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CHEMICAL SENSORS BASED ON OPTICAL FIBERS. A brief review of fiber-optic chemical
sensors is presented. The discussions include the perceived advantages and disadvantages, the
underlying principles of sensors and optical fibers, the instrumentation and fields of application.
A typical sensor for the measurement of pH, based on immobilized bromothymol blue is described.
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INTRODUCAO

Sensores quimicos! sdo instrumentos que servem para medir a

concentragido de uma espécie quimica em uma amostra de interes-
se. Idealmente, estes sensores devem funcionar de maneira conti-
nua e reversivel e efetuar a medida diretamente na matriz da
amostra. Dentre os sensores quimicos existentes, aqueles que se
baseiam em propriedades eletroquimicas sdo os mais conhecidos.

A disponibilidade de fibras dpticas de alta qualidade (para
uso no setor de comunicagdes) criou a possibilidade de se usar
os métodos dpticos de andlise em conjunto com as fibras
dpticas. Isto deu origem a uma nova subclasse de sensores, ou
seja, os sensores quimicos de fibras (’)pticas2 (SQFO), as vezes
denominados de optodos® (ou optrodos®).

Existe crescente interesse no estudo e desenvolvimento dos
SQFO. Este foi o grupo de sensores quimicos que, proporcio-
nalmente, mais cresceu nos tltimos anos, em termos de publi-
cagbes®. Virios trabalhos de revisio®!? tém sido dedicados
exclusivamente a estes sensores.

VANTAGENS E LIMITACOES

Em comparaciio com outros tipos de sensores, os SQFO
apresentam as seguintes vantagens: imunidade a interferéncia
elétrica e eletromagnética; dispensa de sinal de referéncia;
possibilidade de medidas a distancia (remotamente); facilidade
para miniaturizagfo; resisténcia & corrosfdo; possibilidade de
vérias determinagdes simultaneamente, etc.

Existem, também, algumas desvantagens no uso desses
sensores, devendo-se citar que a luz ambiente pode interferir, a
vida 1til do sensor pode ser pequena, o tempo de resposta pode
ser longo, e certos sensores apresentam linearidade limitada.

CARACTERISTICAS DOS SQFO

Os SQFO sao formados, basicamente, por um reagente imo-
bilizado junto a fibra Optica. Ao interagir com o analito, o
reagente modifica suas propriedades Opticas e estas modifica-
¢Oes sdo transmitidas pela fibra Gptica.

Existem dois tipos de SQFO, os quais séo esquematicamen-
te mostrados na figura 1. Nos sensores extrinsecos, o reagente
estd posicionado na extremidade da fibra, e esta serve apenas
para conduzir a luz da fonte até a fase reagente e, entdo,
retornar com o sinal até o detector. Nos sensores intrinsecos, a
fase reagente estd localizada no corpo da fibra e causa uma mo-
dificagfio nas propriedades de transmissdo da luz, em decorréncia
da interacdo com o analito. A imobiliza¢do do reagente pode
ser feita por métodos fisicos (oclusdo, adsor¢do e atragio
eletrostdtica) ou por meio de ligagio quimica covalente.
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Figura 1. Tipos de SQFO. (1) Sensor extrinseco; (11) Sensor intrinseco.

Alguns autores*’ também consideram como SQFO o siste-
ma analitico baseado em fibras épticas, mas que ndo inclui um
reagente imobilizado. Outros autores®!%, entretanto, preferem
chamar este tipo de arranjo de espectroscopia remota.

FIBRAS OPTICAS

Um constituinte importante dos SQFO €, certamente, a fibra
éptica'"'2, Estas fibras sdo formadas por material dielétrico
transparente e flexivel (vidro, silica ou pléastico). Conforme
mostra a figura 2, a fibra 6ptica € formada por um nucleo, com
indice de refragdo, n;, envolto por uma casca cujo indice de
refragdo, ny, € menor que n;. A transmissdo da luz baseia-se no

‘fendmeno da reflexio interna total. O raio de luz somente serd

transmitido através do micleo se incidir dentro do angulo de
aceitagio (cone de aceitac@io)'®. O cone de aceitacio da fibra
(Figura 2), cujo dngulo, 6, relaciona-se com os fndices de re-
fragdo do nicleo e da casca é dado por:

A.N.=senf = [\/nf ~n? ]/ n,

onde n, ¢ o indice de refragdo do ar (n, = 1,0). Comumen-
te a expressdo sen® é denominada de abertura numérica da
fibra (A.N.).
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Figura 2. Esquema da fibra dptica (acima) e mecanismo de condugdo
da luz (abaixo).
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INSTRUMENTACAO

A instrumentacdo necessiria aos SQFO pode ser simples ou
complexa, dependendo das caracteristicas e da aplicagéio do sensor.
Um conjunto completo de componentes (para uso com métodos
de absorgdo, reflectdncia ou luminescéncia) em geral envolve:
fonte de radiagio eletromagnética; “chopper” dptico, seletor de
comprimento de onda; detector; amplificador “lock-in” e registra-
dor potenciométrico (ou computador). Em certos sistemas'?, ¢
possivel usar-se instrumentagdo de maior simplicidade e de baixo
custo, incluindo diodos emissores de luz e fotodiodos.

APLICACOES

Em decorréncia de suas caracteristicas favordveis, os SQFO
t&ém encontrado usos em vdrias dreas, incluindo:

(i) Andlise biomédica'®. Optodos para espécies quimicas pre-
sentes no sanguex, por exemplo, tém sido usados in vivo
para monitoramento contfnuo de pacientes em estado grave
e usados in vitro para testar amostras de sangue. Estas
aplicagdes incluem: medida da pressdo parcial do oxigénio
e do gés carbdnico; determinacdo do pH e da concentragio
de glucose e potdssio.

(i) Monitoramento ambiental'®, Tem-se demonstrado, por
exemplo, o uso de SQFO na determinagﬁo de metais pesa-
dos'®!7_ hidrocarbonetos poliaromdticos e gases poluentes
como monéxido de carbono'® e 6xidos de nitrogéniom.
SQFO tém sido propostos para o monitoramento remoto da
contaminagdo da dgua por vdrios compostos orgﬁnicosm"().

(iii) Controle de processos industriais?®, H4 especial interesse
no uso de SQFO em processos industriais envolvendo
periculosidade como, por exemplo, em usinas nucleares?'.
Neste caso, o sensoramento in situ, por meio de espectrosco-
pia remota € bastante usado. As espécies monitoradas inclu-
em, por exemplo, plutdnio (VI), Urlnio (III), (V) e (VI),
nitratos e o pH. Outro exemplo de aplicagdo é a determina-
¢do remota de cobre em processos de eletrodeposigﬁozo.

UM SQFO TiPICO

Um optodo para medidas de pH pode ser facilmente cons-
truido. A figura 3 mostra o esquema de um sensor tipico, cons-
trufido em nosso laboratério. O feixe de fibras 6pticas (de
borosilicato, didmetro de Qmm) pode ser obtido no Brasil
(Reichenbach - Instr, Fibra Optica Ltda, Sdo Paulo). Na extre-
midade comum do feixe bifurcado encontra-se o indicador,
imobilizado na resina “Amberlite” XAD-2. Uma pequena tela
colocada dentro de uma tampa (adaptada de tubo de pasta den-
tal) mantém o indicador em posi¢éio e permite o contato com a
solucdio cujo pH se deseja medir.
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Figura 3. Optodo pura medidas de pH.
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Virios indicadores 4cido-base??, cobrindo diferentes faixas
de pH, podem ser facilmente imobilizados em *“Amberlite”
XAD-2. Por exemplo, o indicador azul de bromotimol foi imo-
bilizado colocando 5 mL de uma solugdo do indicador (0,1%
m/v em metanol) em contato com 0,5g da resina (granulome-
tria 250-600 um) durante quatro horas. Em seguida, os grénu-
los da resina foram colocados na extremidade do sensor, con-
forme indicado na figura 3.

A curva analitica mostrada na figura 4 foi obtida medindo-
se a reflectancia difusa®, R, com o optodo imerso em solugdes
tampdo, com diferentes valores de pH. As medidas foram fei-
tas no comprimento de onda (536 nm) de méxima reflectincia
para a forma acida do indicador. Usou-se a seguinte instru-
mentagio: fonte com lampada de filamento de tungsténio
(Oriel), “Chopper” 6ptico (Oriel); monocromador (McPherson);
tubo fotomultiplicador (Hamamatsu); amplificador “lock-in”
(SRS); e registrador (ECB). A reflectincia normalizada, Ry,
foi calculada como sendo:

Ry = (R-Rmin)/(Rmax-Rmin)

onde Rmin ¢ Rmax sdo os valores minimo e miximo de R,
respectivamente.
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Figura 4. Curva analitica para medidas de pH.

O optodo descrito acima funciona reversivelmente, com tem-
po de resposta de cerca de 2-4 minutos. O tempo de vida é
cerca de 5-8 meses?*. A parte linear da curva analitica (Figura
4) abrange apenas cerca de duas unidades de pH. Entretanto,
existem fases reagentes construidas, gor exemplo, com com-
postos azo® ou polimeros condutores*® que permitem aprecid-
vel extensdo da faixa de medidas de pH.
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