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NEAR AND MID INFRARED OPTICAL SENSORS. Optical chemical sensors with detection in the near and mid infrared region are
reviewed. Fundamental concepts of infrared spectroscopy and optical chemical sensors are briefly described, before presenting some

aspects on optical chemical sensors, such as synthesis of NIR and IR reagents, preparation of new materials as well as application in

determinations of species of biological, industrial and environmental importance.
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INTRODUCAO

Nos udltimos anos, a busca por métodos analiticos alternativos aos
tradicionais tem despertado o interesse de muitos pesquisadores. Em
particular, a necessidade de métodos rapidos, versdteis, confidveis,
capazes de monitorar em tempo real espécies de interesse ambiental,
industrial e biolégico tem incrementado o desenvolvimento e o uso
de sensores quimicos, tanto eletroquimicos como 6pticos, uma vez
que agregam vdrios dos requisitos acima enumerados. Além disso,
os sensores quimicos sdo passiveis de miniaturizagdo, permitindo
também o monitoramento remoto.

Os primeiros sensores Opticos datam da década de 1930, quando
Kautsky e Hirsch propuseram um método para o monitoramento
continuo de oxigénio em baixas concentracdes, baseado na supressao
de fluorescéncia da triploflavina e fluoresceina imobilizadas em silica
gel." Em 1968, Bergman descreveu um sensor Gptico para a determi-
nagao fluorimétrica de oxigénio baseado na supressdo de fluorescéncia
do fluoranteno, um hidrocarboneto policiclico aromético.? Na década
seguinte, em 1975, Liibbers, empregando uma estratégia semelhante
a de Bergman, desenvolveu um sensor 6ptico fluorimétrico para a
determinagdo de oxigénio e diéxido de carbono, empregando, pela
primeira vez, um feixe de fibras dpticas.’ O dispositivo proposto foi
denominado de optodo (do grego, caminho 6ptico) ou optrodo (ele-
trodo dptico), termos igualmente aceitos pela comunidade cientifica
nos dias de hoje. Desde entdo, os sensores quimicos de fibras dpticas
tém experimentado um expressivo progresso, sendo encontrados
na literatura dispositivos para todo o tipo de analito, desde os mais
comuns, como metais pesados, umidade e espécies gasosas, até os
emergentes, tais como DNA e bactérias.*

Atualmente, a espectroscopia na regido do infravermelho tem se
destacado como técnica analitica, proporcionando métodos rapidos,
robustos, ndo-destrutivos, ndo-invasivos, possibilitando aplicagdes
automaticas e em tempo real. Muitos dos métodos baseados na espec-
troscopia na regido do infravermelho médio (MID) ou na regido do
infravermelho préximo (NIR) empregam um feixe de fibras dpticas para
efetuar medidas de reflectancia ou transflectancia diretamente na amostra,
sem a necessidade de pré-tratamento. Esta peculiaridade € facilmente
explicada considerando que as fibras dpticas conferem muitas vantagens
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para medidas em campo e na andlise de processos, uma vez que a sonda
de fibra Optica “vai” até a amostra, mesmo em locais de dificil acesso,
mantendo o instrumento longe de ambientes hostis. Muitos dos métodos
analiticos no infravermelho sdo baseados nas propriedades intrinsecas
dos constituintes da amostra e o sinal analitico resulta da interac@o da
radiacdo eletromagnética com os niveis vibracionais das moléculas.
Neste sentido, os métodos no infravermelho baseados em fibras opticas
podem ser classificados no escopo de sensores Gpticos, uma vez que a
fibra dptica atua passivamente como guia de luz. Este tipo de sensor
pertence a primeira geracdo, possibilitando o sensoriamento remoto desde
que uma propriedade dptica intrinseca da amostra possa ser distinguida.
Em outras palavras, o analito fornece a informago analitica diretamente,
por meio de absorg@o ou emisséo de radiagéo.’

Apesar das consideragoes feitas acima, na maioria dos casos, o
campo de pesquisas referente aos sensores quimicos de fibras dpticas
implicitamente considera uma fase sensora com um reagente imo-
bilizado, cujas propriedades Opticas se alteram apds sua interagdo
com o analito. Esta afirmag¢do nio pretende tracar uma rigida linha
de divisdo entre as dreas de espectroscopia no infravermelho e de
sensores Opticos, mas enfatizar a pequena sobreposi¢io destas duas
bem estabelecidas linhas de pesquisa.

Considerando estes aspectos, este artigo tem como objetivo apre-
sentar uma visao de sensores 6pticos com detecc¢@o no infravermelho.
Inicialmente, serdo apresentados alguns aspectos tedricos sobre espec-
troscopia no infravermelho e sensores quimicos de fibras dpticas, antes
de serem discutidos alguns aspectos sobre o desenvolvimento de optodos
com deteccdo no NIR e MID, incluindo aplicagdes e perspectivas.

ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO®’

A radiacdo na regido do infravermelho foi descoberta por William
Herschel, um astréonomo inglés que, em 1800, estava investigando qual
cor da radiacg@o solar produzia calor.3’ Ele empregou um prisma de
vidro, transparente a radiagdo, para decompor a luz branca do sol em
seus comprimentos de onda visiveis e, com o auxilio de um termdmetro
com um bulbo enegrecido, pdde verificar a temperatura produzida por
cada cor. Surpreendentemente, a mais intensa variagao de temperatura
foi observada quando o termdmetro foi colocado logo acima da regido
vermelha do espectro. Herschel chamou esta radiagao de “raios calori-
ficos”, que mais tarde foi denominada Infravermelho.
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A espectroscopia no infravermelho trata das variacdes de energia
molecular associadas as transi¢des vibracionais devido a absorcdo
ou emissdo de um féton, que ndo € suficientemente energético para
causar uma transicdo eletronica. A energia de um féton envolvido
neste fendmeno € dada por:

E=hv (1)

onde h € a constante de Planck (6,626 x 1034 J s) e v € a frequéncia
de transicdo. Como a radiacdo eletromagnética pode ser tratada
como uma onda, a energia envolvida neste tipo de transi¢do pode
ser também expressa por:

E:h-v:h-% 6)

onde c € a velocidade da luz no vécuo (2,998 x 10® m s™). A regido
espectral do infravermelho compreende a radiacdo com nimeros de
onda no intervalo de aproximadamente 12800 a 10 cm™ ou compri-
mentos de onda de 780 a 10° nm. Do ponto de vista de aplicacdo,
como também de instrumentacdo, o espectro no infravermelho ¢
convenientemente dividido em infravermelho préximo (near infrared,
NIR, de 780 a 2500 nm), médio (mid infrared, MID, de 2500 a 50000
nm) e distante (far infrared, FAR, de 50000 a 10° nm).

Uma molécula diatdmica € a espécie mais simples que pode sofrer
uma transicéo vibracional na regido do infravermelho, absorvendo
ou emitindo um féton de energia. Entretanto, o féton € absorvido
(ou emitido) apenas quando ocorre uma variagdo no momento de
dipolo da molécula devido a sua vibracdo, porque, nesta condicao, o
campo elétrico da radiagdo eletromagnética pode interagir com aquele
proveniente da vibracdo da molécula, aumentando a amplitude do
movimento vibracional. Na verdade, a radiagdo eletromagnética ¢
absorvida quando sua frequéncia € idéntica a da vibra¢do molecular.
O cloreto de hidrogénio (HCI) possui uma distribuicio de carga assi-
métrica, uma vez que o cloro € mais eletronegativo que o hidrogénio.
Como consequéncia, o momento de dipolo da molécula varia durante
a vibragdo, o que resulta em absorcao de energia na regido do infra-
vermelho. Por outro lado, hidrogénio (H,) e cloro (Cl,) ndo absorvem
energia nesta regido do espectro, uma vez que o momento de dipolo
destas moléculas n@o varia com a vibragdo. O modelo cldssico usado
para descrever a vibracdo de uma molécula consiste de duas massas
conectadas por uma mola; uma perturbacio na posi¢ao de equilibrio
das massas resulta em uma vibragdo conhecida como movimento
harmonico simples. O tratamento mecénico cldssico, assim como o
mecanico quantico, de um oscilador harmdnico ndo serd aqui discu-
tido, uma vez que néo € o objetivo principal desta revisdo, podendo
ser encontrado em detalhes na literatura.®’

Em moléculas, os elétrons sofrem efeitos de dtomos ou grupos
vizinhos, influenciando o estiramento, o comprimento da ligagdo, o
angulo de ligacdo e, portanto, a frequéncia de vibragdo das ligacdes
quimicas. As diferencas especificas geradas por estas interagdes pos-
sibilitam que cada substancia tenha um espectro caracteristico.

A transicao vibracional de um estado de energia 0 para 1 ou 2 para 3
ou, em outras palavras, qualquer transicao em que a variacao dos niveis
vibracionais, Av, seja +1 € considerada uma transicao fundamental. Tais
transi¢oes sdo permitidas pela teoria quantica, conforme suas regras
de selec@o. Essas transicdes fundamentais s3o intensas e responsdveis
pelas bandas na regido do infravermelho médio. A aplicagdo do MID
na identificac@o de compostos organicos € amplamente reconhecida e
isso se deve, principalmente, ao fato de nessa regido ocorrerem, essen-
cialmente, transicdes fundamentais e a existéncia de uma faixa espectral
conhecida como regifio de impressdo digital. Nessa regido, pequenas
alteragdes na estrutura e na constituicio de uma molécula resultam
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em mudancas significativas na distribui¢do dos picos de absorcdo do
espectro, que sdo relacionados com a estrutura da molécula.

Por sua vez, os sinais observados na regifio do infravermelho préximo
ocorrem em frequéncias aproximadamente duas ou trés vezes maiores
que as de uma transicao fundamental, isto €, Av = +2 ou +3, sendo esse
tipo de transicdo conhecida como sobretom (overtone). A maioria dos
sinais do tipo sobretom ocorre na regido do NIR, com intensidades
cerca de 10 a 1000 vezes menores que as observadas para as transi¢oes
fundamentais. Este fato € inconsistente com a teoria quantica, uma vez
que esta prevé que tais transi¢des seriam proibidas. Outras bandas que
aparecem na regiao do NIR sdo provenientes das bandas de combinacdes,
que ocorrem quando um féton excita simultaneamente dois estados
vibracionais diferentes. A frequéncia da banda de combinagdo € apro-
ximadamente igual & soma ou a diferenca entre as duas frequéncias das
bandas fundamentais que interagem para a sua formacao.

As bandas de absor¢ao de sobretons ocorrem principalmente entre
12800 e 5500 cm™ (780 a 1820 nm) e bandas de combinagio entre
5500 e 4000 cm™! (1820 a 2500 nm). Logo, os sinais observados no
NIR sdo essencialmente devidos a esses dois fendmenos, sendo estas
absorcdes correspondentes a sobretons e bandas de combinagdo de
estiramentos e deformagdes angulares de transi¢des fundamentais de
ligagdes X-H, onde X pode ser diferentes elementos quimicos ou grupos
funcionais, como, por exemplo, oxigénio, nitrogénio, carbono e grupos
aromadticos. Outros grupos funcionais importantes incluem estiramen-
tos carbono-oxigénio e grupos carbonila, estiramentos de ligagdes
carbono-nitrogénio, estiramentos de ligacdes carbono-carbono, dentre
outras. Algumas vezes, absor¢des que ocorrem no NIR sdo capazes de
caracterizar e identificar compostos, como no caso da caracterizagao
de aminas primadrias, secunddrias e tercidrias. Contudo, uma atribui¢ao
precisa de bandas na regido do NIR ¢ dificil devido ao fato que uma
simples banda pode ser atribuida a uma combinagio de sobretons e
bandas de combinacio, todas severamente sobrepostas.'*!!

De forma geral, as medidas feitas na regido do infravermelho NIR
ou MID possibilitam o estudo de amostras que podem se encontrar
na fase sdlida, liquida ou gasosa. Na grande maioria das vezes, ndo
requer grande preparo da amostra e dependendo da técnica utilizada
para a andlise esta pode ser nio destrutiva e relativamente rdpida.

SENSORES OPTICOS

Como ja mencionado, os sensores quimicos de fibras opticas
podem utilizar as propriedades intrinsecas do analito para gerar o
sinal analitico em uma medida direta, tais como de indice de refragéo,
absor¢do ou emissdo. Entretanto, mais comumente, as medidas sdo
realizadas indiretamente, isto €, com base na alteragao de cor ou lumi-
nescéncia de um indicador ou reagente imobilizado.* Neste sentido, a
fase sensora € o elemento primordial de um optodo, pois € constituida
pelo reagente imobilizado, devendo possuir caracteristicas adequadas
para uma determinada aplicag@o. Isto €, o reagente deve estar acessivel
para interagdo com o analito, favorecendo uma resposta rapida, sem,
entretanto, sofrer lixivia¢@o. Este aspecto € fundamental no desenvol-
vimento de sensores Opticos, merecendo a aten¢@o continua de todos
os pesquisadores da drea, os quais t€ém proposto diferentes estratégias
de imobilizagdo, baseadas em membranas poliméricas,'? sol-gel,'
polimeros impressos molecularmente,'* dentre outras.

Os optodos oferecem vantagens'>'” relacionadas as propriedades
inerentes destes sensores, como nao necessitar de um sinal de referén-
cia; ndo sofrem interferéncias elétricas ou eletromagnéticas; sao seguros
para monitoramento in vivo; permitem a transmissao de sinais 6pticos
a grandes distancias; deteccdo em ambientes perigosos, toxicos, radio-
ativos ou em locais de dificil acesso. Sao facilmente miniaturizaveis, o
que constitui uma vantagem em termos de concepg¢ao de dispositivos
portdteis para andlise in vivo e também quando se dispde de volume



Vol. 32, No. 6

reduzido da amostra. Adicionalmente, podem responder a mais de um
analito simultaneamente, usando vérios reagentes imobilizados, com
resposta em diferentes comprimentos de onda.'®

Os sensores Opticos também apresentam inconvenientes, sofren-
do interferéncia da radiagdo ambiente, o que obriga, muitas vezes, a
modulacao do sinal; os reagentes utilizados sdo suscetiveis a sofrerem
fotodecomposi¢do e lixiviagdo, o que prejudica o tempo de vida do
sensor;'" o nimero de reacdes reversiveis € limitado, necessitando
regenerar o sinal de referéncia a cada medida; apresentam uma faixa de
resposta limitada, exceto para a transdu¢@o fluorimétrica. Apesar dessas
limitagdes, os sensores Opticos configuram-se como uma alternativa
promissora aos procedimentos convencionais e tém sido largamente
aplicados em diferentes dreas, como sera discutido a seguir.

Com relacdo a funcio exercida pela fibra Optica, os sensores podem
ser classificados como extrinsecos (Figuras 1a e 1b) ou intrinsecos
(Figura 1c¢). Nos sensores intrinsecos, a fibra ptica € parte fundamental
do sistema de medida, afeta diretamente o sinal analitico, devendo estar
em contato com a amostra. Na configuracao mais usada, uma parte
da casca da fibra optica € substituida por um reagente imobilizado,
com indice de refraciio semelhante, de forma que as propriedades de
transmissao da fibra ndo sejam alteradas significativamente. Quando
esta parte da fibra (fase sensora) é colocada em contato direto com
a amostra, a interacdo entre o analito e o reagente pode causar uma
variagdo no indice de refragdo e/ou no coeficiente de absortividade
molar do reagente imobilizado, provocando uma alteragio na poténcia
da radiac@o transmitida devido a intera¢do do campo evanescente.”
Nos sensores extrinsecos, a fibra éptica desempenha um papel passivo,
apenas conduzindo a radiagio da fonte até a fase sensora e desta até o
detector. As propriedades dpticas da fase sensora s@o alteradas com a
interagdo do analito, podendo ser monitoradas por meio de medidas de
transmitncia, refletdncia ou fluorescéncia, nas aplicagdes mais usuais.
Uma abordagem detalhada sobre aspectos fundamentais dos sensores
quimicos de fibras dpticas pode ser encontrada em livros dedicados a
este tema*?!?2 e em artigos de revisdo,'3? ndo sendo tratada neste artigo,
pois ndo estd diretamente relacionada ao seu principal objetivo.
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Figura 1. Configuracoes usuais de sensores quimicos de fibras opticas para
medidas de: (a) reflectdancia; (b) transmitdncia e (c) ondas evanescentes
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ENSORES OPTICOS COM DETECCAO NO
INFRAVERMELHO

Muitos métodos espectrofotométricos com detec¢@o nas regides
do infravermelho préximo e médio empregam fibras dpticas, sendo
baseados nas propriedades intrinsecas do analito. Esta abordagem do
problema analitico € muito empregada pelos pesquisadores da drea de
infravermelho, como pode ser constatado, por exemplo, nos Livros
de Resumos da série “International Conference of Near Infrared
Spectroscopy”’. Embora seja considerado um tipo de sensor, algumas
vezes chamado de sensor direto, pois ndo usa um mediador para a
transducdo do sinal analitico, tem merecido pouca atengdo da comuni-
dade de sensores 6pticos (como pode ser verificado, por exemplo, nos
Livros de Resumo da European Conference on Chemical Sensors and
Biosensors), que se dedica mais ao desenvolvimento de fases sensoras
com reagente imobilizado. Assim, nesta revisdo serd dada énfase aos
sensores que empregam uma fase sensora, para a qual o analito presente
na solug@o da amostra € transferido, com a consequente transdugio do
sinal analitico baseada nas mudangas das propriedades Opticas de um
reagente imobilizado, causada pela interagdo com o analito, ou até
mesmo com base nas propriedades do préprio analito.

Reagentes e novos materiais

O intervalo espectral entre o final da regido visivel e o inicio do
infravermelho préximo € muito favordvel para uso em sensores, pois
poucas espécies de ocorréncia natural absorvem nessa regido, assim
como tecidos humanos e fluidos bioldgicos apresentam uma alta e
pouco usual transparéncia éptica. Além disso, dispositivos de estado
s6lido compactos e de baixo custo sdo facilmente encontrados nos
dias de hoje. Estes fatos tornam bastante atrativo o desenvolvimento
de novos reagentes e novos materiais que absorvam ou sofram flu-
orescéncia nesta regido. Existem poucos grupos de compostos que
apresentam absorcdo e emissdo mdxima na regido espectral do NIR
quando comparado com a regido do UV-VIS, pois a absor¢ao e emis-
sdo nessa regiao exigem moléculas com extensas conjugacdes.

Citterio e colaboradores* sintetizaram e caracterizaram cro-
moiondforos que apresentam absorcdo na regido de 700 a 900 nm.
Corantes derivados de esquarina, croconio e dicianovinila foram imo-
bilizados em membranas de PVC plastificadas;* derivados de cianina,
devido a carga positiva, foram imobilizados em Nafion;* enquanto
corantes derivados de mero-cianina foram imobilizados em PVC
plastificado com DOS (bis(2-etil-hexil)sebacato).>* As membranas
sensoras demonstraram responder a pH, podendo ser utilizadas para
o desenvolvimento de optodos para tal finalidade. Corantes acido-
cromicos derivados de 1-benzopirilio, trimetina e hemicianina, que
absorvem na regido de 600 a 900 nm, foram sintetizados e avaliados
para o desenvolvimento de optodos por Czerney e colaboradores.?’
Estes indicadores, com valores de pKa na faixa de 1 a 8, mostraram-se
estdveis e soldveis em membranas de PVC, podendo ser aplicados
para determinag@o de pH em reacdes enzimadticas, assim como para a
determinagdo de prata. Puyol e colaboradores®?’ também propuseram
cromoionéforos derivados de nortricarbocianinas, com médximos
de absorcdo na faixa de 785 a 830 nm,?® assim como derivados de
norcianinas, com méximos de absor¢do entre 648 e 821 nm,” para
a determinagdo de pH. Os pigmentos sintetizados apresentaram alta
sensibilidade e diferentes valores de pKa, possibilitando o desenvol-
vimento de sensores opticos para uma ampla faixa de pH.

Compostos macrociclicos polipirrélicos sintéticos, conhecidos
como porfirinas expandidas (devido a estrutura andloga, porém de
tamanho maior), tém sido propostos por Wong e colaboradores para a
determinacdo de fons prata®* e mercurio.*'** Muito embora a excitacdo
seja naregido do visivel (absor¢do em 514 nm), a emissdo ocorre com
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grande deslocamento de Stoke, acima de 900 nm, que € suprimida
na presenga destas espécies metdlicas, com grande seletividade.
O fluoréforo bis(2-piridil)-boratriazaindacenos foi sintetizado por
Coskun e colaboradores,™ apresentando uma alta seletividade para
fons mercurio. O reagente livre em solu¢io metandlica, excitado a 660
nm, apresenta um méaximo de fluorescéncia em 682 nm, que decresce
com a adi¢do de Hg(Il), produzindo um aumento de fluorescéncia
em 720 nm. Esta propriedade permite que a razdo de intensidades de
fluorescéncia nestes dois comprimentos de onda seja empregada como
parametro analitico, compensando, por exemplo, problemas referentes
alixiviagdo do reagente imobilizado. Zhu e colaboradores™ sintetiza-
ram um cromoionéforo derivado de ditio-dioxo-monoazo-éter-coroa
também seletivo a fons mercurio, o qual causa um deslocamento de
122 nm no méximo de absor¢ado do indicador (de 695 para 817 nm)
em medidas efetuadas em solugdo metandlica. O reagente pode ser
também empregado como um indicador fluorescente, cuja intensidade
de fluorescéncia (em 775 nm, com excitacdo em 695 nm) decresce
com a adi¢do da espécie metdlica. Uma sonda molecular, obtida
pela reagdo entre um derivado propil-substituido de tricarbocianina
com dipicolilamina, foi proposta por Tang e colaboradores* para
medidas de Zn(II) intracelular. Os {ons de metais de transicio Fe(Il),
Fe(IlI) Co(II), Ni(Il) e Hg(II) provocam um pequeno aumento na
fluorescéncia da sonda, que néo € afetada por Na*, K*, Ca?* e Mg*,
fons que existem em altas concentragdes em células. A sonda, na
presenca de Zn(Il), apresenta uma intensa fluorescéncia em 780 nm,
quando excitada a 731 nm. Basheer e colaboradores® sintetizaram um
cromoforo baseado em esquarano seletivo aos fons Hg(1l) e Pb(Il),
os quais provocam um deslocamento hipsocromico de cerca de 220
nm no comprimento de onda de maxima absor¢@o do reagente livre
(770 nm) em medidas realizadas em diclorometano.

Muito embora as contribuicdes acima citadas ndo tratem espe-
cificamente do desenvolvimento e construgdo de sensores Opticos,
os croméforos e fluoréforos sintetizados apresentam caracteristicas
de sensibilidade (respondem aos metais em concentra¢des da ordem
de umol L), seletividade e reversibilidade que os elegem como
potenciais reagentes para o desenvolvimento de fases sensoras. Si-
milarmente, Fabian®® publicou um artigo de revisdo sobre indicadores
que absorvem no infravermelho, que pode ser bastante ttil para o
desenvolvimento de sensores Opticos.

Novos materiais também tém sido empregados no desenvolvi-
mento de membranas sensoras, tais como as baseadas no processo
sol-gel. Filmes de silica porosa, preparados por processo sol-gel, t€m
sido depositados sobre cristais de ATR (reflectancia total atenuada)
para o desenvolvimento de sensores dpticos com detec¢@o na regido
do infravermelho médio. Estes filmes pré-concentram o analito, evi-
tando a interferéncia da 4gua nas medidas espectroscopicas, como
serd discutido nos sensores para a determinacao de hidrocarbonetos
em dguas. Lu e colaboradores® avaliaram o desempenho de um filme
de silica mesoporosa hidrofébica, modificado com grupamento octil,
para a determinag@o de contaminantes organicos em dgua, empre-
gando benzeno como analito teste. O sensor apresentou uma resposta
rdpida e reversivel ao analito, mas seu desempenho foi demonstrado
apenas com uma solucdo relativamente concentrada do analito (527
ppm). Janotta e colaboradores® recobriram um cristal de seleneto de
zinco com um filme sol-gel preparado com feniltrimetoxissilano e
tetrametoxissilano para determinagdo dos pesticidas organofosfora-
dos paration, fenitrotion e paraoxon. Uma etapa de enriquecimento
de 200 min proporcionou um limite de detec¢do da ordem de sub-
ppm, enquanto que em apenas 25 min foi possivel a realizagdo de
medidas na faixa de ppm. O sensor de ATR recoberto com o sol-gel
apresentou uma durabilidade de cerca de 2 meses, com desempenho
confidvel, o que significa um tempo de vida muito maior que o de
um biossensor. Um filme obtido a partir de feniltrimetoxissilano e
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difenildimetoxissilano (na razdo 1:1) foi preparado sobre um cristal
trapezoidal de seleneto de zinco e aplicado na determinagdo de p-
nitroclorobenzeno por FTIR (espectroscopia na regido do infraver-
melho com transformada de Fourier); um limite de detec¢do de 0,7
mg L' foi obtido para medidas efetuadas a 35 °C, empregando-se
um tempo de pré-concentragio de 24 min.*

Os nanotubos de carbono também t€m sido estudados com vista
ao desenvolvimento de sensores dpticos, em virtude de suas proprie-
dades fluorescentes na regido do infravermelho préximo. Barone e
colaboradores**#! demonstraram que nanotubos de carbono de parede
unica funcionalizados ndo-covalentemente com glicose oxidase
podem ser empregados no desenvolvimento de sondas para deter-
minacdo de glicose. Os polimeros impressos molecularmente (MIP,
molecularly imprinted polymers) t€m sido propostos como elementos
de reconhecimento no desenvolvimento de sensores com detecgao no
infravermelho médio. Jarusch e colaboradores* desenvolveram um
sensor de ondas evanescentes para o herbicida 2,4-diclorofenoxiacé-
tico, recobrindo um cristal de ATR com um filme de MIP impresso
ndo-covalentemente, com ~5 um de espessura, possibilitando um
limite de detecgdo da ordem de 3 umol L', para medidas na faixa
de 1306 a 1277 cm'. Gong e colaboradores® sintetizaram polissilo-
xanos molecularmente impressos com azo-corantes (disperse red e
disperse blue), avaliando suas especificidades por meio de medidas de
reflectancia difusa no infravermelho. A seletividade apresentada com
relagdo as moléculas-molde indica a potencialidade destes materiais
no desenvolvimento de sensores opticos.

Um compdsito de polianilina-polimetilmetacrilato foi usado no
desenvolvimento de um sensor de guia de onda planar baseado em
ondas evanescentes para a determinac@o de amonia.** As medidas foram
efetuadas em 980 nm, em uma faixa de concentragio de 90 a 4600 ppmv
de amonia, indicando uma baixa detectabilidade do sensor.

Aplicacoes

Diferentes tipos de sensores 6pticos podem empregados com o
objetivo de se extrair a informagao analitica desejada de uma amostra.
Como ja mencionado neste artigo, os sensores podem ser baseados
em medidas de absorbéncia, reflectincia, reflectincia total atenuada
e fluorescéncia, dentre outras, técnicas que determinam o arranjo
instrumental ao qual deve ser adaptada a fase sensora. Como nao ¢
objetivo desta revisdo detalhar aspectos técnicos sobre a aquisi¢ao
dos sinais analiticos, serdo discutidas a seguir aplica¢des em trés dreas
especificas, nas quais a detec¢do no infravermelho médio e préximo
¢é frequentemente empregada.

Determinagdo de espécies de interesse biologico

Os sensores Opticos t€ém causado considerdvel interesse na drea
bioldgica. A seguranga inerente e as pequenas dimensdes do sensor
sdo qualidades desejaveis e, assim, sensores de fibras Opticas t€m sido
desenvolvidos para fins diversos, com o objetivo de melhorar o limite de
deteccao, possibilitando também propor métodos de andlise a um menor
custo. Yang e colaboradores descreveram varios sensores para detecgao
de compostos de importancia bioldgica, como glicose,* tirosina,***
arginina,” assim como compostos quirais,® empregando um cristal
de seleneto de zinco recoberto com diferentes materiais e medidas no
infravermelho médio (FTIR). A determinacdo (indireta) de glicose®
foi feita recobrindo-se o cristal de ATR com um filme de cloreto de
poli(vinilbenzila) contendo o-ciclodextrina, previamente modificada
com cloreto de tosila e etileno-diamina. A a-ciclodextrina aumentou
a sensibilidade em cerca de 100 vezes com relagdo ao cristal conven-
cional, pois forma um complexo de inclusdo com o 4cido gluconico,
produto da reacéio da glicose com a glicose-oxidase, que foi imobilizada
em pérolas de vidro. Com um tempo de reacdo de 2 min, foi possivel
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trabalhar na faixa de concentragdes de 1 a 50 mmol L, regenerando-se
o sensor com solucdes aquosas alcalinas. A o-ciclodextrina modificada
com 1,6-diamino-hexano foi empregada na determinagao de tirosina.*’
O cristal de ATR foi recoberto com uma membrana polimérica de clo-
reto de poli(vinilbenzila) e poliestireno (1:9, m/m) contendo o reagente
modificado. O sensor possui seletividade para a tirosina frente a outros
aminodacidos, pois € o tinico que apresenta uma banda de absor¢@o na
regido de 1500 a 1270 cm™. Com um tempo de detec¢do menor que 5
min, foi possivel atingir um limite de detec¢do de 0,4 umol L' e uma
faixa linear até¢ 100 umol L!. Mais recentemente, a o-ciclodextrina
(modificada como descrito na ref. 45) foi usada para recobrir um cristal
de seleneto de zinco (como descrito na ref. 47) para a determinagao
da composicio enantiomérica de compostos quirais,* tais como dcido
mandélico, acido acetil-mandélico e acido canforsulfonico. Um modelo
tedrico foi desenvolvido e comprovado experimentalmente. Com um
sistema em fluxo, o sensor ATR-FTIR pode ser capaz de analisar uma
amostra a cada 10 min. Além da o-ciclodextrina, duas outras fases
sensoras foram empregadas para a determinacio de tirosina em fluidos
bioldgicos. Em uma das estratégias, o cristal de ATR foi recoberto com
um filme de cloreto de poli(vinilbenzila), posteriormente modificado
com L-prolina e saturado com fons cobre.* A detecgdo de tirosina em
solugdo aquosa foi possivel devido a interacéio deste aminodcido com
a fase sensora, formando o complexo prolina-Cu(II)-tirosina, que exibe
uma banda de absorgdo em 1515 cm’!, que confere seletividade ao
sensor em relacdo aos outros aminodcidos que contém grupos fenila,
possibilitando um limite de detecgio de 3 pmol L. Na outra estratégia,
varios acidos aminocarboxilicos (derivados de tris(2-aminoetil)amina,
n-butilamina, p-fenilenodiamina, anilina e 1,2-diaminoetano) foram
empregados para modificar um filme de cloreto de poli(vinilbenzila)
e poliestireno (3:2, m/m), previamente imobilizado sobre o cristal de
ATR.*® O derivado dcido da tris(2-aminoetil)amina apresentou o melhor
desempenho para a determinagio de tirosina em urina, empregando-
se uma estratégia similar ao sensor acima descrito, com a saturacio
da fase sensora com fons Ni(Il). As interferéncias dos aminoacidos
fendlicos foram também observadas, mas a seletividade foi conseguida
realizando-se as medidas em 1515 cm™'. A faixa de resposta foi linear
até 600 ymol L', com um limite de detecgdo de 30 pmol L. Para a
determinagdo de arginina em fluidos biolégicos, o filme de cloreto de
poli(vinilbenzila) e polietileno usado para recobrir o cristal foi modi-
ficado com grupos sulfonatos, que interagem seletivamente com este
aminodcido.” O sensor também respondeu a lisina, histidina e arginina
em pH 9, cujas interferéncias foram evitadas realizando-se medidas
em 1665 cm!. Nas condi¢des otimizadas, um limite de detecgdo de 5
umol L' foi obtido, com uma faixa de resposta linear até 0,1 mmol L.

Um sensor de fibra de vidro de calcogeneto, (Te,As,Se,), baseado
em medidas de ondas evanescentes na regido do infravermelho médio
(800 a 4000 cm™) foi desenvolvido por Keirsse e colaboradores.’! Para
aumentar a sensibilidade do sensor, o didmetro da fibra foi diminuido
na regido de medida. O sistema sensor foi aplicado no estudo de
transformacdes metabdlicas em tecidos bioldgicos complexos (figado
de rato), assim como no monitoramento da evolucéo de células vivas
durante o processo de diferenciacdo. Muito embora ndo empregue um
reagente imobilizado, este sistema demonstra as potencialidades dos
sensores de fibras dpticas no estudo de processos biolégicos. Para fi-
nalizar, deve ser mencionado o trabalho de Barone e colaboradores***!
visando o desenvolvimento de sensores de nanotubos de carbono para
a determinagdo de glicose, como discutido acima.

Determinacgdo de espécies de interesse industrial

Os sensores quimicos de fibras dpticas com detecgdo na regido do
infravermelho tém grande potencial para o monitoramento em tempo
real de processos industriais, dada a habilidade para medidas remotas
e em condigdes hostis. Acha e colaboradores™ recobriram um cristal
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de ATR de seleneto de zinco com poliisobutileno e polietileno de baixa
densidade no desenvolvimento de um sensor para monitoramento
continuo de tricloroetileno, tetracloroetileno e tetracloreto de carbono
em um biorreator de leito fixo empregado em um processo de desclo-
racdo. A etapa de extragdo/concentracio dos hidrocarbonetos clorados
no filme polimérico eliminou a interferéncia da dgua, possibilitando
a obtengdo de limites de detecgdo de 2,0; 3,0 e 2,5 mg L! para os
trés hidrocarbonetos clorados, respectivamente. Lucena e colabora-
dores® descreveram um método utilizando um sensor baseado em
medidas de ATR/MID para a determinagao simultanea de indices de
surfactante e de 6leo total em banhos desengordurantes industriais.
Nesse trabalho, a supertficie do elemento de reflexdo interna nao foi
recoberta com uma membrana polimérica, mas uma membrana de
PTFE foi colocada em uma cdmara externa, permitindo a difusdo do
analito da fase aquosa para a fase orginica, seguindo uma extracio
liquido-liquido. Apés esta etapa, o analito foi quantificado na super-
ficie do cristal de ATR, empregando-se um sistema de andlise por
injegdo sequencial automatico conectado on-/ine ao espectrometro. Os
autores construiram modelos PLS (minimo quadrados parciais) para
esses dois analitos e compararam os erros de previsdo com relacio
ao método gravimétrico de referéncia. Os baixos erros de previsdo
obtidos mostraram a potencialidade do método para essa aplicagao.
Bentrup e colaboradores> investigaram o uso de um sensor éptico
baseado em fibra de haleto de prata acoplada a um prisma de diamante
para acompanhar vérias etapas no processo de sintese de andlogos de
vitamina D. Os ensaios semiquantitativos indicaram que o sistema
proposto pode ser aplicado no controle dos processos, por meio de
medidas na regido de 4000 a 650 cm'. A aplicac@o e as potenciali-
dades da espectroscopia no infravermelho médio no monitoramento
de bioprocessos em tempo real foram discutidas recentemente por
Roychoudhury e colaboradores® em um artigo de revisio, que conclu-
fram que a técnica estd suficientemente amadurecida para monitorar
bioprocessos complexos. Uma revisdo mais geral foi apresentada por
Vojinovic e colaboradores,* apresentando as vantagens e limitagdes
tanto da espectroscopia NIR como da MID. Em ambas as referéncias
sdo descritas contribuigdes, que podem ser consultadas pelo leitor
interessado na referida area.

Um sensor 6ptico distribuido, que permite medidas simultaneas
em diferentes pontos, foi proposto por Buerck e colaboradores®” para
o monitoramento de vazamentos de hidrocarbonetos em tanques e
tubulacdes. Os autores empregaram uma fibra de silica recoberta
com silicone, efetuando medidas em 850 nm por meio de reflectancia
optica resolvida no tempo (OTDR, optical time domain reflectance).
Uma fibra de 1 km foi empregada para demonstrar a potencialidade do
sensor, medindo-se a varia¢@o da intensidade da radiagdo que atinge
o detector, causada pela mudanga do indice de refracdo da casca de
silicone em fun¢do da quantidade de hidrocarboneto extraido. Vdrios
hidrocarbonetos foram avaliados (clorados, oxigenados, aromaticos),
demonstrando a viabilidade do sensor para esta aplicacao.

Determinagdo de espécies de interesse ambiental

As aplica¢des mais usuais referem-se a contaminagdo de dguas
por hidrocarbonetos. Em geral, ndo € possivel a determinagdo direta
de hidrocarbonetos aromaticos e/ou clorados em dguas empregando
espectroscopia no infravermelho, em virtude da baixa concentracio
dessas espécies em dgua, a qual, por sua vez, também apresenta
uma alta absor¢@o nessa regido do espectro eletromagnético. Os
sensores Opticos, tanto com detec¢do no NIR como no MID, tém
sido frequentemente empregados na determinacio destes hidrocar-
bonetos, valendo-se de uma fase polimérica que extrai o analito da
fase aquosa, eliminando a interferéncia, além de proporcionar a sua
pré-concentragdo. O principal desafio nesta drea de aplicacio de
sensores 6pticos € o desenvolvimento de métodos simples e robustos,
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com sensibilidade e detectabilidade similares & da cromatografia
gasosa, técnica usualmente empregada para a determinagdo destas
espécies em dguas.

As medidas espectrofotométricas, em ambos os tipos de detec¢ao,
sdo geralmente realizadas com base no principio de ondas evanescen-
tes. Para tanto, nos sistemas com detec¢do no infravermelho médio
(geralmente FTIR), um cristal de seleneto de zinco € recoberto com
um filme polimérico apropriado, para extragdo e pré-concentracio
do hidrocarboneto de interesse, como descrito anteriormente. O
sinal € obtido por medida de reflectancia total atenuada, em um pro-
cedimento similar ao convencional. A principal desvantagem desta
estratégia refere-se ao cuidado necessario para recobrir o cristal de
ATR, assim como para retirar o filme polimérico. No infravermelho
préximo, € normalmente empregada uma fibra dptica de nicleo
de silica recoberto com uma casca polimérica, que é conectada da
fonte de radiag¢@o diretamente ao detector, em um esquema similar
ao mostrado na Figura 1c. O sinal analitico origina-se como conse-
quéncia da transferéncia do hidrocarboneto da fase aquosa para a
casca polimérica, que altera a poténcia da radiagdo transmitida devido
tanto a absorcdo de luz como a mudanga do indice de refracdo. Esta
configuracdo € também empregada em medidas no MID. Embora a
espectroscopia NIR faca uso de uma instrumentagdo mais robusta
que a da espectroscopia MID, o esquema de medida possui como
desvantagem a necessidade de fibras pticas longas, que sio bastante
frageis e faceis de serem danificadas.

Detecgdo no MID
Diferentes tipos de membranas poliméricas tém sido investi-

gados, considerando a influéncia das propriedades dos polimeros,
como temperatura de transicdo vitrea, cristalinidade, coeficiente
de parti¢do, absor¢do na regido do infravermelho, assim como a
espessura da membrana polimérica no desempenho do sensor. Gobel
e colaboradores™ estudaram a difusio de trés hidrocarbonetos clo-
rados (monoclorobenzeno, cloroférmio e tetracloroetileno) em oito
diferentes polimeros (polietileno de baixa densidade, copolimero
etileno-propileno, 1,2-polibutadieno, poli-isobutileno, polietileno
oxidado, polietileno clorado, copolimero etileno-vinilacetato e
poli(4-metil-1-penteno), utilizando medidas de reflexdo total atenu-
ada (ATR) com um cristal de ZnSe recoberto pelo polimero (22 + 2
um). Os resultados indicaram que para se obter 90% de saturagdo da
fase sensora era necessdrio um tempo de 8 a 40 min, dependendo da
natureza do polimero. Com 5 min de extragdo, empregando-se um
filme de poli-isobutileno, um limite de detec¢do na faixa de 1,5 a 2
mg L' foi obtido para os trés analitos. Em um trabalho subsequente,
Gobel e colaboradores® investigaram a difusdo dos mesmos hidro-
carbonetos clorados em algumas membranas poliméricas (polietileno
de baixa densidade, copolimero etileno-propileno e poli-isobutileno)
por meio de modelos tedricos. Os resultados obtidos demonstraram
aimportancia do entendimento do processo de difusdo em diferentes
materiais poliméricos para otimizar o sistema sensor de fibra optica
para a determinacéo de hidrocarbonetos clorados em dguas.

Flavin e colaboradores® avaliaram os polimeros Teflon AF2400,
poli(acrilonitrila-co-butadieno), polidimetilsiloxano (PDMS) e
poli(estireno-co-butadieno) como membranas para pré-concentragao
na determinacdo de tolueno, tetra-hidrofurano, etanol e acetonitrila,
investigando parametros como coeficiente de difusdo, valores de
absorbancia no equilibrio, dentre outros. Concluiram que a escolha
do meio pré-concentrador ndo € uma tarefa trivial, indicando que
o poli(acrilonitrila-co-butadieno) apresenta a resposta mais rapida,
com maior sensibilidade. Em um trabalho posterior, Flavin e colabo-
radores®! estudaram o efeito de varios solventes orgnicos (tolueno,
etilbenzeno, xilenos, clorobenzeno, tetra-hidrofurano, dentre outros)
no deslocamento das bandas de absorcao do Teflon AF2400 suportado
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sobre um cristal de ATR, correlacionando este efeito com o indice
de refragdo do analito e sua difusdo no polimero, com o objetivo de
desenvolver um sensor inteligente para residuos de solventes. O Teflon
AF2400 também foi empregado por Murphy e colaboradores®>®* em
estudos semelhantes ao de Flavin,®*¢! sendo concluido que tamanho,
forma, solubilidade na 4gua e no polimero, além de efeitos multicom-
ponentes, afetam a difus@o do analito (dicloroetileno, tricloroetileno,
tetracloroetileno, cloropentano, clorciclopentano, diclorobenzeno,
triclorobenzeno, dentre outros) no polimero e devem ser considerados
no desenvolvimento e otimiza¢@o de uma unidade sensora.

Regan e colaboradores® também empregaram um cristal de ATR
recoberto com um filme de PVC plastificado para a determinacdo
de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) em dguas. Dez
plastificantes foram estudados, sendo empregados tolueno e tetraclo-
roetileno como analitos teste. A membrana preparada com PVC e di-
iso-octil-azelato mostrou ser a mais promissora para a determinagio
de BTEX em dguas, possibilitando determinagdes em menos de 8
min. Pesquisadores do mesmo grupo descreveram sensores 6pticos
baseados em fibras Opticas de haleto de prata recobertas com mate-
rial polimérico para a determinagdo de hidrocarbonetos.®” Fibras
recobertas com PVC e poli-isobutileno mostraram-se adequadas para
a determinacdo de pesticidas e hidrocarbonetos clorados, respectiva-
mente, proporcionando limites de detecc@o na faixa de mg L% Teflon
como material de recobrimento foi empregado para a determinagio
de tricloroetileno em dguas, sendo que o sensor apresentou um tem-
po de resposta de 3 min, uma faixa de resposta linear de 5 a 50 mg
L' e um limite de detec¢do de 1,0 mg L. Um sistema modular,
que emprega uma fibra dptica de halogeneto de prata recoberta com
PVC, foi avaliado, fornecendo um limite de detecgao de 500 mg L™!
para o benzeno.®’

Kraft e colaboradores® desenvolveram um submarino sensor
com detec¢do FTIR para determinac@o de compostos organicos vo-
lateis em profundidades de 300 m. Uma fibra de halogeneto de prata
recoberta com um filme de copolimero etileno-propileno foi empre-
gada na transdug¢d@o quimica do sinal, permitindo a determinacdo de
compostos aromaticos clorados (clorobenzeno, 1,2-diclorobenzeno,
triclorobenzeno e tetraclorobenzeno) em concentragdes tdo baixas
quanto 100 pg L.

O processo sol-gel também tem sido empregado por Janotta e
colaboradores na modificagdo de cristal de seleneto de zinco com
feniltrimetoxissilano e tetrametoxissilano para a determinagdo de
pesticidas em dguas por FTIR, como descrito anteriormente.* Estes
mesmos silanos t€ém sido usados como precursores no recobrimento
de fibras de halogeneto de prata para o desenvolvimento de sensores
para a determinac@o de nitrobenzeno e paration, conseguindo-se
atingir limites de detecg@o da ordem de mg L.

Meétodos baseados em medidas de transmitancia também tém sido
descritos, empregando membranas sensoras poliméricas em uma etapa
prévia de extragio e pré-concentra¢do do analito.”*” Tilotta e cola-
boradores avaliaram o Parafilm M (espessura de 130 um) como fase
sensora na determinac@o de compostos orgdnicos volateis (benzeno,
clorobenzeno, tolueno, cloroférmio, dentre outros), obtendo limites
de detec¢do na faixa de 66 ug L' a 1,3 mg L'}, com tempos de extra-
¢do na faixa de 30 a 200 min, muito embora extragdes reprodutiveis
tenham sido efetuadas em apenas 30 min. Em trabalho similar,”! uma
membrana de PDMS foi empregada na determinacdo de tricloroeti-
leno, percloroetileno, trifularin e o- e p-xileno, proporcionando um
tempo de 60-85 min para se atingir o equilibrio na extra¢do, com um
limite de detecgéio de 0,2 a4,4 mg L, dependendo do analito. Embora
tenha apresentado, de maneira geral, um desempenho inferior ao do
Parafilm, o PDMS possibilitou um menor limite de detec¢io para
trifluralin (190 pug L'). Adotando a mesma estratégia de membrana
polimérica para extragdo do analito, recentemente Silva e colabora-
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dores™ investigaram o uso de filmes de PVC, preparado com Tinuvin
(2-(2-hidroxi-5-tert-octifenil) benzotriazol) como estabilizante e
DOP (di-2-etil-hexil ftalato) como plastificante como fase sensora
na determinacio de BTEX em 4guas contaminadas. As medidas de
transmitincia foram realizadas diretamente na fase sensora de PVC
(54 mm?) na regido do MID. O estudo cinético mostrou que os filmes
de PVC alcancam a saturaciio num tempo inferior a 180 min para
todos os analitos, apresentando limites de detec¢@o abaixo de 10 mg
L' para todos os analitos estudados.

Detecgdo no NIR
Neste caso, a maioria das aplicacdes emprega sensores Opticos

intrinsecos, que se valem das propriedades das fibras Opticas revestidas
com determinados polimeros, possibilitando interacdes com o analito.
A aplicabilidade destes sensores de fibras pticas com nticleo de silica e
casca de polimero tem sido demonstrada com medidas em hidrocarbo-
netos puros.”>’ Degrandpre e Burgess” realizaram medidas na regido
de 1000 a 2200 nm com hexano, cloroférmio, tetracloreto de carbono e
as misturas bindrias de cloroférmio/tetracloreto e tolueno/ciclo-hexano.
Uma fibra 6ptica de 3 m, com nicleo de 400 um de didmetro e revesti-
mento polimérico de polissiloxano de 500 um foi utilizada no registro
de espectros NIR para investigar equilibrios de fase solvente/polimero.
Tobiska e colaboradores™ investigaram, na regido de 900 a 1700 nm,
o comportamento de n-heptano, tolueno e gasolina em medidas com
fibras Opticas de 0,2 e 8 m de comprimento e nicleos de silica de 0,2
a 0,38 mm com recobrimento de PDMS com espessuras entre 15 e
20 pm. Apds uma etapa de secagem da fibra a 70 °C por 24 h, foram
investigados parametros de reversibilidade e tempo de resposta para
os compostos estudados. O sensor mostrou ser reversivel para todos os
compostos, com tempos de respostas entre 19 e 60 min.

Um sensor intrinseco foi desenvolvido por Biirck e colaborado-
res’ para a determinacao de diclorometano, cloroférmio e tricloroe-
tileno em dguas, com medidas na regido espectral de 900 a 2100 nm,
empregando-se uma fibra dptica de 8 m, com nicleo de silica de 400
um de didmetro e casca de polissiloxano de 500 um. A fibra foi adapta-
da na forma de espiral dentro de um suporte de teflon, sendo colocada
em contato com solucdes dos hidrocarbonetos clorados, realizando-
se medidas com base no principio de ondas evanescentes. A jaqueta
protetora de nylon da fibra dptica foi removida com 1,2-propanodiol
a 160 °C. Os tempos de resposta para o diclorometano, cloroférmio e
tricloroetileno variaram de 5 a 10 min, com respostas lineares na faixa
de concentragdo entre 80-6800 mg L', que sdo relativamente altas.
Estes autores empregaram um sistema similar para estudar a cinética
de transferéncia destes hidrocarbonetos clorados da solug¢do aquosa
para o filme de polissiloxano, concluindo que a etapa determinante
para a penetragdo destas substincias no polimero pode ser descrita
principalmente pela difusdo através da camada aquosa limite.”® A
determinagdo simultanea destes hidrocarbonetos clorados foi também
proposta pelos mesmos autores, empregando a regressao por minimos
quadrados parciais. Resultados satisfatorios puderam ser obtidos com
erros quadraticos de previsdo da ordem de 0,3 mg L' para misturas
de dicloroetileno e tricloroetileno na faixa de concentra¢do de 1-9
mg L1.”7 O mesmo conceito de sensor foi empregado por Biirck e
colaboradores,” em 1994, para a determinagéo de diclorometano, tri-
cloroeteno, 1,2,3-triclorobenzeno, tolueno e p-xileno in situ em dguas.
Para isso, utilizaram uma fibra 6ptica de 10,58 m, também disposta
em espiral dentro de um suporte de Teflon de geometria cilindrica,
com nicleo de silica de 400 um de didmetro e revestimento polimérico
de PDMS com 100 um de espessura. Vdrias curvas analiticas foram
construidas para cada espécie quimica, sendo verificada uma distingdo
entre os coeficientes angulares, mostrando que a sensibilidade para
cada um dos compostos depende de seu coeficiente de distribuicio
no sistema dgua/silicone. O tempo de resposta e o limite de detec¢io
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variaram, respectivamente, de 0,5 a 71 min e de 0,1 a 80 mg L"! para
os clorados e de 16 a 32 min e 0,4 ¢ 0,9 mg L' para os aromaticos.
Em 2001, Buerck e colaboradores™ aplicaram um sensor NIR-EFA
(near-infrared-evanescent field absorption) no monitoramento in situ
de hidrocarbonetos aromaticos (BTEX) em dguas residudrias. Foi
empregada uma fibra dptica com comprimento de 12-30 m, 210 pm
de didmetro, 10 um de revestimento polimérico de PDMS. Na faixa de
concentragdo de 0,2 a 150 mg L, foi obtida uma linearidade superior
a 0,995 para os compostos estudados, com um limite de detecgdo de
0,2 mg L' e tempo de resposta entre 2 ¢ 5 min.

Um sensor 6ptico integrado, baseado em medidas de absorbancia
por ondas evanescentes com FT-NIR, foi proposto por Mayer e colabo-
radores.* Os autores avaliaram pardmetros como tipo de revestimento
polimérico da fibra 6ptica (PDMS, mercaptopropil/PDMS ou resina de
silicone acrilada) espessura do filme polimérico e indice de refragio,
obtendo para o tricloroetileno um limite de detec¢do de 22 mg L,
com tempo de resposta entre 5 e 40 min para uma espessura de filme
de aproximadamente de 30 um. A resposta do sensor foi totalmente
reversivel apds a exposi¢do da fibra 6ptica ao ar por 2 min.

As propriedades de membranas constituidas por siloxanos para
0 monitoramento de compostos organicos apolares em dguas foram
também estudadas. Zimmermann e colaboradores®! observaram uma
melhora na extracao desses compostos quando foram inseridos radi-
cais fenil/metil a membrana de PDMS. O coeficiente de parti¢ao do
tricloroetileno, composto modelo empregado no estudo dos diferentes
sistemas dgua/polimero, aumentou em um fator de 1,7 quando foi
empregado fenilmetilsiloxano na razao molar 1:1 em vez de polidi-
metilsiloxano, melhorando, como consequéncia, as sensibilidades
das curvas analiticas.

Chomat e colaboradores®? propuseram a deteccdo de tolueno em
aguas empregando uma fibra de 4 cm de comprimento, com um filme
de dimetilpolissiloxano (80 pm) depositado por dip-coating. Dois
tipos de exposi¢des foram estudados, um no qual o sensor foi mantido
sob exposicdo estdtica a solugao do hidrocarboneto e o outro sob um
fluxo constante da solugdo aquosa. Em apenas 5 min sob condigdes
estdticas atingiu-se um limite de deteccdo de 4,4 mg L', enquanto
2,5 min de exposicdo dindmica foram necessdrios para se obter um
limite de deteccdo de 2,8 mg L.

Outros tipos de material, diferentes dos polissiloxanos, tém
também sido propostos como recobrimento do ntcleo das fibras
Opticas para o desenvolvimento de sensores. Como exemplo pode
ser citado o xerogel preparado a partir de tetractoxissilano, metil-
trietoxissilano e uma mistura de metiltrietoxissilano e feniltrieto-
xissilano avaliado por Skokankova e colaboradores,* empregando
a determinagdo de tolueno em dgua. Os resultados experimentais
mostraram que a fibra recoberta pelo xerogel baseado em metil-
trietoxissilano apresentou maior sensibilidade para o tolueno, com
limite de detec¢do de 5 mg L.

Blair e colaboradores® propuseram um modelo baseado na lei
de difusdo de Fick para o transporte de massa de hidrocarbonetos
clorados do meio aquoso para o meio polimérico. Coeficientes de
difusdo de 3 x 107, 5 x 107 e 1 x 107 cm? s! foram obtidos para
tricloroetileno, 1,1,1-tricloroetano e tolueno, respectivamente. Os
autores também realizaram um estudo de calibracdo multivariada
empregando regressdo por componentes principais (PCR) e regressio
por minimos quadrados parciais (PLS). Os valores de RMSEP (raiz
quadrada dos erros médios quadraticos de previsdo) resultantes para o
modelo PCR foram de 29, 23 e 32 mg L}, enquanto que para o modelo
PLS foram de 29, 20 e 32 mg L' para tricloroetileno, tricloroetano
e tolueno, respectivamente.

O efeito da variacdo de temperatura na transmissdo do sinal em
fibras dpticas revestidas por filmes poliméricos foi investigado em
bandas de absorc¢do de gasolinas no NIR por Santoyo e colabora-
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dores.* Mudangas termoinduzidas em medidas de transmiténcia
das fibras dpticas tiveram fortes efeitos em fung¢do do comprimento
de onda utilizado. Os autores concluiram que a regifio ao redor de
1214 nm estd livre de efeitos térmicos, observando-se sensibilidade
suficiente para detec¢@o de gasolinas comerciais.

Como afirmado anteriormente, a principal desvantagem dos
sensores Opticos baseados em ondas evanescentes € a necessidade
de se empregar fibras Opticas relativamente longas, de forma a se
obter a detectabilidade apropriada. Para contornar esta desvantagem,
Albuquerque e colaboradores® propuseram o uso de uma fase sensora
de silicone (PDMS) para a deteccdo de compostos BTEX. As medi-
das foram realizadas com uma sonda de transflectincia, usando-se
fases sensoras com alturas de 1,0; 5,0 e 10,0 mm (que determinam o
caminho Optico) e diferentes diametros (3,2; 5,0 e 7,0 mm). A fase
sensora com 3,2 mm de didmetro e 10,0 mm de altura apresentou
respostas reversiveis e limites de detecgdo de 8,0; 7,0; 2,6 e 3,0 mg
L! de benzeno, tolueno, etilbenzeno e m-xileno, respectivamente.
Dando continuidade a este trabalho, Lima e colaboradores®” demons-
traram que o emprego de cloreto de s6dio na etapa de extracido dos
hidrocarbonetos da solucéio aquosa maximiza a pré-concentragdo no
polimero através do efeito salting out. Para fases sensoras de 5 mm
de comprimento, usando-se NaCl 2 mol L, foram obtidos limites
de detecgdo de 0,08; 0,12; 0,14 ¢ 0,27 mg L™! para benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos, respectivamente. Estes resultados sdo bastante
promissores no sentido de se obter um método analitico com detecgao
no infravermelho préximo, simples e de baixo custo, que venha a
substituir os métodos usuais baseados em cromatografia gasosa.

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os sensores Opticos com detec¢do no infravermelho préximo e
médio tém um espago fundamental no desenvolvimento de métodos
analiticos simples, robustos e de baixo custo. Os avancos recentes
na drea de miniaturiza¢@o e no desenvolvimento de fibras dpticas
de qualidade transparentes na regido do infravermelho deverdo
possibilitar uma efetiva contribui¢do deste tipo de sensor, tanto no
monitoramento ambiental remoto e continuo, como no monitoramento
in vivo. A sintese de reagentes e a produgdo de novos (nano)materiais
com propriedades Opticas apropriadas na regido do infravermelho de-
verdo direcionar o desenvolvimento de novos dispositivos, capazes de
responder as mais diversas demandas analiticas, como, por exemplo,
as mencionadas neste artigo.
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