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RESUMO

Titulo : “Estudo e Desenvolvimento de Optodo para medidas
de pH, baseado em Poli(orto-anisidina)”

Autora : Maria Del Pilar Taboada Sotomayor

Orientador : Prof. Dr. Walace Alves De Oliveira

Este trabalho descreve o desenvolvimento de sensores Opticos, capazes
de medir valores de pH, baseado na reflectancia difusa de um polimero
condutor, na regi&o visivel do espectro eletromagnético. O material sensivel ao
pH, foi o polimero condutor poli(orfo-anisidina) dopado com o Acido para-
toluenossulfénico (PoAnis/TSA), imobilizade num suporte polimérico. |

Dois optodos para pH foram desenvolvidos.

O primeiro optodo utilizou um arranjo de feixe bifurcado de fibras épticas
de borosilicato, onde a fase sensora consiste de uma blenda polimérica formada
por PoAnis/TSA e acetato de celulose a qual foi fixada mecanicamente na
extremidade do feixe. O sensor obtido desta maneira apresentou uma faixa de
resposta de pH 4,9 a 10,5, com uma precisdo de + 0,01 unidades de pH e um
tempo de vida de mais de 9 meses. A resposta do sensor foi dependente da forga
ibnica da solucdo testada e do eletrélito suporte usado no ajuste da forga ibnica.

O segundo optodo consiste de dois cabos de fibra dptica de plastico de
1,0 mm de didmetro totai (sem a capa), colocados num adaptador de acrilico
especialmente construido para manter as fibras numa posi¢ao fixa. Neste optodo,
um fino filme de PoAnis/TSA foi depositado sobre a superficie de polietileno de
alta densidade, para se obter a fase sensora do optodo, a qual foi fixada
mecanicamente no adaptador que continha os dois cabos de fibra Unica. O
sensor assim construido, atingiu uma faixa de resposta de pH 2,0 a 10,0,
apresentando relativamente maior rapidez de resposta.

O tempo de resposta dos optodos para variaggo do 90% do sinal foi de
5,0 minutos.
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ABSTRACT

Title : “Study and Development of Optode for the Measurement
of pH, based on Poly(ortho-anisidine)”

Author : Maria Del Pilar Taboada Sotomayor

Supervisor : Prof. Dr. Walace Alves De Oliveira

This dissertation describes the development of an optical sensor for the
measurement of pH. The sensor works by measuring the diffuse reflectance of a
conducting polymer, in the visible range of the spectrum. The pH sensitive
material was poly-o-methoxyaniline doped by para-toluene sulfonic acid
{PoAnis/TSA), which was immobilized either on or within a polymeric estructure.

Two optodes were developed.

The first optode was assembled using a bifurcated bundle of borosilicate
optical fibers. The sensing phase was a polimeric composite made of PoAnis/TSA
and cellulose acetate, and was fixed at the common end of the bifurcated bundie.
This optode allowed measurements in the pH range from 4,9 to 10,5 with a
precision of + 0,01 pH. The lifetime of this sensor was more than @ months. The
sensor response depended on the ionic strength of the solution and on the
supporting electrolyte used to adjust the ionic strength.

The second optode was built using two cables of optical fibers, each one
having a single plastic fibre with 1,0 mm diameter. The two cables were fixed in a
perspex block, together with the pH sensitive layer. The sensing phase of this
optode consisted of a film of PoAnis/TSA polyethylene. This optode yielded
measurements in a working range form pH 2,0 to 10,0, and with relatively faster
response times.

For both optodes, the response time for 90% change was 5,0 minutes.
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Capitulo 1

1. INTRODUGAO

A utilizagdo das fibras Opticas para o monitoramento, determinacgéo e

[1-3] 5]

medicdo de algum analito quimico™ ou grandeza fisica®® nao & nova.
Trabalhos iniciais explorando o uso de fibras dpticas com essa finalidade,
foram relatados ja no principio da década passada e a quantidade de trabalhos
publicados tem aumentado rapidamente desde entéo.

O avango na tecnologia de fabricagdo de fibras Opticas e dos
componentes opto-eletrénicos®® tem promovido e intensificado a pesquisa
nesta area de sensores de fibras opticas (SFO), que juntamente com outros
fatores tais como aplicagdes industriais, investimentos financeiros e grande
demanda do mercado, tém gerado um rapido avango na tecnologia dos SFO.

Considerando que as fibras opticas sdo os elementos fundamentais
nos SFO, faz-se necessaria uma descricdo das suas caracteristicas mais

relevantes, para melhor entender o mecanismo de funcionamento dos SFO.

1.1. Fibras Opticas: Fundamentos

As fibras opticas sdo finos cabos de materiais dielétricos, flexiveis e
transparentes (plastico, vidro ou silica fundida). Apresentam uma estrutura
cilindrica composta de uma regido central, ndcleo, circundada por uma camada
exterior chamada de casca (Figura 1.1.1), usualmente com diametros flutuando

desde uns poucos micrémetros (0,05 um) até alguns milimetros (6 mm).

Figura 1.1.1 : Diagrama da fibra 6ptica.
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As fibras Opticas estdo usualmente protegidas por capas de pléstico,
constituidas comumente de uma capa interna de silicone e uma capa mais
externa de policarbonato, sendo que esta Ultima fornece protecdo mecanica a
fibra. A fibra dptica é protegida do grande coeficiente de expans&o térmica do
policarbonato, pela capa mais interna de silicone.

A propriedade mais relevante das fibras opticas € sua capacidade de
transmitir a radiagdo oOptica a distancias consideraveis (varias centenas de
metros ou mais).

O principio fisico do funcionamento das fibras é o fendmeno da reflexéo
interna total. Comumente a fibra optica é caracterizada pelos parametros de

abertura numérica (A.N.), atenuagao e tipo de fibra.

1.1.1 Reflexdo Interna Total.

Como foi indicado antes, o principio fisico basico de funcionamento das
fibras 6pticas & o fenémeno da reflexdo interna total. Quando um raio de luz
incide na interface de dois meios com diferentes indices de refracio, ns e n,,
ele pode ser refratado ou refletido, dependendo do seu angulo de incidéncia,
8, {Figura 1.1.2(a)}.

Existe um valor para 8; , onde o angulo do raio refratado, 9g, € g0
neste caso, 0; € chamado de dngulo critico, 8c, como & mostrado na Figura
1.1.2(b).

(@) (b)
raio refratado
fr F = gQ9
2 2 ]
;;T;" ﬂi . _;_-,}:"’/ critico
p | E ‘...I/_/' H
raic incidente raio refletido raig incidente

Figura 1.1.2. : Hustragdo dos fendémenos de refragdo e reflexdo, {n; <ny ).
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Segundo a lei de Snell o angulo critico, 8¢, depende sé dos indices de

refragdo dos meios de propagacao, ou sejam,

Entdo, a reflexdo interna total acontecera quando o angulo de
incidéncia, 0;, for maior que o angulo critico 6c, como € mostrado na Figura
1.1.3(a).

Nas fibras dpticas n, é o indice de refracdo do material que forma o
nucleo, e n, & o indice de refracdo do material que forma a casca, {Figura
1.1.3(b)}.

(a)
n, n,<n
- T
n1 ',,_r", ‘\_b"‘“—-.____
= 8 > Buitico ‘\'*-m .
i o,
by
\ hv entrada
A/
N
2
Mg

A 5
. hv saida

N

\

Figura 1.1.3 : Indicagdo do principio da reflexdo interna total (a) e da propagacdo do
raio na fibra éptica (b).
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1.1.2 Abertura Numérica

Para que um raio de luz seja propagado através de uma fibra éptica,
devera formar com o eixo central da fibra um angulo maximo, 6., tal que se
produza o fendmeno de reflexdo interna total {figura 1.1.4(a)}, e que
determinara a quantidade de luz que pode ser aceita dentro da fibra optica.
Produz-se, assim, um cone de aceitagdo de luz na entrada da fibra optica
{figura 1.1.4(b)}, sendo que todo raio de luz que ndo cumpra esta condi¢do nao

sera propagado e simplesmente sera perdido.

(a)

angulo ge
aceitacdo 0,

(b)

cone de aceitacéo

fibra optica

Figura 1.1.4 : Indicacdo do dngulo de aceita¢do (a); e do cone de aceitacdo (b) numa
fibra Optica.
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Teoricamente, 8., depende dos indices de refracdo do nucleo da fibra
(ny), da casca (n;) e do meio onde a fibra esta imersa (no), relacionados pela

formula seguinte®:

senf, = {[(n)*- (M 1%} ne  (1.1.3)

A abertura numérica é definida como?:

AN. =nosends (1.1.4)

No caso do ar (ng = 1,00) tem-se:

AN, = [0 - (2] (1.1.5)

1.1.3 Atenuacgao

A atenuacgdo € uma caracteristica muito importante das fibras opticas,
pois indica a perda na poténcia dptica da fibra durante a transmiss&o da luz.

A atenuagdo numa fibra éptica varia com o comprimento de onda, tal

como € ilustrado na Figura 1.1.5.
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Figqura 1.1.5. : Espectros de atenuagao de fibras opticas de dois diferentes materias

Uma fibra dptica, entre varias, sera de melhor qualidade quando o valor
de sua atenuagao, dentro da faixa de comprimento de onda de interesse, for

menor. A atenuacgdo é expressa usualmente em unidades de decibéis {dB) por
quildmetro ou metro, e esta definida como'®:

atenuagdo = —— log
L P

(1.1.6)

Onde: P, e P,; sdo as poténcias Opticas de saida e entrada,
respectivamente e L € o comprimento da fibra optica.

Na pratica, a atenuagdo é causada principalmente por absorgdo e
espalhamento da radiagdo. Também ha perdas nas curvaturas, emendas e

conexdes entre segmentos de fibras com a fonte e os fotodetectores.
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1.1.3.1 Perdas por absorcgéo
Dois mecanismos principalmente causam as perdas por absorgao:
(a) Absorcgao Intrinseca:
Ligada principalmente ao material usado na composi¢éo da fibra,

pois ele define a transparéncia da fibra numa regido espectral especifica.

(b) Absorgdo Extrinseca:
Resultado da contaminagéo de impurezas que o material da fibra
incorpora durante seu processo de fabricagdo. Com o uso de técnicas de
fabricagc&o derivadas da tecnologia de semicondutores, que oferecem um 6timo

controle de impurezas, € possivel manter a contaminagdo em niveis aceitaveis.

1.1.3.2 Perdas por espalhamento
Sao perdas de energia Optica originadas das imperfeigdes na fibra, e
que resultam no espalhamento da luz em todas as diregbes, tal como é

ilustrado na Figura 1.1.6.

Figura-1.1.6 : llustracdo do fenémeno de espalhamento da luz numa fibra optica.

O espalhamento & inversamente proporcional a quarta poténcia do
comprimento de onda (M%), e, portanto, diminui rapidamente na direcéo de
valores maiores de comprimentos de onda. O espalhamento de Rayleigh é o
mecanismo de espalhamento mais comum, e € causado por variagbes de
natureza aleatéria na densidade do material da fibra. Estas variagbes sdo o
resultado de flutuagdes na composi¢do do material da fibra, defeitos e nao
homogeneidade estrutural causados durante o processo de fabricacdo. Estas
alteragbes na densidade do material ocorrem em distancias muito pequenas,

quando comparados com o comprimento de onda da luz transmitida.
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1.1.3.3 Perdas por curvaturas

Dois tipos de curvaturas originam perdas de transmissdo numa fibra
Optica:

(a) Macrocurvaturas:

Que acontecem geralmente quando um cabo de fibras dobra
durante 0 manuseio dela, tal como é ilustrado na Figura 1.1.7. Estas
curvaturas apresentam raios de curvatura maiores, quando comparados com o
diametro da fibra.

macrocurvatura

Figura 1.1.7 : Representacdo de uma macrocurvatura numa fibra éptica.

(b) Microcurvaturas:
S&o aleatdrios e de dimensdes microscopicas, com didmetros de
curvaturas proximos aos raios do nucleo da fibra. Comumente aparecem na
interface nucleo-casca, (Figura 1.1.8) durante a fabricag&o da fibra ou durante

0 processo de incorporagao da fibra dentro da capa protetora.
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f ':-?:-

microcurvaturas

Figura 1.1.8 : Representacdo de uma microcurvatura numa fibra Gptica.

1.1.4 Tipos de Fibras

Antes de descrever os tipos de fibras Opticas, € importante esclarecer
alguns termos que ser&o usados na classificagdo das fibras.

MODO : O modo é um conceito matematico e fisico, que descreve a
propagacéo da luz através de um meio. Em sua forma matematica, o
modo é derivado das equagdes de Maxwell"".

Sendo que a propagacgdo da luz segue regras estritas, cada modo de
propagagdo é caracterizado por uma configuragéo especifica de seu
campo eletromagnético, que se repete ao longo do meio de propagagéo,
a cada comprimento de onda. Assim, um modo € uma solugéo permitida
pelas equagbes de Maxwell, para a propagagdo de uma onda

eletromagnética™'>'?

. O tratamento matemaético e a interpretacdo dos
resultados sdo bastante complexos. Num conceito menos rigoroso,
pode-se dizer que um modo é simplesmente o caminho que um raio de
luz segue num dado meio de propagacdo, que neste caso particular

trata-se de uma fibra Optica.
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DISPERSAO MODAL : E o fenémeno que acontece como resultado dos
diferentes atrasos de propagacéo dos modos que transportam a energia
luminosa, gerando a distorsdo dos sinais transmitidos, e impondo,
portanto, uma limitagdo na capacidade de transmissdo das fibras
Opticas. Para um mesmo comprimento de onda, os modos de
propagacdo podem entrar na fibra com angulos diferentes. Modos
entrando com angulos maiores se propagardo mais devagar que
aqueles modos que entram com angulos menores, como € ilustrado na
Figura 1.1.9.

dispersao
modal

Figura 1.1.9 : Trajetéria de raios 6pticos entrando na fibra 6ptica com dngulos
diferentes.

As fibras opticas podem ser classificadas com base no material usado
para a fabricagcdo das fibras, com base no perfil do indice de refracdo do
nucleo e conforme o modo de propagacéo.

1.1.4.1 Classificacao das fibras opticas, com base no material usado
para a fabricacdo
Por este critério temos trés tipos de fibra:
(a) Fibras totalmente de plastico:
Elas possuem o nucleo e a casca de plastico. Séo fabricadas de
plasticos transparentes, tais como; silicone, polimetilmetacrilato (PMMA),
poliestireno, entre outros. Caracterizam-se principalmente por: (i) sua grande

flexibilidade mecanica; (ii) por apresentar dimensbes relativamente grandes,
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com didmetros do nudcleo variando tipicamente de 100 a 1000 um, e com a
dimensao da casca ndo maior do que 10% do didmetro do nucleo; (iii) por seu

baixo custo.

Por outro lado, estes tipos de fibras apresentam altas perdas de
transmisséo, tipicamente superiores a centenas de decibéis por Km, na faixa
do visivel, limitando consideravelmente as distancias de transmiss&o do sinal.
Além disso, elas possuem pouca tolerdncia a temperaturas altas, geralmente

sendo usadas em ambientes com temperaturas inferiores a 100 °C.

(b) Fibras totalmente de vidro:

Possuem ambos, o nlcleo e a casca, de vidro ou silica. O material
usado na fabricagéo destas fibras é ultrapuro; os mais comumente usados sao
o quartzo fundido e o didxido de silicio ultra-transparente. Mas impurezas s&o
adicionadas de propésito no vidro puro, para atingir o indice de refragio
desejado. Por exemplo, germanio e fdsforo incrementam o indice de refragao.
No entanto, o boro e fluoreto, diminuem o indice de refracdo. Outras impurezas
nao retiradas durante a purificagdo do vidro também permanecem, sendo que
elas afetam as propriedades das fibras, incrementando a atenuagao por

espalhamento ou por absorcao de luz.

{(c) Fibras com nticleo de vidro e casca de plastico:
Sua performance, embora ndo tdo boa como nas fibras totalmente

de vidro, é aceitavel.

(d) Fibras com nucleo liquido:
Elas apresentam alta transmitancia com relagdo a outras fibras
comuns (por exemplo, fibras opticas de vidro), mas baixa tolerancia a

variagao de temperatura.
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1.1.4.2 Classificacdao das fibras opticas, com base no modo de
propagacao
No que diz respeito a capacidade das fibras para propagar um ou
varios modos elas podem ser:

(a) Monomodo:
Apresentam um didmetro tdo pequeno, (tipicamente entre 5 e
10 um)""? que somente um modo pode ser propagado na fibra éptica, (Figura
1.1.10). Sendo que nestas fibras a casca apresenta um didmetro

suficientemente grande para fornecer dureza mecanica a fibra.

e

Figura 1.1.10 : Fibra éptica monomodo.

A caracteristica principal desta fibra € sua grande capacidade de

transmisséao.

(b) Multimodo:
Neste caso mais de um modo & propagado na fibra Optica.
Apresentam dimensdes maiores e poténcia de transmissdo menor que as

fibras monomodo, (Figura 1.1.11).
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Figura 1.1.11 : Fibra éptica multimodo.

1.1.4.3 Classificacdo das fibras 6pticas, com base no perfil do indice
de refracdo

Segundo o perfil do indice de refragéo, podem existir fibras de indice
degrau e fibras de indice gradual. O perfil do indice de refragdo esta
intimamente relacionado a variagdo dos valores dos indices de refracdo do

nucleo e da casca.

(a) Fibras de indice degrau:

S&o as de mais facil fabricagdo e as mais amplamente usadas em
sensores, ainda que nao sejam as mais eficientes com relagéo a perda de
transmiss&o. Neste tipo de fibra existe uma variagdo abrupta entre os valores
dos indices de refracdo do nucleo e da casca (Sempre Neasca< Nnicieo), dando
origem a um perfil de indice de refragéo tipo degrau, tal como é ilustrado na
Figura 1.1.12.
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vkt

Figura 1.1.12 : Perfil dos indices tipo degrau.

Esta variagcdo abrupta entre os indices de refracdo na fibra, gera
uma reflexdo interna total (na interfase nucleo-casca), de toda a luz que
encontra-se dentro do cone de aceitacao da fibra. Assim, aqueles modos de
propagacéo entrando na fibra com angulos maiores, percorreram caminhos
maiores, para atravessar a fibra, que aqueles modos entrando com angulos
menores, como € ilustrado na Figura 1.1.13, em termos de raios Opticos.
Consequentemente, modos de propagacao entrando na fibra ao mesmo tempo,
sairé no outro extremo da fibra em tempos diferentes, originando a indesejavel
dispersédo modal.

Figura 1.1.13 : Esquematizacdo da entrada de raios 6pticos numa fibra optica de indice
degrau.
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Tipicas dispersdes modais para uma fibra de indice degrau estio
na faixa de 15 a 30 nanosegundos (ns) por quildmetro. Isto significa que, para
a luz entrando numa fibra ac mesmo tempo, o raio que segue o caminho mais
longo chegara ao extremo oposto, (para uma fibra de um quildmetro de
comprimento), 15 a 30 ns depois, que ¢ raio que percorre o caminho mais
curto. Apesar de que 15 ou 30 bilionéssimos de segundos possam parecer
insignificantes, a dispers&o € um dos principais fatores que limita a qualidade

da fibra 6ptica, no uso de telecomunicagdes.

(b) Fibra indice gradual:

Foram desenvolvidas com a finalidade de reduzir a disperséo
modal apresentada nas fibras de indice degrau. Elas se caracterizam
principaimente pela sua maior capacidade de transmissdo com relagdo as
fibras de indice degrau. Sua fabricagdo € mais complexa e esta baseada no
principio fisico de que a luz propaga-se com maior velocidade num meio de

menor indice de refragao.

Assim, um raio de luz que entrar na fibra com um angulo maior,
sera obrigado a atingir os estagios de menores valores de indice de refragéo,
para desta maneira serem acelerados. Para conseguir isto, o nucleo da fibra é
composto de numerosas camadas concéntricas de materiais com diversos
indices de refra¢do que diminuem a partir do eixo central do nucleo, de forma
gradual. Cada camada do nucleo refrata a luz, e ndo a reflete como acontece

nas fibras de indice degrau.

Assim, a luz é obrigada a seguir uma trajetéria encurvada, {Figura
1.1.14(a)}, conforme ilustrado pelos raios na Figura 1.1.14(b), até encontrar as

condicdes de reflexao total.
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(a)

X
. nuclea

gasta

Figura 1.1.14 : Fibra do tipo indice gradual.
(a) Perfil do indice tipo gradual; (b) Se¢do longitudinal da fibra com perfil gradual.

Aqueles modos que entram na fibra com um angulo maior,
viajardo a uma velocidade média maior do que os raios que entram com
angulos menores na fibra, os quais apresentardo uma velocidade média
menor. Como resultado, todos os raios tenderdo a atingir o extremo final da
fibra a um mesmo tempo. O indice gradual reduz a dispers&o modal para 1 ns

por quildmetro ou ainda menos.
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Entéo, com base no perfil do indice de refragéo do nucleo e no modo
de propagagdo, pode-se obter basicamente trés tipos de fibras odpticas: (i)
Fibra Multimodo indice Degrau, (ii)Fibra Multimodo indice Gradual; (iii) Fibra

Monomodo.

1.2. Sensores Quimicos de Fibras Opticas (SQFO)

Os SQFO sao também chamados de OPTODOS (do grego
ontiyos = opto e odos = caminho)™, ou OPTRODOS (eletrodo dptico)'".

Estes sensores combinam as vantagens oferecidas pelas fibras opticas
com sistemas quimicos de transdugdo. O sistema transdutor é o componente
mais importante nestes sensores.

Nos optodos, um transdutor quimico ou fase sensora é um dispositivo
que possue um reagente imobilizado, sensivel a um dado analito, e onde
ocorre a geracéo do sinal dptico, o qual é relacionado & quantidade do analito
testado. O principio de funcionamento basico nos SQFO & simples. A luz de
uma fonte apropriada € introduzida dentro da fibra 6ptica e guiada para a
regido onde interage com a fase sensora (transdutor quimico). Esta interagéo
resulta numa modificagdo do sinal Optico, que esta relacionado a informagéo
quimica desejada; o sinal volta pela mesma fibra ou outra fibra e é guiado até
um sistema de detec¢ao de luz, para ser medido.

Progressos no desenvolvimento desta area de sensores, estar@o
principalmente limitados & possibilidade de se obter sistemas transdutores
apropriados.

4951 ha literatura

Até a presente data, muitos SQFO tém sido relatados
descrevendo vdérios tipos de configuragdes. Diferentes principios dpticos e
esquemas de imobilizagdo do reagente tém sido usados, apresentando

aplicagdes potenciais em muitas areas.

1.2.1 Classificag¢do dos SQFO

Os SQFO podem ser divididos em duas principais categorias®™'®'":

intrinsecos e extrinsecos.
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1.2.1.1 SQFO Intrinsecos:

Estes sensores baseiam-se no fato de que as espécies quimicas
podem afetar as propriedades de transmisséo da luz nas fibras opticas. O
sistema transdutor é implantado no corpo da fibra. Na area de amostragem a
fibra funciona como o elemento ativo do sensor, onde o analito a ser medido
afeta as caracteristicas da fibra de alguma forma, e a luz transmitida pela fibra
mudara em funcdo da concentragdo do analito testado.

Um pré-requisito necessario para a construgdo desta classe de
sensores é que a fibra esteja em contato direto com a amostra, tal como &
ilustrado na Figura 1.2.1"%.

amostra f.0.

W

T ——

Figura 1.2.1 : Esquema do funcionamento de um Sensor quimico de fibra Optica
intrinseco. Aqui a casca foi tirada e substituida por um sistema de
transdug¢do quimica. F: fonte; D: detector; f.o.: fibra dptica

Os sensores intrinsecos baseados no fendmeno da onda
evanescente, tém recebido muita atenc@o nos ultimos anos, por causa de
algumas vantagens inerentes a forma de sua atuagdo. Tempos de resposta
muito curtos e longa vida util caracterizam estes sensores”, e s&o
consequéncia da imobilizagdo da fase reagente dentro da propria estrutura da
fibra optica.

A seguir alguns principios basicos do funcionamento dos SQFO

intrinsecos baseados no fenémeno da onda evanescente serdo apresentados.
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Campo elétrico evanescente : conceitos basicos.

Quando a luz é propagada através da fibra 6ptica, em cada reflex&o
interna total, a interferéncia entre o modo incidente e o raio totaimente
refletido cria uma onda constante, estaciondria, perpendicular a

superficie de reflexdo, tal como é mostrado na Figura 1.2.2.

Figura 1.2.2. : Indicagdo do fenémeno que origina a “Onda Evanescente”.

Esta onda harménica (Figura 1.2.3), penetra uma pequena distancia
dentro do meio circundante e € chamada de onda evanescente.

Figura 1.2.3 : Representacdo da onda harménica evanescente quando penetra no meio
circundante.
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1.2.1.2 SQFO Extrinsecos:
Neste tipo de sensores um sistema transdutor (R) &€ colocado numa

extremidade de um arranjo de fibras Opticas (Figura 1.2.4).

(a) divisor de feixe

(b)

()

Figura 1.2.4: Sensores quimicos de fibra éptica, extrinsecos. (a) Arranjo de fibra éptica
unica. (b) Arranjo de feixe bifurcado de fibras épticas. (c ) Arranjo com
dois cabos de fibra éptica. F.: fonte; D.: detector.
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A Figura 1.2.4(a) mostra um arranjo de fibra Optica Unica. A luz é
fornecida e recolhida por uma fibra sé, sendo que a separacgéo da luz (vinda da
fonte ou detetor) € efetuada com a ajuda de um divisor de feixe. A Figura
1.2.4(b) esquematiza o arranjo de feixe bifurcado de fibras dpticas; aqui, a luz
incidente e a luz modificada viajam ao longo de feixes de fibras diferentes.
Neste arranjo as fibras ligadas a fonte e as fibras ligadas ao detector estéo
distribuidas aleatoreamente no extremo comum do arranjo. Na Figura 1.2.4(c)
ilustra-se o arranjo com dois cabos de fibra Optica. A luz incidente e a luz de
retorno viajam ao longo de fibras diferentes. Este tipo de arranjo & dependente
principalmente da distéancia entre a fase sensora e as fibras, e do angulo
formado entre os dois cabos de fibra optica.

Nos SQFO extrinsecos, o contato fisico direto entre o reagente
sensivel ao analito e as fibras 6pticas nem sempre é necessario (Figura 1.2.5).

(a)

fibra{s) optica(s) reagente/membrana

suporte

fibra(s) éptica(s) reagente

(©) B

e e ool —reagente
fibra(s) optica(s) |88
LA 'l

membrana permeavel ao analito

Figura 1.2.5. : Representa¢cdo esquemética da imobilizagdo do reagente sensivel ao
analito, num SQFO do tipo extrinseco.
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A Figura 1.2.5(a) esquematiza 0 reagente imobilizado diretamente
numa matriz formando uma membrana, a qual & fixada mecanicamente na
extremidade do arranjo de fibras dpticas.

A Figura 1.2.5(b) ilustra como o reagente, em forma de pé ou
granulos, pode ser imobilizado “sobre” algum suporte. Deve formar um filme
com suficientes caracteristicas mecanicas para poder ser fixado no arranjo de
fibras épticas. Este tipo de imobilizagdo permite transferéncia de massa mais
eficiente.

Na Figura 1.2.5(c )}, o indicador pode ser confinado no extremo do
arranjo de fibras com ajuda de uma membrana permeavel ac analito. As
caracteristicas de permeabilidade da membrana ajudam a excluir algumas
sustancias interferentes.

Nos sensores extrinsecos as fibras opticas funcionam s6 como um
elemento passivo no sensor, levando a luz para a fase sensora e trazendo-a
até o detector. Considerando que a fibra 6ptica serve apenas como guia de
luz, nestes sensores, os principais parémetros a serem considerados sd0 a
eficiéncia do transporte e 0 cone de aceitagao da luz.

Os SQFO extrinsecos os sdo mais comuns® | pois apresentam maior
facilidade de construcdo e grande potencial de aplicagdo. O uso deste tipo de
SQFO é encontrado principalmente quando mudangas frequentes na fase
sensora acontecem (monitoramento  “on-line” ou ‘in-vivo” ) e gquando a
medigdo tem que ser feita em meio ndo adequado para o restante do sistema
optico (monitoramento remoto).

SQFO extrinsecos sdo aplicaveis quando o sistema analisado reflete
ou emite luz. No primeiro caso trata-se de sensores baseados em mudangas
de cor, e 0 parametro de medi¢ao é a iuz refletida de volta para o detector. No
segundo caso, trata-se dos sistemas luminescentes. Como a maioria dos
analitos quimicos pode ser determinada por algum destes métodos de
analise, o sucesso dos SQFQO extrinsecos dependera s6 da habilidade do
quimico para encontrar o sistema transdutor adequado.

Alguns autores™ também consideram como SQFO o sistema analitico

baseado em fibras opticas, mas que néo inclui um reagente imobilizado.
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Outros autores™, porém, preferem chamar esse arranjo de espectroscopia

remota. A Figura 1.2.6 ilustra algumas configuragdes desta classe de arranjos.

(8) amosftra

T

LIt

f.o.
amostra

i

Figura 1.2.6. : Arranjos de fibras épticas que nédo incluem reagente imobilizado (a) A luz
entra em contato com o analito numa cela de fluxo; (b) ou numa brecha
interposta ao longo da fibra.

1.2.2 Principios 6pticos usados nos SQFQ*'*'*21
O sensoramento optico de espécies quimicas baseia-se na interagéo
destas espécies com a luz. Nos SQFO, as técnicas 6pticas mais comumente

empregadas sdo: a absor¢ao, a emissao e a reflexo ou espalhamento da luz.

1.2.2.1 SQFO Baseados em Absorvancia™*:

Sensores baseados em absorvancia, possuem uma fase sensora tal
que, quando imersa na solugdo contendo o analito, muda seu espectro de
absorvancia. Esta mudancga, entdo, pode ser determinada quantitativamente e
usada como uma informagao quimica.

O principio oOptico usado nos sensores de absorvancia €& conhecido
amplamente, pois o comportamento dos indicadores imobilizados na fase
sensora € similar ao que acontece em solugcdo. Assim, quando um raio de luz

atravessa a fase sensora, ocorre absorgao de energia. Esta absor¢ao promove
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uma diminui¢ao da intensidade da radiacd@o incidente que passa através da

fase sensora. O decréscimo na intensidade da luz é determinado pela
concentragdo, C, das espécies absorventes na trajetéria, ¢, do raio de luz,

segundo a equacao de Lambert-Beer":

A=logl/1=¢lC (1.2.1)

Onde: A é a absorvancia; £ € a absortividade molar ; |, e | s&o as

intensidades da luz incidente e emergente, respectivamente.

1.2.2.2 SQFO Baseados em Fluorescéncia™>";

A fluorescénecia é particularmente adequada para sensoramento
optico, devido a sua grande seletividade e sensibilidade, sendo que
concentragbes muito baixas podem ser detectadas.

Para a obtengéo do sinal analitico, um indicador fluorescente sensivel
ao analito de interesse & imobilizado na ponta do sensor. Entdo, um raio de
luz de comprimento de onda caracteristico para cada espécie fluorescente,
Lex, € absorvido pelas moléculas do indicador , originando uma promogéo de
seus niveis de energia iniciais (fundamentais) para estagios de maior energia
(excitados). Depois, estas espécies excitadas liberam energia de comprimento
de onda também caracteristico, Ae.m. A intensidade da luz detectada esta
relacionada a quantidade fluorescente do indicador, e que por sua vez esta
relacionada a concentragao do analito na solugio testada. A concentracdo da
espécie fluorescente pode ser determinada pela lei de Parker, (equacao
1.2.2):

oam) = K6y 10w) $0a)E0w) (€ (1.22)
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Onde: l(en)  l(e); s80 as intensidades das radiagdes emitida e de
excitacdo, respectivamente; d)(a.,,) é a eficiéncia quantica no comprimento de
onda de excitagdo; K(r) representa as variacbes da instrumentacdo que
influenciam as intensidades emitidas; €(.c) & 0 coeficiente de absorgéo molar

no comprimento de onda de excitagdo; [ € o comprimento de onda do caminho

da luz.

Quando as condigdes instrumentais sdo mantidas constantes, a
equacao (1.2.2), pode ser simplificada como:

Onde: K=K®) 1) Ptie) E0w) |

1.2.2.3 SQFO Baseados em Reflectancia®®**;

Nesta classe de sensores o fendmeno que acontece na fase sensora

e a reflexdo da luz incidente, que se pode apresentar através de dois
processos diferentes, descritos a seguir:

(a) Reflexdo especular:

Que ocorre na interface de um meio onde n&o ha transmisséo, tal
como acontece num espelho. Este tipo de reflexdo para SQFO é, em geral,
considerado interferéncia, e pode ser eliminado ou minimizado através de uma
escolha adequada dos componentes da fase sensora e/ou do arranjo optico
usado.

(b) Reflectancia difusa :

Ela ocorre quando a radiagdo penetra na fase sensora e
subsequentemente reaparece na superficie dela, como resultado de uma
absorgéo parcial e do espalhamento multiplo dentro da fase sensora. Este
fenédmeno é aproveitado nos SQFO para o monitoramento de algum analito,

sendo que a reflectancia difusa dependera da composicdo da fase sensora.
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Alguns modelos para a reflectancia difusa tém sido propostos®™

. O modelo
mais usado para interpretar quantitativamente os dados de reflectancia difusa

é 0 de Kubelka-Munk™!. A funcéo de Kubelka-Munk, F, é definida como:

(1-R)2
Fo= —— =KC  (1.2.4)
- 2R

Onde: R é a reflectancia difusa; C, é a concentragdo e K & uma
constante que envolve os coeficientes da absortividade e do espalhamento.
Assim, a intensidade da reflecténcia difusa detectada pela instrumentagéo
pode ser relacionada a concentragcdo do analito na solugao testada.

Para calcular Fgr, € necessario obter-se valores absolutos de
reflectdncia difusa. Para a obtengo destes valores é preciso comparar 0s
resultados das medidas experimentais (em geral expressos em volts) com os
padrées de reflectancia difusa, como, por exemplo sulfato de bario™. Nas
condigbes em que os optodos sdo usados, esta comparagéo néo é facil e pode
nao ser viavel. Por esta razdo, a curva analitica para SQFO que funcionam
com base em medidas de reflectancia em geral &€ expressa em termos de
reflectdncia normalizada ( definida na equagdo 3.2.1) ou por outras

maneiras®’.

1.2.3 Sistema com transdutor quimico

O sistema transdutor € o constituinte mais importante nos SQFO,
porque é onde o reagente sensivel ao analito € imobilizado, para produzir 0
sinal éptico. Por esta razdo, uma descricdo dos métodos de imobilizagao do

indicador e dos tipos de reagbes quimicas usadas para a obtengdo do sinal

analitico é apresentada.

1.2.3.1 Imobilizagdo do Reagente
Comumente, reagentes sensiveis a um dado analito, (indicadores),
tém sido imobilizados em varios tipos de matrizes, com a finalidade de fixa-los

nos arranjos de fibras Opticas usados no desenvolvimento de optodos.
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No entanto, o principal problema & encontrar uma matriz adequada,
que previna o desprendimento do indicador e ndo impe¢a a reagdo com O
analito. Indicadores imobilizados em suportes sélidos tém sido usados,
utilizando diversos materiais poliméricos hidrofébicos!****! vidro poroso™*“
e varios tipos de celulose*“**" Vérios caminhos para a imobilizagado do

indicador, (Figura 1.2.7), os quais sao descritos a seguir.

Figura 1.2.7 : Representacdo esquematica dos diferentes métodos de imobilizagcdo do
reagente, R , num suporte sdélido.

(a) Ligagao covalente :

A imobilizag&o covalente de um indicador numa matriz adequada é
considerada a mais eficiente, pois garante quase total auséncia da perda do
indicador da matriz. A literatura relata o uso de varios materiais poliméricos,
adequados como suportes para imobilizar o indicador covalentemente. Os

suportes poliméricos mais comumente usados sdo os derivados da
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celulose!'>'**"%2* sendo que, as membranas assim obtidas oferecem optodos
com tempos de resposta rapidos, grande estabilidade e longos tempos de vida

util.

(b) Atragao eletrostatica
Neste tipo de imobilizagado o indicador sensivel ac analito, é preso
na superficie de um suporte sélido. A imobilizacdo envolve a formagéo de
pares idnicos entre o indicador carregado e os centros ativos do suporte
sélido, que possui propriedades de trocadores idnicos.™ %, Este é um método

fisico de imobilizagdo e € de procedimento simples e economico.

(c) Adsorc¢ao
Até atualmente tem sido uma técnica de imobilizagdo bastante

usada [31,35,38,41,

7565888 devido & facilidade de preparacdo da fase sensora.
Aqui, as forgcas que mantém unidas as moléculas do indicador & matriz sdo
mais fracas que em uma imobilizagdo eletrostatica ou covalente. Em
conseqléncia, existe uma maior possibilidade de perda do indicador na

solugéo, o que limita grandemente o tempo de vida util do sensor.

(d) Oclusao
Neste método de imobilizagdo, o reagente é “preso” dentro de um
espago intersticial na estrutura de um gel polimérico tais como poliacrilamida

ou gelatina.

1.2.3.2 A Reacgao Analitica

A resposta dos SQFO depende da maneira como o analito interaje
com o indicador, no transdutor quimico. Isto pode acontecer através de duas
classes de reaches quimicas;, uma reagdo ‘“estequiométrica® e outra “de
indicador”. A Tabela 1.2.1 resume as propriedades mais relevantes destas

duas classes de reagdes™.
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Tabela 1.2.1 : Reagdes analiticas para sensores épticos.

; "Estequiométrica” T "
: A +R>AR
| Completa

:g"lndependente da I(.,c,u.rt.m _
Mede quantldade e

ENo Optodo )

- Descartévets
Dependentes da transferéncla
de massa : .

(a) Reacgdo “estequiomeétrica” :

Reacdes “estequiométricas”, sdo aquelas onde o analito reaje de
forma completa com o indicador, para produzir um produto opticamente
detectavel.

Este tipo de reacdo fornece medidas de alta sensibilidade.
Contudo, € importante reconhecer que este tipo de reagdo envolve
desvantagens, proprias de suas caracteristicas. Assim, como a reagao é
completa, todo o analito que entre em contato com a fase sensora, formara o
produto (AR) e sua quantidade aumentara continuamente com o tempo, até
que o reagente seja totalmente esgotado.

O sinal medido é relacionado a quantidade total do analito que
esta em contato com o indicador. Isto limita o tempo de vida do sensor e
dificulta a calibracdo; esta situacao € particularmente desvantajosa quando o
parametro 6ptico medido ndo varia numa forma linear, ou ao menos, previsivel,
com a quantidade de produto formado. Um caminho para superar este
problema é a preparagéo de fases sensoras suficientemente reproduziveis, tal
que a resposta de sensor para sensor seja a mesma. Outra maneira de

superar essas dificultades é “regenerar’ o sensor'’..
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Estes sensores s@o independentes da constante de equillibrio,
medem quantidade total do analito e s&o dependentes da transferéncia de
massa do analito dentro da fase sensora. Varios SQFQO usando transdutor

quimico baseado na reaggo “estequiométrica’ sdo descritos na literatura®*" %!

(b) Reacgdes “de Indicador” :
Quando um reagente, R, reage com o analito, A, para formar o
produto, AR, conforme a reacéo 1.2.5:

A+R o AR (1.2.5)

O sensor pode ser baseado nas propriedades dpticas de R ou AR.

A transdugdo quimica, esta normalmente baseada no equillibrio
establecido. Durante a reagdo quimica, podem acontecer dois possiveis
mecanismos. Primeiro, a medida que R seja consumido, havera, uma
diminuigdo na intensidade da sua propriedade éptica. O segundo mecanismo
provavel é que durante a formacao do produto AR haja a aparicao de alguma
propriedade optica.

Uma vez que o estagio de equilibrio é atingido, a mudanga na
propriedade Optica de R ou AR, pode ser relacionada com a concentragao, de
R ou AR que por sua vez é relacionada a concentragio do analito.

O reagente empregado € usualmente seletivo, produzindo um sinal
6ptico para a determinacdo de um dado analito"'®.

A resposta dos SQFOQ, cuja transdugdo quimica baseia-se neste
tipo de reacdo depende da quantidade do indicador, e da constante de
equilibrio para a reag@o entre o analito e o reagente indicador, sendo que a
faixa de concentragdo do analito detectada, depende do valor desta constante

de equilibrio, K&

7 T
CKgE {1.2.6)
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Onde [ ], indica a concentragao das espécies.
SQFO usando a reagdo “de indicador’ sdo frequentemente

relatados na literatura 1457071

Eles oferecem vantagens por permitir
monitoramento continuo e respostas reversiveis, sem perturbar a amostra,
pois a concentracdo do analito ndo & significativamente afetada, como
acontece nos sensores baseados em reag¢des “estequiométricas”. A resposta
destes sensores n&o depende da transferéncia de massa, embora o tempo
requerido para atingir o equilibrio {(tempo de resposta) é dependente sim,

deste fenbmeno.

1.2.4 Vantagens e desvantagens dos SQFO

As vantagens e as desvantagens dos SQFO, do ponto de vista geral,

s&o apresentadas a seguir:

1.2.4.1 Vantagens

- Permitem uma possibilidade real de analise remota, sendo que a
instrumentagédo pode estar colocada numa distancia razoavel {(centenas de
metros) do lugar de amostragem.™ ™

- Ndo requerem dispositivo de referéncia. A referéncia oéptica é
possivel, pelo uso do “método da propor¢éc”, permitindo um grande grau de
estabilidade nestes sensores”. Neste método, parte da luz conduzida néo é
afetada pela propriedade Optica medida, e assim pode ser usada para corrigir
as variacoes opticas que ndo sdo geradas pelo analito testado. Assim, nenhum
dispositivo “adicional” de referéncia é necessario.

- A propriedade descrita no item anterior contribui para outra
importante caracteristica destes sensores, que €& a possibilidade de
miniaturizac&o. Isto é viavel porque existem fibras épticas com didmetros da
ordem de um, e n&o necessitam de nenhum dispositivo de referéncia.

- Devido ao fato de ndo serem elétricos, eles estdo livres das
interferéncias eletromagnéticas, usualmente apresentadas por sensores com

transdutores eletroquimicos.
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- O baixo custo dos materiais usados na construgdo dos optodos
permite o desenvolvimento de transdutores “descartaveis”. O baixo custo
também facilita o conserto e substituicdo dos sensores.

- Mais de uma espécie quimica pode ser determinada com um unico
optodo, empregando mais de um comprimento de onda de detecgac” .

- Optodos podem ser desenvolvidos para determinar analitos, para os
quais outros tipos de sensores ndo sdo adequados (por exemplo, a acidez de
alguns solventes organicos).

- Uma mesma instrumentacao pode ser usada para varios optodos.

- Uma vantagem muito relevante destes sensores é a possibilidade de
monitoramento continuo (“in-vive” ou “on-fine” ). Esta possibilidade esta sendo
aproveitada no desenvolvimento de sensores para monitoramento de alguns
analitos em fluidos corporais™ e em meio ambientes industriais hostis e

gl7o

perigosos'' ™. Uma vantagem oferecida para ¢ monitoramento “in-vivo” é o

completo isolamento elétrico do paciente, pois nenhuma conexac elétrica é

feita no corpo do paciente™.

1.2.4.2 Desvantagens:

0Os SQFO, estéo sujeitos também a algumas limitagdes :

- A desvantagem mais dbvia é a interferéncia da luz do ambiente.
Assim, os optodos devem ser usados em meio ambiente escuro, ou o sinal
Optico deve ser modulado, para que possa ser diferenciado do “background”
ambiental.

- Se as condigbes experimentais requerem um optodo pequeno, entao,
consequentemente,uma pequena fase sensora deve ser usada, produzindo
baixa raz&o sinalfruido. Os sinais detectados podem ser melhorados pelo uso
de radiacio incidente mais intensa, mas isto pode causar fotodegradacdo do
reagente indicador e subsequentemente diminui¢do da intensidade do sinal de
resposta.

- Como o analito e a fase sensora encontram-se em fases diferentes

(solugdo- indicador) a tranferéncia de massa faz-se necessaria, antes que uma
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resposta constante seja atingida, o que por sua vez limita o tempo de resposta
dos optodos.

- A tecnologia dos componentes opto-eletrdénicos para uso nos
optodos, tem recebido importancia s6 nos Ultimos anos'®? e em
consegléncia, ainda estad em desenvolvimento, dificultando avangos mais
rapidos nos SFO em geral.

- Para aplicacbes in-vivo, existe a possibilidade da fase sensora se
desprender do optodo, pelo que devera ser necessariamente nio toéxica.

- Para optodos que medem pH, as limitagcdes mais preocupantes sao:
a grande dependéncia do sinal com a forga iénica e faixa de resposta muito

estreita.

1.2.5 Areas de aplicagdo

Os SQFO apresentam grande potencial para serem usados em varias

areas, incluindo :
1.2.5.1 Analise Biomédica:

Sensores de fibra oOptica para espécies quimicas tém obtido
gradualmente consideravel interesse no campo biomédico. Por causa do
aspectoc de seguranga inerente e de suas dimensdes extremamente
miniaturizaveis estes sensores se tornam altamente convenientes para esta
area de aplicagéo.

Um grande numero de SQFQO, para determinacdo de analitos de
interesse clinico tem sido desenvolvidos™ e alguns exemplos sdo mostrados
na Tabela 1.2.2.

Os SQFO séo capazes de monitorar continua ou semicontinuamente
estes analitos, fornecendo Iinformagédoc em tempo real, resultando no

melhoramento dos diagnésticos clinicos e intervengdes cirdrgicas.
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Tabela 1.2.2 : Analitos de interesse clinico indicando os indices normais de
concentragdo no sangue®™,

 GASES DO SANGUE  METABOLITOS

 E PARAMETROS . (mg/100mL)

RELACIONADOS

' pO,  80-104tom™

pcO;  33-45ton™  Ursia 6 -2p8%an

e
 Ossat 95%-100%" . Glutamato 1-10 mollL ™

Protétipos de SQFO para serem utilizados “in-vivo™ foram testados ja
em animais”” e em pessoas' com grandes possibilidades de poderem ser
usados em pacientes com cuidados intensivos. Embora o desenvolvimento
desta area ainda esteja numa etapa inicial, pode-se esperar muito dela, pois

os resultados obtidos até a presente data sdo muito promissores.

1.2.5.2 Analise Industrial:

Os SQFO tém grande potencial em aplicagdes industriais “on-line .
Investigagdes em ambientes nucleares®" assim como medidas de cobre
“in-situ” feitas em banhos galvanoplasticos®™, s&o tipicos exemplos no
desenvolvimento industrial de controle “on-line “ com estes sensores.

A capacidade destes sensores para executar medidas remotas®™ e se
expor a condigdes hostis e corrosivas sao vantajosas nesta area de aplicacgao.
SQFO para vérios processos de controle industrial tém sido desenvolvidos,
incluindo aplicagdes na industria de alimentos ¥, na industria farmacéutica®®,
em processos de fermentagao® ! e protétipos de dosimetros™ para o uso em
usinas nucleares.

Embora seja verdade que muitos progressos tenham ainda que ser
feitos, a possibilidade de construgéo de redes de sensores totalmente Opticas
conectadas a uma Unica instrumentagdo™ de alta qualidade, surge como uma

vantagem definitiva para a introdugdo dos SQFO na industria quimica.
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1.2.5.3 Analise Ambiental

A aplicabilidade dos sensores de fibras opticas para monitoramento
em tempo real e “in-situ”, surge de sua capacidade telemétrica, e de sua
habilidade para ter acesso a lugares dificeis de se atingir.

Uma das caracteristicas dos SQFO que tem provocado consideravel
interesse para sua aplicagdo na area ambiental, é a habilidade que possuem
estes sensores para realizar medidas do pH de amostras com baixa forga
ibnica, tais como aguas naturais de lagos™, rios™ e aguas de chuva®.
Assim, varios autores”*'? tém proposto e recomendado satisfatoriamente o
uso de SQFO para determinag&o do pH, nesses tipos de amostras, sendo que
sistemas futuros poderao incluir aparelhos portateis para o uso em campo,
fornecendo um analizador de pH comercialmente disponivel para o controle de
agua no ambiente.

Outros SQFO, para determinacg&o de poluentes em aguas de rios, mar,

mananciais’' %' e arl'®'%® também tém sido propostos.

1.2.5.4 Aplicacdao em Quimica Analitica

Com o desenvolvimento dos SQFQO surgiu a possibilidade de
determinacdo de muitas espécies quimicas, que até entao era feita por outras
técnicas analiticas. A finalidade é obter uma metodologia rapida, versatil e
confidvel, para a determinacdo destes analitos. Assim, a literatura relata um

grande numero de artigos para determinagdo de quase todos os cations mais

gl25:37.74.75,109-118] gla2.119122]

comun , alguns anion . pPH, e outros analitos naoc

idnicos!' 212
A introducdo dos SQFO no campo analitico gerou muita discussio
sobre as consideragdes teodricas que deveriam ser feitas para se obter o valor

“verdadeiro” da quantidade do analito testado!'*>'*

, em comparacdo com a
teoria dos métodos classicos ja estabelecidos.

A tendéncia atual é o aumento do desenvolvimento dos SQFO, para
todas as espécies de interesse analitico. Isto depende principalmente da
habilidade do quimico para o desenvolvimento de transdutores que oferegcam

algum sinal opticamente mensuravel na presenca do analitc desejado.
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1.3. Optodos para medidas de pH

O eletrodo de vidro para medidas do pH € o sensor mais amplamente
usado devido a sua confiabilidade, boa precisdo, medidas ndo destrutivas,
rapidas e reversiveis. A ampliacdo de seu uso para outras areas, entre elas as
biomédicas, ambientais ou industriais, tem sido limitada devido a fatores como
tamanho, rigidez ou falta de flexibilidade, dependéncia de um dispositivo de
referéncia, conexdes elétricas, entre outros!'?* 1%,

Visto que estas desvantagens poderiam ser superadas com o uso de
fibras opticas {(no monitoramento do pH), um grande numero de optodos para
pH, tem sido desenvolvidos com a finalidade de torna-los bastante precisos,
para serem utilizados na pratica. Assim, o desenvolvimento dos optodos para
pH, que foi iniciado na década passada®™' -+ S5810M13113] tem se convertido
desde entdo numa area de pesquisa muito ativa.

Os optodos para medidas de pH est&o baseados nas mudangas de

[13,45,47,48,54,101.133] a[31 ,/38,48,52,57,63,66,85,100,134-136]

absorvancia reflectanci

ou
fluorescéncial!®#3 131132137138 qa ym indicador sensivel ao pH e que reage
reversivelmente com os protons da amostra. Usou-se iniciaimente os bem
conhecidos indicadores colorimétricos utilizados nas titulagbes volumétricas

classicagt® 47 %1%

, mas estes apresentavam a desvantagem inerente de
fornecer mudancas épticas sé numa faixa ndo maior do que 3 unidades de pH,
(pKa = 1). Este fato ndc & muito relevante quando se trata de solugdes
fisioldgicas, como o sangue, onde sao registradas mudangas numa faixa de pH
muito estreita. Porém torna-se um fator limitante no monitoramento de
solugdes onde grandes variagbes de pH acontecem, como nas usinas
industriais e no meio ambiente.

Tentativas tém sido realizadas para ampliar a faixa de resposta dos
optodos de pH, mas os procedimentos de imobilizagdo do reagente sensivel
s30 tediosos!'>#451817  Agsim, por exemplo, um optodo para pH foi
construido por Wolfbeis e colaboradores”™™, onde a fase sensora foi
“sintetizada” a partir de dois indicadores acido-base quimicamente
compativeis e com valores de pK, diferenciados em duas unidades, para

atingir uma faixa de trabalho de 7 unidades, no melhor dos casos.
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No entanto, com © desenvolvimento de novos polimeros condutores
com as caracteristicas de indicador acido-base, que teoricamente apresentam
muitos valores de pK,, surgiu a possibilidade do uso destes polimeros no
desenvolvimento de sensores oOpticos para pH, com a probabilidade de
extensdo da faixa dinamica de trabalho destes optodos.

Trabalhos sdo encontrados na literatura™™® sobre o uso da polianilina
como fase sensora num optodo para pH, mas a metodologia empregada para a
preparacado da fase sensora é sofisticada e, em consequéncia, pouco viavel
para ser feita num laboratdorio comum. A poli{(orfo-anisidina) dopada com
acido para-toluenossulfénico, PoAnis/TSA, € um polimero condutor, analogo
da polianilina, com algumas caracteristicas em comum, (sensivel ao pH,
insoluvel em meio aquoso, estavel a temperatura ambiente), mas com a
diferenca que a PoAnis/TSA é mais facil de usar porque ¢ facilmente soluvel
em alguns solventes organicos comuns. Assim, o uso deste polimero podera
resultar em procedimentos simples para a obtengdo da fase sensivel de um
optodo para pH, e com uma faixa de resposta igual ou maior aquelas ja

relatadas na literatural’>*4*>1%*1%7,

1.3.1 Considera¢des Fundamentais e Gerais.
1.3.1.1 Defini¢do de pH

Segundo a definigdo fornecida por Sérensen e Steward'™ o pH é
definido como o logaritmo negativo da concentragdo do ion hidrogénio, [H'],

como é indicado a seguir:

pH=-ogH  (13.1)

Mas a acidez real de uma solugéo esta relacionada a atividade dos
ions hidrogénio aH™
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pH=dogan - (1.32)

Sendo que atividade e concentragdo estdo relacionadas pelo

coeficiente de atividade, fH*, como se indica:

aw = firgH] (1.3.3)

O coeficiente de atividade depende da forga ibnica da solugio e
aproxima-se a unidade para solugbes infinitamente diluidas. Em solucbes
muito diluidas o pH pode ser entdo diretamente relacionado & concentragao
dos ions hidrogénio e a equacédo (1.3.1) é valida. O coeficiente de atividade de

um ion depende também da temperatura.

1.3.1.2 Principios de sensoramento éptico
Sensores Opticos para medidas de pH em geral, baseiam-se em
indicadores coloridos, os quais sao eletrdlitos fracos, que existem na forma
acida e basica, na faixa de pH de interese. A forma acida e sua base
conjugada tém propriedades diferentes de absorvancia, reflectancia ou
fluorescéncia.
[141]

Segundo a definicdo de equilibrio acido-base de Bronsted-Lowry ",

acidos fracos fazem parte do seguinte equilibrio:

UHE o H A (134)
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Onde: A™', é a forma basica do indicador; z é a carga e H* o ion
hidrogénio. Para z=0, este equilibric pode ser caracterizado pela lei da Agdo

das Massas como segue:

O ATHY
| Kc= e (1.3.5)

[HA]

Onde: K¢ é a constante de concentraco do indicador acido-base, [HA]

e [A'] s&o as concentragOes das formas acida e basica, respectivamente.

Para descrever o comportamento de optodos para pH, em geral se

usa®""* uma nova constante de equilibrio, K., definida como:

Koo = aws . .(1.38)

_ [HA] |

A constante K., € especifica para uma dada forga ibnica e
temperatura. A forga idnica pode ser mantida constante pela introdugéo de um
eletrdlito suporte, dentro das solugbes de calibragio. Expressando a equagao

(1.3.6) em forma logaritmica, teremos:

A |
o PH =pKe +log —— 0 {1.3.7)
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A equacgdo (1.3.7) & usada na maioria dos optodos que usam
indicadores.

As mudangas no pH das solugdes testadas modificam as fragbes
relativas das formas acida [HA] e basica [A]], 0 que influenciara diretamente as
intensidades de absorvancia, reflecténcia ou fluorescéncia, registradas pela

instrumentacéao.

1.3.1.3 Efeito da for¢a idnica e da temperatura

Em medidas Opticas, o efeito da forga iénica resuita no desvio das
intensidades correspondentes a um mesmo pH. Em conseqdéncia, mudangas
do sinal originadas pela variagdo da forga idnica, serdo indistinguiveis das
mudangas causadas pelo pH.

Mas nem sempre estes desvios s&o muito grandes, pois o erro do pH
causado pela forga idnica depende do tipo de indicador e da concentragéo de
todas as espécies idnicas na solugdo. Os erros resultantes sdo particularmente
significativos quando a composicao da amostra se diferencia daquela da
solugdo de calibragdo, ou quando a forga idnica muda durante a medida.
Assim, para diminuir os errors causados pelos efeitos da forga idnica tampdes
adequados para cada tipo de amostra séo usados na calibragdo do optodo
para pH. Em consequéncia, optodos para pH n&o poderdc ser usados para
determinar o pH de amostras de composi¢gio desconhecida, pois a indicacao
do pH nao seria confiave!.

As variagbes das intensidades do sinal num optodo para pH com a
temperatura, estdo intimamente relacionadas as variagbes do pK; do indicador
acido-base. Trabalhos tém sido desenvolvidos, testando a magnitude do efeito
da temperatura no valor do pK, de indicadores &cido-basel'™'*'*
encontrando-se variagbes de ao redor de 0,2 unidades de pK, para cada 5 °C

de temperatura.

1.3.1.4 Tempo de resposta

O tempo de resposta é definido como o tempo requerido para que a

mudanca de um sinal acontega. Muitas especificagdes sobre o tempo de
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reposta sdo dadas na literatura”*®. Assim, um tempo de resposta de 100% é
definido como o tempo necessario para atingir uma mudanca total do sinal.
Porém, como na maioria das vezes o tempo de resposta apresenta um perfil
exponencial, a determinacao exata de 100% da variagio do sinal e dificil. Em
consequéncia, prefere-se expressa-lo em termos do 63% ou 90% da mudanga
do sinal.

0O tempo de resposta depende da temperatura, da quantidade do
indicador imobilizado na fase sensora do optodo, da espessura da camada
sensora, do material usado e do esquema de fabricagdo do sensor. Tempos de

147)

resposta flutuando desde uns poucos segundos'”, até vérios minutos”'? tém

sido normaimente relatados na literatura, para optodos em geral.

1.3.1.5 Estabilidade do sensor

A estabilidade de um SQFO pode ser considerada sob o ponto de
vista mecanico e quimico.

No caso da estabilidade mecanica, ela depende da imobilizagao do
indicador num suporte adequado e a fixagéo dele no arranjo de fibras usados.

Ja para as consideracdes quimicas, o pardmetro mais importante € a
estabilidade da camada sensora, aoc ambiente. Isto €, com o passar do tempo
ela ndo deve sofrer degradagéo na sua estrutura e em consequéncia néo deve
perder sua habilidade optica, de modo que a resposta obtida para um mesmo

pH seja sempre a mesma com 0 passar do tempo.

1.3.2 Poli{orto-anisidina)

A polianilina (PAni) tem se destacado como um dos polimeros

condutores mais promissores e tem atraido muito a atencdo de quimicos e

fisicos" Nos ultimos anos, muitos trabalhos tém se dedicado ao seu

estudo!'*+'*

. O grande interesse no estudo deste polimero se deve a sua
condutividade elétrica elevada {(aproximadamente 10 Scm™), associada a sua
alta estabilidade ambiental, quando na forma oxidada e protonada, e ainda,

pela facilidade de sintese!*®. Qutra caracteristica deste material é a de exibir
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diferentes coloragbes quando se variam as condi¢des de pH ou de potencial
elétrico.

Devido a todas essas caracteristicas a PAni apresenta um grande
potencial de aplicagbes, tais como: baterias, eletrodos quimicamente
modificados, sensores e dispositivos electrocromicos!'*!. Apesar da PAni ser
um polimero com propriedades interessantes, a sua insolubilidade em
solventes convencionais tem sido um fator limitante na sua utilizagdo em larga
escala. Para contornar este problema, varios estudos tém sido realizados,

obtendo-se poli(anilinas) solveis em varios solventes, como agua”, N-metil-

[148] (149,150]

pirrolidona ™", e dimetilsulféxido

A utilizagdo de analogos da anilina como mondmero, também € uma
maneira eficaz de se aumentar a solubilidade deste polimero. Um destes
analdgos, a orfo-anisidina ou 2- metoxi-anilina, quando sintetizada em
presenca de HCI, produz a poli(orto-anisidina) ou PoAnis, que é solivel em
acido acético, sulfurico, e trifluoroacético!™". No entanto, este material tem a
sua utilizacdo limitada pela sua degradacdo em temperaturas relativamente

baixas!'*2

Estudos feitos por Gazzotti e De Paoli™

indicam que a PoAnis
sintetizada em presenga do acido para-toluenossulfénico, (TSA), um acido de
alta massa molecular, fornece um material de alta resisténcia térmica e mais
soluvel em solventes organicos comuns, como dimetil-formamida (DFA) do
que a sintetizada em presenga do HCI.

Como este novo material, PoAnis, possui caracteristicas analogas a
PAni, torna-se adequado para aplicagbdes em sistemas transdutores em

sensores dpticos. De fato, Gazzotti e De Paolil'™

, observaram uma grande
variagdo no comprimento de onda de maxima absorgido da PoAnis/HCI com o
pH, indicando a possibilidade da utilizagio deste material como indicador de

pH.

1.3.2.1 Caracteristicas da Poli(orfo-anisidina)

A poli(orfo-anisidina) € um polimerc condutor, colorido, altamente

estavel ao ambiente, sollvel em solventes orgénicos e inorganicos comuns a
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temperatura ambiente, e sensivel ao pH. A Tabela 1.3.1 indica as

propriedades mais relevantes "*"! da poli(orto-anisidina).

Tabela 1.3.1 : Propriedades da poli(orto-ansidina).

~ forma S ocor condutiwdade ~ solubilidade*

oxidada (basica) violeta  isolante  DMFA

reduzida (basica)  azu DMEA

Baseando-se nas estruturas atribuidas a PAni'"**"*""%*%1 o tendo em
vista que a anilina e a orfo-anisidina sao analogos, uma estrutura provavel
p

para a poli(orto-anisidina) deve ser:

O OO

Dependendo dos valores de y teremos os diferentes estados de oxidacdo da
poli(orfo-anisidina). Assim, quando y=1 e y=0 teremos as formas

completamente reduzida e oxidada da poli(orfo-anisidina), respectivamente.

(") DMFA : dimetilformamida; MeCN: acetonitrila; CF3;COOH: acido trifloroacético
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OMe OMe OMe OMe
O =
H H'n n

forma reduzida forma oxidada

1.3.2.2 Modificagado estrutural da PoAnis com as mudangas do pH
Tém-se confirmado por estudos de Huang™™ e outros
pesquisadores™ que a protonacdo e desprotonacdo da PAni, e seus
analégos, na realidade se trata de uma dopagem protdnica &cida reversivel.
Assim, os equilibrios apresentados a seguir indicam as mudangas na estrutura

da poli(orto-anisidina) conforme varia o pH.

W@W@}

H@®

(m

OMe OMe OMe OMe
: N (1
| | | )
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A formula () representa a estrutura da PoAnis. Quando y=0,5,
teremos a base esmeraldina da PoAnis.

A formula (I) representa a estrutura que a PoAnis adota quando €
y
representa o nivel de protonacio da PoAnis.

[} 13 ([}

protonada parcialmente, onde representa o nivel de oxidagdo e “x

A formula (lil) representa a estrutura da PoAnis totalmente protonada.

Quando y=0,5 representa o sal esmeraldina da PoAnis que apresenta uma

estrutura simétrica, como € indicado a seguir:

K}@@ -

. (V)

V)

(V)
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A formula (V) mostra uma estrutura ressonante obtida devido a grande
simetria, onde todos os atomos de nitrogénio, todas as ligagbes C-N e todos
0s aneis - CgH4 - s&0 idénticos. Assim, cada atomo de nitrogénio suporta +0,5
do valor da carga total, todas as liga¢ges C-N oscilam entre simples e duplas,
e todos os anéis -CgHs- sdo intermediarios entre benzénicos e quindnicos; em
consequéncia, a estrutura indicada na formula (V) pode ser substituida pela
estrutura da férmula (V1).

Tém-se proposto'™'* que quando a base esmeraldina da polianilina
(ou seus analogos) é protonada, a protonacdo ocorre nos grupos IMINICO
(-N=), pois resulta na formagdo de uma estrutura polimérica completamente
simétrica (formula IV) e estabilizada por ressonancia (formula V).

Cabe indicar, que a base esmeraldina corresponde a estrutura

isolante do polimero e 0 sal esmeraldina corresponde a estrutura condutora

dele.

1.3.2.3 Sintese da PoAnis

O composto orfo-anisidina, pode ser polimerizado por métodos
eletroquimicos e quimicos'™"**%:

(a) Polimerizagao Eletroquimica:

A orto-anisidina pode ser polimerizada eletroquimicamente de
varias maneiras. Filmes de PoAnis podem ser depositados em placas de
platina ou de vidro ITO (0xido de indio-estanho), usando um sistema de duas
celas com contraeletrodo de platina (Figura 1.3.1), a partir de solucdo do
monémero em acido aquoso, como o HC! ou HCIOy, e aplicando uma diferenga
de potencial (AV) adequada. Obtem-se assim, a PoAnis oxidada e protonada,

ou Sal Esmeraldina da PoAnis (férmula V1), como é indicado a seguir:

OMe

OMe OMe OMe OMe +2
\"
#cido aguoso f | I !
H H H H n

orto-anisidina poli(ortc-anisidina)

oxidada e protonada
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HCl/Anisidina

Figura 1.3.1 : Cela eletroquimica usada na polimerizagdo da orto-anisidina.

A PoAnis também pode ser produzida em solugdo por adigdo de
dimetil-formamida no acido aquoso, e aplicando a diferenca de potencial de
eletrélise adequada.

(b) Polimerizagao Quimica:

A PoAnis oxidada pode ser preparada da oxidagado quimica do
mondmero (orfo-anisidina), com (NH4).S:0s numa solugdo 1mol/L de &cido
cloridrico aquoso. O produto assim obtido é tratado com NH4OH; e o material
resultante, um pé violeta escuro, representa a PoAnis oxidada e desprotonada

ou Base Esmeraldina da PoAnis (formula |), como & indicado a seguir;

OMe
(NH4)2S O
Gt f(C} @ o "+
i) NHAOH

orto-anisidina poli( orto-anisidina)
oxidada e desprotonada
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(c) Preparagédo e dopagem da PoAnis em presenca de acido para-
Toluenossulfénico:
A Poli(orto-anisidina) dopada com &cido para-toluenossulfénico,
(que foi usada como reagente sensivel para o optodo de pH), é preparada'’*?
como descrito a seguir. Adiciona-se lentamente, sob agitacdo, 80 mL de uma
solugdo 1mol/L de acido para-toluenossulfonico (HpTS) e 3mol/L de NaCl,
contendo 0,03 moles de (NH,).S:0s a 200 mL de uma solugdo 0,1mol/L de
orto-anisidina, contendo 4 gotas de solugdo saturada de CoSQ,, como esta
esquematizado na Figura 1.3.2, mantendo-se a temperatura da reacéo em -10
°C, sob agitagéo por 6 horas.

' solugdo (NHq),3,0g

solugdo ere-anisidina

Figura 1.3.2 : Aparelhagem usada na sintese quimica da PoAnis/TSA.

O material obtido da reacgéo é filtrado e lavado com solugéo de
HpTS 1mol/L. Este ultimo material obtido, € mantido em agitagdo em presenca
do HpTS por 24 horas, com a finalidade da dopagem da PoAnis com o HpTS.
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1.4. Objetivo

Com base no que foi mencionado anteriormente, o presente trabalho
teve por objetivo o estudo e desenvolvimento de um optodo para medidas de
pH, baseado nas mudangas da reflecténcia difusa do polimero condutor

poli{orto-anisidina) dopado com acido para-toluenossulfénico, PoAnis/TSA.



CAPITULO 2
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes e solug¢des utilizados

2.1.1 Reagentes e solventes

Todos os reagentes e solventes foram de grau analitico e usados sem
qualquer tratamento prévio.

A poli{orfo-anisidina) dopada com 4cido para-toluenossulfonico foi
fornecida pelo Laboratério de Polimeros Condutores do Instituto de Quimica da
UNICAMP. Ela foi estocada em frascos de vidro de cor ambar e utilizada tal

como foi adquirida.

2.1.2 Solugdes Tampao
As solugbes tampé&o foram preparadas como se descreve a seguir.
2.1.2.1 Solugdes padrdo usadas na preparagao dos tampoes

(a) Solugéo de HCI 0,20 mol/L : Diluir 16,6 mL de HCI (37% m/iv) até
1,0 L de volume total.

(b) Solugdo de KCI 0,20 mol/L : Secar KC! durante 2 horas antes de
seu uso. Uma vez seco e esfriado em dessecador, pesar 7,45 g e dissolver
num volume total de 500,0 mL.

(c) Solugcdo de biftalato acido de potassio (CsHsO.K) 0,10 mol/L :
Secar a 110 °C durante 30 minutos, antes de seu uso. Quando seco e frio
pesar 20,42 g e dissolver num volume total de 1,0 L.

{d) Solugéo de HCI 0,10 mol/L : Diluir 8,2 mL de HCI (37% miv) até
1,0 L de volume total.

(e) Solugéo de NaOH 0,1 mol/L : Pesar 4,0 g de NaOH e dissolver
para um volume total de 1,0 L.

(f) Solugéo de HsBO; e KCI 0,10 mol/l. . Secar durante 2 dias o KCi a
120 °C, antes de usa-lo. Recristalizar o &cido bérico (HsBO3;) com agua

destilada e secar durante duas semanas em dessecador com CaCl,. Pesar
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7,46 g de KCI seco e 6,20 g de HiBO; recristalizado e seco e dissolver num
volume total de 1,0 L.

(g) Solucdo de Na,CO; 0,1000 mol/L : Pesar 10,6004 g de carbonato
de sodio anidro e dissolver para um volume total de1,0 L.

Todas as solugdes, exceto (a) e (b), foram feitas com agua destilada

fervida fria e estocadas em garrafas de polietiienc de 1 litro.

2.1.2.2 Preparac¢io das solugdes tampao [***!

As solugbes tampéo foram preparadas como se descreve na Tabela
2.1.1, e foram estocadas em garrafas de polietileno de 500 mL.

A forga idnica () das solugbes tampéo foi ajustada para 0,15; 0,30 e
0,50 mol/L com sais de LiCl.H,O, NaCl e NaClQ, conforme foi necessario para
a realizagao dos testes com o optodo.

A Tabela 2.1.1 indica os volumes das solu¢gdes padrao (preparadas
como indicado no item 2.1.2.1) usadas na preparacado de 250 mL de solugbes
tamp&o de varios valores de pH, e a quantidade em gramas do sal, que deve
ser adicionado em separado a cada solugao tampé&o para ajustar a forga idnica
em 0,15 mol/L.

Um exemplo de uso dos dados da Tabela 2.1.1 para a preparagéo das

solugdes tampéao é descrito a seguir:

Para a preparagao de 250 mL de uma solugéo tamp&o de pH
2,0 usa-se 62,5 mL da solugéo de KCI 0,20 mol/L e 13,25 mL
da solucéo de HCI 0,20 mol/L. Se esta solugdo precisar ser
ajustada a uma forga idnica 0,15 mol/L com o sal LiCl, junta-
se entdo 1,3502 gramas de LiCl.H,O. Completa-se o volume
até 250 mL com agua destilada.

Mas se a solugdo tamp&o de pH 2,0 precisar ser ajustada
para uma for¢a iénica de 0,15 mol/L com o sal de NaClQ,
junta-se entdo, 2,7379 gramas deste sal. No entanto se a
solucao de pH 2,0 tem que ser ajustada para uma forga idnica

de 0,15 mol/L com o NaCl junta-se 1,3074 gramas deste sal.
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Tabela 2.1.1 : Preparacao de solugdes tampao com forga iénica 0,15 mol/L.

Veolume da solugdo padrdo (mL)

Peso (g) do sal para o ajuste da I=0,15 mol/L

PH KCI 0,20 mol/L  HCI 0,20 mol/L LiCI H,0 NaCi NaCIO,
1,0 62,5 121,3 0,0423 0,4383 0,0858
1,2 62,5 80,3 0,5407 0,5260 1,0964
1,4 62,5 51,9 0,8835 0,8620 1,7916
1,6 62,5 32,9 1,1131 1,0811 2,2571
1,8 62,5 20,8 1,2591 1,2272 2,5541
2,0 62,5 13,3 1,3502 1,3074 2,7379

Volume da solugio padrio (mL) Peso (g) do sal para o ajuste da I=0,15 mol/iL
pH

CsHs 04K HCI LiCIL.H,O NacCl NaCiQ,

0,10 mol/L 0,20 mol/L
2,4 125,0 99,0 0,9121 0,8834 1,8450
2,8 125,0 66,1 1,1115 1,0764 2,2540
3,0 125,0 50,8 1,2037 1,1656 2,4408
3,4 125,0 24,8 1,3607 1,3177 2,7593
3,8 125,0 6,6 14710 1,4244 2,982¢9
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Volume da solugao padrio {mL)

Peso (g) do sal para o ajuste da I=0,15 mol/L

pH
CgHs 0K NaOH LICLH.,O NaCl NaClO,

0,10 mol/L 0,20 mok/L
4,0 1250 1,00 1,5027 1,4552 3,0472
4,4 125,0 18,75 1,3955 1,3514 2,8298
4.8 125,0 4425 1,2424 1,2022 2,5174
5,0 125,0 59,65 1,1493 1,1130 2,3306
5,4 125,0 88,65 0,9741 0,9433 1,9753
5,8 125,0 107,50 0,8593 0,8322 1,7426
6,0 125,0 113,65 0,8231 0,7971 1,6691

Volume da solugéo padrio (mL) Peso (g) do sal para o ajuste da 1=0,15 mol/L
pH

H.KPO, NaOH LiCl.H,O NaCl NaClO,

0,10 mol/L 0,20 moliL
6,2 125,0 21,50 1,3879 1,3440 2,8144
6,4 125,0 31,50 1,3184 1,2768 26736
6,6 125,0 44 50 1,2399 1,2007 2,5143
6,8 125,0 59,15 1,1523 1,1159 2,3367
7,0 125,0 74,10 1,0617 1,0281 2,1529
7,2 125,0 87,50 0,9802 0,9491 1,9876
7,4 125,0 98,75 0,9122 0,8833 1,8498
7,6 125,0 107,00 0,8624 0,8351 1,7487
7,8 125,0 113,00 0,8261 0,8000 1,6752
8,0 125,0 117,00 0,8019 0,7766 1,6262
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Volume da solugdo padrio (mL) Peso {g) do sal para o ajuste da 1=0,15 moliL
pH
H:BO3.HCI NaOH LiCI.H,O NaCl NaClO,
0,10 mol/L 0,20 mol/L
8,2 125,0 14,75 1,4196 1,3748 2,8788
8,4 125,0 21,40 1,3789 1,3353 2,7961
8,8 125,0 41,00 1,2611 1,2211 2,5572
9,0 125,0 53,50 1,1855 1,1481 2,4041
9,4 125,0 80,00 1,0255 0,9930 2,0794
9,8 125,0 102,00 0,8926 0,8643 1,8099
10,0 125,0 109,75 0,8457 0,8190 1,7150
Volume da solugiio padréo (mL) Peso (g) do sal para o ajuste da I=0,15 mol/L
pH
Na,CO; NaOH LiCLH,O NaCl NaClO,
0,10 mol/L 0,20 mol/L
10,2 125,0 50,00 - - -
10,4 125,0 37,50 - - -
10,6 1250 25,00 - - -
10,9 125,0 12,50 - - -
11,0 125,0 7,50 - - -
11,4 125,0 - - - -

O volume final para todas as solugdes tampao da tabela 2.1.1 foi de 250 mL.
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Na Tabela 2.1.2 indicam-se os pesos dos sais para o ajuste da forga
iGnica para 0,30 e 0,50 mol/L, a partir de 50,0 mL das solugbes com forga
ibnica 0,15 mol/L preparadas conforme a Tabela 2.1.1.

Os valores mostrados na Tabela 2.1.2 sé sao validos para o ajuste da
solucdo tampao com um unico sal, ou seja, a solugéo tampéo previamente
ajustada para a forga idnica 0,15 mol/L com NaCl s6 podera ser ajustada para
as outras forgas ibnicas com o mesmo sal (NaCl). Assim, por exemplo, a
Tabela 2.1.2 indica os pesos de NaCl, que serdo de 0,4383 g para o ajuste de
0,30 mol/L e 1,0227 g para o ajuste de 0,50 mol/L.

Tabela 2.1.2 : Pesos dos sais de litio e sédio para ajustar a forga iénica para 0,30 e 0,50

moi/L, para 50,0 mL de solugao tampdo de forga idnica 0,15 mol/L.

Pesos dos sais (Q)

Forga I6nica
LiCLH,O NaCl NaClO,
0,30 0,4531 0,4383 0,9188
0,50 1,0572 1,0227 2,1438

Os valores de pH para todas as solugbes tampio preparadas foram
experimentalmente obtidos usando-se um pH-metro (MICRONAL, model B
374) e um eletrodo de vidro combinado. O pH-metro foi calibrado usando-se
solugdes de calibragdo de pH 7,00 + 0,02 (20 °C) e pH 4,00 + 0,02 (20 °C),
fornecidos pela MICRONAL.

Cabe resaltar que o célculo real da forca idnica para as solugbes
tamp&o que continham solugéo de hidroxido de sodio 0,1 mol/L, foram feitos

com 0s valores exatos da concentragdo de NaOH 0,1 mol/L.
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Para a titulagdo da solugdo de NaOH 0,1 mol/L usou-se 0 meétodo
classico de titulagdo para solugdes de NaOH, usando o padrdo primario
biftalato acido de potassio, realizando as medidas em triplicata. Usou-se,
entéo, o valor médio para a concentragdo molar da solugdo de hidroxido de

s6dio no calculo da forga idnica.

2.1.3 Poli(orto-anisidina) dopada com acido cloridrico:

PoAnis/HCI
2.1.3.1 Preparagio de PoAnis/HCI a partir de PoAnis/TSA

Para a preparagao da PoAnis/HCI, que & soluvel em meio aquoso,
procedeu-se como se indica a seguir:

Foram colocados num frasco de vidro com tampa, 50 g de
PoAnis/TSA e adicionou-se 40 mL de solugdo de NH,OH 1,0 mol/L; agitou-se
por 24 horas. Filtrou-se o material obtido e deixou-se secar ao ambiente por
um dia.

Uma vez seco este material, colocou-se novamente num frasco de
vidro com tampa e adicionou-se 40 mL de HCI 1,0 mol/lL e agitou-se por 24
horas. Este material foi filtrado e deixado secar ao ambiente durante 2
dias. Obteve-se assim a PoAnis/HCI sollivel em meio aquoso e utilizou-se

imediatamente.

2.1.3.2 Preparacao das solugdes aquosas de PoAnis/HCI com varios
valores de pH
Uma vez obtida a PoAnis/HCI, foram preparadas solugfes com varios
valores de pH, de 100 mg/L deste polimero. Esta concentragdo foi usada

segundo dados obtidos por Gazotti e De Paolil™

, qQue indicam que nesta
concentragao sao obtidos espectros de absorvancia de melhor qualidade.
Para a preparacao destas solugdes pesou-se 50 mg de PoAnis/HCI

num béquer e adicionou-se 45,0 mL de agua destilada. Uma vez dissolvido ¢
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polimero, o pH das solugbes foi gjustado usando solugdo de HCi 0,2 mol/L ou
NaOH 0,1 mol/L, de modo que o volume final nao fosse maior do que 50,0 mL.

Os valores de pH das solucdes preparadas foram conferidos usando
um pH-metro (MICRONAL) e um eletrodo de vidro combinado, calibrado
previamente com solugdes de pH 7,00 + 0,02 (20 °C) e pH 4,00 + 0,02 (20 °C),
fornecidos pela MICRONAL.

Os espectros de absorvancia destas solugdes de PoAnis/HC| foram
obtidos usando um espectrofotdmetro visivel - [.V. préximo (Hewlett Packard,
moidelo 8452 A) na faixa de 450 a 1100 nm.
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2.2. Instrumentacao

Um diagrama esquematico da instrumentagdo usada & mostrado na
Figura 2.2.1. O conjunto da instrumentagdo usada consistiu de: uma fonte
radiomeétrica (ORIEL, modelo  6883), com lampada de
quartzo/halogénio/tungsténio de 12 V e 50 W; um “chopper” optico (ORIEL),
para interromper periodicamente o caminho da luz, e assim fornecer um sinal
modulado a uma frequéncia de 389 Hz; um monocromador (McPherson,
modelo 275) que inclui, um motor (McPherson, modelo 789A), que cobre uma
faixa de 100 a 900 nm com velocidade controlada; cabos de fibra 6ptica, que
servem como guia de luz, levando a luz monocromatica para a fase sensora,
e a luz refletida até o detector; foi usado como fotodetector um tubo
fotomultiplicador (Hamamatsu, modelo R106 para o optodo 1 e 1P21 para o
optodo 2); um amplificador “lock-in” (Stanford Research System, modelo SR
510), para aumentar o sinal captado no tubo fotomultiplicador, e sincronizado
na frequéncia de modulagéo da fonte (389 Hz), para permitir separagéo da luz

do ambiente; um registrador potenciométrico X vs t (EBC, modelo RB 101).

L 4

1
. TUBO AMPLIFICADOR
CHOPPER | T MONCCROMADOR FOTOMULTIPLICADOR M Lockn
F 9
FIERA | &PTICA
w
FONTE
REGISTRADOR

Figura 2.2.1 : Diagrama da instrumentagdo usada.
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2.3. Preparacao das fases sensiveis ao pH

O material sensivel ac pH foi o polimero condutor poli(orto-anisidina)
dopado com &cido para-toluenossulfénico, Poanis/TSA. Trata-se de um po
insoltivel em agua e solivel em N N-Dimetilformamida (DMFA), que foi

imobilizado segundo os dois procedimentos descritos a seguir.

2.3.1 PoAnis/TSA imobilizada em Acetato de Celulose
2.3.1.1 Preparagio da solugdo de Acetato de Celulose/DMFA/ Agua

Colocou-se num baldo volumétrico de 50 mL os reagentes nas
seguintes proporgdes: 1,00 g de acetato de celulose; 17,0 g de DMFA e 2,00
mL de agua. Deixou-se 0s reagentes em contacto durante 1 dia para a
dissolucdo completa do acetato de celulose. A aparéncia desta solugbo e

viscosa e incolor.

2.3.1.2 Preparag¢ao da solugdo de PoAnis/TSA

A solucdo de PoAnis/TSA em DMFA foi preparada da seguinte
maneira: pesou-se 20,0 mg de PoAnis/TSA, diretamente num pesa filtro,
juntou-se 12,0 mL de DMFA e tampou-se. Deixou-se repousar até completa

dissolugao do polimero.

2.3.1.3 Preparacao da blenda polimérica de PoAnis/TSA e Acetato de

Celulose

Misturou-se 2,0 mL da solugdo de acetato de celulose/DMFA/agua,
com 3,0 mL da solugéo de PoAnis/TSA e deixou-se em repouso durante 1 dia,
para assegurar a completa dispersdo da PoAnis/TSA na solugdo. A seguir, 2,5
mL desta solugéo foram gotejados sobre uma I&dmina de vidro, (50x50x1 mm) e
distribuidos uniformemente em toda a superficie. As peliculas da blenda foram
obtidas deixando-se evaporar o solvente ao ar por uma noite. Um estilete
cirargico foi usado para retirar da lamina de vidro vérias porgdes da blenda. As
por¢des da blenda obtida foram colocadas numa solugéo de NaOH 0,10 mol/L

para serem hidrolisadas por 24 horas e assim se obter filmes altamente
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porosos ' A espessura destes filmes foi determinada com o uso de um

micrometra (Mitutoyo) sendo de 0,042 mm.

2.3.2 PoAnis/TSA adsorvida sobre polietileno
2.3.2.1 Preparacgdo do suporte

Pedacos de polietileno de alta densidade, de 3x4 cm foram cortados e
limpos com alcool comercial.

A Figura 2.3.1 mostra o espectro ATR deste material, indicando que
se trata de polietileno de alta densidade (mais opaco que o polietileno de baixa
densidade).

Em conseqiéncia, este material € melhor para usoc como suporte,
pois a contribuicdo de sua reflectancia especular é relativamente pequena

quando comparada com outros suportes testados.
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Figura 2.3.1 : Espectro ATR do polietileno usado.
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2.3.2.2 Preparacgao da solugido de PoAnis/TSA

Uma solucédo de PoAnis/TSA, em DMFA, foi preparada como segue:
pesou-se 6,0 mg de PoAnis/TSA e colocou-se num béquer de 25 mL, e juntou-
se 10,0 mL de DMFA; deixou-se repousar até completa dissolugdo do

polimero. A seguir, transferiu-se para frasco pequeno e guardou-se.

2.3.2.3 Preparac¢do do filme sensor ao pH

Sobre os pedacgos de polietileno preparados no item 2.3.2.1 juntou-se
bem no centro deles 0,16 mL da soiugdo de PoAnis/TSA em DMFA e deixou-se
secar durante uma noite. Os filmes assim obtidos ndo sao uniformes, mas
apresentam suficiente aderéncia da PoAnis/TSA e facilidade de manuseio.

A espessura dos pedacos de polietiieno de alta densidade, foi
determinada com o uso do micrémetro, sendo igual a 0,07 mm. A espessura do

filme de PoAnis/TSA depositada sobre o polietileno, foi cerca de 0,02 mm.

2.4. Arranjos de fibras 6pticas utilizados

Neste trabalho foram usados dois arranjos diferentes de fibras opticas,

para a construcdo do optodo para pH. Estes arranjos s&o descritos a seguir.

2.4.1 Feixe Bifurcado de Fibras Opticas

Este tipo de arranjo € o mais comumente relatado na literatura para a
construgao de optodos e pode ser encontrado facilmente no mercado.

Neste trabalho, foi usado um feixe de fibras Opticas de borosilicato
marca ORIEL, bifurcado estatisticamente. O feixe possui um didmetro ativo de
4,0 mm na ponta comum e 3,0 mm em cada feixe simples, e um comprimento
total de 90 cm.

As Figuras 2.4.1(a) e 24.1(b) mostram como as fibras Opticas

encontram-se distribuidas neste tipo de arranjo.
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(a)

Fonte i —» Detector

(b)

Detector

Figura 2.4.1 : (a) Vista lateral de um feixe bifurcado de fibras Opticas. (b) Vista frontal da
distribuigdo das fibras opticas num feixe bifurcado.

2.4.2 Arranjo com Dois Cabos de Fibra Unica

Para a fabricagcdo deste arranjo foram usados dois cabos de fibra
optica de plastico (Toray, grau S) de 1,0 mm de didmetro ativo, abertura
numeérica 0,46 e comprimento de 75 cm para o cabo conectado a fonte e 45 cm

para o cabo ligado ao detector.
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Estes cabos foram cuidadosamente polidos e apropriadamente
colocados numa cela de acrilico, retangular (10x3,5x2,0cm), construida
especialmente com a finalidade de manté-los fixos.A Figura 2.4.3 mostra a cela

de acrilico e a posigdo dos cabos das fibras opticas.

Cabo de
fibra dptica

_ 7

Figura2.4.2 : Diagrama esquematico da cela de acrilico construida para fixar os
cabos de fibra dptica.

2.5. Construcao dos Optodos para pH

Dois optodos foram construidos, usando os arranjos descritos no item
2.4 e os filmes preparados em 2.3.

O feixe bifurcado de fibras de borosilicato usou a blenda polimérica de
PoAnis/TSA e Acetato de Celulose. Este tipo de construcdo é chamado, neste
trabalho de Optodo 17, sua representacdo esquematica € mostrada na Figura
2.5.1.
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Fonte -~ §—— Detector

Feixe Bifurcado De
Fibras Opticas

Blenda polimérica de
Acetato de Celulose e
PoAnisfTSA

y

' -
Fita Teflon Blenda Araldite

Figura 2.5.1 : Representa¢cdao Esquematica do Optodo construido com o Feixe Bifurcado
de Fibras Opticas de Borosilicato e a Blenda Polimérica de PoAnis/TSA e
Acetato de Celulose (OPTODO1).

O arranjo com dois cabos de fibra unica de plastico usou o filme de
PoAnis/TSA apoiada sobre polietileno de alta densidade. Este € denominado
Optodo 2. A Figura 2.5.2 ilustra a construgéo deste optodo.
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Cabos de
Fonte o B i Detector
Araldit
PR Fita teflon
PoAnis] TSA Polietileno

Figura 2.5.2 : Representag¢édo esquemética do optodo construido com o Arranjo de Dois
Cabos de Fibra Unica e a PoAnis/TSA apoiada sobre Polietileno ou

OPTODO 2.

Na construgdo de ambos os optodos, os filmes sensores foram presos

mecanicamente nas extremidades dos arranjos de fibras dpticas com a ajuda

de fita teflon® e araldite®.



Capitulo 2 Parte Experimental 66

2.6. Obtencao do sinal analitico

O sinal analitico foi medido com a ajuda da instrumentag&o descrita no
item 2.2.

O comprimento de onda usado para as medidas do sinal foi de 501 nm.
Os espectros de reflectancia difusa foram registrados na faixa de 350 a 650
nm, & uma velocidade de 200 nm/minuto.

Previamente & medida, ¢ optodo foi imerso na solug¢do tampdo a ser
testada, durante 20 a 30 minutos, com a finalidade de estabilizar o sensor,
atingindo-se um valor de pH constante. O sinal obtido, corresponde a
reflectancia difusa para um dado valor de pH, foi usado na construcao das
curvas analiticas.

Um pH-metro, equipado com um eletrodo de vidro combinado, foi usado
para confirmar ¢ pH da solugdo, depois de realizada cada medida com o

optodo.



CAPITULO 3



Capitulo 3 67

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudos preliminares : Testes de reconhecimento
da PoAnis

3.1.1 Estudos espectrofotométricos da PoAnis em solucédo

Uma vez estudadas as informagbes bibliogréficas sobre as
caracteristicas do polimero condutor PoAnis ({poli(orto-anisidina)}, foi
necessario, no principio da pesquisa, realizar alguns estudos preliminares.
Estas experiéncias visaram o conhecimento do comportamento do polimero
solivel em solugdes aquosas com varios valores de pH, para se ter certeza de
que 0 uso da PoAnis na constru¢do de um optodo para medidas de pH seria
possivel.

Assim, o primeiro estudo feito consistiu em medir os espectros de
absorvancia da PoAnis em solu¢cdes aquosas com diferentes valores de pH,
para verificar as alteragbes no comprimento de onda de maxima absorgéo com
a variagdo do pH do meio. Para a realizagdo deste teste foram usadas as
solugBes aquosas de 100 mg/L de PoAnis/HCI com diferentes valores de pH,
preparadas como foi indicado em 2.1.3.2. A Figura 3.1.1 ilustra o perfil dos
espectros de absorvancia para varios valores pH.

Nos espectros apresentados na Figura 3.1.1, pode-se observar que
existe uma grande variacdo do comprimento de onda de méaxima absorvancia
(quase 250 nm) para os valores de pH. Esta observacdo indicou a
possibilidade da utilizagdo deste polimero como fase sensora de um optodo
para medidas de pH.

Outro resultado importante obtido quando sdo analisados os espectros
da Figura 3.1.1, é a variagdo da absortividade molar do polimero conforme
muda o pH. Isto indica que para cada valor de pH o polimero apresenta uma
estrutura diferente, isto &, o polimero apresenta estruturas intermediarias entre
a acida {sal esmeraldina (pagina 45)} e a basica (base esmeraldina (pagina

45})}, tal como foi descrito no item 1.3.2.2.
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Figura 3.1.1. : Espectros de absorvancia da solu¢cdo de PoAnis/HCI, obtidos em
diferentes valores de pH.

Observou-se, também, que estas solugbes aquosas de PoAnis/HCI
mudavam de cor reversivel e rapidamente. Elas apresentavam coloragdes
entre verde (em meio acido) e violeta (em meio basico), passando por cores
intermediarias, entre elas turqueza e azul. A Tabela 3.1.1, indica o
comprimento de onda de maxima absorgéo correspondente a varios valores de
pH.
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Tabela 3.1.1 : Valores do comprimento de onda (%} de maxima absor¢cao com o pH de

solugdes aquosas de 100 mg/L de PoAnis/HCL.

pH A (nm)
2,0 780
2,5 766
3,0 756
3,6 746
41 728
47 704
57 686
6,5 654
7.0 612
7.8 588
8,5 574
9,0 568
10,1 554
11,1 546
11,9 540

Os dados apresentados na Tabela 3.1.1, serviram para obter a primeira
informagao importante no que diz respeito a performance deste polimero como

indicador de pH. A Figura 3.1.2 mostra a curva correspondente.
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Figura 3.1.2. Varia¢do do comprimento de onda de maxima absor¢do com o pH, de uma
solucdo de PoAnis/HCl de 100 mg/L.
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A Figura 3.1.2 mostra que a PoAnis pode servir como fase sensora na
construcdo de um optodo para pH, pois ela apresentou, em solugao, variagao

de cor numa faixa de 10 unidades de pH.

3.1.2 Imobilizacao da PoAnis/TSA

Para a construcao do optodo para medidas de pH, fez-se um estudo
sobre as condi¢des nas quais a PoAnis/TSA seria colocada no arranjo de
fibras dpticas a ser usado. Para isto, testes iniciais foram feitos, visando o uso
da PoAnis/TSA sem a necessidade de ser imobilizada em matriz nenhuma, tal
gue se pudesse aproveitar sua insolubilidade em meio aquoso. Entretanto, nédo
foi possivel usar a PoAnis/TSA em seu estado natural porque a sua aderéncia
nas fibras opticas foi muito pobre, uma vez que ela passava faciimente para a
solucao, quando o optodo foi testado no inicio da pesquisa. Tornou-se, entao,
necessario encontrar um suporte adequado para sua imobilizagao.

Varias tentativas foram feitas para imobilizar a PoAnis/TSA. Para a
imobilizagao, levou-se em consideragdo a obtencdc de filmes com boas
caracteristicas mecénicas (aderéncia do polimero ao suporte e facil manuseio),
e quimicas ( estabilidade ao ambiente, troca de cor rapida e durabilidade).

Obteve-se 0s melhores resultados quando a PoAnis/TSA foi
imobilizada na forma de uma blenda polimérica com Acetato de Celulose, cujo
procedimento de obteng¢ao foi explicado no item 2.3.1. Esta blenda foi colocada
diretamente sobre a extremidade do feixe de fibras opticas para a construgéo

do Optodo para pH (Optodo 1}, como € mostrado na figura 2.5.1 (pagina 64).
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3.2. Optodo de feixe bifurcado de fibras o6pticas
usando uma blenda polimérica como fase
sensora ao pH: OPTODO-1

3.2.1 Espectros de reflectancia difusa

Um conjunto tipico de espectros experimentais de reflectancia difusa
correspondentes a este optodo € mostrado na Figura 3.2.1.

——pH=49
e —pH=6,1

2 PH=49 | __ios
—pH=71

l —pH=77
—pH=80
—pH=90

—pH=105

Reflectancia difusa (V)

600 500 400
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.2.1. Espectros Experimentais Tipicos, de Reflectdncia Difusa do Optodo 1.

Na Figura 3.2.1, sdo mostrados os espectros obtidos quando o optodo
foi testado em solugbes tampéao de forga idnica 0,15 mol/L, ajustada com o sal
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NaCl. Os perfis dos espectros obtidos quando o optodo foi merguthado em
solugbes tampdo com outras forgas idnicas, ajustada com outros sais, foram
muito semelhantes .

Como pode ser observado, o optodo apresenta espectros com bandas
largas, as quais mudam seu perfil @ 0 valor da intensidade de reflectancia
difusa, com diferentes valores de pH.

O comprimento de onda de 501 nm foi o escolhido para medir o sinal
analitico, porgue foi onde se conseguiu maior diferenga da reflectancia para
valores extremos de pH. O comprimento de onda de maxima reflectancia para
o pH 4,9 foi de 501 nm e o comprimento de onda de maxima reflectancia para
o pH 10,5 foi de 497 nm. Abaixo de pH 4,9 e acima de pH 10,5 os espectros

de reflectancia difusa se mostram iguais, indicando por tanto idéntica resposta.
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3.2.2 Curvas analiticas

As curvas analiticas para este optodo foram obtidas plotando-se a
reflectancia normalizada, Ry, como funcdo do pH, para um dado conjunto de
solugbes tampéao.

Usou-se a reflectdncia normalizada, porque ela é uma reflectancia
relativa. A reflectancia expérimentalmente medida varia para uma mesma
solugac tampéo, quando as medidas sao feitas em dias diferentes, por causa
da instabilidade instrumental (por exemplo, por variagdes na tensdo da rede
elétrica, que resultam em variacGes na poténcia dptica da fonte, etc.) Varios
trabalhos relatados na literatura usam a reflectancia normalizada, que é

definida como se indica na equagao (3.2.1).

Ri - Rmin
Ry=———e (3.2.1)
Rmax = Rrr\ilrl

Onde Rui,, € 0 menor valor da reflectancia medida, Ruax, € 0 maior valor
e R;, € um valor medido para uma dada solu¢io.

Assim, por exemplo, para os espectros mostrados na Figura 3.2.2, tem-
se que a reflectAncia minima, Rmi,, @ um comprimento de onda de 501 nm, é
de 0,52 V. a reflectdncia maxima, Rna, NO mesmo comprimento de onda, €
1,74 V; para a solugdo com pH=71, obteve-se R= 1,17 V, no mesmo
comprimento de onda. Assim, a reflectancia normalizada no comprimento de

onda de 501 nm para R; sera:

1,17 - 0,52
Ry s01 nmy = ———— = 0,53 (3.2.2)
1,74 - 0,52

E obvio que a RN(501 nmy Paraa Rmin = 0,0 , e RN(501 am) Para Rimax = 1,0



Capitulo 3 Resultados e discusséo 74

2t ——pH=49
—pH=71
——pH=105

©

W

=

©

-m 1 i

O

@

3]

]

=

(1]

o

0F

600 500 400
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.2.2. : Espectros experimentalmente obtidos para o Optodo 1,
usados no célculo da reflectdncia normalizada.

A finalidade das curvas analiticas é poder se obter informagéo sobre o
valor do pH de alguma solugéo teste, conhecendo-se o valor da reflectancia
que foi medida para esta solugdo. Também, outros testes que fornecam
informagé&o sobre o desempenho do optodo podem ser realizados, tais como a
faixa de resposta, o efeito da forga idnica e do eletrélito suporte na resposta do
optodo.

A Figura 3.2.3, mostra os dados experimentais para o Optodo 1 e a
curva analitica obtida por meio de ajuste matematico.

Os dados experimentais correspondem a aqueles obtidos para a
reflectancia normalizada de um conjunto de solugdes tampéao, de forca idnica
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0,30 mol/L ajustada com o sal NaCl, abrangendo valores de pH 4,0 a 11,0.
Neste caso, encontrou-se uma faixa de resposta entre valores de pH 4,9 a
10,5, a saber, 5,6 unidades de pH.
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Figura 3.2.3. : Curva Analitica para o Optodo 1, usando um conjunto de solucdes
tampdo de forca ibnica 0,30 mol/L, ajustada com NacCl.

Como se pode observar a curva analitica mostrada na Figura 3.2.3,
apresenta-se com boa inclinagdo e suficientemente definida, para poder-se
dizer que este optodo apresenta uma faixa de resposta proxima de 6 unidades
de pH. Isto indica claramente uma faixa de resposta mais ampla que aquela

refatada na literatural*®*>*

para outros optodos, usando indicadores acido-
base comuns {aproximadamente 3 unidades de pH ( pKa + 1)}.
A curva que representou os dados experimentais da melhor maneira é

representada pela equagao (3.2.3) :

Ry = 1,2638 - 0,18308pH + 0,073671(pH)’ - 0,012401(pH)* + 56777107 (H)* (3.2.3)
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Sendo que ela ajusta os dados experimentais com um coeficiente de

correlagao de 0,9996 e com um desvio padrdo médio de 0,01 unidades de pH.

3.2.3 Tempo de resposta e reversibilidade
3.2.3.1 Tempo de resposta

A Figura 3.2 4 mostra o perfil da resposta do optodo para dois valores

extremos de pH, indicando as mudangas no sinal de 63% e 90%.
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Figura 3.2.4. : Perfil da resposta do optodo 1 com a variagdo do pH, indicando
mudancgas desde pH acido para basico ; assim como mudancas desde pH basico para
dcido.

Os valores para o tempo de resposta deste optodo, mostrados a seguir
na Tabela 3.2.1, foram obtidos a partir de uma média de 8 graficos
semelhantes ao mostrado na Figura 3.2.4. A Tabela 3.2.1 mostra o tempo de
resposta para o optodo quando a variagéo parte de um pH acido para um pH
basico, assim como a variacdo desde um pH basico para um pH &cido. A
média da estimativa dos desvios padrdes obtidos foi da ordem de 15%. Nesta

Tabela, pHi e pH; s@o os valores de pH inicial e pH final, respectivamente.
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Tabela 3.2.1. Tempos de resposta do optodo 1 para variagées no sinal (S) de 63% e 90%.

%S pH; - pH; Tempo (min)
2.5-10,5 10
63%
10,5-2,5 9,3
2,5-10,5 48
90%
10,5-2,5 22

Como pode ser observado na Tabela 3.2.1 o tempo de resposta

quando pH; -pHs>0 foi maior que o tempo de resposta quando pH; -pH; <0. Um

tempo de resposta mais lento para a mudanga de pH basico para acido pode

ser explicado baseando-se na estrutura da PoAnis; ou seja, quando pH>pHs a

PoAnis esta em sua forma basica; como:

OMe iMe :OMe ;OMe
E j H H n

A protonagéo desta forma da PoAnis envolve um rearranjo estrutural de

dificil realizagio, pois dois elétrons originalmente com spins emparelhados na

dupla ligagdo dos aneis QUINONICOS , sdo convertidos a dois elétrons com

spins desemparelhados, tal como foi mostrado na estrutura apresentada na

féormula (IV) da pagina 45. Esta conversdo aparentemente gera o incremento

do tempo de resposta para a transi¢cdo de meio béasico para &cido.
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3.2.3.2 Reversibilidade

No que diz respeito a reversibilidade, a Figura 3.2.5 ilustra claramente
que o optodo construido usandc a PoAnis/TSA imobilizada em acetato de
celulose apresenta uma resposta dindmica.

Embora o tempo de resposta para cumprir completamente cada ciclo
acido-basico-acido demorou em média 40 minutos, este tempo podera ser
diminuido se forem usados filmes mais finos ou mudando-se o tipo de
imobilizagéo da PoAnis/TSA, para deixa-la mais “livre”.

Na blenda a PoAnis/TSA encontra-se ‘dentro” de uma matriz
polimérica, o que gera uma barreira entre a solugdo contendo os ions
hidrogénio e a PoAnis. Acredita-se que um fator que contribui para o tempo de
resposta seja a velocidade de difusdo do solvente e dos ions através do filme
sensor, 0 que esta intimamente ligado a espessura do filme e o tipo de

imobiliza¢&o do indicador.
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Figura 2.2.5. : Perfil da Reversibilidade do Opfodo 1
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3.2.4 Repetibilidade

Para avaliar a repetibilidade das medidas de pH do Optodo
construido, foi feito um experimento que consistiu em retirar o optodo de
solug@o acida e mergulhalo em solugdo de pH 11,1; registrar a reflectancia
difusa correspondente e depois mergulhar o optodo em solugdo acida de pH
4 9 para retornar a condi¢céo inicial (acida). Este procedimento foi repetido
varias vezes consecutivamente, e tambem feito em datas diferentes. A Tabela

3.2.2 mostra os valores obtidos.

Tabela 3.2.2. : Dados de pH obtidos com o Optodo 1 correspondentes a uma solugao
tampao de pH 11,1.

pH
N°
medida 07 agost 1995 09 set 1995
01 11,07 11,06
02 11,09 11,08
03 11,09 11,06
04 11,09 11,08
05 11,09 11,06
06 11,09 11,06
07 11,09 11,06
08 11,07
09 11,07
Os dados apresentados nas duas colunas da Tabela 3.2.2, foram

calculados individualmente usando a curva analitica para este optodo. Os
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dados apresentados na Tabela 3.2.2, foram obtidos nas mesmas condigdes de
forga idnica, eletrdlitc suporte, e parametros instrumentais.

A estimativa do desvio padrdo dos dados mostrados na Tabela 3.2.2,
foi de + 0,01 unidades de pH, para o pH testado, neste caso 11,1.

Para verificar como o perfil das curvas analiticas do optodo mudava
com o passar do tempo foram feitos dois conjuntos de medidas, com intervalo

de 5 dias. Os resultados sdo mostrados a seguir na Figura 3.2.6.
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Figura 3.2.6. : Curvas analiticas para o Optodo 1 obtidas no estudo da repetibilidade,
usando um conjunto de solugées tampdo de forca ibnica 0,15 mol/L
ajustada com NacCl.

Os dois conjuntos de dados mostrados na Figura 3.2.6 indicam que por
um periodo de 5 dias consecutivos a resposta do sensor se manteve
praticamente constante. isto significa que para a aplicag@o real deste sensor
uma unica calibragdo pode ser feita num intervalo de tempo de 5 dias.

A Figura 3.2.7. mostra as curvas analiticas plotadas com dois conjuntos

de dados obtides num intervalo de tempo de quase 20 dias, indicando
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claramente uma variag&o na resposta do optodo, mas mantendo-se o perfil da

curva constante.
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Fiqura 3.2.7. : Curvas analiticas do Optodo 1 obtidas num intervalo de tempo 20 dias

3.2.5 Efeito da forc¢a idnica e do eletrdlito suporte

Para determinar como a resposta do Optodo 1 mudava com a variagao
da forga idnica e do eletrélito suporte usado no ajuste da forga idnica, o optodo
foi testado em solugdes de forgas ibnicas 0,15, 0,30 e 0,50 mol/L, ajustadas
independentemente com sais de LiCl, NaCl e NaClO,4. As respostas do optodo
para as mudancas de pH em fungdo da forga idnica, para cada um dos sais
mencionados anteriormente, sdo mostradas nas curvas analiticas da Figura
328

As curvas analiticas mostradas na Figura 3.2.8 (a) indicam que
quando o sal LiCl foi usado para o ajuste da forga idnica na faixa de 0,15 a
0,30 mol/L, o Optodo 1 apresentou resposta semelhante. No entanto, quando
a forga idnica foi 0,50 mol/L a resposta do optodo se diferenciou daquela

obtida com as outras duas forgas idnicas estudadas.



Capitulo 3 Resultados e discussédo

82

(a)
© 12 ¢ Sal usado LiC1
3 —m—1=0,15 mollL
ﬁ i —&— = 0,30 molL
N . —a— | = 0,50 rmobil
g 0B F
[e]
[t
S
2
5 oal
s}
Q
S
o 00+t
5 -] - 12
pH
(b)
o 12F Sal usado NaCl
'ﬁ —=—015 maliL
. ak ~—&— 0,30 molL
= K}\:‘: .\‘;“ —#— 0,50 maliL
I -~
g 08 A
& wut
Q0 s
0 0v4 i \\
g \;1,.
'© '."1‘
@ ool S o
1 L s L
) g 12
pH
{c)
© 1.2 Sal usado NaCIO4
E —u—1=0,15 molbL
ARy —&—| = 0,30 mollL
._._g By, i | = 0,50 MOUL
E 081
[&]
ot
S
é 04}
O
i)
k] o |
o ool “'u
5 o] 12

pH

Figura 3.2.8. : Respostas do Optodo para pH como fun¢do da forga iénica (I} e do
eletrélito suporte usado para o ajuste da forga ibnica.
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As curvas analiticas mostradas na Figura 3.2.8 (b), mostram que existe
uma influéncia muito grande da forga iénica na resposta do optodo. Também
observa-se que quando o optodo foi testado com um conjunto de solugdes
tampé&o de forga idnica 0,30 mol/L ajustada com NaCl, a curva de calibragéo é
inclinada e aguda, com um perfil diferente do observado (sigmoidal). Nesta
condicdo a faixa de medidas do optodo foi mais definida (6 unidades de pH) do
gue nas outras curvas analiticas obtidas.

Quando sdo analisadas as curvas analiticas mostradas na Figura
3.2.8 (c), quando a forga idnica foi ajustada com o NaClO,, pode-se observar
que a resposta do optodo muda muito pouco, na faixa de forgas idnicas de
0,15 a 0,50 mol/L. Isto & um fato vantajoso, pois na aplicagédo do optodo em
amostras reais e de origem conhecida, resultados confiaveis podem ser
obtidos colocando-se este sal na solu¢éo testada, de modo que a forga i1dnica
resultante esteja na faixa relatada (0,15 - 0,50 mol/L).

Os resultados obtidos neste estudo indicam trés aspectos importantes
do comportamento do optodo que usa a PoAnis/TSA com indicador sensivel ao
pH.

(i) O perfil da mudanga da reflectancia (cor) do polimero com ¢ pH
dependera da estrutura que a PoAnis/TSA apresente num dado meio
circundante.

(i) O efeito do par idnico na estrutura do polimero depende do raio
hidrodinamico dos ions'™®", isto &, aquele raio efetivo de um ion em solugéo,
tomando em considerag&o todas as moléculas de agua distribuidas na esfera
de hidratacéo do ion. Pequenos ions possuem campos elétricos mais fortes do
que os ions maiores, desde que o campo elétrico na superficie de uma esfera
de raioc r & proporcional a ze/r* sendo z a carga do ion e e=1,602x10" C.
Assim, um ion com raio idnico pequeno possuira um raio hidrodinamico maior,
porgue ele arrastara muitas moléculas de solvente, quando o ion migra através
da solugao.

O efeito do par idnico pode ser confirmado ao serem comparadas as

curvas obtidas em 3.2.8(a) com as curvas obtidas em 3.2.8(b). Quando o sal
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de LiCl foi usado, os perfis das curvas obtidas apresentaram-se mais
semelhantes, (perfil sigmoidal). Isto acontece porque o raio hidrodinadmico do

Li*' & maior do que o raio de hidratagéo do Na'".

(i) Quanto maior o raio idnico, menor sera o efeito na estrutura
apresentada pela PoAnis. Isto pode ser confirmado ac se comparar as curvas
da figura 3.2.8(c), onde se usou 0 sal NaCiO,, com as curvas de 3.2.8(b) onde
o sal NaCl foi usado. Observa-se uma grande influéncia do tamanho do anion
no perfil final das curvas analiticas.

A explicagdo da pronunciada diferenca dos perfis das curvas obtidas,
quando a forga iénica foi ajustada com o sal NaCl, baseia-se no raciocinio feito
anteriormente, sobre a influéncia do par idnico nas estruturas da PoAnis.
Neste caso soma-se a contribuigdo dos dois ions (CI' e Na').

Na Figura 3.2.9 pode-se observar que as curvas analiticas para o
optodo 1 apresentam perfis variados quando a natureza do eletrdlito suporte
muda. As mudangas no perfil da curva analitica dependem da concentragao e
da natureza dos ions na solugdo. Essas variagbes estdo diretamente
relacionadas a velocidade e eficiéncia da difusdo dos ions através do filme
sensor, gerando em conseqiéncia variagbes nas estruturas da PoAnis. Isto
pode ser confirmado com a analise qualitativa do perfil das curvas analiticas
mostradas nas Figuras 3.2.8 e 3.2.9. Como nenhum estudo em relacéo as
estruturas apresentadas pela PoAnis, foi feito, uma analise mais completa
ainda requer pesquisa adicional.

Um resultado interessante obtido neste estudo é observado quando séao
analisadas as curvas analiticas da figura 3.2.9 (c). O fato de o perfil de
resposta do Optodo 1 ser muito parecido, quando foi merguihado em solugbes
de forga idnica 0,50 mol/L ajustada com os trés sais, € muito vantagjoso. Isto
indica que quando o optodo for usado em amostras reais de origem conhecida,
onde a for¢a idnica seja aproximadamente 0,50 mol/L, os resultados obtidos
para o valor de pH poderao ser satisfatérios usando-se qualquer uma das

curvas de calibragdo mostradas na Figura 3.2.9(c).
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Figura 3.2.9. : Comparag¢do do perfil obtido para as curvas analiticas, usando trés
diferentes eletrélitos suportes, para o ajuste da forca ibnica.
(a) I=0,15 mol/L; (b) I=0,30 mol/L; { ¢) i=0,50 mol/L.
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3.2.6 Tempo de vida e estabilidade

O optodo 1 foi testado em mais de 300 medidas de pH de solugdes
tampao, diariamente por intervalos de tempo de 45 dias e ndo apresentou
mudanga em suas caracteristicas em geral, tais como os perfis dos espectros
de reflectancia difusa, e o perfil das curvas de calibracao obtidas com solugdes
de diversas forcas idnicas e eletrdlitos suportes.

Quando o optodo n&o estava sendo usado ele foi estocado em agua
destilada, a qual deve ser mudada semanalmente para evitar a formagéo de
fungos e o estrago da blenda polimérica. Quando o optodo nao foi usado por
intervalo de tempo mais longo, (mais de um mes), ele foi “reativado”, deixando-
o numa solucdo de HCI 0,2 mol/L durante a noite anterior 2o seu uso.

O optodo ainda encontra-se em uso, sendo que desde sua construgao

até a presente data ele possui um periodo de vida de mais de 09 meses.
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3.3. Optodo com dois cabos de fibra éptica unica e
filme de PoAnis/TSA apoiada sobre polietileno de
alta densidade: OPTODO-2

Mesmo tendo-se obtido um resultado satisfatério para a faixa de
resposta no desenvolvimento do Optodo 1, em relagdo a outros optodos que
usam indicadores colorimétricos classicos, este resultado ndo era o esperado.
De acordo com os primeiros testes feitos para comprovar a grandeza da
variacdo do comprimento de onda de maxima absor¢ao (cor) da PoAnis em
solugéo, com o pH, a faixa de resposta foi de 10 unidades de pH. Este fato
pode ser explicado provavelmente como conseqidéncia da imobilizagdo da
PoAnis/TSA no optodo 1, que foi efetuada dentro de uma matriz polimérica.
Como & conhecido™"%%1%2181 5 imobilizagdo deste tipo muda as propriedades
do indicador afetando principalmente suas caracteristicas espectrais. Isto pode
ser verificado comparando-se os resultados mostrados no item 3.1.1 com
aqueles apresentados no item 3.2.1. Esta comparac@o € mostrada na Tabela
3.3.1.

Tabela_ 3.3.1 : Caracteristicas da PoAnis em solugdo e imobilizada, para meios
representativos de pH.

Dopada com HCI em solugido aquosa Dopada com TSA imobilizada em
PoAnis Acetato de Celulose
Absorvancia maxima (nm) Reflectancia maxima (nm}
acido 780 501
neutro 612 500

basico 540 498
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Assim, pensou-se em construir um optodo onde a PoAnis pudesse
estar mais “livre” e ndo dentro de alguma matriz polimérica.

Para isto foram feitos estudos de suportes sobre 0s quais um fino filme
de PoAnis/TSA foi apoiado, de modo que a PoAnis/TSA pudesse ser usada
sem estar imobilizada em alguma matriz, e assim se comportar como se
estivesse em solucéo.

Foram testados varios suportes para apoiar a PoAnis/TSA, incluindo
acrilico, vidro e diversos tipos de plasticos. A escolha do suporte também
levou em consideracdo uma boa aderéncia do polimero ao suporte,
estabilidade do filme ao ambiente, troca de cor rapida, facil manuseio e
flexibilidade.

Foi também determinada a quantidade adequada de PoAnis/TSA que
deveria ser colocada no suporte para que ela permanecesse
permanentemente aderida.

Obteve-se 0 melhor resultado quando uma fina camada de PoAnis/TSA
foi apoiada sobre pedagos de polietileno de alta densidade.

Uma vez encontrado o suporte adequado ele foi usado no arranjo
de feixe bifurcado de fibras, usado no Optodo 1. Procedendo-se a realizag&o
dos testes, verificou-se que este arranjo bifurcado era muito sensivel a
reflectancia especufar, originada pelo suporte onde a PoAnis/TSA foi apoiada.
O suporte & uma pelicula de pclietileno de alta densidade, que embora opaco
ao olho humano, ndo o & para a instrumentacdo, que detecta facilmente este
sinal espurio, mascarando o sinal de reflectancia difusa do polimero sensor, a
PoAnis.

Buscou-se, entao, outro arranjo de fibras c’)pticas[eel menos sensivel a
este tipo de interferéncia, que de acordo com nossa experiéncia foi o arranjo
com dois cabos de fibra éptica unica.

Foi assim que para testar a possibilidade de ampliar a faixa de resposta
do optodo para pH usando a PoAnis/TSA, foi construido um segundo
optodo, Optodo 2. Este foi baseado no arranjo de dois cabos de fibra optica
unica e um pedaco de polietileno de alta densidade, sobre ¢ qual o filme de
PoAnis/TSA foi apoiado. As caracteristicas e o desempenho do Optodo 2 sdo

discutidas a seguir.
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3.3.1 Caracteristicas do arranjo com dois cabos de fibra 6ptica

Unica

Quando este arranjo foi testado na construgdo do Optodo 2,
observou-se que ele apresentava algumas caracteristicas que estavam ligadas
diretamente & performance do optodo.

Encontrou-se que o sinal obtido usando este arranjo de fibras dpticas foi
muito dependente de dois parametros principais, ou seja, a distancia de

separagdo entre a superficie refletora e as fibras opticas, € o angulo formado
entre os dois cabos de fibra éptica.

3.3.1.1 Distancia de separagdo entre a superficie refletora e as fibras
Opticas
Como pode ser observado na Figura 3.3.1, existe um valor da
distancia entre o filme sensor, (PoAnis/TSA apoiada sobre polietileno de alta
densidade), e os cabos de fibra dptica onde o valor da reflectancia atingida é

maxima. Sendo que do valor deste parametro dependera, em parte, o valor da

intensidade do sinal obtido durante a realizagdo das medidas.
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Figura 3.3.1. : Influéncia da distdncia de separa¢do entre as fibras Opticas e a superficie
refletora, no arranjo com dois cabos de fibra tnica.
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Este parametro foi determinado experimentalmente, sendo o melhor
resultado obtido quando a distdncia de separagdo entre o pedaco de
polietileno e os dois cabos de fibra optica foi de 1,0 mm, tal como é mostrado
na Tabela 3.3.2.

Tabela 3.3.2 : Influéncia da distancia de separacéo entre o filme refletor e as fibras
Opticas.

Distincia {(mm) Intensidade de
reflectincia {Volts)
0,0 0,767*
0,5 0,790*
1.0 0,810*
2,0 0,805*
3,0 0,789*
4,0 0,743*

(") Estes dados correspondem a uma média de trés medidas

3.3.1.2 Angulo formado entre os dois cabos de fibra éptica

Este parametro esta intimamente ligado ao valor da abertura numérica
da fibra 6ptica, como € mostrado no desenho explicativo ilustrado na Figura
3.3.2
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1 mm- 1 mm4

fase sensora

Figura 3.3.2. : Posicionamento dos cabos de fibra optica, indicando os paramentros
experimentaimente determinados para a obtenc¢do do melhor sinal.

Na Figura 3.3.2 pode ser observado que existe uma regido onde os
cones de aceitagdo das duas fibras coincidem, (em cinza). Obteve-se maior
intensidade no sinal de reflectancia quando a superficie refletora foi
colocada na posi¢éo onde o cone de aceitagdo da fibra que traz a luz da fonte
coincide com o cone de aceitagio da fibra que leva a luz até o detector.

Este parametro também foi definido experimentalmente, (Tabela

3.3.3.), apos ser fixada a distancia entre o filme refletor e as fibras.

Tabela 3.3.3 : Influéncia do dngulo entre os dois cabos de fibra 6ptica

Angulo entre as Intensidade de
fibras épticas reflectdncia (Volts)
50" 0,113*
65" 0,557*
75 0,860*
80" 0,765*

(*) Estes dados correspondem a uma média de trés medidas
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3.3.2 Espectros de reflectancia difusa

Um conjunto de espectros experimentais de reflectancia, obtidos com o
Optodo 2 é apresentado na Figura 3.3.3.
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Figura 3.3.3. : Espectros Experimentais Tipicos de reflectidncia difusa do Optodo 2.

Como pode ser visto os espectros de reflectancia difusa deste optodo,
apresentam bandas largas e perfis semelhantes.

Os perfis experimentais deste optodo diferenciam-se dos espectros
obtidos com o Optodo 1 (item 3.2.1), provavelmente devido a:

(i) o material das fibras Opticas usado na constru¢do dos optodos é
diferente, ou seja, borosilicato (Optodo 1) e polimetilmetacrilato, (Optodo 2).
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(ii) o arranjo de fibras opticas foi com feixe bifurcado (Optodo 1) e dois
cabos de fibra unica (Optodo 2).

(iii) a imobilizacdo do indicador sensivel ao pH foi em forma de blenda
com acetato de celulose (Optodo 1) e foi apoiado sobre pelicula de polietileno
de alta densidade (Optodo 2).

Para este conjuntoc de espectros verificou-se também gque o
comprimento de onda de maxima reflectdncia foi de 501 nm, o qual foi

escolhido para medir o sinai analitico.

3.3.3 Curvas analiticas

A Figura 3.3.4 mostra o perfil da curva analitica experimentalmente
obtida para o Optodo 2 em solugdes tampdo de forga idnica 0,30 mol/L
ajustada com o sal NaCl, pois foi nestas condigées que o Optodo 1 apresentou
uma resposta mais definida no que diz respeito a faixa de resposta do Optodo.
A Figura 3.3.4 também apresenta o correspondente ajuste matematico dos

dados experimentais.

1,0 |

05 |

Reflectancia normalizada

00 -

Figura 3.3.4. : Dados Analiticos, e curva resuftante do ajuste matemitico, para o
Optodo 2.
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A curva experimental ajustou-se matematicamente da melhor maneira
segundo a equagao (3.3.1), com um coeficiente de correlagao de 0,9994 e com

um desvio padrdo médio de 0,02 unidades de pH:

Ry = -0,64290 + 2,0426pH - 0,88180(pH)° +0,16265(pH)° -

- 0,013888(pH)" + 4,4632x10™(pH)° (3.3.1)

Como pode ser observado na Figura 3.3.4, o perfil desta curva analitica
indica claramente a existéncia de mais de uma estrutura para a PoAnis, tal
como foi observado também na curva da Figura 3.1.2, onde a PoAnis foi
estudada em solugéo. Isto pode ser observado pelos pontos de inflexdo que
apresentam ambas as curvas, apesar de que na curva da Figura 3.3.4 eles
diminuem provavelmente devido & influéncia do suporte poliméricot'®'*"! sobre

o qual a PoAnis foi apoiada.

A existéncia de mais de uma estrutura é esperada pois, devido a sua
natureza, a PoAnis apresenta varias possibilidades de equilibrios acido-base.
Em consequéncia, 0 uso deste material levara a resposta ndo lineares, mas
mesmo assim Uuteis, pois as curvas analiticas obtidas sdo suficientemente
definidas. Pode-se dizer, que este polimero permite leituras de pH numa faixa

maior que aquela relatada na literatura.

Como pode ser também observado a faixa de resposta do Optodo 2 &
maior do que a obtida nas mesmas condigdes para 0 Optodo 1. A faixa de
resposta do Optodo 2 foi de 8 unidades de pH. Este fato experimental
confirmou a hip6tese de se poder ampliar a faixa de resposta do optodo

sempre que a PoAnis/TSA esteja mais “livre”, como acontece em solugdo.
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3.3.4 Tempo de resposta

Para ver se o tempo de resposta também era melhorado usando a
PoAnis menos impedida, fez-se um teste variando-se o meio de basico para
acido, para comparagdo com o Optodo 1. A Figura 3.3.5 iIL;stra o perfil de
resposta obtido. Note-se que no caso do uso da PoAnis/TSA imobilizada como
uma blenda com acetato de celulose o tempo de resposta (Te) para uma

transicdo de meio basico para acido em média foi de 22 minutos.

pH=10,0
06}
S o7t
=
o
o
g Tea = 2,5 minutos
tg 08|
k.
[i}]
o
09 | Teo = 5,4 minutos
pH=24
I ! 1 1 1
o; 5 10 15 20

Tempo (minutos)

Figura 3.3.5 : Perfil da resposta do Optodo 2 com a variagdo do pH.

Achou-se mais conveniente mostrar o perfil da transi¢cdo basica para
acida, pois ela fornece mais claramente informagao sobre a influéncia da
imobilizacdo do polimero. A curva apresentada na Figura 3.3.5, quando
comparada com o perfil da resposta do optodo 1 (Figura 3.2.4.) para uma
transicdo também de meio bésico para acido mostra que o tempo para atingir o
pH acido é menor que o tempo apresentado pelo Optodo 1. Isto pode ser
explicado porque no Optodo 2 ndo existem “barreiras’ entre o solvente e os

ions da solugéo.
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A Tabela 3.3.4, mostra os tempos de resposta para o Optodo 2, para as

transigbes de meio acido e basico e variagdes no sinal de 63% e 90%.

Tabela 3.3.4 : Tempos de resposta do Optodo 2 para variagdes no sinal (S) de 63% e
90%.

%S pH; - pH¢ Tempo (min)
24-100 1.4
63%
10,0-2,4 2,5
2,4-10,0 5.0
90%
10,0-2,4 54

Como pode ser observado nos dados da Tabela 3.3.4 o tempo de
resposta para a transi¢éo de meio basico para acido continua sendo maior que
para a transicdo inversa, tal como era de se esperar. Um tempo de resposta
mais lento para a transi¢&do basica para acida pode ser explicado com base na

estrutura do polimero condutor usado como indicador de pH neste trabalho.

3.3.5 Tempo de vida do sensor

Devido & simplicidade da “imobilizagdo” da PoAnis/TSA sobre as
peliculas de polietileno, o tempo de vida deste sensor ndo foi maior do que
dois meses. Este tempo foi suficiente para se fazer os testes que originaram os
resultados discutidos nos items anteriores.

Lamentavelmente, ap0s este optodo ter sido testado em
aproximadamente 50 amostras a aderéncia do polimero diminuiu e ele se
soltou do polietileno originando a perda deste optodo.

Quando outro optodo igual ao anterior foi construido encontrou-se um

problema de reprodutibilidade dos dados obtidos em comparagdo com o
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primeiro Optodo 2 construido. Isto aconteceu principalmente devido & grande
dependéncia do sinal com a distancia entre o filme sensor e as fibras opticas
(item 3.3.1.1.) e a pequena reprodutibilidade dos filmes de PoAnis sobre o
polietileno. Este problema podera eventualmente ser superado usando-se
técnicas mais sofisticadas para preparacgio dos filmes de PoAnis/TSA sobre o
polietileno: melhor metodologia para a fixagdo do filme sensor no arranjo de
fibras opticas. Em trabalhos futuros poder-se-a redesenhar este sensor para

eliminar estas desvantagens.



CAPITULO 4
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4. CONCLUSOES

Demostrou-se, neste trabalho, a possibilidade de uso do polimero
condutor PoAnis/TSA como fase sensora de um optodo para medidas de pH.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel concluir o seguinte:

1. O uso do polimero condutor PoANis/TSA, permite ampliar a faixa de
resposta de um Optodo para medidas de pH, com relagdo a outros Optodos
relatados na literatura.

2. Obteve-se uma faixa de resposta de 5,6 unidades de pH para o
Optodo que usou a PoAnis/TSA imaobilizada na forma de blenda com acetato
de celulose, OPTODO 1; e de 8 unidades de pH para o optodo no qual a
PoAnis/TSA foi adsorvida sobre pedacos de polietilieno de alta densidade,
OPTODO 2.

3. A extensdo da faixa de resposta foi dependente do tipo de
imobilizagdo da PoAnis. Assim, obteve-se duas faixas de pH para cada uma
das seguintes situagdes: (i) imobilizada num suporte polimérico, 5,6 e; (ii)
adsorvida sobre um suporte polimérico, 8 unidades de pH.

4. O tempo de resposta do optodo também foi dependente do tipo de
imobilizagdo da PoAnis/TSA. Os resultados mostraram que quanto mais “livre”
ficava a PoAnis/TSA, mais rapidamente atingia o equilibrio, fornecendo
respostas mais rapidas.

O tempo de resposta dos Optodos para a transicdo de meio basico
para acido demostrou que esta transi¢io realiza-se de forma mais devagar
que a transicdo vice-versa, devido, a fatores estruturais do polimero
PoAnis/TSA.

O tempo de resposta situou-se na faixa de minutos, para ambos
optodos desenvolvidos

5. Os optodos construidos apresentaram uma resposta reversivel.
Obteve-se (com o Optodo 1) uma estimativa do desvio padrdo de 10,01
unidades de pH, para a repeticdo de varios ciclos acido-basico-acido, desde
pH = 4,9 para pH=11,1
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A repetibilidade dos dados experimentais para a curva analitica foi boa
por um intervalo de tempo de 5 dias consecutivos.

6. A resposta do Optodo para pH, foi afetada pelas variagbes na forga
ibnica da amostra. Quando a forga idnica foi ajustada com ¢ sal NaClO, obteve-
se o mesmo perfil para as curvas analiticas obtidas em trés forgas idnicas
diferentes entre 0,15 e 0,50 mol/L. Faz-se aconselhavel pois calibrar o “pH-metro”
optico desenvolvido, com solugdes tampéo ajustando a forga idnica com o sal de
NaClO,, ja que a performance do optodo sera mais exata nestas condigdes.

7. Encontrou-se que a vida util dos optodos depende do tipo de
imobilizagdo usado. Para o Optodo 2, nc qual a PoAnis/TSA esta adsorvida em
polietileno, o tempo de vida foi de 2 meses. O Optodo 1, entretanto, construido
com uma blenda polimérica, ainda em funcionamento, possui um tempo de

existéncia de mais de 9 meses.
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