempo para obter
um interferograma [52,53].

Em relacéo a aquisicdo dos dados, existem doiessgiprincipais: step-
scan e ocontinuous-scan. No primeiro modo, o espelho se move para uma nova
posicdo e permanece parado até o final do tempmuisicdo de um ponto. Isso
se repete para todos os pontos do caminho queetheggercorre. Vale notar que,
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nesse caso, o sinal precisa ser modulado pathopper mecanico. J4 no segundo
esquema, o espelho se move com velocidade constaqimnto é feita a aquisi-
¢ao dos dados. Normalmente, o espelho se movimestaois sentidos e faz-se
uma meédia dos dados em cada ponto, para melhaelagio sinal-ruido. Por
outro lado, nostep-scan é possivel utilizar um amplificaddock-in juntamente
com ochopper, possibilitando maior rejeicdo de ruido do qudilb®s tradicio-
nais. Em contrapartida, o tempo total da medicdn st@p-scan geralmente é
muito superior [54].

Considerando os detectores, utiliza-se principalenenDTGS (do inglés,
Deuterated Triglycine Sulfate) e o MCT. Ambos sdo capazes de detectar uma am-
pla faixa do espectro infravermelho. Entre as \gamna do DTGS podemos citar a
simplicidade e o baixo custo, além de ser adeqpad®d a maioria das aplicacdes
de espectroscopia FTIR. O MCT possui maior send#uae, porém é necessario
resfria-lo com nitrogénio liquido durante as medg{b3].

3.3
Lei de Beer-Lambert

A base da analise quantitativa através da espeopi@sno infravermelho é
a Lei de Beer-Lambert [45]. Ela relaciona a absurl@@A de um componente
com a sua concentrac&q55].

Na Figura 3.6, temos uma amostra de compriment@ qual incide luz de
intensidadd;,, emx = 0. A intensidade de luz transmitida &m L é dada pok.
Denomina-sdy a intensidade que incide no plano de espesbueadl a intensi-
dade absorvida por ele.

dx

= N

L

N
\ 4
x

Figura 3.6: Amostra de espessura L de um certo componente iluminada por uma
intensidade lin. Iy € a intensidade transmitida

A variacdodl € negativa (a intensidade é reduzida pela absoeconbém
€ proporcional a concentrac@€ado componente e a espessura do plano. Com isso,
pode-se escrever [55,56]:

dl
dl=—-B-Clidx > —=—fCrdx (8)

X
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ondep é uma constante de proporcionalidade. Para dhténtegra-se a eq. (8)
nos dois lados e, assumindo que a concentracadfainue em toda a amostra
[56], chega-se a:

I I
lnﬁz—ﬁ-C-L - log;—rz—s-C-L 9

I in in

O coeficiente de absorcdo mokae funcdo do nimero de ondaassim

como as intensidadels, e l;. Voltando a equacéo da absorbéancia (eq. (7)),
podemos reescrever a eg. (9), obtendo a Lei delEeebert [45,56]:

Av)=e(v)-C-L (20)

A eq. (10) mostra que a absorbancia em uma detadaifrequéncia varia
linearmente com a concentracdo do componente. @uira de escrever a Lei de
Beer-Lambert € em funcado das intensidades incidgetrasmitida [56]:

I (V) = Iip(v)e FICL (11)

A partir da eq. (11), nota-se que a intensidadezlgue atravessa a amostra
decresce exponencialmente com o aumento da coac&o@ do componente e
da espessuiada amostra.

Para aplicar a Lei de Beer-Lambert na quantificadgi@m componente de
uma solucéo, é necessario ohie). Isto € feito através da medicdo da absorban-
cia de uma solucédo cuja concentragdo € conhecid@et&nto, recomenda-se
preparar solu¢cdes com diferentes concentracfesmpanente em questao e ge-
rar um gréfico da absorbancia na frequémogam fungcédo da concentracdo. Desta
forma, € possivel obter o produt@)L com maior exatiddo fazendo uma regres-
séo linear Por outro lado, quando a solucdo pomsis elementos, é necessario
utilizar abordagens matematicas mais robustas [45].
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Metodologia

Este capitulo descreve as técnicas experimentidizadas para atingir os
objetivos propostos. O trabalho seguiu com duagdsede estudo principais, que
transcorreram praticamente em paralelo: a analiseachostras de leite e de ca-
seina e a escolha do fotodetector adequado ad@roje

A anélise das amostras abrange os métodos de pneerados, bem como
as medidas de absorcdo no FTIR. Espera-se estabel@cprocedimento ade-
quado para preparar as amostras e reproduziradesltonforme a literatura.

A escolha dos detectores compreende definir osigiemgl necessarios ao
projeto, determinar a montagem experimental e adicOes apropriadas para as
medicdes e, por fim, simular o dispositivo de fetietcdo da proteina do leite.

O capitulo divide-se em cinco sec¢des com 0s segpuieimas: preparo das
amostras, medidas de absor¢do no FTIR, escolhatddetector, medidas de fo-
tocorrente e simulacao do dispositivo. A primeiesateve os métodos de preparo
e especifica as amostras feitas. Em seguida, ré g2, indica-se quais medi-
cOes de absorcdo foram realizadas, assim comausbgetivos no trabalho. Na
secao 4.3, temos a definicdo dos requisitos pafi@oaetector e as estruturas
selecionadas a principio. Finalmente, descreveis®mrgdagem experimental das
medi¢cdes de fotocorrente, na secao 4.4 e a sintutizdensor, na sec¢ao 4.5.

Os resultados, bem como os detalhes especificamdie medicdo, serdo
apresentados no capitulo 5.

4.1
Preparo das amostras

Inicialmente, foram preparadas amostras de lgjtedo e de leite seco, com
o0 intuito de avaliar as diferencas no modo de poepam como a qualidade dos
resultados produzidos e, assim, escolher o tipandestra mais adequado para
este trabalho. Utilizou-se leite integral UHT de orasmo fabricante em todos os
preparos.

As amostras liquidas podem ser utilizadas de in@dsto é, ndo ha neces-
sidade de procedimentos anteriores as medi¢cdesolrRar lado, a agua — que
constitui a maior parte do leite — possui bandaald®rcdo largas que se sobre-
pdem as bandas Amida das proteinas. Essa influéiegi@ ser compensada de
maneira apropriada [57]. Para isso, pode-se trabathm filmes finos: o liquido &
colocado em uma célula cuja espessura é da ordatguies micrometros, limi-
tando a absorgéo da amostra.

Seguindo essa ideia, as amostras de leite lig@ida@aslocadas em uma cé-
lula adequada da marca ICLnternational Crystal Laboratories (Figura 4.1).
Utilizou-se um espacador de Teflon com espessu2bgen (menor disponivel)
entre duas janelas de seleneto de zinco (ZnSe)at@rial das janelas deve ser
transparente na regiao de interesse do infravemeelfio pode ser higroscopico;
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0 ZnSe atende a ambos os requisitos [58]. Essemong colocado em um su-
porte e preso com uma tampa. As janelas de ZnSei@wosfuros, por onde o leite
pode ser injetado com uma micropipeta. O liquideed@eencher todo o espaco
de forma homogénea e, apds alguns testes, consgtgue o volume de 20
era suficiente para isso.

Figura 4.1: Célula SL-2 da ICL para liquidos. A numeracéo segue a ordem da montagem. 1)
suporte. 2) o-ring. 3) janela de ZnSe. 4) espacador de Teflon. 5) janela de ZnSe. 6) disco protetor
de teflon. 7) tampa. 8) rosca da tampa. 9) tampdes dos furos de entrada de liquido. O detalhe em

destaque na direita mostra a célula montada.

Uma outra abordagem para diminuir a influéncia gaadanas medicdes é
realizar um processo prévio de secagem. O procettimensiste em despejar
uma gota de leite em uma janela de ZnSe e esqlaeat&0°C por dez minutos
em uma placa de aquecimento. A temperatura eseofbicdbaseada em estudos
realizados em [59], enquanto o tempo de aquecinientiefinido empiricamente.
A Figura 4.2 mostra o leite antes e depois do pgele secagem. A janela é
colocada, entdo, em um suporte adequado que pogesse na base do compar-
timento de amostras do FTIR.

antes depois
Figura 4.2: Gotas de leite antes e depois do processo de secagem. A gota de 40 pL foi espalhada.
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Inicialmente, observou-se que gotas de diametraomenolume de L —
ficavam mais homogéneas apés a secagem. Comorgadsoa reprodutibilidade
dessas gotas se mostraram ruins, optou-se por métado: despejar um volume
maior (40uL) e espalhar a gota, cobrindo boa parte da jameata forma, au-
menta-se a absorcéo, dado que a quantidade dé leigor, e a gota € distribuida
de maneira mais uniforme. Esse método foi utilizadotodas as amostras que
passaram pelo processo de secagem.

Os resultados que serdo apresentados na se¢ds®.fhbstraram favora-
veis as amostras de leite seco e, por esse mofa-se pelo processo de seca-
gem no preparo das amostras seguintes.

Em um segundo momento, amostras de leite tambéamfadulteradas. As
alteracdes incluem: diluicdo com agua, adicao darbonato de sédio (NaHGO
e adicao de hidréxido de sédio, ou soda caustie®y.

Uma solugéo 0,5 M de NaOH (20 g/L) foi preparadapaalizar as adulte-
racdes. Ja o bicarbonato de sddio (po) foi adiciondiretamente no leite. A
Tabela 4.1 resume as solugbes feitas. Através de fiten indicadora de pH,
constatou-se que a adicdo de NaOH e de Nat#D@entou o pH do leite.

Tabela 4.1: Resumo das solu¢Bes de adulteragdo preparadas

1 |NaOH 10% ( % v/v) 10% da sol. 0,5 M de NaOH + 90% de leite
2 | NaOH 5% ( % v/v) Diluicdo da solucdo 1 com leite

3 | NaOH 2% ( % v/v) Diluicdo da solucdo 1 com leite

4 | NaOH 1% ( % v/v) Diluicdo da solucdo 1 com leite

5 |NaHCO; 5% ( % wi/v) 250 mg de NaHCO3; em 5 ml de leite

6 |NaHCO;3; 2% ( % wi/v) 50 mg de NaHCO3; em 2,5 ml de leite

7 |NaHCO; 1% ( % wiv) 50 mg de NaHCO; em 5 ml de leite

O p6 de caseina (obtido do leite bovjntambém foi analisado neste
trabalho. Inicialmente, foram feitas amostras deeit@ em pastilhas de brometo
de potassio (KBr) para medi¢cbes de absorcdo, agl@iz no Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Juiz de ForaKWJRIconfeccédo das pastilhas
consiste em misturar o pé de caseina com o pé derk&cerar a mistura em um
pildo de agata e coloca-la em um pastilhador (BiguB). O pastilhador vai para
prensa a 10 t por trés minutos. A pastilha é col@aem um suporte apropriado
para posiciona-la no compartimento de amostras @bR.FAs quantidades
utilizadas foram 8 mg para a caseina e 300 mgpHKEr.

Para comparar as medi¢cdes de caseina com as @ledeit, € necessario
preparar as amostras da mesma forma. A caseina ele@®, ser dissolvida e
depois passar pelo mesmo processo de secagentaddAl@iaseina ndo dissolve
em agua e o fabricante recomenda fazer a suspéepnsfdé em uma solucéo de
NaOH. Com uma solucdo 0,5 M de NaOH foi possivatifa suspensdo desejada
com concentracdo de 10% de caseina (% w/v). Arpdesta, foram feitas
diluicbes com a solucdo de NaOH, obtendo conceiggagde caseina iguais a 5%,
4%, 2,5%, 2% e 1%. Também foram preparadas dilsicoen agua deionizada,
obtendo as mesmas concentra¢des de caseina.

! Sigma Aldrich - C5890. Disponivel em: http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sigma/c5890


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412769/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412769/CA

52

Figura 4.3: Pildo de agata e pastilhador

Cabe mencionar que todas as amostras foram pregaesa uma capela,
cuja temperatura ambiente minima medida foi i€ E8a maxima de 2G. N&o
foi feito um controle da temperatura do leite eugdks preparadas; elas foram
mantidas a temperatura ambiente da capela e osesgdiram registrados com
auxilio de um termopar.

Além disso, € importante ressaltar a questdo daopeneidade das amos-
tras apO0s o0 processo de secagem: as adulteradadlaOi e NaHCG@ assim
como as de caseina, ficam pouco uniformes. As aasogde leite adulteradas com
NaOH apresentaram um aspecto mais turvo e riscoganes surgiam conforme
o0 aumento da concentracdo de NaOH. Ja as adukeradaNaHC@ se mostra-
ram asperas e opacas. Além de apresentar riscosacas, as amostras de caseina
ficaram quebradicas (Figura 4.4) e para diminuseefeito, foi necessario reduzir
0 tempo de secagem para cerca de quatro minutos.

Figura 4.4: Amostra de caseina em solucédo de NaOH apds o processo de secagem (4 min.)

Por fim, vale lembrar que, apés cada medicao,redga de ZnSe devem ser
propriamente limpas, tanto para as amostras ligugdanto para as secas. As ja-
nelas sdo apoiadas verticalmente em um suporteeflenT— adaptado para
encostar somente nas bordas das janelas —, metgaleen um béquer com agua
deionizada e detergente neutro e levadas ao uirade 1 a 3 minutos, depen-
dendo da dificuldade de retirar o material depdsitaCaso necessario, depois
dessa lavagem, manchas e residuos de materiatg@adaos com o auxilio de um
tecido para limpeza de lentes e alcool isopropilico
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4.2
Medi¢cdes de absorcédo no FTIR

Como foi visto na secao 3.2, para obter o espeetnama amostra ndo é ne-
cessaria uma montagem externa: apdés 0 Sseu prepasta posiciona-la no
compartimento de amostras, esperar alguns minwes gstabelecer a purga e
coletar o seu interferograma.

A Figura 4.5 mostra um esguema com 0s principaigpomentes do espec-
trometro FTIR utilizado neste trabalho: o modelocdiet 8700 da Thermo
Scientifi®. Nela, podemos ver a disposicéo dos elementososppiara uma medi-
cao de absorcao utilizando o detector DTGS. O damndptico da luz infraver-
melha também ¢ ilustrado: depois de passar padendmetro, ela segue para o
compartimento de amostras, onde é focada, e cloedetector escolhido.

laser

© 8 o I beamsplitter
0.0 9 i
K]
o000
interferémetro - ¢
P .
detector
DTGS ™ diafragma

compartimehto de * fonte
amostras de IR

Figura 4.5: Esquema simplificado do FTIR Nicolet 8700 da Thermo Scientific, mostrando o
caminho 6ptico da luz infravermelha.

Os parametros das medi¢cOes séo escolhidosoftisare e foram mantidos
para todas as medicdes de absorcéo realizadadedala?2 resume alguns deles.

Tabela 4.2: Pardmetros das medidas de absor¢do

Detector DTGS

Modo de aquisi¢cao Continuous scan
Resolugéo 2cm?

Abertura do diafragma 30 (max, = 100)
Numero de scans 100

Velocidade do espelho 1,8988 cm/s
Tempo de espera para purga | 10 minutos

A imagem foi feita com base no manual do equipamento.
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As medicdes iniciais de absor¢cado tém como objetovoparar 0 desempe-
nho das amostras de leite liquido e de leite sdém de confirmar se os resulta-
dos estdo de acordo com a literatura. Para isemnfpreparadas trinta amostras
secas e cinquenta liquidas, utilizando leite UH&gral, cujas embalagens foram
abertas no mesmo dia em que as medicdes seriaradaa.

Vale comentar que os espectros de fundo incluemarasdas de ZnSe:
apenas uma janela limpa no caso do leite secoéuka SL-2 vazia para o leite
liguido. O espectro de fundo com a célula SL-2 pseleusado para calcular a
distancia entre as janelas e confirmar se est@&alel@acom a espessura nominal
do espacador de Teflon. Isso é feito através diésardas franjas de interferéncia
gque surgem no espectro [60,61].

Dado que temos duas janelas com um espaco vayientaee elas, a luz que
incide no conjunto reflete diversas vezes entrsugerficies paralelas das janelas
(Figura 4.6). Dessa forma, ela sofre interferénmpastrutiva ou destrutiva,
dependendo da razdo entre o caminho 6ptico e orcoemo de onda da luz.
Como a diferenca entre o indice de refracdo ddgateeZnSe e do ar € grande, as
franjas sdo mais proeminentes. Ao preencher aacétuh liquido, essa diferenca
diminui e h& reducéo das franjas de interferér&izop].

n n n n

n,>n>n, Ii/d

» - ==

janela vazia janela com agua

3

Figura 4.6: Esquema de interferéncia em uma célula para liquidos - a luz incidente é
refletida diversas vezes

O procedimento para determinar 0 espacamento astj@nelas € simples:
no espectrasingle-beam da célula vazia, mede-se a distancia enty@cos ou
vales no eixo da frequéncia (tipicamentep> 10). Utiliza-se a eq. (12) para
encontrar a distancid, ondev; e v, sdo as frequéncias das franjas nos extremos
do intervalo escolhido [61,62]. Esse método foiicgulo nos espectros com a
célula SL-2 vazia e os resultados serdo apresentadoapitulo seguinte.

10n

d=———o0
2(v; —vq)

(12)

Em um segundo momento, fez-se uma comparacéolemtr&HT integral,
semidesnatado e desnatado (todos do mesmo faljicatiizando amostras pre-
paradas com o processo de secagem descrito nass#e#or.

Posteriormente, foram feitas as medicdes de alisaigs amostras de leite
adulterado, comparando concentracdes diferentesdte adulterante. O objetivo
dessas medicdes € avaliar se as alteracdes femdiicmm o espectro do leite,
principalmente na regido das bandas Amida | e tdificacdes relevantes nessa
regiao indicam a possibilidade de detecta-las caistema proposto.
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Em paralelo, foram realizadas medi¢cbes de amosteascaseina que
passaram pelo processo de secagem, também avabandsultados para con-
centracdes distintas. Como representa boa parterdesnas presentes no leite, a
caseina pode ser usada para calibrar o dispodigfotodeteccao, pois é possivel
preparar solugcbes de concentracdo conhecida. $&radeve-se analisar a quali-
dade dos espectros resultantes desse tipo de angostmpara-los com os do
leite.

Como mencionado na secdo 4.1, pastilhas de KBr depéaseina foram
preparadas na UFJF. As medi¢cOes de absorcédo demsatras foram realizadas
em um outro espectrémetro: 0 modelo Vertex 70 dé&&r(resolucéo de 2 ¢th

4.3
Escolha dos fotodetectores

Para a aplicagdo proposta neste trabalho, um fietcide deve atender a
dois requisitos principais: compatibilidade da faisa de deteccdo com as bandas
de absorcao da proteina do leite e seletividadeolras palavras, o pico de foto-
corrente deve estar na mesma regido espectral gjygicos de absorcdo da
proteina e ele deve ser fino o suficiente parangueesofra influéncia de bandas de
absorcdo adjacentes. Brror! Reference source not found.exemplifica essa
ideia.

Outro requisito importante é a temperatura de gaereEsta deve ser maior
ou igual a temperatura do nitrogénio liquido (77 #&gdo que, para se trabalhar a
temperaturas, menores sao necessarios sistemasfdamento mais complexos.
Isso pode inviabilizar o transporte do sistema camotodo e o instrumento de
medicao final ndo seria portatil.

3.0 — T T T——T—— T
—— Absorbancia da amostra
Fotocorrente

Pico de
absorgéo de |
interesse

254 -

2.0+

1.5 4

Absorbancia

1.0

0.5+

0.0 T T T T T T T
3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600

NUmero de onda (cm™)

Figura 4.7: Exemplo de fotocorrente adequada para detectar um determinado pico de absorcao

E desejavel, também, que o fotodetector possualtenniel de corrente,
bem como baixo ruido, para diminuir a complexiddde mecanismos de amplifi-
cacao.

Com base em resultados de estudos anteriores arasa¢ho [63,64,65],
fez-se uma selecdo de detectores cujos picos a@sofoente estavam na regiao de
interesse. O espectro da fotocorrente foi obtida pada um deles e os resultados
preliminares se mostraram satisfatorios para dDE’Q Assim, as medidas apre-
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sentadas neste trabalho sdo referentes apenagsadess detectores, 0s quais
serdo comparados em relacdo a cada requisito nmewcio

As estruturas dos QDIPs podem ser vistas na Fgg8rédetector A [64]) e
na Figura 4.9 (detector B [63]), bem como os pedfis banda de conducéo.
Ambos sao fotodetectores baseados em pontos quewrdeoplados a um poco
guantico, com pontos crescidos pelo método de Skr&rastanow.

A camada de pontos quéanticos no detector A foicatasdentro de um pocgo
parabdlico, o qual foi feito com um quartenarioG&AlAs), variando as concen-
tracbes dos elementos. A estrutura foi crescidauemsubstrato de InP. Para
garantir a qualidade da superficie, uma camada5@enin de InP foi crescida
sobre o substrato. Entre as camadas de contatc@ldéémos a regido ativa, re-
petida dez vezes. Ela € constituida por uma cardadguartenario InGaAlAs,
seguida da metade do pogo parabdlico decrescentmraos quanticos de InAs
cobertos com InP e a outra metade do poco parab&icamada inicial de qua-
terndrio tem a funcdo de desacoplar os pontos igoéntdas camadas
subsequentes.

GalnAs:n 250 nm
InGaAlAs (Al = 19,8%) 99 nm InP
\
InGaAlAs (PQW) 16,8 nm INGaAlAs
A
InP 13 nm
InAs:n (QD)
> 10x
InGaAlAs (Al = 19,8%) 3 nm
o
< InGaAlAs (PQW) 16,8 nm
£
g InGaAlAs (Al = 19,8%) 99 nm
[
ot GalnAs:n 500 nm —
3 -/ QD
- InP 150 nm
O
2
o Substrato

Figura 4.8: Estrutura e banda de conducao - Fotodetector A [64]

GalnAs:n 250 nm InAlAs
InGaAlAs (Al =20%) 99 nm
~
InAlAs 4 nm
InGaAlAs (Al = 17%) 8 nm InP
N InAlAs 3nm INGaAlAs
InP 8 nm > 10x
InAs:n (QD) ow
InGaAlAs (Al =20%) 3 nm
O
S InAlAs 4 nm
£
? InGaAlAs (Al =20%) 99 nm
o -
$ GalnAs:n 500 nm
i) QD
? InP 150 nm
O
o
o Substrato

Figura 4.9: Estrutura e banda de conducéo - Fotodetector B [63]
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As primeiras trés camadas e as duas Ultimas dotde® sdo iguais as do
detector A. No lugar do poco parabdlico temos umadra de InAlAs seguida
por uma camada de InGaAlAs sobre a qual os poniastigos sédo crescidos.
Eles também séo de InAs cobertos por InP. Temadjmpum poc¢o quantico de
InGaAs com barreiras de InAlAs.

Figura 4.10: Fotodetector A (direita) e Fotodetector B (esquerda), j& montados nos chips.

4.4
Medi¢Ges de fotocorrente no FTIR

Além das medic¢des de absorcéo, o FTIR pode sé&radtd para obter o es-
pectro da fotocorrente dos detectores seleciongdasiodelo Nicolet 8700 da
Thermo Scientific permite 0 uso de detectores ar®R0 equipamento: o feixe
de infravermelho pode ser direcionado para forxateo de passar pelo com-
partimento de amostras; o detector externo € cadeao instrumento via cabo
BNC (Figura 4.11).

Entrada para o detector externo

AW Inputs
-
i

Laser Trigger DAC

0000

(@ Power M, scan  H—Laser  L¥-Source
NICOLET 8700

Figura 4.11: Esquema do FTIR com o feixe de IR direcionado para fora do equipamento. O
espelho indicado pela seta amarela impede que o feixe siga para o compartimento de amostras.
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Baseado em estudos realizados anteriormente [638ld¢-se que os foto-
detectores a serem testados ndo operam a temperatriente e devem ser
resfriados. Conforme foi apontado na se¢ao antemidemperatura de operagao
deve ser no minimo de 77 K e, por esta razao, estdees foram colocados em
um criostato de nitrogénio liquido.

O resultado de medicdes preliminares mostrou quoeseéa possivel traba-
Ihar com o modo de aquisi¢do dmtinuous scan por causa do nivel de ruido do
sistema como um todo, incluindo a rede elétrican@so0, foi necessario utilizar
0 modo destep-scan com um amplificadolock-in, visando aumentar a rejeicao de
ruido.

A montagem ainda exige uchopper, um controlador de temperatura para o
criostato, um amplificador de transimpedancia pardotodetectores e uma lente
para focar o feixe de infravermelho do FTIR. A Fayd.12 ilustra a montagem
completa. Uma janela de ZnSe foi posicionada o rpaiximo possivel do
criostato, para que os espectros incluam a sugimfla. Isso sera necessario para
a série de medicdes descritas mais adiante.

7
| |
6 5

amostra

Figura 4.12: Montagem para a medi¢&o de fotocorrente. 1) FTIR. 2) chopper. 3) controlador do
chopper. 4) criostato. 5) amplificador de transimpedancia. 6) lock-in. 7) controlador de temperatura

E importante comentar que, antes de qualquer medicAecessario alinhar
o sistema, focando o feixe no detector. Ajusta-p@sicao da lente para que a
tensdo mostrada no visor thck-in seja a maior e a mais estavel possivel. Nesse
momento, também sdo determinados os parametrosrdplficadores, como
fator de amplificagdo e constante de tempo de atég.

Primeiramente, foram obtidos espectsisgle-beam de fotocorrente dos
detectores A e B, apenas com o intuito de verificaeu funcionamento e estabe-
lecer as melhores condi¢cdes de medicédo. Essasgéesdncluem os parametros
dos amplificadores, a tensédo de polarizacdo daxldtectores, 0 compromisso
entre resolucao e tempo de medicao, entre outros.

Nas medi¢cdes com o fotodetector B, foi necessdiliaar um filtro de InAs
para eliminar os comprimentos de onda do infraviroeque geram transicoes
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interbanda. Isso se deve a limitacdo da amplifcagiposta pela corrente de es-
curo do detector, que é relativamente alta paesangératura de 77 K [63]. Como
ha interesse apenas na fotocorrente devida a ¢éamssiintrabanda, pode-se
eliminar esses comprimentos de onda, diminuindot@ngia da luz que chega ao
detector. Assim € possivel aumentar o fator de ificggao.

Com base nos resultados iniciais, passou-se paegunda fase de medi-
cbes de fotocorrente, que consiste em colocar aasoge leite seco no caminho
Optico, obter o espectreingle-beam e comparar com as medidas anteriores.
Entende-se aqui a necessidade de ter incluiddugmntia da janela de ZnSe nas
medicbes de fotocorrente sem amostras. Como naa éspaco fisico para posi-
cionar uma segunda lente que focasse na amosieiteeela foi presa o mais
préximo possivel do criostato. A lente utilizadasgai distancia focal de 12,7 cm
e a amostra ficou a 5 cm do foco.

4.5
Simulacao do dispositivo de fotodeteccao da protein a do leite

A Ultima etapa do trabalho envolve um experimemaichulacdo do dispo-
sitivo utilizando os fotodetectores testados. O anextno de deteccdo baseia-se
na variacdo da intensidade de fotocorrente devigoeaenga da substancia de
interesse. Sabe-se, pela Lei de Beer-Lambert, qsarbancia de uma amostra
aumenta com a sua concentracdo. Assim, quanto naaiooncentracdo da
substancia, menor sera a intensidade da luz qugacheo detector e, conse-
quentemente, menor seré a fotocorrente gerada.

Como visto na secédo 3.3, a quantificacdo de eleseataves da espectros-
copia de infravermelho tem como base esse mesmoipn. Porém, a técnica
analisa a absorbancia das amostras, utilizandoeatettdr que abrange uma am-
pla faixa do infravermelho. Se o fotodetector agrabs requisitos principais da
secao 4.3, a intensidade de fotocorrente em amperésnfluenciada apenas pelo
pico de absor¢cdo da proteina. Assim, para quadMidicndo é necessario obter um
espectro, basta analisar a variacao da intensdkattgocorrente.

A montagem escolhida para a simulagdo permaneeé &ganterior, com
excecao do filtro de InAs, que agora esta pregearie as medicdes com ambos os
detectores. Dessa forma, garante-se que a inteesidia fotocorrente é devida
apenas as transicdes intrabanda, na regido desséedo espectro. Nesse experi-
mento, o FTIR funciona apenas como fonte de infraetho, ja que o objetivo é
medir a intensidade de sinal dada pet-in.

Essas intensidades foram obtidas em funcdo da miacao de leite, para
amostras diluidas com agua deionizada. O mesmfeifoi para as amostras de
caseina diluidas em NaOH e agua deionizada. Astemoadulteradas foram
comparadas com as de leite puro.

Para registrar os valores com maior facilidade,netessario aumentar a
constante de tempo de integracadabi-in para 10 s. Com isso, é preciso esperar
de trés a quatro vezes esse tempo, para garastiatalizacao do sinal.
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Resultados e discussoes

Os resultados serdo apresentados de acordo comtem atas sec¢des do
capitulo 4. Primeiramente, temos as medidas dergisodivididas em quatro
subse¢cbes com 0s seguintes temas: comparacdo dstremmde leite seco e
liquido, relacdo entre leite integral, semidesmataddesnatado, adulteracdes do
leite e espectros da caseina.

Logo depois, as medidas de fotocorrente para cscibees A e B sao
apresentadas, bem como uma avaliacdo dos pontibiygeoe negativos de cada
um. A simulac&o do dispositivo vem em seguida, kondo as etapas descritas
no capitulo anterior.

Finalmente, propde-se uma estrutura de fotodetdzageada nos resultados
obtidos para os detectores A e B.

5.1
Medidas de absor¢cao no FTIR

51.1
Comparacgédo das amostras de leite seco e liquido

A Figura 5.1 mostra o resultado da média de trasj@ectros de amostras
diferentes de leite integral seco, preparadas peloesso descrito na secao 4.1.
Apresenta-se, também, a identificacdo dos picosad@ componente do leite,
conforme indicado pela literatura. Os valores etreolos para cada pico de
absorbancia estao de acordo com dados de outba¢htoa [59].

2.50

2.254

200 1
1) Gordura B - 2925 cm

2) Gordura B - 2872 cm™

3) Gordura A - 1746 cm™

4) Agua + Amida | - 1653 cm™
5) Amida Il - 1545 cm’™

6) Gordura C - 1456 cm™

7) Amida Ill - 1244 cm™

8) Lactose - 1047 cm™
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1.50
1.254

1.00

Absorbancia

0.75
0.50 4

0.25 4

0.00 T T T T T T T T g T T T d
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Figura 5.1: Espectro de absorcéo do leite - média de 30 amostras de 40 pL de leite seco. Picos
identificados de acordo com [59]. Destaque para as bandas Amida l e Il.
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A lactose absorve em 1047 ¢menquanto os lipidios se dividem em trés
regides de absorcdo: Gorduras A, B e C. Como &ibwvia secdo 3.1, as bandas
Amida séo referentes as proteinas. Concentrarenmisresse nas bandas Amida
| e Il por apresentarem maior absorbéancia. Valamgie a absorcdo da agua se
sobrepde a banda Amida I. A agua também € respeing@o pico mais largo na
regido entre 3750 cfne 3000 crit (estiramento O-H) [59].

Os espectros das trinta amostras preparadas patenst®s na Figura 5.2,
bem como o resultado da correcdo de espalhamesda.ddrrecao foi feita utili-
zando o pacotePLS Toolbox® para Matlab, através do algoritnxtended
Multiplicative Scatter Correction (EMSC). O software fornece diversas ferra-
mentas para o processamento de espectros, incloomcer;6es de espalhamento e
de linha de base. Detalhes sobre o algoritmo EM&d&m ser encontrados em
[66].

2.84 -

2.4 E

2.04 -

Absorbancia

0.8 4 |

O | & Nig

r | 00 . : ; ; T T
1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0.0
4000

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 5.2: Espectros de 30 amostras de leite seco, antes (esquerda) e depois (direita) da
correcdo de espalhamento via software.

Como se tratam de amostras de um mesmo leite, radgsada mesma
forma, idealmente as intensidades dos picos sagaais. Observando o grafico
da esquerda na Figura 5.2, nota-se que ha variag8esurvas: na regiao das ban-
das Amida | e Il, a incerteza foi de +/-10%. Actaeie que uma das principais
razdes para a variacdo de intensidade € a faltzowkeole sobre a espessura e
homogeneidade da amostra no processo de secageesarAde parecerem
uniformes em boa parte da superficie, elas sempesentam uma regido com
rachadura, mais irregular do que as bordas. Aoepeadua no processo de
secagem, a gota de leite diminui 0 seu diametraled@parecer. Nesse momento
forma-se uma rachadura.

A irregularidade da superficie pode ser confirmattavés da medi¢do de
absorcdo de uma mesma amostra em pontos distegostheu-se um ponto no
centro e outro na borda. Em algumas amostras,iacéarentre os resultados foi
desprezivel enquanto em outras se mostrou relevante

Apéds a correcdo dos espectros, nota-se que asscest@ mais proximas
umas das outras: a incerteza na regido de intecessgara +/-3%. Isso mostra
que € possivel obter resultados melhores aperfedgoa processo de secagem.
Foi observado que a temperatura da placa de ageemtilizada varia com a
posicdo e com o tempo, 0 que pode contribuir parse@gem irregular e
representa um aspecto a ser aprimorado.

% Versao demo disponivel para estudantes no site: http://www.eigenvector.com/index.htm
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Os resultados obtidos para as cinquenta amosinaisids, bem como a sua
correcdo de espalhamento (EMSC), podem ser vistoBigura 5.3. Primeira-
mente, observa-se que ndo é possivel identificpaicns de absor¢cdo caracteristi-
cos do leite como nas amostras secas. Isso oconrgeea influéncia da agua é
consideravel, conforme mostra a Figura 5.4. E pekabtar a semelhanca entre a
absorbancia média das amostras de leite liquido a&bsorbancia da agua
deionizada, obtida nas mesmas condi¢des que agelo |

2.00 T T T T
1.754
1.50 4
1.254

1.00 4

Absorbancia

0.75 4

0.50 4 | 1

0.25 ; 4

T T T T T T 0.00
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 5.3: Espectros das 50 amostras de leite liquido, antes (esquerda) e depois
(direita) da corre¢do de espalhamento via software. Detalhe mostra uma das curvas na
regido entre 3000 cm™ e 2000 cm™.
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Figura 5.4: Comparacéo da absorbancia do leite (média das 50 amostras) e da agua.

Para remover essa influéncia, foi feita a subtradas absorbancias,
chegando a um espectro cujos picos sdo mais paseoisn 0s encontrados ante-
riormente Error! Reference source not found). Nota-se que a banda Amida |,
sobreposta pela absorcdo da agua, praticamentpadesau, dificultando a sua
identificacdo. Também é possivel ver franjas derfeténcia na regido central do
gréfico. As franjas também podem ser vistas ndlietda Figura 5.3.

Conforme visto na secao 4.2, as franjas de intart@a do espectro de
fundo foram utilizadas para calcular a distancimeeas janelas. Espectros distin-
tos resultaram em espagamentos distintos, o qadisaggque, mesmo utilizando
um mesmo espacador, ndo € possivel garantir o bandiptico entre as janelas.

7

Uma possivel razdo para isso é a prépria estrataraélula, que utiliza uma
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tampa de rosca para prender as diversas partesrigc&0 do quanto se aperta a
tampa pode refletir no espacamento final entreaaslas. Além disso, notou-se
gue, em média, a distancia calculada foi dar@510um acima do esperado.

04— ¥——+——7—
0.35 i
0.30 1) Gordura B - 2925 cm™
2) Gordura B - 2872 cm™
3) Gordura A - 1747 cm™
4) Amida | - 1675 cm™

5) Amida Il - 1549 cm™
6) Gordura C - 1457 cm™
7) Amida IIl - 1244 cm™
8) Lactose - 1045 cm™

0.25 +
0.20

0.15

Absorbancia (subtragéo)

-0.10 T T T T . T ' T ' T ' T g
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.5: Espectro do leite liquido apos subtracdo da absorbancia da agua.

Cabe lembrar que, para se chegar a absorbanciamdastras de leite
liquido, é preciso dividir o espectangle-beam pelo espectro de fundo (eq. (7),
na secao 3.2). Porém, as franjas de interferérecieudra de fundo mascaram os
picos de interesse e, portanto, precisam ser reasvi

Experimentalmente, para reduzir o efeito de intérfeia, pode-se escolher
um material para as janelas com menor indice dag@ ou virar a célula de
forma que os raios refletidos internamente nao wéegao detector [62]. Como
ndo foi possivel aplicar esses métodos, foi nedessamover as franjas de
interferéncia digitalmente.

Diversos métodos indicados na literatura, como mhemlocgédo, filtragem e
algoritmos especificos [62,67], foram utilizadost@atativa de eliminar as franjas
de interferéncia, mas apenas um se mostrou efdisge procedimento consiste
na edicdo do interferograma, removendo 0s picosins@cios que aparecem
devido a interferéncia. Isso pode ser feito no podgoftware do FTIR: 0s picos
secundarios sédo excluidos do interferograma, gquepecessado em um novo
espectraingle-beam (Figura 5.6).

Apesar do método de edicdo ter se mostrado eficazspectro de fundo,
vimos anteriormente (Figura 5.3Eror! Reference source not found) que os
espectros finais de absorbancia também possuerjadrale interferéncia. Na
verdade, ao adicionar liquido entre as janelafaagas sdo suprimidas, mas nao
desaparecem, pois a diferenca entre o indice dacéef do ZnSe e o do leite
ainda é grande. Como os picos secundarios nacaséménte identificados nos
interferogramas do leite liquido, ndo é possivelaeé-los.

O erro percentual entre amostras de leite liqguedo sorrecdo de espectro
foi menor: +/-4%, na regido de interesse. Apesssajioutros fatores importantes
se mostraram desfavoraveis. As bandas Amida $&oimascaradas pela absorcao
da agua e s6 podem ser vistas apos a subtrac@adeahaError! Reference
source not found. Como se deseja analisar apenas as intensidadsisallelo
detector, os picos devem aparecer de forma clam a necessidade de
processamento digital. Caso contrario, ndo serdiymsdetecta-los da maneira
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proposta. Além disso, a questdo das franjas defendacia nao foi totalmente

res
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Figura 5.6: Eliminacéo das franjas de interferéncia - Interferogramas (a) e seus repectivos
espectros (b). As setas verdes indicam os picos secundarios removidos.

No que diz respeito ao tempo de preparo, conclguseha equivaléncia nos
dois tipos de amostra. Para cada amostra a searpdap a célula para liquidos
necessita ser desmontada e seus componentes, .lilmposaumenta considera-
velmente o tempo de preparo das amostras liquiglgsse torna comparavel ao
tempo de secagem.

2

Leite integral, semidesnatado e desnatado

Absorbancia
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Figura 5.7: Comparacéo entre leite integral, semidesnatado e desnatado. As setas indicam
os picos relativos aos lipidios. O destaque mostra os picos de gordura A e C, em torno das
bandas Amida.
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Na Figura 5.7, pode-se ver os espectros de leit€ lbkégral, semidesna-
tado e desnatado. As setas vermelhas indicam os patativos aos lipidios (Gor-
duras A, B, e C) e nota-se que todos sofrem afiemgignificativas, como
esperado.

O detalhe da Figura 5.7 mostra os picos GorduraCAfeen torno das bandas
Amida | e Il. Vale comentar que as quantidades d#epa fornecidas pelo
fabricante séo iguais para os trés tipos de |IEdsa relacdo também aparece nas
bandas Amida | e Il, que estdo sobrepostas nasuréess.

A comparacao destes espectros confirma a relace as bandas de
absorcéo caracteristicas dos lipidios e a quamidadjordura presente no leite.

5.1.3
Adulteracbes do leite

De acordo com a secéo 4.1, foram preparadas diésredulteracdes: dilui-
¢cdo com agua deionizada e adicao de hidroxido die sobicarbonato de sodio.
A primeira apresenta-se apenas como uma variacaoterssidade de todos 0s
picos, como mostra o exemplo da Figura 5.8. Issgpérado, pois a concentracao
de todos os componentes do leite € alterada deafequivalente.

225 T T x T ) T ) T T T T T . |
—— leite puro

2.00 —— 90% leite + 10% agua
—— 75% leite + 25% agua

1.75

1.50

1.25

1.00

Absorbancia
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0.50

0.25

0.00 T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.8: Leite desnatado puro e diluices com agua - 10% e 25%. Detalhe evidencia
diferencas de intensidade em cada pico.

J& nos outros casos, 0s espectros do adulterarteso comparados com
os do leite adulterado, com o intuito de identifisamelhancas entre os dois. O
espectro da Figura 5.9 foi obtido de uma amostraafiacdo de NaOH 0,5 M,
preparada pelo processo de secagem. Ele apresedioacéo da linha de base —
crescente com o0 numero de onda —, a qual foi edarigom o pacotdPLS
Toolbox. Esse efeito é tipicamente resultante do espalhmi@nda luz incidente,
devido a irregularidades na amostra e ao tamanhatdiculas [68]. Observa-se
a presenca de picos proximos as bandas de abstocémte, o que pode ser
indicativo de alteracdes.

Na Figura 5.10, pode-se comparar 0 espectro do peito e os adulterados
com 10%, 5% e 2% de solugdo de NaOH. N&o foramepgtas variagdes com
1% da solucéo adulterante e também n&o foram amsvinclinacbes de linha
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de base como no espectro de NaOH puro. De manena, gpercebe-se um
aumento da intensidade dos picos em todo o espednforme se acrescenta
NaOH no leite. Também €& possivel ver uma alteragiidormato do pico da

banda Amida Il (seta na Figura 5.10). Por outr@/am$ picos caracteristicos do
NaOH né&o foram identificados. Isso pode ocorreo @adlaOH sofra reagdo com
elementos do leite ou a quantidade de NaOH sejaepegfrente aos outros
componentes. No caso da adulteragdo com 10%, telmpk da amostra

correspondentes a solucao adulterante, o que 8a@@e NaOH.

0.6 d T v T T T T T v T v T

N
a5 1429 cm ]

0.4 .

0.3 1

Absorbancia

0.2 1529 cm”\

0.1 1

0.0 d T d T v T v T g T d T d
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.9: Absorbancia do NaOH em solucdo 0,5 M (linha de base corrigida) - amostra passou
pelo processo de secagem.
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—— Leite + NaOH 5% 250+ Leite + NaOH 5% ]
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Figura 5.10: Espectros do leite adulterado com solu¢&o 0,5 M de NaOH (10%, 5% e 2%).

O espectro de absorcdo do bicarbonato de sodiawrérig.11 (a)) foi
retirado da base de dados do Instituto Nacion&atides e Tecnologidldtional
Institute of Standards and Technology - NIST) [69]. Na Figura 5.11 (b)
encontram-se 0s espectros do leite adulterado doarbbnato de sodio em
concentracfes diferentes. Para facilitar a visagdia, os graficos possuem a
mesma escala horizontal. Ao contrario das amostaas NaOH, nota-se o
surgimento de picos de absorcao caracteristicdscdobonato: eles crescem com
a concentracdo do adulterante. Cabe mencionar quelume de 40uL de
amostra adulterada possui de 0,4 mg (1%) a 2,0 B88g) (de NaHCQ
guantidades maiores do que as de NaOH estudadas.
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Figura 5.11: (a) Espectro do bicarbonato de sodio [69]. (b) Espectro das amostras de leite
adulteradas com bicarbonato; as setas indicam alguns picos do bicarbonato. As escalas
horizontais dos gréaficos sao iguais.

Na Figura 5.12, observa-se com maior detalhe doegntre 1900 cthe
900 cm' dos espectros adulterados com bicarbonato de.sKdi@-se que as
bandas Amida | e Il sofrem alteracdes significatigam o aumento da concentra-
¢édo do NaHC@

3.25 T T T T - N
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Figura 5.12: Detalhe dos espectros de leite adulterado com bicarbonato de sédio.

Em resumo, foram observadas alteracdes de intelesites bandas Amida |
e Il devido as adulteracdes. Isso indica a posddnie de se detectar a presenca
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desses agentes com o dispositivo proposto nestallica No caso da adicdo de
NaOH e NaHC@ notou-se o0 aumento da absorbancia, o que signifie a
intensidade da luz que chega ao detector é memmnsequentemente, espera-se
gue a fotocorrente também seja menor. Por outmm, lad caso da diluicdo com
agua, espera-se que a fotocorrente seja maior,glada intensidade dos picos de
absorcao diminui.

Vale lembrar que, foi observado um aumento do pHede com a adicdo
dos adulterantes. Isso pode contribuir para asaafies nas bandas Amida | e Il,
ja que elas dependem da estrutura secundéria deinaoque, por sua vez, é
influenciada por mudancas no ambiente a sua vel§5]], como pH e
temperatura. As préprias micelas de caseina tansénsensiveis a mudancas no
pH [9].

514
Caseina

Primeiramente, apresenta-se a absorbancia dahpastd KBr e p6 de
caseina, feita na UFJF (Figura 5.13). O espectresaptou grande inclinacdo da
linha de base e foi corrigido comRLS Toolbox. As bandas Amida | e Il foram
identificadas e estdo deslocadas para a direitasetando as bandas Amida no
leite. Porém, esse resultado estd de acordo concdesdrealizadas de forma
semelhante em outros trabalhos [70].

0.30 T T T T T T

0.25

1641 cm™
0.20 1 \

0.15 - _—1531cm™

Absorbancia

0.10

0.05 +

00 +—— ¥+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.13: Espectro da caseina em p6 em uma pastilha de KBr. Os picos da
banda Amida | (vermelho) e Amida Il (roxo) estéo identificados.

Em seguida, temos 0s espectros da caseina prepayada processo de
secagem. De acordo com a secdo 4.1, a partir desusgensédo de 10% de
caseina na solucao de NaOH, foram preparadasuagds com a propria solucéo
e com agua deionizada. Os espectros das amodtratagina solu¢cdo de NaOH
apresentaram maior inclinacéo de linha de basagipalmente nas concentracdes
menores de caseina. A correcdo de linha de basepfmiada em todos os
espectros através @&rbS Toolbox.

A Figura 5.14 mostra os espectros da caseina: 5%aDH (a) e 5% em
NaOH e agua (b). E possivel observar algumas difasena forma e localizacéo
dos picos. As bandas Amida | e Il na amostra diluen agua possuem
frequéncias centrais mais proximas das obtidas pdedie (Figura 5.1), o que


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412769/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412769/CA

70

indica uma influéncia da absorcdo da agua nesgoreyém disso, a intensidade
do pico Amida | € maior, outra indicacéo da infloi@nda agua. Por outro lado, na
amostra diluida apenas na solu¢cdo de NaOH, a bAndda | aparece com
frequéncia mais proxima da observada na pastiliéBi€Figura 5.13).

1.75 T T T T T T 1.75 T T T T T T

1.50 (a) 1.50 (b)

1565 cm” 4429 ¢m*

S

1653 cm'—

1.25 e 1.25

\ 1446 cm”
1\ J
1642 cm’ '~ \ 1540 cm™'—__

1.00 - <4 1.00-

0.754 -4 0754
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0.50 4 4 050+
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0.25 - 4 025

0.00 %
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 5.14: (a) Espectro da amostra de 5% de caseina em solugédo de NaOH. (b) Espectro da
amostra de 5% de caseina em solucdo de NaOH + H,O. Bandas Amida em vermelho.

Um aspecto importante € a influéncia do hidroxidesddio (Figura 5.9) em
ambos os espectros: o pico em 877 @@ mantém em 879 ¢rmos dois gréficos,
enquanto o pico em 1429 ¢mé deslocado na amostra diluida com &gua.
Novamente, o pH das suspensbfes é um fator que trainfigencia alteragbes nas
bandas Amida l e II.

E possivel ver, na Figura 5.15, o efeito da diloidas amostras de caseina
em solucdo de NaOH (a) e em agua (b). Na diluigio égua, tanto o NaOH
guanto a caseina tém a sua absorbancia reduzigiae ja concentracdo de ambos
€ alterada. No outro caso, as bandas Amida | &linsascaradas pelo pico carac-
teristico do NaOH (seta azul na Figura 5.15 (&dlodque a sua concentragao per-
manece a mesma.

Vale comentar que, ao contrario das diluicbes cgoaao comportamento
desse pico em 1429 €rmao demonstrou um padréo, isto &, sua intensidade
riou de maneira inesperada. Em algumas amostra%od2% e 2,5% de caseina,
sua intensidade foi significativamente maior. Uneraplo disso pode ser visto na
curva de 2,5% da Figura 5.15 (a).
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© i 4
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Figura 5.15: Diversas concentracdes de caseina em solucdo de NaOH (a) e em solugdo de NaOH
+ H,0 (b). As setas vermelhas indicam as bandas Amida e as azuis, um dos picos do NaOH.
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A Figura 5.16 apresenta a variacdo da absorbaaceaqs picos Amida | e
Il das diluicbes preparadas. De acordo com a €).d4 secéo 3.3, espera-se que
0s picos variem linearmente com a concentragdo at@ima. Nas amostras
diluidas somente com NaOH, observa-se o comportanieear do pico Amida
Il. O mesmo é visto para o pico Amida | até a cotegdo de 5%. Ocorreu
saturacdo deste pico na amostra com 10% de casetwn isso, 0 seu valor
méaximo ndo pbéde ser determinado. No caso das amodiluidas com agua,
observa-se o comportamento linear para ambos os pié a concentracao de 4%.

O coeficiente R ajustado indicado na Figura 5.16 é uma modificaddio
coeficiente R, que leva em consideracdo os graus de liberdsted;i o efeito de
crescimento de Rcom o aumento do nimero de variaveis do modelsinfsum
valor proximo da unidade também indica que o modeddequado.

De uma maneira geral, pode-se concluir que asc¢@isi com agua apre-
sentam maiores semelhancas com as diluicbes @o(fegura 5.8). Entretanto, a
influéncia do NaOH é expressiva e é de interessend-la.

30 T T T T T T T T T T 30 T T T T T T T T T T T

A Amidal A Amida |

254 e Amidall 4 254 e Amidall 4
R? ajustado = 0.959 .. R? ajustado = 0.998

204 ---R%ajustado = 0.988 P 1 204 --- R*ajustado = 0.992 J

Absorbancia
P
1

0.0 ’ (@ 4 oo - (b) -

T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 N 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0
Concentragéo de caseina (%) Concentragao de caseina (%)

Figura 5.16: Variagao da absorbancia para os picos Amida | e Il nas diluigdes com
solugdo de NaOH (a) e agua (b).

5.2
Medidas de fotocorrente no FTIR

Os resultados das duas etapas de medi¢cOes derfetdeoserdo apresenta-
dos a seguir, nas subsecdes de cada detector.dasuwonfiguraveis no FTIR,
como abertura do diafragma e resolucédo, foram oh@shiguais em todas as me-
dicdes de fotocorrente realizadas.

Conforme mencionado na sec¢ao 3.2, ha um comproraigse resolucédo e
tempo de medicéo, principalmente no modastép-scan. No caso das medi¢cbes
de absorcgéo realizadas no maatinuous scan, escolheu-se uma resolugéo de 2
cm?, o que resultou em uma duracdo de aproximadaremt@inuto e quarenta
segundos. No entanto, com esta mesma resolucémpm tpara obter um espectro
de fotocorrente no modsaiep-scan seria muito superior. Com isso, foi necessario
diminui-la e, depois de alguns testes, constatogise era possivel obter
resultados satisfatorios com 8 tnif\s medidas com esta resolugéo duraram cerca
de uma hora e trinta minutos para o fotodetectoe Auas horas e cinquenta
minutos para o fotodetector B.
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521
Fotodetector A

Depois de alinhar o sistema de medicdo da Figw3, 4alcula-se a intensi-
dade de corrente no detector através da tens&mhkm e do fator de amplifica-
¢ao. No caso do fotodetector A, a intensidade tadeufoi de aproximadamente
0,3 nA, na auséncia de filtros e de amostras.

A Figura 5.17 (a) mostra o espectro de fotocorreob¢ido nessas
condicOes: podem ser vistos tanto os picos resafiase transicOes interbanda
(comprimentos de onda abaixo de 2 pm) quanto dstdsbanda (faixa entre 4
pum e 7 um). A regido da fotocorrente de interessle ger vista com mais deta-
lhes na Figura 5.17 (b). O vale, préximo a 2300' &rcaracteristico da absorcéo
causada pelo GOComo o detector esta fora do FTIR, ndo ha purgafeito do
ar no caminho 6ptico ndo é eliminado. A forma doeeto de fotocorrente esta
de acordo com resultados anteriores, porém os pit@banda estdo deslocados
para o sentido de maior comprimento de onda [64].
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Figura 5.17: Espectro de fotocorrente do detector A (a) e detalhe da regido de interesse (b).

Os picos de absorcdo da proteina do leite encorsteaemtre 1500 cihe
1700 cni (Figura 5.1). Observando a Figura 5.17 (b), netaise uma grande
parte da fotocorrente do detector A concentra-ssgaierda dessa regidao. Dado
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que a absorbancia do leite é praticamente nula &80 crit e 2500 crit, essa
discordancia néo seria um problema, a principidrefamto, a variacao na intensi-
dade da fotocorrente devido a absorcdo da protinieite sera relativamente
pequena, o que limita a sensibilidade do dispasitiv

Estudos anteriores mostram que, aplicando umadete@olarizacao posi-
tiva no detector A, o pico de fotocorrente aumelgantensidade e se desloca na
direcdo de mais baixa energia, cobrindo de forme mdequada a regido das
bandas Amida | e Il. Define-se o sinal da poladzage acordo com a tenséo apli-
cada ao topo da estrutura do detector, quando etratd esta aterrado: a
polarizacéo é positiva se a tensao € maior do epe[@4].

Uma tensdo de +100 mV (valor minimo para deslocameagia central do
pico de fotocorrente [64]) foi aplicada ao deteddgrresultando em um grande
aumento do nivel de ruido. Isso se deve a corgm&scuro, que aumenta com a
ddp aplicada. Como a presenca desse ruido detericovosideravelmente a
gualidade do espectro, optou-se pela polarizacio nu

Estabelecidas as condi¢cdes de medicdo, passoussa pagunda etapa com
o fotodetector A. Inicialmente, foram obtidos espec de fotocorrente com
amostras de leite integral e de leite desnatadgu(&i5.18), preparadas com o
processo de secagem. O fabricante informa que ratiqade de gordura em 200
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Figura 5.18: Espectros de fotocorrente do detector A com leite integral e desnatado.
Na parte inferior da figura, temos a transmiténcia do leite intearal e desnatado.
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ml de leite € igual 6,0 g para o integral e 0 gapardesnatado. Observando a
transmitancia dessas amostras (parte inferior dgur&i 5.18), nota-se a
correspondéncia entre os vales caracteristicogittod aqueles que surgem nos
espectros de fotocorrente. A seta vermelha indicaaraacdo na fotocorrente
causada pela absorcéo da gordura no leite, dedtaeadiferenca entre o integral
e o0 desnatado. A seta azul mostra a variacao capsdal absorcao da proteina.

Em um segundo momento, desejava-se compreendsp@sta do detector
para amostras de leite diluido em agua. Paraagsm, de analisar os espectros de
fotocorrente, fez-se uma simulacéo da respostaethrir, baseada em ajustes de
curvas obtidas anteriormente. Os picos de fotontgrram ajustados por curvas
lorentzianas [64], assim como as bandas de absoabamida I, Amida Il e
Gordura A. Na verdade, as bandas Amida | e Il efmddas pela sobreposicao de
picos mais finos, geralmente ajustados por gaussjalorentzianas ou uma
combinacdo das duas [42,49,70,71]. Entretanto, omdegto deste trabalho, a
aproximacdo de cada pico por apenas uma lorentaasaficiente, pois héa
interesse apenas na forma geral das bandas deés@r resultado dos ajustes
nas regides de interesse pode ser visto na Figi®a 5
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Figura 5.19: Ajuste dos picos de fotocorrente do detector A (esquerda) e dos picos de absorbancia
Amida |, Amida Il e Gordura A (direita).

Uma vez obtido o ajuste da curva de absorbanclaiopuro, para calcular
as curvas das diluicdes, basta multiplicar pel@aade leite em cada solucao,
dado que a absorbancia varia linearmente com aentmacad Utilizando as
funcdes analiticas obtidas para os picos de ahstehacalculou-se a funcao
transmitancia das amostras, conforme a eq. (7¢@¢E0s3.2.

A fotocorrente gerada no detector na auséncia destaas se deve a
intensidade de lul, isto é, ela é a resposta do detector quandeasiciade &,
Considerando a presenca da amostra, temos queerssiddde que chega ao
detector é dada por:

I(v) = I,(v) - 1074 (13)

ondeA(v) é a absorbéancia da amostra e a exponencial,sartit@mcia.

*Os ajustes foram feitos no software OriginPro 9.0 e a simulacdo das curvas no Maple 13.
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Multiplicando a funcéo de ajuste da resposta deatiet pela transmitancia
determinada, conforme explicitado acima, para elifeas diluicbes, chega-se as
curvas da Figura 5.20 (a). E possivel percebemelbanca entre os espectros de
fotocorrente assim obtidos e os espectros medidoFTHR (Figura 5.21),
principalmente nos vales relativos a absorcao gdids. No entanto, dado o
ruido no espectro medido, ndo é possivel avalsaralinente a variacdo nos vales
correspondentes a absor¢ao da proteina.

(a) 35 . r . r Tt 1 - 1 1 T T ' 1
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Figura 5.20: Determinacao da resposta do detector A para diversas concentragfes de leite
integral (a) e area das curvas calculadas (b).

Outro ponto importante da simulacdo € a analisealoportamento das
integrais das curvas de fotocorrente. Nota-se quegea das curvas decresce
exponencialmente com o aumento da concentracdaréFig.20 (b)). Como a
intensidade da corrente do detector € proporcianatea do seu espectro, esta
também deve apresentar comportamento exponensial. significa que, na
simulacao experimental do dispositivo, espera-gaguintensidades de fotocor-
rente medidas pelmck-in variem exponencialmente com as diluicdes. Podemos
estender estas conclusfes para o detector B, ja diferenca nas curvas se deve
apenas aos parametros das lorentzianas ajustaipgas.
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Figura 5.21: Espectros de fotocorrente do detector A para diluices do leite com agua.

5.2.2
Fotodetector B

Segundo resultados obtidos anteriormente, a fatect® do detector B
possui dois picos que se sobrepdem (190 meV e 230 emtém a sua intensidade
alterada de acordo com a tensédo de polarizacasd&emegativas aumentam o
pico de maior energia em detrimento do outro. Tesgdsitivas valorizam o pico
de 190 meV, mas ndo diminuem significativamenté&co ge 230 meV. Quando a
tensdo € nula, o pico de menor energia é praticanegxistente [63].

Com base nesses dados, entende-se que ha necessalgmblarizacao
positiva, pois somente o pico de 190 meV (1532)cesta na regido de interesse.
A aplicacdo de uma tensédo no detector B elevafiigtivamente o nivel de ruido
comparado a situacdo de polarizacdo nula, devidaumeento da corrente de
escuro. Assim, conforme indicado na secao 4.4doessario utilizar um filtro de
InAs, que corta comprimentos de onda abaixo deu&)4em todas as medicdes.
Apés alguns testes, constatou-se que uma polaoizgd200 mV era suficiente
para aumentar a intensidade do pico desejado.

A intensidade de corrente calculada para o detd®téoi razoavelmente
menor: cerca de 30 pA. Isso é esperado pois, cdittray elimina-se a fotocor-
rente devida a transicoes interbanda, que repeesema grande parte da intensi-
dade total. O espectro obtido pode ser visto nar&i§.22 (a): nota-se a auséncia
de fotocorrente na regidao abaixo de 3,4 um.

E importante ressaltar que o espectro da Figutafbi2ratado digitalmente
(filtro de Savitzky-Golay) para facilitar a visugdicdo dos picos. Mesmo com o
filtro de InAs, a corrente de escuro ainda limitodator de amplificacdo — uma
ordem de grandeza abaixo do escolhido para o det&ctConsequentemente, a
relacdo sinal-ruido também ficou abaixo do desejadado necessario utilizar
constantes de integragcdo maioreslogk-in. Isso explica o tempo de medicéo
maior para o fotodetector B.
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Figura 5.22: (a) Espectro de fotocorrente do detector B. (b) Detalhe da regido de interesse.

A Figura 5.23 mostra a influéncia da amostra dee leitegral seco na
fotocorrente do detector B. Devido ao ruido presert espectro, ndo é possivel
ver claramente a correspondéncia entre os valdsanamitancia do leite e os
vales na fotocorrente. No entanto, pode-se configuoe ela diminui apenas na
regido de absorcdo do leite. Também podemos veoqieo de 198 meV esta
mais centrado na regido das bandas Amida | e djudoa fotocorrente do detector
A. Isso pode representar uma vantagem no quesisbdelade. Vale comentar
gue esses espectros passaram pelo mesmo tratadiggtatiodo anterior.

A partir desses resultados, algumas comparacoesrpedr feitas entre os
fotodetectores com relacédo aos requisitos de prajeterminados na sec¢éo 4.3.

Em primeiro lugar, observou-se que, no quesito @tibfidade, o
fotodetector B se mostrou mais adequado. Na veydafteocorrente do detector
A esta mais centrada em um dos picos de absorgabpddios do que nos picos
da proteina, tornando-o mais sensivel a variac@eoncentracdo da gordura no
leite.

Ja com relacédo a seletividade, ambos podem seendiados por bandas de
absorcdo adjacentes. No caso do detector A, admgeco de fotocorrente se
alarga em uma faixa relativamente extensa. Na dotecte do detector B temos o
pico de maior energia, o qual é indesejavel.
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Figura 5.23: Espectro da fotocorrente do detector B com leite integral. Na
parte inferior da figura, temos a transmitancia do leite integral.

Calculando a intensidade de fotocorrente devidanagpea transicoes
intrabanda, obteve-se 30 pA para o detector B eAR@ara o detector A. Em
termos da complexidade de amplificacdo, pode-sesiderar que ambas sao
equivalentes. Por outro lado, nas condicfes dasdasedealizadas, o nivel de
ruido no detector B € consideravelmente maior do mu detector A. Um alto
nivel de ruido exige sistemas de amplificacactefiem mais complexos.

5.3
Simulacao do dispositivo de fotodetecgcao da protein a do leite

A Figura 5.24 mostra a intensidade da fotocorretgedetector A para
amostras de leite seco com diferentes concentra¢fi@ende-se aqui como
concentragdo, a razdo em volume de leite na soleg¢&ot+ dgua. Desta forma, a
concentracdo igual a unidade corresponde ao lait® ¢ a concentracdo nula, a
auséncia de leite na solugéo. Vale lembrar que @s@ande concentragdo nula
equivale a janela de ZnSe limpa, j4 que a aguanéviea no processo de seca-
gem.

O registro de um valor de fotocorrente foi feitadgfdrés constantes de
tempo de integracdo: com um temporizador, mar@03see no final do tempo, o
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valor é anotado. Os pontos para uma determinadzectacao resultam de uma
mesma amostra medida diversas vezes, isto éretaata e reposicionada para a
medida,seguinte sem refazer o alinhamento do sast@ssim, as discrepancias
nos pontos podem ser justificadas pela oscila¢c&istiema — registra-se um valor
aleatério ap6s 30 segundos — e pelo erro de aliahi@mFoi possivel ajustar uma
curva exponencial aos pontos medidos, 0 que irglieao sistema se comporta de
maneira esperada.

20 " ® intensidade medida

y = 14 + 5.8%exp(-1.90*X)

194

18 4

17 4

16 4

Fotocorrente (pA)

154

14

T — T T T T T 1 T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Concentragéo do leite em solugéo

Figura 5.24: Intensidades de fotocorrente no detector A em fungéo da
concentracao de leite na diluicao.

Para comparar os resultados da Figura 5.24 corspesteos da Figura 5.21,
€ preciso normalizar as intensidades de fotocarenta area dos espectros.
Divide-se a intensidade resultante de cada ampsteaintensidade na presenca
apenas da janela de ZnSe (Figura 5.25). O mesn®it@ dom as areas dos
espectros correspondentes, obtendo razdes de0)/35¢ 0,74 para as curvas de
50%, 75% e 100% de leite, respectivamente. Obsdovas pontos destacados na
Figura 5.25, nota-se que os valores sdo semelhantes

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
§ A ntensidade normalizada
1.00 y ——y=0.67 + 0.33*exp(-1.47*x) -
s i
S 0.95- -
N |
© 0.75,0.78
£ 0.90 ( ) -
e |
1.00, 0.74
2 0854 A (1.00, )
C
9] |
5 {
3 080+ /A .
§=] (0.50, 0.83) |
° ] |
% 0754 | . 4 i
‘ | L aa
| K
0.70 T T T : LI : — T

—— — . ; . .
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Concentragéo do leite em solugao

Figura 5.25: Intensidades normalizadas de fotocorrente no detector A, em funcéo da
concentracdo de leite na diluicao.
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As mesmas medi¢des de intensidade foram realizama fotodetector B
(Figura 5.26). A diferenca entre elas se deve stenan modo de registro dos
valores. Cada amostra foi medida uma vez, regitrass valores minimo e
maximo observados apd0s quatro constantes de tdsgoofoi necessario, porque
os resultados obtidos com o método anterior ndanfosatisfatorios. A relacéo
sinal-ruido para o detector B é baixa, isto égedensivel a oscilacées do sistema,
0 que prejudica o processo de medicéo.

325 -t - r -t~ r Tt r 1T 1T 1 17

® valor maximo

30.0 4 valor minimo b
®  média

27.5 y =13 + 17*exp(-1.67*x)

25.0 1
22.5

20.0

Fotocorrente (pA)

17.54

15.0 4

12.5 ' ———————T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Concentragao de leite em solugéo

Figura 5.26: Intensidades de fotocorrente no detector B em funcéo da
concentragdo de leite na diluicdo.

Pode-se notar que o comportamento exponencial tamdggarece nas
medidas com o fotodetector B.

Para comparar o desempenho dos detectores, podstimar a
sensibilidade de cada um. Isso foi feito dividiral@urva exponencial de ajuste
em dois segmentos de reta: de 0 a 0,5 e de 0,6.3A4sim, determina-se a
variacdo da fotocorrente nestes intervalos para cath das curvas de ajuste. O
detector A apresentou uma variacdo de -0,71 pAda d®% de variacdo da
concentracdo do leite, no primeiro trecho, e -Qy25 no segundo. Ja para o
detector B, estimou-se -1,93 pA no primeiro treek0,84 pA no segundo.

Esses resultados confirmam o que foi observado empEectros de
fotocorrente de cada detector (Figura 5.17 e Fi§#2): aquele que possui maior
compatibilidade com os picos de absor¢cédo do Ig@itesnta maior sensibilidade.
Quanto maior a influéncia dos picos de absorcadotmrorrente, maior sera a
variacdo de intensidade percebida e, portanto,rmaensibilidade.

E importante comentar que as sensibilidades ddasithido incluem o fator
de amplificacdo, pois o objetivo aqui € a comparali@ desempenho apenas dos
fotodetectores. Porém, no dispositivo final, a Belidade inclui esse fator:
guanto maior a amplificacdo, maior a sensibilidadal. Desta forma, o ruido nos
detectores, fator que limita a amplificacdo, afditeatamente a sensibilidade do
dispositivo como um todo. Nesse sentido, o detdgtestd em desvantagem, pois
a maxima amplificacdo permitida foi dez vezes melwogue a do detector A.

As intensidades de fotocorrente para as amostrasitdesemidesnatado e
desnatado também foram medidas com o fotodetectorelA funcdo da
concentracdo de gordura, fornecida pelo fabricadésse caso, a concentracao
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zero corresponde ao leite desnatado, o que € wliéeda auséncia de amostras nos
casos anteriores. A Figura 5.27 mostra essas idtgles normalizadas pela
fotocorrente na auséncia de amostras. Dado qu®u@P pontos, nao foi feito
um ajuste do decaimento.

T T T T ! ' : . !
A desnatado
0.82 % semidesnatado
® integral
— ®  média i
3 . Area das curvas
N A
= | i
E 0.78 : >
5 1
o o076 4 T
@ >
3 0744 2
9
o
L | |
0.72 ®
°
T T T T T ¥ T T T ) ! y
0 5 10 15 20 25 30

Concentragao (mg/ml)

Figura 5.27: Intensidades normalizadas de fotocorrente do detector A para amostras de
leite integral, semidesnatado e desnatado.

A razao entre as areas dos espectros de fotocerpanh as amostras de
leite integral e desnatado (Figura 5.18) e do ¢spsem amostras foi calculada.
Elas também aparecem na Figura 5.27 e podem sgracadas as intensidades
normalizadas. Nota-se que sdo maiores do que aanudi pontos, porém,
considerando que ha ruido nos espectros, as diswi@gs sdo esperadas.

A Figura 5.28 mostra as intensidades de fotocaerelot detector A para
amostras adulteradas com bicarbonato de sodiocfdds pela letra B) e com
NaOH (indicadas pela letra N). Ambas sdo comparadas a intensidade de
controle (leite puro). De acordo com os espectmsalisorbancia na secao 5.1.3,
todas as amostras alteradas com essas substéengaEich apresentar intensida-
des menores que a do controle, dado que a abs@l@mentou para as curvas

15.00
1375—- -
12.50—-_____________________________________;
1125—. 1

10.00 .

8.75 .

Fotocorrente (pA)

7.50 4 —

6.25 4

5.00

2@ o\o o\o '\e\o o\o o\o
X ) v D %’L

Figura 5.28: Intensidades de fotocorrente do detector A para amostras de leite adulteradas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412769/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1412769/CA

82

correspondentes. Assim, a presenca dos adulteramegiestdo poderia ser de-
tectada em consequéncia de uma diminuicdo expeessd intensidade da

fotocorrente. Porém, somente as intensidadesvasadis amostras com 5% e 2%
de bicarbonato de sddio apresentaram o comportanespierado. Desta forma,

conclui-se que apenas a presenc¢a do bicarbonagbdle, em concentractes
maiores que 2%, poderia ser percebida.

Finalmente, foram medidas as intensidades do ftdotte B para as
diluicbes de caseina em solucdo de NaOH (Figurd @p e em agua (Figura
5.29 (b)). Os resultados para o detector A naarfesatisfatérios, o que pode ser
explicado pela baixa sensibilidade na regido derghs da caseina.

40.0 T T T T T T 40.0 T T T T T T

37.5 m  intensidade média b 375 = intensidade média 4
35.0 4 y =15 + 22*exp(-61.9*x) ] y =18 + 19*exp(-62.7*x)

35.0 4
32.5
32.54
30.0

27.5 30.01

25.0 - 27.5

22,51 25.0

Fotocorrente (pA)

20.0
225+

1 201 (b)

125 T T T T T 17.5 T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Concentragdo da caseina Concentragéo da caseina

17.5

15.0

Figura 5.29: Intensidades de fotocorrente no detector B para amostras de caseina diluidas em
solugdo de NaOH (a) e agua (b).

Nota-se 0 comportamento exponencial para ambasu@®s; conforme
esperado. As taxas de decaimento das exponencisiadas foram semelhantes —
a diferenca aparente nas curvas se deve apencala @s eixo das concentracdes.
Cabe mencionar que a intensidade para 1% de cadéin@da em solucdo de
NaOH foi removida do ajuste da Figura 5.29 (a)smovalor obtido foi razoavel-
mente menor que o esperado. Isso pode ser expleldopico de absorcdo do
NaOH, que mascara as bandas Amida | e Il, conferate na Figura 5.15 (a).

A sensibilidade para a curva de ajuste da diluggdoagua foi estimada da
mesma forma descrita anteriormente. O trecho deetdracdo da caseina de 0 a
0,02 apresentou variacao de -6,92 pA por unidadeeptial e o trecho de 0,02 a
0,05 de -1,56 pA por unidade percentual.

Vale lembrar que, a concentracdo média de proteiriaite € de aproxima-
damente 3%. Isto significa que a curva de diluicioleite da Figura 5.26
corresponderia a faixa de 0 a 3% de concentracaaskina. A variacadl da
intensidade de fotocorrente de 0 a 100% de leigu@ a 16,25 pA. Ja para a
curva da caseina diluida em agubcorresponde a 16,42 pA, no trecho ente 0 e
3%. Esta semelhanca indica que a alteracdo obsenaatbtocorrente do detector
B, para as amostras de diluicdo do leite, se deweipalmente a variacdo da
proteina.
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5.4
Proposta de um fotodetector para a quantificacdo da proteina do leite

Buscando melhorias no desempenho do dispositivpogto, podemos
idealizar uma estrutura alternativa de fotodetector

Com base nos resultados obtidos para os detectorsB, foi possivel
constatar que a centralizacéo do pico de fotoctanea regido das bandas Amida
| e Il € fundamental para uma melhor sensibilidaesim, a compatibilidade da
fotocorrente continua sendo o principal requisadoam estrutura.

Outro fator importante € a largura do pico de fotoente. Ambos 0s
detectores estudados possuem picos de fotocoméitiaidos a transicdes entre
estados ligados [63,64], isto é, eles sdo seletmoenergia. No entanto, 0s picos
se sobrepdem, aumentando a largura efetiva daofoémte. Para contornar essa
guestao, pode-se pensar em uma estrutura com ape@agansicdo intrabanda
entre estados ligados.

Finalmente, deseja-se aumentar o nivel de fotoumrpara a faixa de
nanoamperes, com o objetivo de simplificar o sistele amplificacéo.

Apesar da estrutura de um QDIP permitir incidémoemal da radiagcdo —
condicdo que facilita a implementacédo do dispasifimal — podemos controlar
melhor as energias das transi¢cdes nas estrutur@d\dB. Assim, optou-se por
uma estrutura baseada em poc¢os quanticos, cometivobfe sintonizar com
maior precisédo a energia do pico de fotocorrenteegid@io de interesse.

Além disso, conforme visto na secao 2.2, 0s nideisorrente de escuro em
QDIPs previstos em teoria ndo foram atingidos, éstainda sdo maiores do que
em QWIPs. Desta forma, os QWIPs podem ser maisecoentes com relacéo ao
nivel de ruido.

Escolheu-se trabalhar com estruturas baseadas e€os mpanticos de
GaAs/ALGa.As. Dentre as vantagens desses materiais, temesnaldgia de
crescimento, que € bem estabelecida, e o casamemarametro de rede, garan-
tido em toda a faixa de concentracdo do aluminikigag33].

Na Figura 5.30, pode-se observar que a faixa dgi@sedas bandas Amida
| e 1l no leite se estende de 185 meV a 212 me¥imAspretende-se que a energia
do pico de fotocorrente seja igual a 198 meV: droettesta faixa.

Numero de onda (cm™)

1290 1371 1452 1532 1613 1694 1774 1855 1935
2~00'I'I'I!I'I'l:'l'l'l'

1.75 : ————205 meV 7

150 - .
192 meV :

1.25

1.00

Absorbancia

0.75

0.50

0.25

185 212}

0.00 T T T T T T T T T
150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250

Energia (meV)

Figura 5.30: Absorbancia do leite integral em funcéo da energia.
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Conforme mencionado anteriormente, para atendeoradicoes de seletivi-
dade, deseja-se que 0 poc¢o quantico possua apersagstados ligados, com
diferenca de 198 meV. Além disso, a energia dogirorestado excitado deve ser
relativamente proxima a da barreira, de forma qdépanecessaria para extrair 0s
portadores de carga do pogo seja pequena. De acordoa secdo 2.1.1, o
tunelamento termicamente assistido € facilitadogsta ddp: se utilizarmos ten-
sfes menores, reduz-se a probabilidade de tundlareertonsequentemente, a
corrente de escuro.

Diferentes estruturas foram simuladas utilizandsoftware baseado no
método numeérico descrito em [72], variando a laagim po¢o e a concentracao
de aluminio. A partir dos resultados obtidos, seger a estrutura apresentada na
Figura 5.31, a qual atende as condi¢cdes de endetpaminadas. A estrutura final
€ MQW: dez periodos de pocos quanticos com esgeggual a 4,8 nm e barrei-
ras de 100 nm.

Aluminio: 0.34
Largura do pogo: 4.8 nm E,-E, = 198,85 meV
50

-50 -

-29.0 meV
-100 +

-150

200- A

-250

Energia (meV)

-300

-350 +——

z (nm)

Figura 5.31: Estrutura de um poco quantico de GaAs/AlkGai-xAs, simulada no software de [72].
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Conclusao

A partir dos resultados obtidos, pode-se conclug  possivel utilizar a
medida da fotocorrente gerada por detectores \sadepiara quantificar a proteina
do leite. Em outras palavras, os fotodetectoresduis em transi¢cdes intrabanda
podem ser o elemento sensor de um instrumento de&@oeda proteina do leite.
E importante notar que o principio também se aplaslipidios e a lactose. Basta
utilizar detectores cuja fotocorrente esteja celatnaa regido de absorcao desses
componentes.

A metodologia utilizada para atingir os objetivo®postos seguiu duas
frentes de estudo: a andlise das amostras deedeiteseina e a avaliacdo dos
fotodetectores baseados em nanoestruturas.

Primeiramente, foram comparadas amostras de lede s leite liquido,
tanto em relagdo ao modo de preparo quanto a qdelidlos espectros de
absorcéo obtidos no FTIR. Para ambos os tipos desteam as frequéncias dos
picos de absorcao encontradas estdo de acordo dwemasura. Entretanto, os
espectros das amostras de leite liquido apresantatarferéncia, além de uma
forte influéncia da absor¢do causada pela aguapimss caracteristicos da
proteina.

Assim, a reducédo da influéncia da 4gua atravésamepso de secagem foi
fundamental para as medidas. Como o processo enapbnas esquentar o leite a
temperatura relativamente baixa, ele pode ser eyagoeno sistema de medicéo
como um todo. Por outro lado, a uniformidade deedipe e espessura das
amostras ainda precisa ser aprimorada, para reduzrro entre amostras
semelhantes.

Também foram estudados espectros de absor¢cdo dstrasnale leite
adulterado com bicarbonato de sodio e hidroxidedtio. A partir dos resultados,
constatou-se que as adulteracdes feitas podemioawddnto o formato quanto a
intensidade dos picos caracteristicos do leitee@bs-se que a intensidade dos
picos de absor¢cdo aumenta com a concentracdo dteradte, o que indica
possibilidade de deteccdo com o sistema proposto.

Finalmente, foram preparadas diluicbes de casemactucdo de NaOH e
em agua, para compara-las com as diluicbes do @stespectros de absorcéo das
amostras diluidas em agua se assemelham mais cool@ise.

Para avaliar os fotodetectores, foi feita uma ngetaexperimental para a
medida da fotocorrente utilizando o FTIR. Compacasé os espectros de
fotocorrente na auséncia e na presenca de amdsttage no caminho 6ptico, foi
possivel concluir que a fotocorrente de ambos tectiges é influenciada pela
absorcédo do leite. Porém, o detector B apresentar mampatibilidade com as
bandas Amida | e II.

Além dos espectros de fotocorrente, foi feita umaukcao da resposta do
detector A para diferentes concentracfes de leitseada em ajustes de curvas
obtidas anteriormente. Os resultados estdo de @oowcth as curvas obtidas
experimentalmente. Ainda a partir das curvas cattad, foi possivel observar
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que a intensidade da fotocorrente decai exponemerde com o aumento da
concentracdo de leite. Esse comportamento é espeaaa ambos os detectores.

Por fim, uma simulacédo experimental do instrumetdganedicdo proposto
foi realizada para ambos os detectores. As intadsgl de fotocorrente foram
registradas para amostras de diluicdo de leiteseima, assim como para as
amostras de leite adulterado.

Nas amostras de diluicdo do leite, ambos o0s de&sctapresentaram o
comportamento exponencial esperado. Por outro ladoyesultados para as
amostras de caseina foram satisfatorios apenasopdetector B. Isso se deve a
pequena compatibilidade do detector A com as bafdada | e Il da caseina.

Com base nas respostas do detector B para a dildigdeite e da caseina,
bem como nos espectros de absorcdo de ambos, esende a caseina pode ser
utilizada na calibracdo da medida. Porém, comalwkido de sodio influencia a
regido do espectro das bandas Amida | e Il, podessedar o uso de outras
substéancias para fazer a suspenséo do p6 de gapsdrserve como base para as
diluicbes em agua.

Os resultados para a variacdo da fotocorrente devigresenca de adulte-
rantes mostraram que apenas concentracdes aci@¥% de bicarbonato de sddio
podem ser notadas. No caso do hidroxido de sodiecéssario estudar melhor os
efeitos da substancia no leite, dado que os esged&r absorbancia nao corres-
ponderam aos resultados do detector A.

Comparando as sensibilidades estimadas dos detedkoe B foi possivel
observar a importancia da compatibilidade da fatecwe com as bandas Amida |
e Il. Desta forma, o detector B se mostrou maigjaal@éo para a quantificacéo da
proteina no leite do que o detector A. Dado o catapmento exponencial dos
detectores, pode-se obter maiores sensibilidadesgmo inicial das curvas: para
o detector B, -1,93 pA a cada 10% de variacdo daerdracdo do leite e, para o
detector A, -0,71 pA. Considerando o amplificadet@dnsimpedancia, os valores
correspondentes sao: -3,8¥ para o detector B e -142V/ para o detector A.
Assim, fica evidente a limitacdo causada pelo rumidl@etector B, que restringe o
nivel de amplificacéo.

Com a estrutura proposta na secao 5.4, pretenalrg@ uma sensibilidade
maior, através do aumento da seletividade da fotecte e da compatibilidade
com as bandas de absor¢do da proteina. DesemAdgérh, com essa estrutura,
reduzir o nivel de corrente de escuro, para quenailslidade do conjunto foto-
detector e sistema de amplificacdo seja maior.

Assim, além dos estudos ja citados, os trabalhdsrds envolvem,
principalmente, a fabricacdo e caracterizacdo ttates sugerida, bem como o
desenvolvimento de um sistema de amplificacdo adkguvisando um instru-
mento portatil.
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