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RESUMO

No presente trabalho foram realizados estudos visando ©
desenvolvimento de um sensor de fibra Optica para mondxido de
carbono (CO). O trabalho experimental constou de estudos sobre
a imobilizacdo do reagente, geracdao de CO, desenvolvimento de
instrumentacao apropriada e procedimento analitico. O procedi-
mento analitico constou de passar a amostra gasosa contendo CO
através de cela de fluxo, a gual contém PdCl2 imobilizado na su
perficie de papel indicador. O fluxo do CO através da cela cau-
sa a reducgdo do sz";w e a conseqliente diminuicao do valor da re-
flectancia difusa, R. Curvas de calibracdo, na faixa de 4 a 100%
(v/v) de CO foram estabelecidas, medindo-se R a 6 e 20 minutos.
0s resultados foram interpretados usando-se a fungao de Kubelka-
-Munk, F(R). Uma relacao linear entre F(R) e % de CO foi obtida
com coeficientes de correlacao iguais a 0,997 e 0,999 para as
faixas de concentracao 4-20 e 20-100% (v/v), respectivamente. Uma
estimativa do desvio padrao absoluto obtido com 6 amostras con-
tendo 20% de CO foi de 2%. Verificou-se ser desprezivel a inter
ferencia do oxigénio do ar no procedimento estabelecido. Foram
realizados também estudos preliminares para a utilizacao da me-
todologia para baixas concentracoes. Concluiu-se que © sSensor

desenvolvido encontra utilidade na determinagaoc de CO.
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ABSTRACT

In this work, studies for the development of an optical
fiber sensor for carbon monoxide (CO) were undertaken. The ex-
perimental work included: immobilization of the reagent, genera
tion of CO, development of suitable instrumentation and analyti
cal procedure. The experimental procedure consisted in passing
the gaseous sample through the flow c¢ell, which contains the
immobilized PdClz, in the surface of the indicator paper. The
passage of CO through the cell causes reduction of Pd2+ and the
decrease in the value of the difuse reflectance, R. Calibration
curves in the concentration range 4 to 100% (v/v) CO were ob-
tained, by measuring R at 6 and 20 minutes. The results were
interpreted by using the Kubelka-Munk function, F(R). A linear
relationship between F(R) and % of CO was obtained, with cor=
relation coefficients equal to 0.997 and 0.999 respectively for
concentration ranges 4-20 and 20-100% {(v/v). An estimate of the
absolute standard deviation, calculated for 6 samples of 20% (O,
was equal to 2%. The interference of oxygen was found to be neg
ligible. Preliminary studies for using the procedure with low
concentrations of CO were performed. It is concluded that the

sensor developed in this work may find use for the determination

of CO.



1. INTRODUGAO

1.1. MonoOxido de Carbono

O mondxido de carbono, CO, € um gas gue se origina da
combustao incompleta de compostos de carbonol. Ele & encontrado
em atmosferas de areas industriais e, especialmente, em ruas mo
vimentadas de grandes cidades, oriundo dos gases de escapamento
de veiculos automotores.

Por causa da grande toxicidade do CO, existe muito inte

resse em métodos para a determinacdoc de sua concentracio.
1.1.1. Toxicidade do CO

O monoxido de carbono é classificado1 como asfixiante
guimico e & um dos principais poluentes do ar. Os seus efeitos
nefastos & salide humana estdo ligados ao fato de gue ele compe-
te com o oxigénio na combina¢do com a hemoglobina do sangue, uma
vez que a afinidade pelo mondxido de carbono & cerca de 200 ve-
Zes maior que para o oxigénioz. Reagindo com a hemoglobina, o
monoxido de carbono forma a carboxihemoglobina e diminui a capa
cidade do sangue de transportar oxigénio. Os sintomas da exposi
¢ao ao mondxido de carbono tem sido investigados pormenorizada-
mentez. Mesmo baixos niveis de carboxihemoglobina j& podem cau- .
sar diminuicao dos reflexos e da acuidade visual. Elevados Indi
ces de saturacgao do sangue poderao causar convulsdes, coma e a
morte.

O moncxido de carbono & inflamavel, incolor, inodoro e
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insipido, o que o torna um gis ainda mais perigoso para o ho-
mem, pois & dificil percebé-lo antes que tenha causado algum efei
to nocivo a salde.

Os padroes nacionais de qualidade do ar (Portaria Norma
tiva n@ 348 de 14/03/90, do IBAMA) estabelecem uma concentracio
maxima de mondxido de carbono no ar de trinta e cinco uL/L para
o tempo de exposicao de uma hora e de nove uL/I, para oito horas
de exposigdo. Entretanto, em muitas localidades brasileiras es-
tes niveis sao freqlientemente ultrapassados. Por exemplo, rela-
térios da CETESB® indicam que na regiao metropolitana de Sao Pau
lo alguns locais freqlientemente ultrapassam estes niveis. Por-
tanto, os riscos & saitde da populagdo sdo enormes e sistemas pa
ra o monitoramento da concentracao de monoxido de carbono nesses

locais sao muito importantes.
1.1.2, Métodos para a determinacao de CO

Os métodos de determinacio e avaliacio da concentracio
de CO no ar sao numerosos. Os principais procedimentos sio indi

cados a seguir:

a) Uso de canarios e pequenos camundongos japoneses co-

mo indicadores da presenca do CO

Estes pequenos animais s3o rapidamente afetados pelo CD4.

Embora n&o se trate obviamente de procedimento guantitativo, is
to permite que seres humanos que trabalham em minas contamina-
das por CO possam sair a tempo de se proteger dos efeitos le-

tais de altas concentragdes do gas.
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b) Uso de gel indicador

E utilizado para rédpida determinacdo colorimétrica. Con

5'6, silica gel impreg

forme procedimento que foi bastante usado
nada com molibdato de amdnio e uma solucdo de Aacido sulfiirico
com paladio ou Oxido de paladio, formam um silicomolibdato ama-
relo, o qual & reduzido a molibdénio azul, por acio do mondxido
de carbono. A reacdoc & catalisada pelo paladio.

Ja os dosimetros passivos7'8 permitem o monitoramento
de CO "in situ", pois sao levados pelos trabalhadores expostos
ao CO. O dosimetro com gel impregnado & montado num tubo porta-
dor, de tamanho semelhante ao de uma caneta. A mudanca de cor é
percebida pelo proprio trabalhador, o que permite o resguardo de
sua salde. Eles s8o chamados passivos porgue o ar ndo & bombea~-

do através dos dosimetros; a atmosfera ambiente & percebida pe-

los aparelhos, portanto, de forma passiva.
c) Metodos fotométricos e espectrofotométricos

Muitos métodos que envolvem medidas em fotOmetros e es-
pectofotOmetros sao descritos na literatura. Em 1971, Lambert e
Haml:i_:m9 descreveram um método espectrofotométrico que envolve
uma reacgao de reducido pelo mondxide de carbono do [PdC14]2", o

111 Hlepral?™. Mais tarde, ocorre

qual reduz [Fe ~~“EDTA] para [Fe
a troca de ligante com 2,2'~dipiridil ou 1,10-fenantrolina pa
ra o complexo colorido muito estavel [FeL3] o qual & medido es- .
pectrofotometricamente. Em 1974, Lambert e Wiens10 descreveram
uma outra reacao cujos reagentes consistem de tetracloropaladio
II, iodato e leuco cristal violeta (4,4',4''-metildinetris (N,

N'-dimetilanilina) que produzem cristal violeta em proporgcao a
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concentracao do CO e do tempo de reacao.

Em 1975, Bell e outros11 descreveram um método de permea
cao em membrana de silicone. A permeacao do reagente permite a
reacio com CO da atmosfera ambiente, produzindo composto amare-
lo de prata. Apds o periodo de exposigdo retorna-se ao laboratd
rico e mede-se a intensidade da cor amarela, que & proporcional
a concentra¢ao média de CO no ar.

Em 1976 Toma e outros12 determinaram CO, reagindo com
aquapentacianoferrato (II) que produz o complexo carboxipenta-
cianoferrato (II}.

Em 1977 Ramakrishna e Balasubramaniam13 utilizaram um
procedimento espectrofotométrico baseado na redugao do azobenze
no a hidrazobenzeno em presenca de cloreto de paladio e rearran
jo para benzidina em meio acido. Benzidina &, entao, tetrazoti-
zado e acoplado com acido l-hidrdoxi-2-naftbdico em meio alcalino
para dar um corante vermelho com absor¢aoc maxima em 520 nm.

Em 1982 Walters14 determinou de maneira indireta a con-
centragao de CO com espectrofotdmetro pela medida do P4Cl, em
excesso, apos 4 horas de reagdao. O cloreto de paladdio em meio
aquoso reage com CO, produzindo paladio metalico, didxido de car
bono e cloreto de hidrogénio.

Em 1984 Corsini e outroslS utilizaram um método empiri-
co baseado na forma¢do de um complexo carbonil de Ruténio (II)
octoetilporfirina e mediram a diferenca de absorvancia a 393,5
nm entre o complexo e o reagente porfirinico.

Em 1986 Estes e Hardisonl6 discutiram métodos para a me
dida do CO em refinarias. Abordam o método do leuco cristal vio

letalo, o método Cacotelinal’ e o método do p~-sulfaminobenzoa

tola.
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Em 1987 Pal e outros19 usaram o complexo prata-gelati-
na. O complexo prata~gelatina é reduzido pelo CO, dando produto
colorido. A medida da intensidade da cor da prata estavel possi
bilita a determinacaoc da quantidade de CO que reagiu. Também em
1987 Lambert e outros2® usaram o complexo paladio (II) - aceta-
mida, o gual reage com CO em meio aquoso, formando simiultanea-
mente paladio metdlico (que & preto), CO e ion hidrogénio.

Em 1990 Selvapathy e Pitchai?l usaram um método espectro
fotométrico rapido para a determinacio de CO. O método baseia-
-se na redugdo de palddio (II) pelo CO e reacio com pentdxido de
iodo para produzir iodo. £ um bom método quimico para a determi
nacao de CO em canos de descarga de automdveis ou chaminés de
exaustdo. O método, no entanto, n3o & suficientemente sensivel

paa a determinag¢do de CO no ar ambiente.
.d) Métodos eletroanaliticos

Da mesma forma que os métodos espectrofotométricos, os
métodos eletroanaliticos para a determiﬁagéo de CO sao bastante
usados e descritos na literatura.

Em 1982 Oyabu e outros22 descreveram um sensor eletro-
quimico de multicamada preparado por precipitacgao direta de Sno,
(5 um) como uma pasta para formar uma superficie sensivel. A
sensibilidade do sensor é estendida pela insercido de um fio de
platina no interior da camada de Snoz. O sensor é preparadoc pe-
lo método da tela de impressio.

Em 1983 Criddle e Crook23 usaram sensores {(celas) ele-
troguimicas no monitoramento da atmosfera de minas de carvao. Ku

24

chnichi e Campbell obtiveram resposta amperométrica para CO
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utilizando eletrodo de resposta do tipo Clarck, para hidrogé-
nio. A corrente maxima produzida pelo eletrodo para CO puro &
0,45 yA na voltagem polarizada oOtima de 0,60 V. Krey e outros25
usaram um transistor de oxido metadlico semicondutor (MOS) de
grande sensibilidade a 1809 (75 mV para 0,1 Torr de CO no ar at
mosférico). Zaromb e outros26 determinaram CO no ar por Coulome
tria dinamica. Para 18 a 200 uL/L de CC, o erro foi de 7% com re
lagao aos valores determinados por cromatografia gasosa.

Em 1984 Kuwata e outros27 usaram um sensor potenciomé-
trico de estado s0lido com Fluoreto de Lantdnio para pequenas
concentragdes de Hidrogénio e CO no ar, em baixas temperaturas
(< 1009 C). Nagoshima e suzuki?® usaram um detector eletroguimi
co de estado solido. Etileno e HZS interferem, mas podem ser re
movidos por peneira molecular de 5 K: Hy, (< 1%), CH4 e CHg {< 5%)

podem ser tolerados. Bott e outros29

determinaram CO pela condu
tividade elétrica causada pela absorgio de gases sobre um cris-
tal de Zn0. O sensor responde a CO (< 100 pyL/L no ar) e para H,
mas & insensivel a CH, (< 1%) e vapor d}égua. 0 tempo de respos
ta & de 2 min. Turner e outros>? usaram oxidacido catalicia (por
enzima) do CO a CO, e efetuaram medidas por voltametria cicli-
ca.

Em 1985 Katsumoto e outros31 usaram um sensor seletivo
‘para CO baseado em &xido de zircdnio estabilizado e oxidac¢do ca
talitica. O elemento sensivel responde tanto a CO como H, e &
preparado pelo encapamento do eletrodo de Zr02 da cela galvani-
ca com Snoz, por oxidacao catalitica. A resposta da f.e.m. do

sensor contendo eletrodo coberto com catalisador & maior para CO

(200 pL/L) do que para H (2000 uL/L).
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e) Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa & uma técnica bastante usada pa-
ra a determinacao de CO. Ela fornece um meio rapido e ficil pa-
ra determinacdo do nimero de compcnentes de uma mistura e a pre
sencga de impurezas em uma substancia. Sua maior utilidade & qua
litativa, no entanto, com cuidadosa calibracgao pode-se fazer me
didas quantitativas. Os cromatografos a gias sao equipamentos bas
tante sofisticados e com limite de deteccaoc de 0,1-1000 uL/L.
Varios trabalhos publicados ocupam-se em determinar CO por cro-

matografia gasosa>2 32,

f) Infravermelho nao dispersivo (NDIR)36

E o método recomendado pela Agéncia de Protecdo Ambien-
tal (EPA} dos Estados Unidos e o de maior confiabilidade. Como
as bandas de absorcao de CO sdo muito estreitas e proximas, nao
podem ser diferenciadas por filtros simples. Por isto usa—se um
analisador infravermelho de g&s, que depende das propriedades de
detectores pneumaticos seletivos>’. Deve-se tomar cuidados espe
ciais na utilizacao do NDIR pois vapores de dgua interferem sig
nificativamente. Os equipamentos ﬁsados para monitoramento sao

relativamente dispendiosos.
1.1.3. Caracteristicas da determinacido de CO no ar

A concentracao de monoxido de carbono no ar & bastante
dinamica e varia muito com as condigbes ambientais (por exemplo,
densidade do trafego e condig¢des atmosféricas). Assim, @& deseja

vel que a medida da concentracdao desse gas seja feita por meio
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de monitoramento continuo, com os sensores instalados no proprio
local. Desta forma, nao sd sdo evitadas as operagdes de amostra
gem do ar e transporte para o laboratdrio analitico, mas também
se obtém informacdes mais consistentes. Os sensores quimicos ba
seados em fibras Opticas apresentam potencial para este tipo de

determinacgao.

1.2. Sensores Quimicos de Fibras Opticas (SQFO)

38,39 para a indias-

0O desenvolvimento das fibras Opticas
tria das telecomunicacOes permitiu o aparecimento da area de sen
L] - + 4 - »
sores de fibras opticas 0. Esta area tem despertado grande inte
P . . 41
resse nos ultimos anos e muitos sensores, tanto fisicos comoe
. 42 - . .
guimicos ~, tem sido desenvolvidos.
Os sensores de fibra Optica se baseiam nas propriedades
das fibras. Assim, juntamente com as caracteristicas desses sen

sores, torna-se desejavel uma apresentacdo das propriedades das

fibras que sao relevantes para a area dos sensores quimicos.
1.2.1. Fibras opticas

As fibras Opticas sdo meios de propagagdo de sinal opti
co. Elas se baseiamrno fenomeno da reflexao interna total dos
raios luminosos. A fibra (Figura 1) é formada por material die-
létrico contendo um nicleo com Iindice de refracao n, e uma cas-
ca externa com indice de refracao n,, de modo que n; >n,. Have-
rad reflexdo total quando o angulo de incidéncia da 1luz, v , for

maior do que o angulo critico, C. Este angulo pode ser deduzido
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- -

—

Figura 1 ~ Fibra Optica;

{(a) esquema da fibra Sptica com

capa; (b) propaga¢ao da luz na fibra.

08
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da Lei de Snell43, ou seja:

(1-1)

a) Abertura numérica

A abertura numérica, AN, conforme ilustrado na Figura 2,
relaciona-se ao angulo mdximo, a, gue um raio luminoso pode for
mar com O eixo central da fibra, para que se propague no niicleo
pelo fendmeno da reflex3o total ou interna. Para a fibra imersa

nec ar (n0 = 1), temos:

AN = sen a {1-2)

Aplicando-se a Lei de Snell, obtemos outra formula gque

& funcao dos indices de refracac do niucleo e da casca:

_ 2 2
AN = V/nl - nj (1-3})

b) Atenuacao

A atenuagao é uma caracteristica de grande importancia.
Ela é geralmente expressa44 em termos de decibéis (dB) por qui~-

l6metro ou por metro. A atenuacaoc em dB é definida como:
~ Ps
Atenuacao = (10 log iﬁ;)/L (1-4)

onde Ps &€ a poténcia Optica de saida, Pe & a poténcia Optica de

entrada e L € o comprimento da fibra Optica.
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n2

Figura 2 - Angulo e cone de aceitacio.

i1
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A atenuac¢ao varia com o comprimento de onda da luz. As
Figuras 3 e 4 ilustram este fato, fornecendo espectros de fibras
Opticas geralmente usadas na construcdo de sensores ({informactes

fornecidas pelos fabricantes).

c) Tipos de fibras oOpticas

Existem varios tipos de fibra optica, em funcdo da geo-
metria e do perfil do indice de refragdo do nicleo. Existem ba-
sicamente os sequintes tipos: fibra multimodo de indice degrau;
fibra multimodo de indice gradual e fibra monomodo.

A fibra monomodc contém somente um modo de propagacao,
enquanto a multimodo contém milhares de modos de propagacao.

Quanto ao perfil do indice de refracdo, uma fibra de in
dice degrau possui apenas um tipo de material compondo o niicleo,
o que acarreta um indice de refracio constante. A fibra de 1ndi
ce gradual tem seu nicleo composto por materiais de diversos in
dices de refracao que diminuem a partir do eixo central da fi-

bra, de forma gradual.

1.2.2. Principios oOpticos usados

Os sensores quimicos de fibras Opticas sao baseados na
interacao da luz com espécies quimicas. Quando a luz incide so-
bre a substancia, uma variedade de interacdes pode ocorrer en-
tre os foOtons da radiacdo eletromagnética e os Atomos que com-
poem a substancia. Essas interacdes envolvem uma troca de ener-
gia e permitem a ocorréncia de absorc¢ao, transmissido, espalha-

mento ou reflexdo da luz. Informacdes sobre a composigdo do sis
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Figura 3 - Espectro de atenuagao de fibra de vidro (Schott).



Figura 4 -~ Espectro de atenuacdo de fibra de plastico

(polimetil metacrilato} da Toray.
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tema sao obtidas gracas & natureza gquantizada da energia transfe

rida e tem sido investigados nos métodos espectrocdpicos de ana
. . . . . ~ 4

lise quimica. Os seguintes tipos de interacao > podem ocorrer

nos SQFO:

a) Absorcao

Quando um raio de luz atravessa uma amostra, pode ocor-
rer absorgdo de energia. A absorgido promove uma diminuicdo da in
tensidade da radiacao qué passa através da amostra. Um raio de
luz de intensidade I, pode ser transmitido com intensidade re-
duzida I, apOs atravessar a amostra. As espécies absorventes po
dem sexr reconhecidas, ja que algumas fregliéncias sao absorvidas.
O decréscimo na intensidade da luz & determinado pelo nimero de
espécies absorventes na trajetoria da luz, isto &, pela concen-
tracao C, das espécies absorventes, conforme a Equagao de Lam-

bert-Beerx:
A = log IO/I = g£1C, (1-5)

onde A & a absorvancia, 1 & o comprimento do caminho da luz e §
€ a absortividade molar, a qual é caracteristica do substrato

analisado a um dado comprimento de onda.

b) Luminescencia

A absorcao de energia dos fdtons causa a adtomos ou molé
culas promogao a um estado de energia mais alto. Os tempos de vi
da das espécies excitadas sdo peguenos. Estas espécies liberam

suas energias extras por varics caminhos: conversio interna; ener
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gia colisional; cruzamento entre sistemas; e luminescéncia, quan
do ha emiss3o de radiac¢do luminosa.

Fluorescéncia ocorre por desativacdo de um estado sin-
glete (spins emparelhados, ou seja, +¥) e tem tempo de vida en-
tre 1-100 ns. Fosforescéncia ocorre por desativacdo de estado
triplete (spins desemparelhados, ou seja, **) e tem tempo de vi
da mais longo do gque fluorescencia (1~1000 us). Fosforescéncia
persiste apds removida a fonte de excitagido. A intensidade IL
& dependente do grau de intensidade da radiacao de excitacao,
IO, e da concentragdo, C, das espécies luminescentes. Para espé

cies com absorgao fraca, isto &, A = £1C < 0,05, a intensidade da

luminescéncia pode ser expressa pela seguinte equacao:

= \ & -
I K'I 681C (1-6)
onde 8 & a eficiéncia quantica da luminescéncia e K' & a fracio
de emissao que pode ser medida. Sendo Io constante, a equacao

(1-6) pode ser simplificada para:
I. = K..C (1~7)

onde K, = K'I

c) Reflectancia

Quando a luz incide numa superficie, ocorre o fenomeno
da reflexao. Dois processos distintos podem acontecer. O primei
ro & a reflexao especular, a gual ocorre na interface de um meio
onde nac ha transmissdo através dele (espelho). O outro tipo &

a reflectancia difusa, onde a radiacdo penetra e, subseqgiientemen
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te, reaparece na superficie do sistema, resultado da absorcao
parcial e espalhamento miltiplo dentro do sistema. Esses dois
processos sao complementares, mas a reflexio especular pode ser
eliminada ou minimizada através da preparacao da propria amos-
tra ou arranjos Opticos.

A reflectancia difusa é dependente da composicdo do sis
tema, analogo & absorgdo da luz. Alguns modelos para reflectin-

46

cia difusa foram propostos ~. O modelo mais amplamente usado pa

ra interpretar quantitativamente os dados de reflectancia difu-

47,48

sa &€ o de Kubelka-Munk . A chamada funcao de Kubelka-Munk,

F(R), & definida como:

(1-R) 2
2R

F(R) KC {(1-8)

onde R & a reflectidncia difusa, C & a concentragic e K & uma

constante envolvendo os coeficientes de absorcao e espalhamento.

1.2.3. Configuracoes dos SQFO

0s SQFO podem ser divididos em duas categorias: intrin-
secos (ou transmissiveis) e extrinsecos (ou nao-transmissiveis).
Kos sensores intrinsecos a interacdo com a luz ocorre ao . longo
do corpo da fibra, ao passo que nos sensores extrinsecos, © con
tato com o reagente acontece na extremidade da fibra. Neste 0l-
timo caso, a fibra serve basicamente para conduzir a luz da fon
te até o reagente e deste até o detector. As Figuras 5 e 6 mos-
tram varios arranjos que podem ser usados nas duas categorias.

As Figuras 5 e 6 também mostram a localizacao do siste-



(@) R oo

Figura 5 - SQFO do tipo extrinseco. (a) sensor de fibra

tnica; (b) sensor com fibra &ptica bifurcada
(feixe); (c) sensor com dois cabos de fibra
optica. F: fonte; D: detector; R: reagente.

ig



(a)

(b}

{cl

A
;;1 ffl__
F D
A
: “
D
F D

Figura 6 — SQF0O do tipo intrinseco. (a) sensor de cela

de fluxo; (b) sensor de cela imersa; (c) sen
sor de onda evanescente. F: fonte; D: detec
tor; A: amostra.
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ma reagente (R) e da amostra (A). Nos sensores do tipo extrin-
seco, © reagente &, normalmente, imobilizado em suporte apropria
do. A imobilizacao pode ser feita por meios fisicos (como adsor
¢ao, atragao eletrostadtica, aprisionamento) ou quimicos = {como

ligacao covalente).
1.2.4. Vantagens e Desvantagens dos SQFO

Os sensores quimicos de fibras Opticas apresentam mui-

tas vantagens49, conforme listado abaixo:

(a) Nao requerem sinal de referéncia;

(b) Apresentam facilidade de miniaturizacao;

(c) Possuem baixa perda de transmitancia (baixa atenua-
cao) :

(d) Sao imunes & interferéncia elétrica, ja gue o sinal
primario & &ptico;

(e} Permitem andlises remotas e também por monitoramen-
to continuo, sem os inconvenientes do transporte de
amostras;

(f) Possuem baixo peso e prego baixo;

(g) Apresentam facilidade de reparacao e substituicao;

(h) Possuem estabilidade quimica e térmica.
Algumas desvantagens podem ser citadas:

(a) Luz do ambiente interfere em muitos casos. Isto, en-
tretanto, pode ser evitado pulsando a luz da fonte
e usando detectores apropriados;

(b) Fotodescoramento ou lavagem do reagente imobilizado

acarretam diminuicdo da vida Gtil do sensor;
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{c) Os componentes opto-eletrdnicos nao estac optimiza-

dos para uso em sensores.
1.2.5. Areas de aplicacao

Por causa de suas vantagens, como indicado no item 1.2.4,
os sensores quimicos de fibras Opticas apresentam grande poten-

cial de aplicacao. As principais areas de atuagdo incluem:
{(a) Analise ambiental

A aplicacado dos SQFO em anidlise ambiental tem atraido a
atencao de varios pesquisadores. Narayanaswamy e Sev:i.}.la50 e
Wolfbei551 descreveram varios sensores para a determinacdo de cam
postos de interesse para o meio ambiente. Por exemplo, foram dis
cutidos sensores para a determinagao de amonia, diodoxido de ni-
trogénio, acido sulfidrico e contaminantes na agua do lencol fred

tico. Um sensor para a determinac¢ao de chumbo, usando ditizona

imobilizada, foi recentemente prcpostosz.
(b) Analise biomedica

Os SQFO tém provocado consideravel interesse na area

53'54. A seguranca inerente e as dimensdes pequenas do

biomédica
sensor sao qualidades desejaveis no sensor da area de atuacdo
biomédica. Varios sensores de fibras Opticas para oxigénio e ou

tras espécies quimicos t&m sido desenvolvidos para uso "in vi-
v0"55,56.
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(c) Analise na indastria

A habilidade dos sensores para medidas remotas e em con
dicoes hostis e corrosivas sdo vantagens consideriveis nesta Area

50

de aplicagdo™ . Os SQFO tém grande potencial de aplicacdo em me

. P o . ... 57
didas na quimica analitica de processos industriais™’.

1.3. Objetivo e Natureza do Trabalho

0 objetivo deste trabalho foi estudar a imobilizacdo de
reagentes usados para a determinagdo de mondxido de carbono e a
aplicacao desses reagentes no desenvolvimento de um sensor gui-
mico baseado em fibras Opticas. Como os compostos de prata apre
sentam problemas de reacao fotoguimica, indesejaveis ao uso da
instrumentagdo a ser desenvolvida, optou-se pela reagdc de CO
com PACl,, conforme equacac quimica abaixo:

0

O =+ P4 + CO, + 2HCL (1-9)

PdCl2 + CO+ H 2

2
O presente trabalho envolveu estudos e pesquisas cientl
ficas de natureza basica, na &rea de quimica analitica,com énfa

se no desenvolvimento da instrumentacao.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

No trabalho experimental, varios desenvolvimentos tive-
ram gque sSer realizados. Estas atividades incluiram a imobiliza-
¢ao do reagente, a geracao de CO, a montagem e testes da instru
mentagao e o estabelecimento do procedimento analitico. Estes de

senvolvimentos sao descritos a seguir.
2.1. Imobilizacao do Reagente

Para encontrar as melhores condi¢Oes para a imobiliza-
¢ao do reagente, foram feitos varios testes utilizando-se dife-
rentes suportes, tais como papel de filtro, fitas adesivas pre-
tas, fitas adesivas brancas e.silica-gel. 0 suporte gue se mos-
trou mais eficiente foi o papel de filtro Whattman n? 1. As fi-
tas adesivas e a silica-gel permitiam a difusdoc do CO, .acarre-
tando problemas de seguranca e nao reprodutibilidade.

A imobilizacgado do PACl, no papel de filtro foi testada
a partir de varias solugdes, incluindo solucao aquosa simples e
solugao contendo concentracdes de gelatina ou glicerol. Varias
concentracoes de Paci, também foram testadas. A solugao gque se
mostrou mais adequada para impregnar o papel de filtro foi a de
PACl, 0,4% em 50% de agua e 50% de gelatina.

A guantidade de sz+ imobilizado no papel indicador foi
determinada com base na reac¢do do sz+ com CO, seguindo procedi
mento analitico descrito no item 2.8. Assumindo reacdo quantita

2+

tiva entre Pd” e a amostra de CO puro (ver Figura 1l5a) concluiu-

-se que existem 2 mmol de Pd2+ por cm? no papel indicador.
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2.2. Geracao de CO

Para o preparo de solugOes padrdo de CO e para experién
cias definitivas, utilizou~se CO puro (fornecido pela White Mar
tins S.A.}.

No entanto, por razoes econdmicas, os virios  estes ex—
perimentais e trabalhos preliminares foram realizados usando-se
CO gerado no prdprio laboratodrio.

A geracao de CO no laboratdrio foi feita conforme esta
mostrado na Figura 7. 0 procedimento utilizado foi o descrito
na literaturass, utilizando-se entretanto, H2804 ao inves do

H,PO, para desidratar o acido férmico.

2.3. Amostragem do CO

As solugbes de CO com diferentes concentragdes foram pre
paradas por diluigac em nitrogénio (Nz)‘puro. Para © armazena-~
mento das solu¢des usou-se, inicialmente, camaras de ar, pois
os "Tedlar Bags" apropriados sd chegaram na fase final do traba-
lho experimental, por motivo de atraso na importa¢dao. Mesmo usan
do-se camaras de ar, verificou-se gque a concentracao das solu-
¢Oes gasosas nao se altera durante pelo menos trés semanas. AS
medidas de volume foram feitas & pressao atmosférica, procuran-
do-se evitar variagoes de temperatura e pressao.

O preparo das solucoes foi feito em capela e o uso das

amostras em sistema fechado, por questdes de seguranca.
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Figura 7 - Esquema do gerador de CO. (1) agitador/aquecedor;
{2) becker com agua; (3) baldo com H,80, concen-
trado; (4) termometro 10 a 1009C; (5) funil de adi
¢ao, com H2C02 concentrado; (6) tubos para CO ge-

rado; (7,8) garrafas de lavagem com solu¢ao KOH

50%; (9) recipiente coletor de CO gerado.
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2.4. Adaptador de Fibra Optica para Uso com Espectrofotometro

Para o registro do espectro de reflectancia difusa foi
desenvolvido um adaptador de fibra Optica, o qual & mostrado na
Figura 8. Ele & composto de uma cela de acrilico (4,0 x 3,0 x2,0
cm) formada por duas partes, fixadas com parafusos. No centro
da interxrface entre estas duas partes existe uma pequena camara
onde o papel indicador contendo o Pdcl2 imobilizado & fixado,
sob pressao, com ajuda de fita de Teflon. O CO flui através da
cela e passa na superficie do papel indicador, reduzindo o© szt
Posicionado em frente a superficie do papel indicador esta uma
fibra Gnica (1 cm de comprimento) em contato com um jogo de 16
fibras Opticas bifurcadas, em dois feixes de oito fibras. Um fei
xe de 8 fibras recebe a luz da Fonte, enquanto o outro feixe de
8 fibras transmite a luz refletida para o detector.

Para a utilizag¢do do Adaptador retira-se do espectrofo-
tometro os receptores das cubetas e coloca-se o Adaptador no con

junto Optico do feixe a ser utilizado.

2.5. Instrumentacdo para a Medida do Sinal Analitico

A instrumentacgac usada nos estudos e medidas analiticas
esta esquematicamente representada na Figura 9. O conjunto com~-
preende: (1) fonte, que alimenta uma lampada halogenada de 12V,
50W (OPTRON) e gue permite a focalizacao da luz em um cabo de
fibra Optica de plastico (TORAY); antes da focalizacao, a luz

passa por um filtro de interferéncia (FUNBEC) com maximo de trans
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Figura 8 - Adaptador de fibra oOptica para usc do espectrofotd-
metro em medidas de reflectancia. (1) parte movel
(janela) da cela; (2) parafusos; (3) fibra unica;
(4) feixe de fibras; (5) corpo da cela; (6) tubo pa

ra CO. F: fonte; D: detector.



Figura 9 - Esguema da instrumentacao usada.

28
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mitancia a 600 nm; (2) detector, consistindo de um fotodiodo pin
(EG&G) com circuito de amplificacao mostrado na Figura 10; (3)
multimetro digital (ECB); (4) registrador potenciométrico (ECB);
(5) sacola de amostragem de gas para recolhimento dos . gases,
apds a reagdo; (6) cela de acrilico semelhante & mostrada na Fi
gura 8, com a diferenca de que foram usados dois cabos de fibra
optica uUnica (ver item 2.6) no lugar do feixe bifurcado; (7) bom
ba peristaltica (Micronal); (8) recipiente contendo amostra de

Co.

2.6. Posicionamento dos Cabos de Fibra Optica

Considerando gue o uso de feixe bifurcado de fibra Opti
ca (Figura 8) resulta numa perda inerente de 50% da intensidade
do sinal analitico, optou-se por realizar as medidas usando-se
dois cabos de fibra Gnica. Neste caso, a medida da intensidade
da reflectancia é maior quando o cone dé iluminagao da fibra que
traz a luz da fonte coincide com o cone da luz gue leva a luz
até o detectorSI.

A fibra usada no presente trabalho possui 1,0 mm de dia
metro externo (sem a capa) e abertura numérica igual a 0,46. Es
tes dados permitem estabelecer a melhor posig¢ao das fibras den-
tro da cela de reagdo. A Figura 11 indica o posicionamento das
fibras que fornece maior coincideéncia dos cones. Estando o pmxﬂ'
reagente a uma distancia de 1,0 mm, o angulo formado pelos cabos

de fibra Optica deve estar ao redor de 402. Como se pode verifi

car, observando-se a Figura 11, este angulo deve aumentar se o
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Figura 10 - Circuito do detector. Fd: fotodiodo (EG&G,
Uv 040); Rf: resistor de 4,9MQ; Ci: ampli
ficador operacional LF 411 CN; 'Vs: tensao

de saida.
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Figura 11 - Posicionamento dos cabos de fibra Optica.
F: fonte; D: detector; R: papel indicador;

CO: fluxo do monoxido de carbono.
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papel indicador for colocado mais proximo das fibras. Por exem-
plo, para a distincia de 0,5 mm o angulo & de cerca de 5592.

Os cabos de fibra Optica usados foram cuidadosamente po
lidos e apropriadamente conectados & fonte e ao detectcr - para

minimizar a atenuacao do sinal analitico.

2.7. Testes da Instrumentacao

Vvarios testes foram realizados com os componentes da ins
trumentacao, visando assegurar a confiabilidade das medidas e
encontrar as melhores condicgodes experimentais para as determina
¢oes. Os testes incluiram a avaliacao da estabilidade da fonte
e a eficiéncia do filtro na selecao do comprimento de onda. Fo-
ram também investigadas as condi¢des para maior eficiéncia do
detector. Neste caso, além de outras verificac¢des, comparou-se

62

o uso do fotodiodo na modalidade fotovoltaica (sem tensao re-—

versa) com o modo fotocondutivo {(aplicando-se tensao reversa ao

fotodiodo) . Observou-se ser semelhante a responsividade63

do de
tector com ambas modalidades. O arranjo fotovoltaico foi esco-
lhido, entretanto, por apresentar menor ruido.

A Figura 12 mostra um registro tipico do sinal de saida
do detector, usando-se todo o conjunto da instrumentacao, com ©
papel indicador na cela, mas sem fluxo de CO. Durante interva-
los de tempo a radiagdoc da fonte era blogueada (b) ou aberta (a).

Foi possivel concluir que a instrumentacao apresentava

estabilidade e sensibilidade suficientes para as medidas de re-

flectancia.
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Fiqura 12 -~ Desempenho da instrumentacao do sensor de

fibra oOptica.
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2.8. Procedimento Analitico

Apds experiéncias preliminares, visando a optimizacio do
método, o seguinte procedimento foi estabelecido:

Molha-se um quadrado (1,0 x 1,0 cm) de papel de filtro
Whattman ne¢ 1 com solugao 0,4% de PACl,, em 50% de agua e 50% de
gelatina, por 1 minuto. Seca-se o excesso de solucido e coloca~se
© papel na cela, envolvida em fita de Teflon, frente & cabeca
da fibra Optica; apertam-se os 4 parafusos da cela de acrilico
de forma que o sistema fique fechado, impossibilitando a saida
de CO para o ambiente.

Liga~se a aparelhagem, exceto o fluxo de CO, a fim de
se obter a linha de base. Apds 4 minutos liga-se o fluxo de CO

e registra-se o sinal analitico.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1, Espectro de Reflectancia Difusa

Usando-se o adaptador de fibra Optica (Figura 8) no Es-
pectrofotdmetro DMS-100 (Intralab) obteve-se os espectros da Fi
gura 13. Trata-se, evidentemente, de espectros obtidos de forma
experimental, onde temos a contribuicao da fonte, do monocroma-
dor, do detector e, sobretudo, da fibra Optica. A grande dife-
renca entre os espectros 1 e 2 é devida a mudanga de cor, de ama
relo (antes da reagdo com CO) para preto (apds a reacao). A es-
colha do melhor comprimento de onda (A} recaiu na maior diferen

ca de Intensidade da Radiacao Refletida, ou seja, a 600 nm.

3.2. Perfil do Sinal Analitico

Na Figura 14 vemos um sinal analitico tipico, obtido no
registrador, com a passagem do CO gerado através da cela. Obser
va~-se que a reducdo do Pd(II) pelo CO (equagdo 1-9) causa gran-
de diminuicdo da reflectancia no inicio do fluxo, com tendéncia
do sinal a se estabilizar, a medida que o fluxo prossegue. A es
tabilizacao do valor da reflectdncia medida deve indicar que to
do o PA(IT)ja foi reduzido pelo CO e a subsegliente passagem do
gés nd3o causa mais reacdo. Escolheu-se para as medidas analiti-
cas uma velocidade de fluxo de gas de 14 uL/s e velocidade de re

gistro de 15 cm/h.
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Figura 14 - Sinal analitico tipico.
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3.3. Obtencao de Curvas de Calibracao

A Figura 15 apresenta o comportamento do sinal analiti-
co, para diferentes concentrac¢des de CO, sendo as curvas redese
nhadas das originais. Embora as curvas de todas as concentracdes
atinjam, com o passar do tempo, o patamar de estabilizagdo, as
concentracdes mais baixas gastam mais tempo para fazé-lo. Nes-—
tas condigoes, & usual adotar-se um procedimento cinéticosz'sg,
medindo—se a reflectancia em um tempo fixado. Observacdo da Fi-
gura 15 permite verificar que tempos menores devem ser escolhi-
dos para a determinagido de concentracoes mais elevadas, evitan-
do-se assim fazer medidas proxime ao patamar de estabilizac3o.
Por outro lado, a determinacao de concentracdes mencores deve ser
_feita com tempos relativamente maiores, para se evitar sinais de
pequena magnitude. Para se cobrir toda a faixa de concentracao
das amostras de 4 a 100% (v/v), escolheu-se fazer medidas em dois
tempos, ou seja, 6 e 20 minutos.

Os valores das medidas de reflectancia foram padroniza-

dos, ajustando-se as leituras em relacaoc a um padrao de BaSO4

{(reflectancia igual a 1,00).

‘

3.4. Avaliacao de Parametros Analiticos

A Tabela 1 fornece os resultados das medidas de reflec-
tancia (médias de 2-3 determinacgdes), realizadas a 6 e 20 minu-
tos, com varias concentracdes de CO. Fornece ainda os valores

correspondentes a Funcaoc de Kulbelka-Munk (ver item 1.2.2), pa-
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Figura 15 - Variacao da intensidade da radiacao refle-
tida, com o tempo. Concentracao de CO (%,
v/v) igual a 100 {a), 40 (b), 11 (c), 6 {d).
(O sentido dos valores de reflectancia es-
ta& invertido, em relagdo & Figura 14, por

conveniéncia).



Tabela 1 - Valores de Reflectancia e da Funcao de Kubelka-
~Munk, F(R), em Funcao da Concentracao de CO,

{solugoes concentradas).

Concentracio Reflectancia F(R) x 103
(%, V/V) 6 min 20 min 6 min 20 min
4,0 0,92 0,89 3,5 6,8
6,0 0,92 0,87 3,5 9,7
8,0 0,90 0,84 5,6 i5
11 0,90 0,82 5,6 20
20 0,88 0,77 8,2 34
40 0,84 0;72 15 54
50 0,82 0,71 20 59
75 0,78 0,70 31 64
100 0,75 0,70 42 64
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ra a interpretacao quantitativa dos dados de reflectancia difu-
sa.

A Figura 16 apresenta as curvas de calibracgido para medi
das realizadas a 6 e 20 minutos. Para medidas realizadas a 6 mi
nutos, wuma relacdo linear excelente existe na faixa de concen-
tracdo 20-100% (coeficiente de correlagadao igual a 0,999). Para
o tempo de 20 minutos, os valores da faixa de concentragao 4 =
20% sao representados por uma relacao linear com coeficiente de
correlacao igual a 0,997. A descontinuidade da relacao linear
apresentada por concentracgdes acima de 20%, para tempo de medi-
das de 20 minutos, deve-se ao fato de gue para solugdes concen-
tradas a reacao com CO praticamente ji& terminou, nesse tempo.
Parece ser possivel concluir que o modelo de Kubelka-Munk & ca-
paz de representar bem os resultados experimentais, permitindo
determinagoes em toda a faixa de 4-100%.

Com o uso da curva de calibracao da Figura 15, a concen
tracdo do CO gerado no laboratdrio foi determinada como sendo
igual a 93% 5% (v/v). 0 fato de o CO gérado nao apresentar con
centragao 100%, deve-se provavelmente a contribuigdao do volume
de ar inicialmente presente nas conecgaés e garrafas de lavagem
até o frasco coletor {(veja Figura 7}.

A precisao das medidas foi avaliada determinando-se a
concentracgdo de seis amostras contendo 20% de CO. A estimativa

do desvio padrao absoluto obtido foi igual a 2% de CO.
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Figura 16 - Variagao da funcao de Kubelka-Munk, F(R),

com a concentracaoc de CO, para medidas rea

lizadas a 6{(B) e 20 min (®).
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3.5. Interferencia do Oxigenio

A interferéncia do oxigénio na determinacdo de CO pre-
cisa ser considerada quando se usa a reacao de redugcao de P4
{II). Christman e outros60 apontam para a possibilidade tebrica
do 0, oxidar o Pd° reduzido pelo CO. De fato, com base nos valo

61

res de potenciais padrao (E) para as semi-reagoes:

+ - o; E° = 1,229V

pd + 2¢” 2z pa®; E° = 0,987V

é possivel, teoricamente, existir a oxidacdo do palddio reduzi-
do. Para examinar esta possibilidade, oxigénio puro (White Mar-
tins S8.A.) foi passado através da cela do sensor apds completa-
da a reacao pelo CO. Nenhuma alteracao foi observada na médida
da reflectancia (e nem se modificou a aparéncia da mancha negra
de Pd°) - mesmo molhando-se o papel indicador com diferentes con
centragbes de HCl. Concluiu-se, portanto, que o oxigénio ndo in
terfere nas determinac¢des de CO, pelo procedimento proposto. Con
clusdes semelhantes a esta foram também obtidas em outro traba-

lhol4.
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3.6. Comparacao com Outro Sensor

Durante a realizagao do presente trabalho surgiu na li-
teratura uma informacéos4 sobre um sensor de fibras Opticas pa-
ra a determinagao de CO. A metodologia adotada neste trabalho
consiste em dissolver PdC12 na solucao do mondmero antes da po-
limerizacdo de parte da fibra Optica. Para reagir com PA(II) o
CO deve se difundir dentro da fibra, modificando suas proprieda
des Opticas. 0 método propost064 se aplica a mesma faixa de con
centracao do trabalho realizado na UNICAMP e possui nivel de pre
cisdao semelhante (desvio padrao relativo de cerca de 10%), po-
rém nao tem possibilidade de aplicacdoc a concentracdes mais bai

xas devido as dificuldades de difusao do CO dentro da fibra.

3.7. Determinacao de CO em Amostras mais Diluidas

Seria desejavel estender a fai#a de concentracac da me-
todologia desenvolvida para niveis de CO encontrados no ar (al-
guns uL/L)}. Assim, procurou-se estudar, preliminarmente, a pos-
sibilidade de usar a metodologia desenvolvida para amostras mais
diluidas. Isto foi feito com base na idéia de que volumes maio-
res de amostras diluidas dariam respostas adequadas (ver Figura
15). O procedimento delineado consistiu em passar através da ce
la de reagdo um volume fixo de amostras de CO, cam concentracodes
variadas. Usou~se sacolas de amostragem de ar ("Tedlar bag™) de
20 L; substituiu-se o detector por um bem mais sensivel (Fotdme

tro Ealing); e usou-se uma Bomba Peristaltica MLW, com 16 +tubos,
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o gque permitiu uma vazio de 1,2 mL/s.

Foram realizadas experiéncias estendendo a faixa de con
centracao de 4 a 0,05% de CO. Os resultados obtidos para 0,05 a
0,25% CO encontram-se na Tabela 2, cujos valores representam mé
dias de 2 ou 3 determinacgdes.

A Figura 17 mostra o comportamento dos valores de Fun-
caoc de Kubelka-Munk, F(R)}, os guais apresentam conformacao 1li-
near (coeficiente de correlacao 0,98).

Os resultados experimentais de reflectancia difusa para
amostras diluidas (Tabela 2) apresentaram baixa reprodutibilida
de (desvio médio relativo da ordem de 25%). Acredita-se gque a
principal causa da imprecisao dos dados estd ligada a perda de
umidade pelo papel indicador, em firtude do sopro do gas, impul
sionado com alta pressao pela bomba peristdltica. De fato, veri

2+ deixa de reagir com CO

ficou—-se que o papel impregnado com Pd
a medida que se torna seco.

Pelas razdes expostas acima, ndo foi possivel atingir,
nesta fase do trabalho, o teor de CO no ar (ver p. 02). No
entanto, os niveis de concentracao alcancados abrangem plenamen
te os teores de CO em gases de exaustao de veiculos automotores.

(Para velculos com motores do ciclo Otto, o PROCONVE65

estabele
ce teor maximo de CO em marcha lenta de 2,5%, atualmente; a par
tir de 1997 devera ser de 0,5%).

Sugere~se gue, em futuros trabalhos, visando z faixa de
concentragao de CO no ar, deva-se obter um novo método de imobi

lizacdo que minimize as perdas de agua na fase reagente imobili

zada.
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Figura 17 - Variacao da funcaoc de Kubelka-Munk F(R), com

a concentracao de CO (solucgoes diluidas).



Tabela 2 - Valores de Reflectdncia e da Funcaoc de Kubelka=
-Munk, F{R), em Func¢ao da Concentragac de CCO

(solugoes diluidas).

Concentragao Reflectancia F(R)
(8, v/v) (R)

0,05 0,8 0,03
0,06 6,7 0,06
0,08 0,8 0,03
0,10 0,5 : 0,3
0,13 0,5 0,3
0,15 0,4 6,5
0,25 0,25 1,1
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4. CONCLUSOES

Demonstrou~se no presente trabalho a possibilidade de
uso de um novo sensor de fibra oOptica para a determinacao de CO.

0 método desenvolvido no presente trabalho pode encon-
trar aplicagdo na deteccdo de vazamentos de CO em ambientes in-
dustriais. Nesta aplicacdo, o sensor de fibra Sptica tem uma van
tagem sobre outros detectores, porque ndo produz faisca elétri-
ca e &€ imune a interferéncia eletromagnética. Também, © sensor
pode serxr construido.com instrumentagao de baixo custo (diodo
emissor de luz, fotodiodo, etc.) e tem potencial para monitora-
mento continuo e remoto.

Embora o sensor resultante do presente trabalho seja ir
reversivel, ele pode ser usado na forma de um rolo de papel acio
nado por um motor, de maneira semelhante a outros sensores do nes
mo tip066.

O uso do Adaptador de Fibra Optica para um Espeétrowa
tometro Convencional pode ampliar a capacidade operacional do
Espectrofotdmetro, pela medida da reflectidncia e da luminescén-—

cia.
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