A\ _
Ciencia.Inovacdo Programa Operacional Ciéncia e Inovagdo 2010

2010

BE W\

BE

=

& '
Y L

621.3(047.3)/
LECC ) I6
2006/RAMn



W Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto
FEP "0EeC DePARTAMENTO OE ENGENARIA ELECTROTECNICA £ 0 compuTaDORes B s T F c

Sensores de fluorescéncia em fibra optica para

determinacdo de oxigénio dissolvido
INESC Porto

Nuno Filipe Teixeira Ramos

Dissertagdo realizada sob a orienta¢do do Professor
Abel Jorge Antunes da Costa, Professor
Auxiliar do Departamento de Engenharia Electrotécnica e de Computadores e sob

responsabilidade do Doutor Pedro Jorge, Mestre em Optoelectronica e Lasers

PORTO, Julho 2006



y— - PR G ——
:.Jl'z‘.ﬁ!' -:.".‘-..._'-Ll._ b

e » o=k

g Lol e gionssevinull sh saiengs

A AE-
OLHYIO2ZIN OINSpix0 b olEnimainh

ong 323N

PTG TEPE BT ST

a1 ab e bl o die cSanlon adgarmsaic]
) . et Lo i) gl amBib siprol LstiA
. “
ik i ule el Tk gls FRRTL T TV TIPETEFTSTE I [T

et vl o omlae e Y e Svieed ol e ot Bl ahiadi ot 0y

HOK odlcl ,OTROY
230k 3)/ Lecs 2006/ 2N

‘Uner Fesia G5 RN
Faculdaie ge Engennaria
- Biloleca.

N7




Ao meu Avé.

11



Agradecimentos

Em primeiro lugar quero agradecer ao responsavel pelo meu projecto, o Doutor
Pedro Jorge, ndo s pelo acompanhamento da sua parte, como também pela ajuda que
me prestou ao longo do meu projecto.

Agradego também ao Paulo Caldas, ao Jaime e ao Paulo Moreira pelo apoio
cientifico essencial que me deram.

A Luisa que teve sempre uma palavra de dnimo, de incentivo e de simpatia para
comigo e que se mostrou sempre disponivel para ajudar.

Ao meu orientador, o Professor Abel Costa, pelo “puxdo de orelhas” que me

deu.

Aos meus familiares, amigos, em especial ao José Pedro, e a todos aqueles que

sempre apoiaram e acreditaram neste projecto.

11



Sumario

O trabalho realizado neste projecto enquadra-se na area dos sensores quimicos e
bio sensores por fibra optica para detecgdo de oxigénio sendo estes aplicados em areas
de medicina, quimica, biotecnologia, ambiental e maritima.

No primeiro capitulo ¢ dada uma visdo global sobre sensores de fibra optica e de
fluorescéncia.

No segundo capitulo ¢ feita uma introdugdo aos principios da fluorescéncia.

No terceiro capitulo ¢ feita a apresenta¢do dos sensores de fibra optica para a
deteccdo do oxigénio, indicadores fluorescentes e métodos de analises de resultados.

No quarto capitulo sdo apresentados os resultados experimentais da implantagdo
do sensor em fibra Optica para a detecgdo de oxigénio usando a fluorescéncia.

No quinto capitulo ¢ apresentada a conclusdo do trabalho e algumas sugestdes

para realizagdo de trabalho futuro bem como alguns cuidados a ter.

Summary

The work carried out in this project fits itself in the area of the chemical sensors
and bio sensors by optical fiber for detection of oxygen, being these applied in areas of
medicine, chemical, biotechnology, environmental and maritime.

In the first chapter is given a global vision about sensors of optical fiber and of
fluorescence.

In the second chapter is deed an introduction to the principles of fluorescence.

How to detect oxygen with optical fibre sensors is presented in chapter three.
The study of fluorescent indicators and some result analyses approaches are also done.

In the fourth chapter are presented the experimental results of the
implementation of the sensor in optical fiber for the detection of oxygen using
fluorescence.

In the fifth and last chapter is presented the conclusion of the work and some

suggestions for achievement of future work, as well as some cares that we should have.



“To accomplish great things, we must not only act,
but also dream, not only plan, but also believe.”
Anatole France

Escritor

(1844-1924)
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Capitulo 1 - Sensores em Fibra optica

1.1 - Introducao

Um sensor é um dispositivo tecnolégico ou orgdo biologico que detecta, ou
“sente”, um sinal ou condigdo fisica e compostos quimicos. A maioria dos sensores sdo
eléctricos ou electronicos, apesar de existirem outros tipos.

Um transdutor é um tipo de sensor que transforma a grandeza medida num sinal
eléctrico. Também podem ser de indicagdo directa (como um termémetro de merctrio
ou um medidor eléctrico) ou em par com um indicador (algumas vezes indirectamente
com um conversor de analégico para digital, um computador e um display) de modo
que o valor detectado se torne legivel pelo homem. Além de outras aplicagdes, os
sensores sdo largamente usados na medicina, industria e robotica.

O termo instrumento de medida ¢ também usado para designar um sensor.

Os sensores tém evoluido de um forma muito rapida, em particular devido aos

grandes avangos da microelectrénica analogica e digital.

Algumas aplicagdes dos sensores electronicos:

e O reconhecimento aéreo ou patrulha aérea ¢ uma operagio aérea tactica
destinada a satisfazer as necessidades de informagdo dos comandantes
empenhados em operagdes. E executado em apoio das operagdes aéreas, navais
e de superficie. As informagdes (noticias) sdo recolhidas por observagoes
visuais, fotograficas ou registadas através de sensores electronicos.

e A Via Verde é um sistema de portagem electrénica que se usa em Portugal
desde 1991, e que se estendeu a todas as portagens de todas as auto-estradas e
pontes do pais desde 1995. Ao passar pela pista exclusiva a utentes numa
portagem, uma etiqueta RFID colada ao para-brisas do veiculo transmite o seu
identificador e a importincia da portagem debita-se directamente na conta
bancéria do cliente. Se a etiqueta ndo for valida (ou inexistente) ou a classe do
veiculo (tal como é detectada pelos sensores electronicos da pista) ndo
corresponder a classe codificada na etiqueta, o veiculo infractor ¢ fotografado e

inicia-se a tramitagdo legal.



Ao sensor, como dispositivo, pretende-se que esteja associada uma grande
sensibilidade, sendo por isso frequentemente utilizada a tecnologia dptica devido a sua
determinagdo precisa e sem a necessidade de contacto fisico com as grandezas fisicas a
serem medidas.

Nos ultimos anos os sensores electronicos comegaram, para certas aplicagdes a
cair em desuso, sendo assim substituidos por sensores Opticos. As grandes vantagens
destes altimos resultam do facto de serem baseados em materiais dieléctricos, logo
imunes a interferéncias electromagnéticas. Por outro lado sio de uma enorme
versatilidade devido ao facto de terem um elevado niimero de parametros independentes
que caracterizam a sua radiagdo, nomeadamente intensidade, comprimento de onda,
frequéncia, fase e polarizagdo sendo todas elas potencialmente sensiveis a determinadas
grandezas fisicas. Contudo, e devido a necessidade de uma grande estabilidade
ambiental, estes sensores apresentam uma desvantagem face aos electrénicos, pois as
perturbagdes mecanicas e ambientais podem provocar desalinhamentos Opticos,
restringindo assim a sua utilizagdo unicamente a situagdes favoraveis.(1)

Com o aparecimento das fibras oOpticas esta situagdo mudou de figura.
Inicialmente usadas apenas como meio de transmissdo de informagdo a taxas e
distancias elevadas, o seu enorme desenvolvimento em sistemas de comunicagdo Optica
levou a que nos finais de setenta, uma nova area de investigagdo surgisse: 0s sensores
em fibra Optica. Com esta nova tecnologia, as ligagdes aos instrumentos de medigdo
tornaram-se mais flexiveis. Além disso, o facto de as grandezas fisicas poderem actuar
sobre a luz que se propaga nas fibras dpticas, modificando as suas caracteristicas de
propagagio e/ou de radiagdo, potenciou a utilizagdo das fibras como elemento sensor.(1)

Sabendo-se a amplitude destas alteragdes torna-se possivel, em principio,
determinar as variagdes das grandezas fisicas. O aparecimento de configuragdes capazes
de processar a radiagdo, mantendo-a guiada, permitiu a redu¢do dos componentes
opticos tradicionais na implementagdo de sistemas, tornando atractiva a determinagido

remota de grandezas fisicas por via Optica.

As vantagens dos sensores em fibra optica em relagdio aos sensores de base
eléctrica sdo:
» Passivos (dieléctricos);

» Leveza;



* Dimensoes reduzidas;

» Imunidade a interferéncias electromagnéticas;

+ Resistentes a altas temperaturas;

« Grande largura de banda;

* Resisténcia as vibragdes e choques;

» Elevada sensibilidade;

» Multiplexagem Optica e eléctrica;

» Custo dos componentes determinado pelo mercado das telecomunicagdes e da

tecnologia optoelectronica em geral.

Apesar das vantagens face aos sensores convencionais, inicialmente os sensores
baseados em fibra optica ndo tiveram o impacto esperado no mercado devido ao elevado
custo dos componentes optoelectronicos. Assim, a sua pequena acessibilidade tornou-os
mais caros que os convencionais na maioria das aplicagdes, sendo unicamente utilizados
em situacdes especificas ou na auséncia de alternativas. Esta situagio tem sido
gradualmente alterada devido principalmente ao desenvolvimento das fibras opticas e
dos dispositivos optoelectronicos que suportam a industria de telecomunicagdes.(1,2)

Muitos dos sensores Opticos actuais aproveitam o relativo baixo custo dos
componentes optoelectronicos, particularmente fontes opticas e detectores. Assim, a
rapida expansdo das redes de comunicagdo por fibra optica e do mercado
optoelectronico para produtos de consumo doméstico (leitores de CD, controladores por
infravermelhos de variados sistemas, etc.) fez com que, actualmente, exista uma grande
variedade e disponibilidade de componentes Opticos e electronicos de alta qualidade a
precos competitivos.(2)

Presentemente, os sensores em fibra Optica ja permitem a detecgdo de uma
grande gama de mensurandos fisicos e quimicos. Na Tabela abaixo sdo apresentados

exemplos de grandezas cuja medig¢do pode ser efectuada por este tipo de sensores.



Tabela 1.1 - Exemplo de mensurados cuja detec¢io pode ser realizada utilizando-se

sensores em fibra optica.

Temperatura Oxigénio
Aceleragido Tensoes
Fluxos PH

Campos Magnéticos

Campos Acusticos

Campos Eléctricos

Vibragoes

Rotagdes Humidade
Nivel de liquidos Radiagdo
Pressio For¢as
Deslocamentos Velocidade
(Posigdo)

1.2 - Aplicacdes dos Sensores Opticos

Os Riscos a Saude:

As principais fontes de contaminagdo do solo e das dguas subterrineas sdo os
vazamentos em aquedutos e tanques de armazenamento subterrdneos de combustivel, o
uso de produtos agricolas, as actividades de mineragdo e o langamento de esgotos.

Os efeitos especialmente nocivos a saide sdo atribuidos aos hidrocarbonetos
monoaromaticos — benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos —, justamente os compostos
mais soluveis dos combustiveis derivados de petroleo. No caso da gasolina derramada,
mesmo que esta seja pouco solivel, os chamados compostos BTex dissolver-se-do
parcialmente, sendo os primeiros contaminantes a atingir o lengol freatico.

A Portaria 1.469/2000, do Ministério da Satde, estabelece os seguintes limites
permitidos para os hidrocarbonetos em agua potavel: 5 microgramas por litro no caso do
benzeno, 170 microgramas/l para o tolueno, 200 microgramas/l para o etilbenzeno e 300

microgramas/l para o xileno. De acordo com a literatura, os hidrocarbonetos afectam o



sistema nervoso central, apresentando toxidade croénica mesmo em pequenas
concentragdes. O benzeno é comprovadamente cancerigeno, podendo causar leucemia.
Em caso de ingestdo ou inalagdo em altas concentragdes, esses compostos podem causar

a morte.

Sensores detectam e monitorizam contaminacio de aguas subterrineas:

A contaminagio do solo e das aguas por combustiveis derivados de petroleo €
uma preocupagdo crescente no Brasil e mais antiga nos Estados Unidos da América e
Europa. A Agéncia de Protecgio Ambiental Norte-Americana estima que existam cerca
de 130 mil locais contaminados por vazamento de combustiveis dos tanques de
armazenamento do pais.

Os combustiveis possuem compostos especialmente nocivos a saiide como o
benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos e hidrocarbonetos denominados BTex.

Contaminando 4aguas subterrineas, esses compostos inviabilizam fontes
alternativas de abastecimento e, quando ingeridos, dependendo da concentragio e tempo
de exposigdo, podem afectar o sistema nervoso central. O benzeno, o mais toxico deles,
ja esta associado a cancros. No Brasil existem aproximadamente 31 mil postos de
combustivel, sendo que um nimero significativo deles foi construido na década de
1970. Como a média de vida 1til dos tanques subterraneos ¢ de 25 anos, supde-se que
eles ja estejam comprometidos. No Estado de Sao Paulo, o nimero de postos de
combustivel inseridos na listagem de areas contaminadas, que era de 136 em Maio de
2002, cresceu para 464 em Outubro de 2003. Por este levantamento, os postos
respondem por 63% dos 727 casos registrados no Estado, sendo que entre os demais
estdo as contaminagdes por actividades comerciais e industriais, disposi¢do de residuos
e acidentes ferroviarios, rodoviarios e em aquedutos.

Hoje, os processos sdo executados em laboratério e requerem equipamentos
sofisticados e dispendiosos como os de cromatografia gasosa.

Os sensores Opticos usuais para monitorizagdo da agua sdo de fibras opticas e
baseiam-se em ondas evanescentes. A fibra optica usada neste tipo de sensor possui um
nucleo de quartzo e uma casca de silicone ou outro material polimérico. Colocada na
dgua contaminada, essa casca absorve hidrocarbonetos como benzeno e tolueno. Uma
ponta da fibra optica ¢ ligada na fonte de radiagdo infravermelha e, a outra ponta, num
detector. Se a casca esta contaminada, o hidrocarboneto ali presente absorve a radiagdo

infravermelha, devido & penetra¢do da onda evanescente na casca, chegando ao detector



com poténcia menor. Relaciona-se, entdo, a intensidade da radia¢do absorvida com a

concentragdo de hidrocarboneto na agua.

Desvantagem:

Uma desvantagem é que ndo se fabricam fibras Opticas prontas para este
processo. As fibras comerciais trazem, além do nucleo e da casca, uma capa protectora
que os pesquisadores precisam de retirar manualmente e com cuidado, a fim de ndo
danificar a silicone. S0 necessarios até 30 metros de fibra para alcangar o nivel de
detectabilidade apropriado. E, como o diametro da fibra ndo chega a meio milimetro,
lidamos com um material extremamente fragil, que precisa de ser fixado num suporte,
que pode ser um cilindro de acrilico ou aluminio. E esta base espiral que vai dentro do
frasco com a amostra de agua.

Foi sugerido varios tipos de silicone disponiveis comercialmente, que foram
testadas até chegarmos ao material mais adequado. Foram moldados cilindros deste
polimero, minisculos como graos de ervilha. Encaixado numa sonda mergulhada em
agua mantida sob agitagdo, este pequeno cilindro de silicone absorve hidrocarbonetos,
permitindo a determinagio de BTex em aguas contaminadas.

Mostrou-se uma boa alternativa de monitorizagdo, pois atingiu um limite de
detecgdo inferior a 10 miligramas por litro. Apesar disso, constatou-se que a absorgdo
dos compostos demora cerca de duas horas, tornando o procedimento inadequado para a

monitorizagdo ambiental em campo.

Sequéncia:

Conseguiu demonstrar-se que os mintisculos cilindros podem ser levados a
campo e colocados em frascos com diferentes amostras de agua. Quando chegam ao
laboratorio, os cilindros sdo imediatamente colocados na sonda para medigdes. Este
procedimento oferece uma flexibilidade muito grande. Além disso, com alguns
aperfeigoamentos no processo de medida, ja se chegou ao limite de detec¢do abaixo de
1 miligrama por litro, melhorando em cerca de dez vezes o valor obtido no trabalho
anterior.

Pretende agora, desenvolver-se um fotometro portatil usando como fonte de
radiagdo diodos emissores de luz (semelhantes as pequenas luzes dos painéis de

aparelhos electronicos), que emitem no infravermelho proximo.



A legislagdo estda cada vez mais rigorosa em relagdo aos limites tanto para
hidrocarbonetos quanto para metais e outros tipos de contaminantes presentes na agua e
no ar. O desenvolvimento de métodos de monitorizagdo alternativos, simples e baratos,
¢ sempre bem-vindo. Embora o desenvolvimento do fotometro esteja em fase inicial, ja
se esta a finalizar a solicitagdo de patente relativa ao uso da fase sensora da silicone para

a determinagdo de hidrocarbonetos.

Artigo publicado pela Universidade Estadual de Campinas (Novembro de 2004) por

Luiz Sugimot

1.3 - Componentes Basicos de um Sensor em Fibra Optica

Um sensor em fibra optica ¢ basicamente constituido por (figura 1.1) : fonte de
luz , fibra dptica (que pode ser utilizada como meio transmissor da luz ou mesmo como
sensor), fotodetector, desmodulador, e a unidade de processamento de sinal aliada a

electronica necessaria.(2)

Demodulacio

Fibra Optica i
2
Fonte = — =+ Detect P'mctss_amemc

Electémca

Figura 1.1 - Esquema de um sistema sensor em fibra optica.
1.3.1 - Fontes Opticas utilizadas nos sensores de fluorescéncia

Existe uma grande variedade de fontes opticas que sdo usadas nos sensores em
fibra Optica baseados em fluorescéncia.

As fontes Opticas mais usadas para aplicagdes com fibra optica sdo por diodos
laser baseados em semicondutores e, com menor uso, os LEDs. Estas fontes opticas
foram desenvolvidas principalmente para aplicagdes de telecomunicagdes. Por esta

razdo, actualmente, elas estio disponiveis com emissdes do médio visivel (600nm ) &



regido infravermelha do espectro. O material de jungdo do semiconductor determina o
alcance de comprimento de onda de emissdo. Os diodos que emitem infravermelhos

normalmente sio baseados em semiconductors compostos como GaAlAs (820- 870am )

ou GalnAsP (: 1300nm ).

No entanto, a maioria dos sensores usados actualmente em aplicagdes com
sensores de luminescéncia exigem uma excitagdo no alcance do espectro do azul/UV.
Embora as fontes de semiconductores baseadas em compostos de nitreto de Gallium se
tenham tornado recentemente disponiveis no mercado com emissdes neste comprimento
de onda, elas sdo ainda relativamente caras e limitadas no que diz respeito a

comprimentos de onda (tipicamente470nm , 400nm e 375nm ). Contundo € uma

tecnologia que esta a desenvolver-se rapidamente logo, os pregos baixos e uma escolha
mais alargada de comprimentos de onda deve estar disponivel brevemente para que
possiveis aplicagdes possam ser implementadas.

Os diodos de laser tém caracteristicas excelentes para ser usadas em combinagdo
com fibras Opticas. Embora a sua emissdo normalmente apresente uma divergéncia
angular alta, usando diodos laser em combinagdo com micro-lentes ou lentes graduadas,
¢ possivel juntar quantidades altas de energia na fibra.

Apesar de sua divergéncia angular ser relativamente alta, o uso de LEDs fornece
uma alternativa muita mais barata em comparagéio com os diodos de laser. Disponivel
no mesmo comprimento de onda que os diodos de laser, eles tém espectros mais amplos

de emissdo (FWHM tipico de20- 50nm ). Além do mais, sdo comparativamente mais

robustos e faceis de operar do que os lasers.

Nio obstante, embora tradicionalmente associado a emissdes mais fracas do que
os diodos laser, uma nova geragdo de LEDs de alto de brilho esta agora disponivel. A
aplicagio destes artificios pequenos vai muito mais além do que as telecomunicagdes e
das aplicagdes com sensores. Actualmente, 0 seu uso também estd a ser explorado em
aplicagdes de iluminagdo e imagem. Um mercado potencial enorme proporciona pregos
competitivos e um desenvolvimento tecnoldgico rapido. Desta forma, ¢ esperado que os
LEDs com caracteristicas mais convenientes para um alcance mais largo de aplicagoes
de luminescéncia fique disponivel assim que possivel.

As fontes Opticas podem ser divididas em duas categorias: As fontes incoerentes

e as coerentes. Dentro das incoerentes temos as lampadas de arco de mercirio ou xénon,



de filamento de tungsténio e de sodio e os LEDs. Como fontes coerentes temos os
lasers. Por sua vez as fontes incoerentes dividem-se em:

- Fontes de linha (Emitem a maior parte de sua radiagdo em comprimentos de onda
discretos, que correspondem as fortes caracteristicas de emissdo espectral dos dtomos
ou ides excitados das fontes.)

- Fontes continuas (Emitem luz em uma ampla faixa espectral, embora sua intensidade
radiante varie com o comprimento de onda.)

Na tabela 1.2 podemos ver uma comparagdo entre algumas fontes Opticas.

Tabela 1.2 - Comparagéo das fontes opticas.

Tipode | Aplicagdo |Tipode Fibra| Débito |Largura Poténcia na
Fonte Associada Binario | Espectral | Fibra (mW)
Laser Datacom, Monomodal/ | Até 10 Multimodal, | 2-100
Fabry-Perot | Telecom Multimodal Gbls =5nm monomodal
Telecom Até 10 Monomodal | 2-20
Laser DFB | TV cabo Monomodal | Gbit/s - 10 MHz monomodal
Laser Até 5 Gbit/s | Multimodal 0.1
VCSEL Datacom Multimodal espacial multimodal
= 1GHz
LED de 622 Mbit/s | Continuo 0.1
emissao Datacom Muitimodal =100 nm multimodal
superficial
LED de Monomodal/ | 155 Mbit/'s | Continuo 0.1
emissao Datacom Multimodal =50 nm monomdal
lateral

1.3.1.1 - LED vs ILD

Fazendo um confronto directo entre o LED e o ILD podemos verificar que:
- Poténcia luminosa: os lasers oferecem maior poténcia optica se comparados com os
leds.
LED:(-7 a -14dBm)
LASER : (1dBm)
- Largura espectral: os lasers tem largura espectral menor que os LEDs, o que

proporciona menor dispersdo material.



- Tipos e velocidades de modulagio: os lasers tém velocidade maior que os LEDs, mas
necessitam de circuitos complexos para manter uma boa linearidade.
- Acoplamento com a fibra dptica: o feixe de luz emitido pelo laser é mais
concentrado que o emitido pelo LED, permitindo uma eficiéncia de acoplamento maior.
- Variagdes com temperatura: os lasers sdo mais sensiveis que os LEDs a temperatura.
- Vida util e degradagio: os LEDs tém vida 1til maior que os lasers (aproximadamente
10 vezes mais), além de ter degradagio bem definida.
- Custos: os lasers sdo mais caros que os LEDs, pois a dificuldade de fabricagdo €
maior.

- Ruidos: os lasers apresentam menos ruidos que os LEDs. Ambos podem ser
fabricados do mesmo material, de acordo com o comprimento de onda desejado:
* AlGaAs (arseneto de aluminio e gélio) para 850 nm.

* InGaAsP (arseneto fosfeto de indio e galio) para 1300 e 1550 nm.

Através das caracteristicas de ambos os elementos, vemos que o laser € o que
nos fornece uma maior poténcia luminosa e uma menor largura espectral, razdo pela
qual é amplamente empregado nos circuitos opticos. O objectivo ¢ sempre acoplar o
maximo de radia¢do possivel na fibra. Com lasers esse acoplamento € mais facil do que
com os LEDs ou lampadas, devido a estas fontes serem mais divergentes e extensas.
Nestes casos este problema pode ser atenuado com o uso de fibras multimodo de nicleo
largo (= 100 pm).

Geralmente para se efectuar o acoplamento de luz a fibras optica ou a guias de
onda utilizam-se lentes e/ou objectivas de microscopio. As (ltimas sdo baratas,
compactas e de alta qualidade e oferecem uma grande eficacia de acoplamento. O uso
de lentes ¢ mais eficaz em lasers do que nos LEDs devido ao facto destes terem uma
extensdo longa, deixando de poder ser considerados fontes pontuais, tornando assim a
colimagdo menos eficaz. De referir que as lentes fazem a concentragdo da luz através da
formagdo de imagem (conservagdo de fase).

No caso dos sensores de fluorescéncia o mais importante ¢ a intensidade que €

acoplada na fibra e ndo a fase.



1.4 - Sensores em Fibra Optica baseados em Fluorescéncia

A tecnologia dos sensores de fibra optica tem potenciado uma grande variedade
de aplicagdes. Nos ultimos anos o desenvolvimento da tecnologia optoelectronica
possibilitou o desenvolvimento de sensores Opticos baseados em fluorescéncia, com
novas aplicagdes nas areas ambiental, bioquimica, industrial, genética e médica. Em
muitas destas dreas o sinal detectado corresponde a fluorescéncia de um indicador. (3)

A fluorescéncia de um indicador pode ser interpretada através da variagdo da
intensidade, do tempo de vida, da cor ou da polarizagdo da emissdo Optica. Os sensores
baseados em intensidade e em tempo de vida sdo os mais utilizados. Destes, os Gltimos
sdo mais vantajosos principalmente devido ao facto de o tempo de vida ser um factor
intrinseco do indicador e, assim, serem imunes a possiveis erros devido as flutuagdes de
poténcia Optica ao longo do sistema, como acontece frequentemente nos sensores
baseados na modulacgdo da intensidade.(3)

Uma vantagem importante dos sensores em fibra optica de fluorescéncia € o de
permitir a propaga¢do de sinais numa tnica fibra de vérias cores correspondentes a
diferentes indicadores, possibilitando assim multiplexagem optica numa enorme largura

de banda.(3)

1.4.1 - Configurac¢oes de elementos sensores

1.4.1.1 - Configuracao Topo

A configuragdo topo representada na Figura 1.3 é a que mais se utiliza para

sensores de absor¢do e de fluorescéncia.

Fibra Optica

Indicador

Figura 1.2 - Configuragio Topo

Nesta configuragdo a fibra serve unicamente como guia da radia¢do para e da

matriz que contém o indicador. Como exemplo de um sensor deste tipo temos 0s
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sensores para detec¢do de oxigénio. Esta configuragdo ¢ de facil implementagdo e €

usada para detec¢do em regides onde o acesso € muito restrito.(4)

1.4.1.2 - Configuracao Campo Evanescente

Outro tipo de configuragdo também utilizada, esta representada na Figura 1.4,

sendo baseada na detecgdo do campo evanescente.

Fibra Optica

Figura 1.3 - Configuracdo campo evanescente

Neste caso a fibra, além de actuar como guia de onda, actua simultaneamente
como meio activo de transduc¢iio na sec¢do onde a bainha da fibra optica foi removida.
A fluorescéncia do indicador proximo do nucleo da fibra € excitada pelo campo
evanescente associado a radiagdo guiada.

Esta configuragdo € bastante promissora pois permite a possibilidade de

detecgdo distribuida.(5,6,7)

1.5 - Trabalho a Desenvolver

O oxigénio é o elemento mais abundante da crosta terrestre (estimado em
46,7%) e dos oceanos (em torno de 87% como componente da dgua). E o segundo em
abundincia na atmosfera (cerca de 21%) e ¢ para todos um componente indispensavel,
principalmente para o fornecimento de energia ao organismo. A necessidade de
oxigénio ¢ por isso vital, e uma premissa inquestionavel para termos satde e resisténcia
até ao fim dos nossos dias. E um dos elementos que participa de maneira relevante no
ciclo energético dos seres vivos sendo por isso util fazer a monitorizagdo da

concentragio deste gas.



Geralmente a medigdo da concentragdo de oxigénio ¢ efectuada por um sensor
“Clark”. Trata-se de um sensor de oxigénio electroquimico no qual dois metais
preciosos (prata e ouro) estdo ligados por um fluido (Elektrolyt).

Quando o oxigénio entra em contacto com o sensor cria uma corrente eléctrica
entre os dois metais preciosos. Através de um amplificador que estabiliza a medigdo,
desta corrente eléctrica minima, obtemos a quantificagdo e leitura da concentragio de
oxigénio. Um medidor instalado junto ao eléctrodo, mede a intensidade de corrente que
se estabelece, em fung¢do da nova tensdo e que € proporcional a quantidade de oxigénio
libertada no local.

O facto de os eléctrodos de Clark consumirem oxigénio e serem sensiveis a
interferéncias torna a sua utilizagdo desvantajosa para casos onde a concentragdo de
oxigénio € pequena ou exista campos electromagnéticos (8,9). Além disso a sua
dimensdo também pode ser uma desvantagem quando se pretende monitorizagio em
tempo real. Um exemplo desta situagdo é quando se pretende determinar o sinal de
oxigénio numa amostra em estudo através .da técnica de NMR (Nuclear Magnetic
Ressonance). Esta, é uma técnica que permite determinar propriedades de uma
substincia através do correlacionamento da energia absorvida contra a frequéncia, na
faixa dos MHz do espectro electromagnético, caracterizando-se como sendo uma
espectroscopia. Usa as transi¢des entre niveis de energia rotacionais dos nucleos
componentes das espécies (atomos ou ides) contidas na amostra. Isso da-se
necessariamente sob a influéncia de um campo magnético e sob a irradiagdo de ondas
de radio na faixa de frequéncias acima citada.

Atendendo a que técnica NMR implica a presenga de campos magnéticos
elevados, a utiliza¢do dos eléctrodos de Clark para a medigdo dos niveis de oxigénio nos
tecidos obriga ao transporte dos mesmos para fora do aparelho NMR, isto no sentido de
se evitar fenomenos de interferéncia electromagnética. Este procedimento ¢ de todo
inconveniente, o que motivou a procura de solu¢des mais flexiveis.

Essa necessidade conduziu a tecnologia Optica mais concretamente ao
desenvolvimento de sensores Opticos por fluorescéncia para a medi¢do do oxigénio.
Estes sdo constituidos por materiais dieléctricos o que elimina as interferéncias
magnéticas sendo por si s6 uma grande vantagem.

O conceito da detec¢do por fluorescéncia foi escolhido por existir um
conhecimento do comportamento da fluorescéncia de um indicador na presenca de

oxigénio e quais os indicadores mais apropriados para a medi¢do. O indicador utilizado
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para detecgdo é um complexo de ruténio, especificamente o Ru(bpy). A técnica
escolhida para o desenvolvimento deste trabalho foi a imobilizagdo através do processo
sol-gel.

Nos capitulos seguintes irdo ser aprofundadas os principios e as técnicas
utilizadas para o desenvolvimento do sensor Optico de oxigénio baseado na
fluorescéncia.

No capitulo 2 ird ser feita uma breve abordagem dos conceitos basicos da
fluorescéncia e as técnicas usadas para a analise da fluorescéncia assim como os tipos
de indicadores que existem. O capitulo 3 descreve a tecnologia que foi necessaria
desenvolver para a implementagdo do conceito de sensor de oxigénio por fluorescéncia,
incluindo as técnicas de processamento de sinal e da imobilizagdo do indicador. O
capitulo 4 reporta o sensor de fibra optica que foi desenvolvido. Finalmente o capitulo 5

apresenta as conclusdes do trabalho.



Capitulo 2 - Fluorescéncia

2.1- Introducao

Nos tiltimos anos o desenvolvimento da tecnologia optoelectronica possibilitou o
desenvolvimento de sensores opticos baseados em fluorescéncia, com novas aplicagdes
nas 4reas ambiental, bioquimica, industrial, genética e médica. O dominio das técnicas
quimicas necessarias para o desenvolvimento de novos indicadores foi factor
determinante que fomentou o desenvolvimento das técnicas de fluorescéncia para a
detecgdo de mensurandos especificos.

Neste capitulo irdo ser abordados de uma forma resumida os principais aspectos
relacionados com a fluorescéncia a fim de compreender alguns conceitos a serem
desenvolvidos, numa aplicagdo especifica, no ambito da elaboragio do sensor optico de
oxigénio.

O fenomeno da fluorescéncia consiste na absor¢do de energia por um electrio,
passando do estado fundamental (S0) para o estado excitado (S1). Este electrdo ao
retornar ao estado fundamental é acompanhado pela libertagdo de energia em excesso
através da emissdo de radiacdo. Na fluorescéncia todo o processo ocorre em tempo
inferior a 0,00001 segundos.

A fosforescéncia € a capacidade que uma espécie quimica tem de emitir luz,
mesmo no escuro. E um fendmeno particular de um fenémeno geral denominado
luminescéncia. E o que acontece nas tintas fosforescentes usadas em placas de
sinalizagdo das estradas, interruptores eléctricos e mostradores de relogios. O processo
também ¢é usado em tubos de televisdo, e em detectores de particulas elementares.

Uma diferenga entre a fosforescéncia e a fluorescéncia ¢ que esta tltima dura
apenas enquanto houver estimulo. Mas nem sempre ¢ facil detectar uma diferenca entre
fluorescéncia e fosforescéncia. Um exemplo desta situagdo ocorre numa nova classe de
indicadores que possuem uma mistura de estados singletos e tripletos. Estes indicadores
sdo designados por MLC (Metal-Ligand Complexes) e sdo constituidos por um metal ¢
um ou mais ligandos organicos Este tipo de indicadores funcionam como uma ponte

entre a fluorescéncia e a fosforescéncia.
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2.2 - Espectro de absorcdo e emissao

Os processos que podem ocorrer entre a absor¢do e a emissdo de radia¢do sdo
geralmente ilustrados num diagrama de Jablonski (figura 2.1). O diagrama de Jablonski
(figura 2.1) é muitas vezes usado como o ponto de partida para a discussdo da absor¢ao
e emissdo de radiaciio e nele estdo representados os varios processos moleculares que
podem ocorrer no estado excitado de uma molécula (18). Nele, pode analisar-se a
excitacio de um electrio do estado fundamental, SO, para os estados S1 e S2. A
absor¢io de um fotio de energia adequada, usualmente toma lugar entre o estado
vibracional de energia mais baixa do estado fundamental, para os estados superiores de
acordo com o principio de Franck - Condon (32).

O principio de Franck-Condon é uma aproximagdo classica em que uma
transi¢do electrénica ocorre sem provocar mudangas no nicleo na entidade molecular
(atomo, molécula, ido, etc.) e no seu ambiente, ou seja, o nucleo é considerado
estacionario durante as transi¢des electronicas (32).

As transigdes ocorrem em intervalos de tempo da ordem dos 10-15 s, tempos
muito curtos para que possam acontecer desvios no nutcleo, logo o principio de Franck-

Condon verifica-se.

S:
: Converséo
I Interna
S, 3 < Cruzamento
Intersistema
h\-,\_/ L
Fluorescencia
Absorgdo h",%—/ Ny
hvr
hvp=
Fosforescencia
S¢ 2 ==
0

Figura 2.1 - Diagrama de Jablonski



A absor¢do para um estado tripleto é vedada como consequéncia da teoria
quantica, porque requer a inversao do spin do electrdo. A probabilidade de tal inversdo €
muito baixa e as bandas de absor¢do correspondentes sdo, por isso, muito fracas.

O electrdo excitado pode voltar ao estado fundamental pelos varios processos de
decaimento que estdo representados na Figura 2.1. Estes processos de decaimentos
podem ser processos em que ocorre emissdo de fotdes, como € o caso da fluorescéncia e
a fosforescéncia ou processos em que o decaimento € ndo radioactivo (32).

Um exemplo de um decaimento ndo radioactivo ocorre para moléculas especiais,
tais como o oxigénio, que fazem voltar o electrdo ao estado fundamental sem emissdo.
Esta inibi¢do ocorre devido as colisdes entre o indicador fluorescente e a molécula de
inibigdo. Este processo é designado por quenching e ¢ um principio muito usado em
sensores baseados em fluorescéncia. Este processo ird ser descrito com mais pormenor
mais a frente.

Uma caracteristica interessante na emissao de uma molécula fluorescente € o
facto de esta sofrer um desvio para o vermelho relativamente a absor¢do. A este desvio
chama-se desvio de Stokes. Na teoria, a energia de transi¢do entre o estado fundamental
e os estados superiores € a mesma para a absor¢do e a emissdo. Na pratica, em média, a
energia dos fotdes emitidos é geralmente inferior a que corresponde a absorgdo. Este
desvio para o vermelho é devido a mudangas no ambiente local do estado excitado
durante o seu tempo de vida. E originado pela reorganizagdo dos dipélos que faz com
que a energia do estado excitado seja menor. Esta é a origem do desvio de Stokes.
Quanto maior for este desvio, melhor, pois vai permitir fazer uma separagido mais eficaz

entre a radiagdo de excitagdo (absor¢do) e radiagio de emissdo.

2.3 - Tempos de vida de fluorescéncia e eficiéncia quantica

As caracteristicas mais importantes de um indicador quimico sdo o tempo de
vida e a sua eficiéncia quantica. A eficiéncia quantica avalia o processo de
transformagio de fotdes absorvidos em fotdes emitidos. Assim para uma eficiéncia
quantica proxima da unidade tém-se uma emissdo mais intensa. O tempo de vida
determina o tempo valido para o indicador actuar com o meio ambiente e para ser obtida

a informagdo da sua interac¢do com o meio a partir do fotdo emitido.



Para uma melhor compreensio do tempo de vida e da eficiéncia quantica esta na
Figura 2.2 um diagrama de Jablonski simplificado onde s6 os processos de decaimento
para o estado fundamental, SO, estdo representados. Esses processos sdo descritos pela

taxa de emissdo do indicador (I') e pela taxa de decaimento ndo radioactivo para SO

(knr)-

Relaxacao (1012 s)

SG L h 4 ————

Figura 2.2 - Diagrama de Jablonski simplificado

A eficiéncia quintica de fluorescéncia ¢ definida como sendo a razdo entre o
nimero de fotdes emitidos pelo niimero de fotdes absorvidos. Ambos o0s processos,
descritos pelas constantes I e kg, retiram populagdo ao estado excitado. Assim, a
frac¢do de indicador que decai através da emissdo, e consequentemente a eficiéncia
quantica, é dada por (eq. 2.1):

r
Q = |
F+k, (2.1)

A eficiéncia quantica é sempre menor ou igual a um. Para um [' >> k, a
eficiéncia quantica é proxima da unidade.

O tempo de vida do estado excitado ¢ definido como o tempo médio que a
molécula passa no estado superior até regressar ao estado fundamental. Para o indicador

representado na Figura 2.2 o tempo de vida é dado por (eq.2.2):



1
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Nao esquecer que a emissdo de fluorescéncia ¢ um processo aleatorio e que s
uma pequena parte das moléculas emite fotdes no instante t=t.
O tempo de vida de um indicador na auséncia de decaimentos ndo radioactivos ¢

designado por tempo de vida natural ou intrinseco e ¢ dado por (eq.2.3):

Th= T (2.3)

Em principio, o tempo de vida natural, t,, pode ser calculado a partir dos

espectros de absor¢do e emissio e do coeficiente de extingdo do indicador

2.4 - Conclusao

Neste capitulo foram introduzidos alguns conceitos basicos sobre a
fluorescéncia. Foi feita uma distingdo entre a fluorescéncia e a fosforescéncia e
apresentados 0s processos que regem os varios tipos de decaimentos que ocorrem numa
molécula excitada. Foram ainda introduzidos conceitos como o tempo de vida e
eficiéncia quantica. Também foram descritos os métodos usados para a medigdo do

tempo de vida da fluorescéncia e as suas principais diferengas.
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Capitulo 3 - Fundamentos de um Sensor de Oxigénio

3.1 - Introducao

O oxigénio (O,) é um elemento essencial a vida, logo ¢ muito importante a sua
monitorizagdo quer em meios gasosos quer em meios aquosos. A monitorizagdo do
oxigénio é necessaria em varias areas ou aplicagdes, tais como, na area ambiente, em
processos industriais, andlises biomédicas, energia e agricultura (9).

Apesar do fornecimento ambiental de Oxigénio ser abundante o seu custo de
preparagdo, processamento e armazenamento sdo considerdveis. Assim, para 0s
diminuir comegaram a ser utilizados sensores de Oxigénio para detectar as possiveis
perdas que acompanham as varias aplica¢des com o intuito de as reduzir.

Os sensores convencionais para detec¢do de Oxigénio incluem técnicas como a
cromotografia de gas, espectroscopia de massa, ressonancia magnética e técnicas
electroquimicas (9). Dos processos anteriormente mencionados para monitoriza¢do de
oxigénio, um dos mais usados € 0 que recorre a técnica electroquimica, principalmente
os que sdo baseados no eléctrodo de Clark, desenvolvido durante os anos 40 e explicado
no capitulo anterior € de novo abordado neste.

Este dispositivo pode ser usado quer num meio gasoso quer num meio aquoso.
Neles, o oxigénio tem de se difundir através de uma membrana e de um electrdlito para
ser medido, o que torna a resposta deste tipo de sensor relativamente lenta (na ordem de
I minuto). Além disso o electrolito é consumido durante o processo de medigdo,
obrigando a sua substituigdo periodica. Outras desvantagens deste tipo de sensor sdo: a
sua intolerdncia a grandes diferengas de pressdo de oxigénio, o que provoca um desvio
na sua calibragdo; o consumo de oxigénio durante o processo de medigdo, o que torna
impraticavel o seu uso em situagdes de reduzidas concentragdes e pequenos volumes de
oxigénio; e a sua sensibilidade a interferéncias electromagnéticas (8.9).

Assim, para contornar as desvantagens anteriores, surgiu nos ultimos anos o
desenvolvimento de uma tecnologia de sensores quimicos, totalmente 6pticos, baseados
em fluorescéncia, para detec¢io de oxigénio.

Neste tipo de sensores, a informagdo acerca da concentragio de um dado

elemento € obtida com base na modificagdo da intensidade ou dos tempos de vida de um
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indicador fluorescente adequado, ocorrida apos interacgdo directa ou indirecta com a
espécie a analisar.

No caso dos sensores para oxigénio o mecanismo que reduz a intensidade de
fluorescéncia é o quenching dindmico e os indicadores mais usados sio complexos
metalicos de ruténio (Ru) e de Osmio (Os) (10). Este tipo de complexos tem um tempo
de vida longo (107 a 107 s), larga eficiéncia quantica (0,1 a 0,5) e uma absor¢o intensa
na regido do visivel e infravermelho proximo. Outra vantagem € que estes indicadores
permitem o desenho de complexos com diferentes sensibilidades a concentragdo de
oxigénio e que podem ser incorporados em matrizes poliméricas e de sol-gel sem uma
alteragdo significativa das suas caracteristicas (11,12,13).

As aplicagdes dos sensores de oxigénio sdo muito variadas, desde aplicagdes
puramente comerciais as militares, cobrindo um leque vasto de dreas especialmente as
areas médica, nuclear e ambiental. Na Tabela 3.1 estdo resumidas algumas das
aplicagdes mais relevantes (9).

Actualmente, existem sensores comerciais em fibra optica para medi¢do de
oxigénio, tais como o FOXY desenvolvido pela Ocean Optics, o OxyLiteTM/Oxylab
pO2TM e o FluoroprobeTM. Todos estes sensores se baseiam na fluorescéncia de
complexos de ruténio.

O principio de interac¢do entre 0 oxigénio e o ruténio € o quenching. Contudo, o
processo de leitura da fluorescéncia varia entre eles. Por exemplo, o sensor da Ocean
Optics Ié directamente o tempo de vida usando para isso uma fonte de excitagdo pulsada
¢ possui um tempo de resposta inferior a ls. Neste sensor o complexo de ruténio é
imobilizado na fibra através de um filme de sol-gel. O FluoroprobeTM analisa a
fluorescéncia através da intensidade e do tempo de vida. Contudo, este sensor possui
tempos de resposta elevados, especialmente para o caso de oxigénio dissolvido
(aproximadamente 10 minutos), enquanto que para ambiente gasoso o tempo de
resposta anda na ordem dos 80 segundos. Neste caso, o complexo fluorescente ¢

imobilizado com uma epoxy.



Tabela 3.1 - Exemplos de aplicagdes de Sensores de Oxigénio

Area Aplica¢ido

Meédica Controlo dos Ciclos de respiragdo
Ventiladores Mistura de O2-N2

Salas de Operagio Controlo de unidades de recuperardo de

Unidades de Nascimento

02

Ambiental

Poluigdo atmosférica

Aguas superficiais/subterrdneas
Aguas Municipais

Monitorizagio da qualidade do ar
Monitorizagdo de poluigdo
Qualidade das aguas, tratamento de dguas

Processos Industriais

Fermentacdo, sinteses

Biologicos Catalises, Proferagdo de Petroleo
Quimicos Monitorizagdo da agua de arrefecimento
Nuclear Empacotamento, Processos de Controlo,
Comida/Preparagdo Fabrico

Semicondutores Processo de revestimento metélico
Suportes de gases Suportes 02 e CO2

Aguas de Caldeiras Controlo de corrosdao

Transportes Sensores para tubo de escape

Emissoes dos automoveis
Seguranga de Navios
Mercadorias

Controlo ambiente /explosdes
Monitorizagdo de recipientes

Militar
Energia Nuclear
Espagos Confinados

Agua de arrefecimento dos reactores
Cockpit, Monitoriza¢do de Navios

Outros

Aquarios

Aparelhos de mergulho
Espacial

Tanques de peixes comerciais,
Aquacultura

Sistemas de recuperagao de gas
Monitorizagdo dos biosistemas em naves
espaciais

No caso do sensor OxyLiteTM/Oxylab pO2TM sdo medidos os tempos de vida

utilizando como fonte de excitagdo um LED pulsado. O complexo fluorescente ¢

imobilizado numa fibra com uma matriz de silicone.
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Todos os sensores anteriormente descritos tém compensagdo da temperatura.
Esta compensagdo ¢ feita através de sensores de temperatura externos baseados em
tecnologia convencional eléctrico.

Existem outros sensores Opticos para medi¢do de oxigénio que usam 0s mesmos
principios (fluorometria de fase) e os mesmos indicadores, variando unicamente a
matriz de suporte, mas que se encontram ainda em fase de testes ou foram

desenvolvidos para aplicagdes muito especificas.

3.2 - Principio de funcionamento

O oxigénio funciona como inibidor (quencher) do sinal de fluorescéncia de
varios compostos organo-metalicos, sendo os mais populares os compostos baseados em
ruténio (Ru(II)).

O processo de inibigdo ocorre por colisdo dos atomos de O, com as moléculas
do complexo, provocando a desexcitagdo da molécula por processos ndo radioactivos.

Um modelo que descreve a relagdo entre a intensidade de fluorescéncia e a

concentragdo do inibidor ¢ dado por Stern-Volmer:

Lo/ ~14ke,[0,] ou 19/ =14 kz,PO,

em que I e Iy sdo as intensidades de fluorescéncia na presenga e na auséncia do inibidor
respectivamente.
kr, = kg, — constante de Stern-Volmer
k ¢ a constante bimolecular
7, € o tempo de vida da fluorescéncia
Quanto ao inibidor, neste caso o O,, pode aparecer em unidades de concentragao

molecular [0;] em M™' ou sob a forma de pressio parcial PO.

Se existir apenas quenching dindmico e o decaimento for mono-exponencial, a
. 5 T : ! 7
equagdo de Stern-Volmer é linear. Além disso tem-se também que ! G = g

Isto significa que a concentragdo de O, pode ser estimada controlando a intensidade de
fluorescéncia ou o tempo de vida da fluorescéncia. A monitorizagdo da intensidade ¢

mais simples, mas apresenta problemas. Ao longo do tempo, por fotodegradagdo do
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composto, a intensidade de fluorescéncia vai diminuindo. A alternativa ¢ medir os

tempos de vida : r% =1+k rn[Oz] ;

3.3 - Vantagens e desvantagens dos sensores quimicos em fibra
optica

Os sensores quimicos para oxigénio baseados em fibras Opticas possuem todas
as vantagens inerentes aos sensores Opticos descritas no primeiro capitulo. Além disso,
possuem ainda associadas a estas, as vantagens dos sensores quimicos opticos. Algumas
das vantagens mais importantes sdo (8,9,10,14)

= Nao estdo sujeitos a interferéncias electromagnéticas. A auséncia de conectores
eléctricos faz com que possam ser usados para medigdo em locais onde existem campos
electromagnéticos sem haver interferéncia na medigio;

» Nio sio necessarios eléctrodos de referéncia (mas o uso de uma fonte optica de
referéncia pode ser util);

* O indicador imobilizado nado precisa de estar em contacto com a fibra oOptica
sendo por isso facil de substituir. Contudo, o mais usual é imobilizar o indicador na
extremidade de uma fibra. Neste caso podem ser fabricadas pontas de provas de facil
substitui¢do;

+ Este tipo de sensores pode ser miniaturizado e usado para medi¢do de
parametros in vivo (por exemplo, monitorizagdo do nivel de oxigénio num tecido vivo);

+ S3o altamente estaveis com a respectiva calibragio;

» Podem tornar-se sensiveis a mais que um elemento recorrendo a multiplos
indicadores imobilizados;

» As baixas perdas das fibras Opticas permitem a monitoriza¢gdo remota em
ambientes dificeis (por exemplos em reactores nucleares);

» Tem a vantagem de possuir alta sensibilidade e selectividade, nao sendo
facilmente corrompidos;

* No caso dos sensores Opticos para medigdo de Oxigénio, ao contrario dos
sensores convencionais, estes ndo consomem Oxigénio durante o processo de medigdo,

podendo assim efectuar-se a medigao de pequenas quantidades.
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Apesar de possuirem enormes vantagens relativamente aos sensores

convencionais, também possuem algumas desvantagens:

» Nio funcionam se ndo existir um indicador apropriado;

* Sdo sujeitos a interferéncias da luz ambiente. Esta interferéncia pode ser
minimizada usando ambientes escuros (complicado em aplicagdes praticas) ou usando
técnicas de modulagdo de fase;

* Possuem uma gama dinamica limitada em comparagio com os convencionais.
O sensor tem que ser desenhado mediante a aplicagdo. Por exemplo, um sensor de
Oxigénio que pretenda medir concentragdes de Oxigénio inferiores a 5% tem que ter um
indicador que permita ao sensor medir variagdes muito pequenas;

» Caso exista, a irreversibilidade do indicador pode ser um problema;

« O tempo de resposta pode ser lento devido a dificuldade de difusdo, do
elemento a ser medido, através da matriz de suporte do indicador;

« A imobilizagdo das espécies quimicas estd sujeita a problemas tais como o
comprimento de interac¢do ser inadequado, instabilidade do comprimento devido a
dilatagdo da matriz de suporte, a foto-estabilidade do indicador e o branqueamento do
indicador.

* A necessidade da existéncia de uma maior selecgdo de indicadores.

Apesar de apresentarem algumas desvantagens, o desenvolvimento de técnicas
de medigdo e indicadores apropriados eliminou grande parte destas desvantagens,
tornando em variadas aplicagdes os sensores quimicos, e em especial os de oxigénio
baseado em fibra Optica, uma alternativa viavel relativamente aos sensores

convencionais.

3.4 - Teoria de Quenching

Os sensores de Oxigénio em fibra Optica sdo baseados, na maioria dos casos, em
processos de inibigdo da fluorescéncia devido a presenga de Oxigénio. Este processo de
inibigdo é chamado quenching. Nesta secgdo ira ser descrita a teoria do quenching, bem

como os tipos de quenching existentes e como distingui-los.
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3.4.1 - Introducao

Qualquer processo que diminua a intensidade de fluorescéncia ¢ designado por
quenching. Este processo tem a vantagem de néo ser destrutivo. (15)

O processo mais usado para a detecg¢do do oxigénio € o quenching dinamico, que
resulta da colisdo entre o inibibor e o indicador, e € este que vai ser analisado neste
capitulo. A escolha deste tipo de quenching ¢ baseada no facto de existir uma variedade
de indicadores para os quais se conhece a resposta ao oxigénio por este mecanismo.

A molécula responsavel pelo quenching é designada por inibidor (quencher).
Existe uma variedade de moléculas que inibem a fluorescéncia de um dado indicador,
sendo o Oxigénio o principal inibidor de muitos indicadores. O par indicador-inibidor
determina o mecanismo de quenching apropriado a uma aplicagdo sensora. Um aspecto
a ter em conta ¢ o facto da molécula de oxigénio interactuar com uma variedade de
indicadores por quenching. Assim, a escolha do indicador tem que ser feita de forma a
minimizar a influéncia do oxigénio caso o elemento a detectar seja outro, ou entdo, no
caso da medigdo do proprio oxigénio, um indicador que seja mais sensivel a este do que
a qualquer outro elemento.

Existe um outro tipo de quenching que vai ser abordado, o estatico. A presenga
deste fenomeno pode ser um factor limitativo para a analise dos dados, mas pode
também ser importante para obter informagdes sobre o tipo de ligagdo entre o indicador

e o inibidor. (15)

3.4.2 - Teoria de Quenching Dinamico

Na Figura 3.1 esta representado o diagrama de Jablonski para o quenching

dindmico.
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Q
f(t) /

= Q)

Figura 3.1 - Quenching dinimico

O efeito do quenching dindmico na diminuigdo da intensidade de fluorescéncia

do indicador € descrito pela equagdo de Stern-Volmer:

%=1+KD[Q]=1+1€QTO[Q] 3.0

Na equagdo 3.1, F0 e F correspondem a intensidade de fluorescéncia na auséncia
e na presenga de inibidor, respectivamente, kg é a constante bimolar de quenching, 10 ¢
o tempo de vida na auséncia de inibidor, [Q] a concentragdo do inibidor e KD ¢ a
constante de Stern-Volmer para quenching dindmico. Geralmente esta constante €

simplesmente definida por KSV.

Aumento
, ’\\Temperatura
7

[Q]

Figura 3.2 - Resposta tipica da equacio de Stern-Volmer para quenching dinimico.
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Geralmente o grafico obtido a partir de equagdo (3.1) € linear (Figura 3.2). Este
resultado indica que a distribuigdo do indicador ¢ uniforme e que as condi¢des de acesso
do inibidor sdo as mesmas ao longo de toda a matriz de suporte. Nesta situa¢do o
decaimento ¢ descrito correctamente por uma exponencial simples, associada a um so6
tempo de vida (16). Contudo, se as condigdes do indicador ndo sao uniformes, isto €,
existirem dois tipos de indicadores ou se as condigdes de acesso do inibidor ao
indicador ndo forem as mesmas ao longo da matriz de suporte, a equagdo (3.2) sofre um
desvio da linearidade, tornando a analise de resultados mais complicada. Contudo,
existem métodos matemadticos e que permitem analisar os dados que posteriormente
serdo abordados.

Em geral, os sensores de oxigénio baseados em fluorescéncia usando o
quenching tém uma resposta linear. Contudo, isto ndo prova a existéncia de um Gnico
tipo de quenching.

Existe um outro tipo de quenching em que a resposta também € linear: o
quenching estatico. (17,18) Contudo estes dois tipos de quenching sdo distinguiveis

através da sua dependéncia com a temperatura e respectivos tempos de vida.

3.4.3 - Teoria do quenching estatico

Tal como foi referido acima, para além do quenching dinamico ha também o
estatico.

Enquanto o quenching dinimico resulta da colisdo entre o indicador e o inibidor
durante o intervalo correspondente ao tempo de vida do estado excitado, sendo por isso
um processo dependente do tempo, o quenching estitico resulta da formagdo, por
ligagdo quimica, de complexos ndo fluorescentes entre o indicador e o inibidor.

Tal como no quenching dindmico, no quenching estatico também existe uma
constante que da a dependéncia da intensidade de fluorescéncia em fun¢do da
concentragdo de inibidor. Essa constante ¢ definida por:

K [F_Q]

" [FI0] o
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em que [F-Q] é a concentragdo do complexo formado pelo indicador e o inibidor, [F] ¢
a concentra¢io do indicador e [Q] ¢ a concentracdo do inibidor. Assim, a concentragio

total do indicador ¢ dada por:

[F], =[F]+[F-0] (3.3)

Substituindo a equagdo (3.3) na equagdo (3.2), obtém-se:

o _LFL-[F1_ [F, _ 1
T TFIOT IFIO] (O] &

- Aumento
Declive =K Temperatura
/
/7
N e
p

L% — A
™ v

— /7

ok
1 T/ T

[Q]

Figura 3.3 - Resposta tipica da equagio de Stern-Volmer para quenching estatico

Na equagido 3.4 as concentragdes de indicadores podem ser substituidas pelas
respectivas intensidades de fluorescéncia e, fazendo um rearranjo, podemos obter a

equacgdo de Stern-Volmer para o caso de quenching estatico:

F
L =1+K,(0] o5
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Esta equagdo é idéntica a do quenching dindmico. No entanto, neste caso, a
constante de quenching, KS, resulta da constante do complexo formado pelo par
indicador - inibidor.

A resposta da equagdo 3.5 esta representada na Figura 3.3, e corresponde
igualmente a uma dependéncia linear entre a razdo das intensidades e a concentragdo do

inibidor.

3.5 - Complexo de Ruténio

Os complexos de ruténio tém caracteristicas muito desejdveis para aplicagdes

com sensores. Eles tém um tempo de vida grande, que variam entre 100ns a 7»s sendo

portanto convenientes para fabricagdes mais baratas e simples no dominio do tempo e
da frequéncia. Apresentam rendimentos quénticos relativamente altos, independente do
comprimento de onda de excitagdo e isso pode ir até 0.5 (embora valores no
alcance0.04- 0.2 sdo mais comuns). A maioria de complexos de ruténio exibe fortes

faixas de absor¢do no alcance visivel (em torno de 470nm ) que sobrepde perfeitamente

a emissdo dos LEDs azuis de baixo custo.

Para a fluorescéncia, e em particular para excitar o complexo de ruténio sdo
necessdrias fontes opticas com emissdo no azul ( A=470nm). A maioria dos marcadores
fluorescentes exige excitagdo no ultra violeta, incluindo alguns no azul.

O complexo de ruténio é particularmente compativel com o LED azul. Hoje em
dia ja existem LEDs e lasers, nessa zona espectral. (Ver Anexo A)

O espectro de emissdo do complexo de ruténio pode ser visto na figura 3.4.

20 300 400 500 600 700 500

A (mm)

Figura 3.4 - Espectro de absor¢do (azul) e emissio (vermelho) do Ru(dpp)_:;' dissolvido em Cloreto
de metileno
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Para além de possuirem tempos de vida longos, o que torna a medi¢do destes
mais simples e mais barata, estes complexos possuem outras vantagens. Possuem uma
absorg¢do forte no visivel (no caso particular dos complexos de ruténio no azul), o que
simplifica o desenho do sensor e possibilita a utilizagdo de uma grande gama de fontes
de excitagdo (16, 19, 20). Por exemplo, um LED super-brilhante, hoje amplamente
disponivel, ¢ suficiente para fonte de excitagdo dos complexos de ruténio. Outras
vantagens deste tipo de indicadores é possuirem um desvio de Stokes elevado, o que
permite uma mais eficaz separa¢do da excitagdo da emissdo. Os complexos de ruténio
tém absor¢do centrada na regidio do azul (460 nm) e emitem na regido do vermelho (620
nm).

Na figura 3.5 pode ser vista a representagdo da estrutura do complexo de ruténio

utilizado neste trabalho.

(b)

Figura 3.5 - Representagiio da estrutura de complexos de ruténio geralmente usado como sensores
de oxigénio
A alta eficiéncia quantica, foto-estabilidade, robustez térmica, quimica e foto-
quimica sdo vantagens a ter em consideragdo neste tipo de indicadores (16, 20).
Estas vantagens tornam este tipo de indicadores mais atractivos para aplicagdes

em sensores, do que os indicadores que possuem tempos de vida da ordem dos ns.

3.6 - Imobilizacao dos indicadores

Como ja foi referido, os complexos de ruténio sdo excelentes indicadores para
sensores de oxigénio em fibra Optica. Operacionalmente, estes sensores de oxigénio
envolvem a imobilizagdo destes complexos na fibra. A imobilizagio destes complexos

pode ser feita através de polimeros, PVC, polisterenos ou sol-gel. Contudo, estas
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matrizes de suporte podem ter um papel passivo ou, por outro lado, desempenhar um
papel activo na detec¢do. Mas, em geral, todos os suportes alteram o comportamento do
sensor (21). Normalmente estas matrizes formam sistemas heterogéneos dando origem a
desvios a equagdo de Stern-Volmer desenvolvida a partir de modelos homogéneos. Em
geral, a escolha da matriz vai depender do grau de interacgdo do indicador com a matriz
de suporte e da aplicagdo final do sensor. Por exemplo, a medigdo de oxigénio
dissolvido (OD) requer uma matriz hidréfoba, ou seja, uma matriz que ndo deixe a dgua
penetrar, enquanto que uma matriz hidrofila, que absorve a dgua, € mais indicada para
medigdo de oxigénio na fase gasosa (22).

Um dos processos mais usados para imobilizagdo de indicadores neste tipo de
sensores baseia-se em matrizes de sol-gel. Estas, para além de boas propriedades
Opticas, permitem fazer filmes muito finos quer por processos de dip-coating (imersio
do substrato na solugdo) quer por processos de spin coating (rotagdo) a temperatura
ambiente. Esta facilidade de fazer filmes finos permite fabricar de forma controlada as
configuragdes dos elementos sensores descritos no capitulo 1: configuragdo topo e

configuragdo campo evanescente.

Para além do que foi atras referido, existem outras vantagens que fazem com que
o processo de sol-gel seja uma escolha adequada como técnica de imobilizagdo. Uma
das vantagens ¢ que o processo de sol-gel permite produzir matrizes com uma boa
resisténcia mecanica e quimica. Geralmente sdo escolhidas matrizes de silica, as quais
permitem uma boa adesdo a fibra optica (23).

Um suporte rigido permite sempre uma imobilizagdo fisica e quimica, a qual
pode ser facilmente conseguida por processo de sol-gel. Compostos organicos, como o
caso dos complexos de ruténio, podem ser colocados dentro da matriz a uma
temperatura baixa sem serem danificados. Mas a grande vantagem deste tipo de matriz ¢
que durante o processo de fabrico se podem controlar os parametros finais,
especialmente a microporosidade. A porosidade da matriz de suporte, na qual esta
imobilizado o indicador, tem um papel importante na sensibilidade e tempo de resposta
do sensor Optico (24,25).

Contudo, a fabricagdo de forma reproduzivel de matrizes sensoras estaveis por
processo sol-gel ndo ¢ muito simples. Todos os parametros tém que ser controlados
durante o processo de fabrico. Os pequenos desvios desprezados durante a fase de

polimerizagdo podem constituir uma desvantagem, pois originam materiais com
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diferentes propriedades. Outra desvantagem deste tipo de filmes é que as suas
propriedades poderdo ndo ser estaveis ao longo do tempo devido ao processo de
envelhecimento, dando origem a desvios relativamente a curva de calibragdo original
(24).

Apesar destas desvantagens, a imobilizagdo do indicador na fibra por processo
sol-gel ainda ¢ a técnica mais indicada. As desvantagens podem ser minimizadas através
de uma fabricagdo controlada e recorrendo a tratamentos térmicos que ddo uma maior
estabilidade a matriz e, devido a sua versatilidade, o processo sol-gel permite controlar a
porosidade, o indice de refracgdo e hidrofobicidade da matriz, tornando este processo
atractivo para elaboragdo de elementos sensores para sensores Opticos, quimicos e

biosensores (23).

3.7 - Processo Sol-gel

Nesta sec¢io sera efectuada uma abordagem muito superficial do processo de
sol-gel.

O processo de sol-gel envolve o fabrico de materiais inorganicos ou hibridos
através da formagdo de uma suspenséo coloidal (um coléide ¢ um conjunto de particulas
solidas com didmetros entre os 1- 100 nm) (26), num liquido (sol) e da gelatinagdo do
sol para formar gel (situagdo em que a solugdo perde a flexibilidade e fluidez, com
aumento consideravel da viscosidade, comegando a solidificar). O gel, depois de seco,
forma um xerogel. Em geral um processo sol-gel é abrangido por trés dreas: uma area
fisica, uma quimica (mecanismos de hidrolises e condensagdo) e uma drea ceramica
(27).

O processo de sol-gel envolve um processo de hidrolise e condensagdo de uma
mistura homogénea de um percursor metal alcoxidos, agua e solvente.

A escolha do percursor a usar depende da aplicagao pretendida e da facilidade de
controlar os pardmetros da matriz final, principalmente a porosidade. Por exemplo, se a
intengdo for efectuar uma medigdo de oxigénio dissolvido deve usar-se um material
hidrofobo (MTEOS), enquanto que para detec¢do de oxigénio num ambiente gasoso um
material hidréfilo (TEOS) permite obter bons resultados.

De uma forma genérica, no processo de sol-gel, ocorrem os seguintes processos:
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« Hidrolise;
» Polimerizagdo por condensagio e gelificagdo;

» Secagem.

Estes processos estdo esquematicamente representados na Figura 3.6.

Percursor Hidrélise Gelificaciio
+ ——— = Sol ——» Gel Humido
H,O (+HCI)
Secagem
Gel Seco

Figura 3.6 - Processo sol-gel

No caso de sensores baseados na fluorescéncia, é necessario introduzir um
indicador luminescente. Geralmente, este indicador € introduzido apds o processo de
hidrolise e antes de comegar o processo de polimerizagio.

A hidrolise € o primeiro processo a decorrer e consiste na reac¢do entre a agua e
o percursor formando-se ligagdes entre um ido hidroxido e um ido do grupo alcoxido.

Geralmente para facilitar este processo ¢ usado um catalisador que altera o pH e
um solvente (etanol). Duas moléculas parcialmente hidrolisadas podem ligar-se entre
elas, processo a que se chama condensagdo. A continuagdo deste processo da origem a
grandes moléculas de silicone (chama-se polimerizagdo) (27). Dos processos
anteriormente referidos sé a hidrolise ¢ bem conhecida, pois as reac¢des de condensagio
comegam antes das reac¢des de hidrolise terminarem.

Com o decorrer do tempo a reacgdo de polimerizagio prossegue e a viscosidade
da solugdo aumenta até atingir o ponto de transi¢do sol-gel, denominado ponto de
gelificagdo.

Durante o processo de gelificagdo a agua e o solvente evaporam-se e o volume
da matriz solida final é reduzido gradualmente, resultando sempre num volume de

xerogel inferior ao volume inicial de gel (28).
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Durante a fase de secagem os poros de maiores dimensdes podem estar vazios
enquanto que os de menores dimensdes podem ainda ter vestigios de solvente, criando
um gradiente de pressdo interna. Esta tensdo vai provocar fracturas, principalmente no
caso de mondlitos e vai ser responsavel por fracturas em sensores mondlitos depois de
imersos em agua (28).

Outro aspecto a ter em conta é o envelhecimento da matriz. Este processo
comega apds a secagem e pode durar varios meses e inclui um lento processo de
eliminagdo dos grupos silanol. Este processc € desvantajoso, pois altera as
caracteristicas do filme. Uma alternativa € fazer um envelhecimento a uma temperatura

elevada, tornando o processo mais rapido e a matriz final mais estivel.

3.8 - Tempo de resposta do sensor e sensibilidade

O tempo de resposta ¢ um pardmetro importante no desenho e caracterizagio de
um sensor. De um sensor pretende-se uma resposta rapida a qualquer alteragdo. A sua
capacidade de resposta determina se estamos na presenga de um bom ou mau sensor.

No caso dos sensores de oxigénio baseados no processo de quenching dindmico,
a resposta da intensidade (ou tempo de vida) a uma variagdo da concentragdo de
oxigénio ¢ uma funcdo hiperbélica e que ¢ descrita pela equagdo de Stern-Volmer [25,
29].

Um dos factores que condiciona tanto o tempo de resposta como o tempo de
recupera¢do € a capacidade de difusdao do analito no filme e a espessura deste. A
capacidade de difusdo do analito no filme é determinada pela sua porosidade [25].

Um parametro usado para caracterizar o tempo de resposta € o to, que
corresponde ao tempo necessario para a intensidade decrescer (ou aumentar) até 90% da

situagdo de equilibrio.
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Figura 3.7 - Definigio de ty

Na situagdo representada na Figura 3.7 o tempo de resposta é da ordem dos 63,9
ms. Assim, no caso do sensor de oxigénio, fazendo ciclos de oxigénio 0% — 100% pode-
se determinar quais sdo os tempos de resposta e recuperagdo do sensor.

Os valores do tempo de resposta e recuperagdo contém muita informagdo. A
partir destes tempos podemos ter uma aproximagdo da constante de difusdo do analito
através da matriz e da espessura desta. Através destes tempos também € possivel obter a
constante de Stern-Volmer (29).

Outro aspecto a ter em conta nos sensores de oxigénio baseados em
fluorescéncia € a sua sensibilidade a uma variagdo de concentragio. A sensibilidade do
sensor depende em grande parte dos parametros associados a constante de Stern-Volmer
KSV (30). Esses factores sdo: o tempo de vida natural do indicador, a solubilidade do
oxigénio e a constante da taxa de quenching do indicador no meio de encapsulamento.

O tempo de vida de um indicador varia consideravelmente de indicador para
indicador. Por isso, a escolha do indicador adequado ¢ muito importante e deve ser a
primeira decisdo a ser tomada no desenho de um sensor. A escolha do indicador

depende da aplicagio final do sensor. Por exemplo, um sensor para baixas
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concentragdes de oxigénio requer um indicador com um tempo de vida elevado. Em
geral para este caso o indicador usado é o Ru(dpp) que tem um tempo de vida natural da

ordem dos 6 us.

Normalmente, o tempo de vida natural de um indicador ndo ¢ muito sensivel a
matriz de suporte nem a solubilidade do oxigénio (30). Contudo, a constante da taxa de
quenching ¢ muito sensivel ao coeficiente de difusdo do oxigénio através do meio de
encapsulamento.

Assim, usando diferentes meios de suporte, ou 0 mesmo meio de suporte mas
com coeficientes de difusdo diferentes, serdo obtidas diferentes sensibilidades ao
oxigénio. Por isso, o controlo da porosidade da matriz de sol-gel, anteriormente
discutido, é muito importante. Alterando a porosidade da matriz estaremos a alterar o
coeficiente de difusdo do oxigénio tornado o sensor mais ou menos sensivel a este
elemento.

Outra forma de determinar a qualidade do sensor ¢ determinar a resposta de
quenching, Q. Este pardmetro avalia o grau de acessibilidade do indicador ao oxigénio e

¢ definido por

0
Q :Tz” (3.6)

em que /0 representa o valor da intensidade de fluorescéncia para 0% de oxigénio e /02
para 100%.

Altos valores de Q resultam de um optimo acesso do indicador ao oxigénio. A
equagdo 3.6 descreve o caso de detecg¢do de oxigénio em meios gasosos. No caso de

detecgdo de oxigénio dissolvido, Q é dado por (31):

L, =1
QDO — —deox To0x 3.7

deox

em que L4, € a intensidade quando o liquido ndo tem oxigénio e /,, ¢ 0 caso para a

saturagdo de oxigénio no liquido.



Outro aspecto a ter em conta é que o valor de 0, para uma matriz de suporte, vai
ser diferente consoante a medigao seja de oxigénio dissolvido num meio liquido ou num

meio gasoso.

3.9 - Conclusao

Neste capitulo foram introduzidos conceitos base para a implementa¢do de um
sensor de oxigénio, tais como o principio de funcionamento, o tipo de indicador,
processos de imobilizagdo e analise de resultados. Todos estes aspectos serdo tidos em

conta na implementagio do sistema sensor desenvolvido no dmbito deste projecto.
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Capitulo 4 - Sensor de Oxigénio em Fibra Optica

4.1 - Introducao

Nos capitulos anteriores foi feita uma analise das principais técnicas e meios
necessarios para o desenvolvimento de um sensor em fibra optica para a detec¢do do
oxigénio baseado na inibigdo de fluorescéncia de um indicador. A deteccdo foi feita
com um espectrometro CCD da Ocean Optics USB2000(Anexo C) Neste capitulo sera
estudado todo o processo envolvido no sensor de oxigénio.

Na figura 4.1 esta o esquema que foi utilizado para a medi¢do da concentragdo

de oxigénio.

USB2000

) a
Laser Lent €

Azul 10X Oxygen
Meter

Computador

Figura 4.1 - Esquema que foi utilizado para a medicio da concentracio de oxigénio.

O laser azul foi alimentado com uma corrente de 1,38mA e para que o
acoplamento da luz na fibra fosse feito da melhor forma procedeu-se a introdugdo de
uma objectiva de microscopio del0X. O acoplador é composto por duas fibras, que num
pequeno segmento tem os seus nicleos unidos por fusdo. Ficasse assim com um sistema
2x2(duas entradas e duas saidas). A razdo de acoplamento pode variar mas neste caso €
de 50% para cada brago. A luz do laser é dividida no acoplador, indo 50% para a cabega
sensora e os outros 50% vao para o outro brago do acoplador e sdo perdidos. Para evitar
reflexdes de fresnel coloca-se a extremidade dessa fibra imersa em index matching gel.
No outro brago sio usados dois conectores da Ocean Optics para ligar o brago do
acoplador a diferentes fibras sensoras. Parte da radiagdo emitida pelo Ru(dpp) ¢ guiada
pela fibra e ao chegar ao acoplador 50% vai para a fibra do laser e perde-se e os outros

50% vao para o detector(espectrometro CCD).
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Também foi medido o oxigénio numa solugdo composta por residuos industriais
(hidrocarbonetos) e no ar. No tratamento de aguas residuais normalmente sio usadas
bactérias para decomporem poluentes como hidrocarbonetos (derivados do petroleo) e
outros como adubos. Essas bactérias estio vivas e precisio de dgua convenientemente
oxigenada para sobreviver. Para isso sdo usados grandes agitadores que sdo postos a
funcionar sempre que o nivel de O2 esta abaixo de um determinado limiar. O problema
¢ que 0s sensores convencionais ndo sido muito fiaveis num ambiente tdo hostil. Os
sensores Opticos no entanto tém caracteristicas para serem uma boa alternativa.

De modo a sabermos a quantidade em mg/l de oxigénio e de ar comprimido foi

utilizado o “Dissoveld Oxigen Meter 840041 (Anexo D).

4.2 - As fibras

4.2.1 - Introducao

O objectivo principal deste trabalho € determinar e comparar a eficiéncia de
colecgdo do sinal fluorescente das varias geometrias de cabega sensora em fibra (Figura
4.2) para a medig¢do do oxigénio. Sdo usadas fibras multimodo de grande didmetro

devido aos sinais de fluorescéncia serem reduzidos.

LIS

a) h) ¢)

Figura 4.2 - Geometrias da fibra : a) topo; b) evanescente; ¢) raper

A configuragdo a) apresentada na figura 4.2 ¢é a (inica que apresenta bainha, Esta
garante condi¢des de guiagem estdveis, independentes do meio externo e so recebe luz
pelo topo da fibra. Se fosse depositado um filme de ruténio por cima desta fibra, a
radiagdo emitida pelo composto nunca seria guiada pela fibra. No caso das
configuragdes b) e ¢) foi removida a bainha para que a luz emitida pelo filme de ruténio

pudesse ser acoplada e guiada pela fibra. Sem bainha, as condigdes de guiagem ficam
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dependentes do meio ambiente. Qualquer coisa que entre em contacto com a superficie
da fibra ird alterar a condigdo de guiagem e introduzir perdas.

Em geral, os sinais luminescentes sio muito fracos, logo sdo necessarios
detectores com muita sensibilidade. Para evitar esta situagdo e aumentar a relagdo
sinal/ruido devem ser optimizadas todas as etapas da elaboragio do sensor. Ao
injectarmos luz na fibra com o Laser, os problemas ndo sdo muitos, agora com o LED a
situagdo € mais critica. Neste sentido, a optimizagdo da geometria da cabeca sensora
permite optimizar a colecgio da emissdo luminescente.

Na figura 4.3 estdo representadas duas fibras; uma na configuragido evanescente

e uma na configuragdo faper.

a)

Figura 4.3 - a) Fotografia ao microscépio de uma fibra na configuraciio evanescente; b) Fotografia
de uma fibra na configuragiio zaper num ambiente com 100% de azoto

4.2.2 - Poténcia das fibras

A poténcia optica total aproveitada de uma area A de emissdo sera dada por :

@ Omax
P= j IB(H.;&).s‘C)ﬂQde;é 4 onde B(6,p)=B,cosf  (4.1)

A 04

min
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Onde A4 é a area da superficie da fibra que esta revestida com o filme
luminescente e B € a radidncia. A radidncia ¢ a poténcia emitida por unidade de
superficie por unidade de dngulo sélido. Se for feita a integragdo por uma drea e por um

angulo solido € obtida a poténcia total emitida.

Logo,
¢ Gmax
P: Aemissa"() _[ _[ B 0 Cos 986}19 d8d¢ {4-2)
0 Gmin
E’Jmux
P = Aemis_sﬁn % ¢X BU ‘[ cos 538.‘?9 dg (43)
gsnin
l ~ &mx
= Aen.lissc}'o X¢XBOXAXS‘9"”9 4 (4.4)
onde # esta compreendido entre G,y € Gyin-
Vem entio,
P = Aemissdo ><¢>< BO X yZ X (Senzgmux 'Scn:gmin ) (45)

O ruténio emite de igual modo em todas as direcg¢des (fonte lambertiana) de 0 a
m/2, mas o que acontece ¢ que a fibra s6 aceita uma certa gama de dngulos que estio
relacionados com a sua abertura numérica e com o dngulo critico. Se a luz entrar na
fibra acima de um determinado angulo, vai incidir na interface nicleo-bainha abaixo do
angulo critico ndo existindo assim reflexdo total e neste caso a luz sai pela a bainha e ¢é
perdida.

Resumindo, a expressdo 4.5 ¢ genérica e calcula a poténcia de emissdo de uma
dada superficie emissora considerando cada ponto da superficie como uma fonte

lambertiana.
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4.2.2.1 - Configuracdo topo

Figura 4.4 - Configuragio Topo

P=4

2 2
missao X O X By x (sen®6,,, — sen’g

min

)+2
=[;r><r2x2;r><80x(sen390—sen20]+2

=r’xx’xB, = P(l)

4.2.2.2 - Configuracao Evanescente

Figura 4.5 - Configuraciio Evanescente

emissdo min

P=[A x§x B, x(sen’d, . —sen’6 )}+2
= [2m‘1 x 7 x B, x(sen*90— .s‘en30):] =9

= ’rlB, — Poténcia Lateral (PL)

A poténcia total (PII) é a soma de P(I) com P(L)

(4.6)

(4.7)

(4.8)

(4.9)

(4.10)

.11
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4.2.2.3 - Configuracao Taper

Figura 4.6 - Configuracio Taper

P=[4

emissdo

x$x B, x (sen’6,,, —sen’d,,)]+2 (4.12)
=[ ZRL(~(h/ HY x ¢x B, x sen’6),, —sen’6,,,) |+2 (4.13)

(Com R = raio da base; H = altura total; L = comprimento total; h = r/tana; L = R/sena)
=[ZRL( - (h/ H)’ x¢x B, x sen*90 - sen’0) | +2 (4.14)
- [fRLBn(] ~(h! H}E)J +2 — Poténcia Lateral (PL,) (4.15)

A poténcia total (PIII) € a soma de P(II) com (PL;)

4.2.3 - Eficiéncia das Fibras
A eficiéncia de acoplamento () € definida pela frac¢do Pf/Ps onde Pf ¢ a

poténcia acoplada na fibra e Ps ¢ a poténcia emitida pela fonte de luz.

4.2.3.1 - Configuracao Topo

P=[ A, x¢xB,x(sen’d,, —sen'6,,)]+2 (4.16)
= [;z'x r’x 27w x B, x (sen* (90— 6) —.s‘enz((])} +2 (4.17)
= .?:'211'23‘j cosz{ﬁ(,) (4.18)

Logo a eficiéncia da configura¢do Topo é :

I:[:ﬂrzrzBo cos* (6. )1 +[;r2r28{] H =cos’ . (4.19)



4.2.3.2 - Configuracao Evanescente

P= [Amwu x@x B, x(sen’d,,, —sen’0,, }] +2 (4.20)
=[27rix 7 B, x(sen’90—sen’6,) | +2 (4.21)
= 7°rIB, cos’(6,) (S¢ da parte lateral) (4.22)

A eficiéncia da configuragdo evanescente (parte lateral) é:

7°riB, cos*(6,) |+| #*riB, | |=cos’ 6, (4.23)
[ J+[7ri8,]]

Logo a eficiéncia total é:

cos’ 6, +cos’ 6, (4.24)

4.2.3.3 - Configuracao Taper

P=[4

«

s X 9% B, x (sen’ 6, —sen’ 0, | (4.25)
=[ ZRL(1~(h/ H)*)x 7 B, (sen® 90— sen’ (6, —2a)) | + 2 (4.26)
(Com R =raio da base; H = altura total; L = comprimento total; h = r/tana ; L = R/sena)
=[[(7:"R3) /sena ] (1-[r(H tan )] )B, cos’(2a - 6, )} +2 (4.27)
=[cos(22-6,)[ (H tan @) 1] B, x 7 x R* | +[ 2senar(H tana@)* | (4.28)

A eficiéncia da configuragdo taper (parte lateral) é:

[cosz{z.cr —95.)[(!1‘ tan )’ —r:]Bu x 7% X R3]+[2sen a(H lana)z]
[[(H tan )’ —!‘EJB(,}TERJ:I+[ZS€1‘I alH tanrz):l

=cos’(2a - a.)
(4.29)

Logo a eficiéncia total é:

cos® 6. +cos*(2a —6,) (4.30)
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4.2.4 - Tapers

4.2.4.1 - Introducao

Para fabricar um taper por ataque com HF, € necessario uma imersdo controlada
no dcido. Sabendo a taxa de desgaste no nicleo e na bainha podemos facilmente
calcular a taxa de imersdo da fibra no HF. O didmetro da fibra ¢ de 600um, sendo 50um
pertencentes a bainha e os restantes 550um ao nucleo. Para calcularmos o tempo para
remover a bainha so temos de dividir 50um por 6.48um que € a taxa de desgaste da
bainha. (figura 4.15). Depois de calculado este tempo e consoante a fibra que
pretendemos fabricar calculamos o tempo para remover a quantidade de nucleo
pretendida por nés e o tempo que a fibra deve estar mergulhada no HF ¢ a soma dos
dois tempos anteriormente referidos.

Em baixo ¢ apresentada uma colec¢do de fotos das fibras utilizadas nesta
experiéncia. Algumas fibras ficaram com uma configuragdo ndo muito regular, podendo
este facto influenciar nos resultados. De facto, as fibras que tém uma configuragdo mais

perfeita, foi onde se obteve melhores resultados.

Figura 4.7 - Fibra 1 de 100pm Figura 4.8 - Fibra 2 de 100pm

Figura 4.9 - Fibra de 220pm Figura 4.10 - Fibra de 260pm
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Figura 4.11 - Fibra de 280pm Figura 4.12 - Fibra de 390pm

Figura 4.13 - Fibra de 520pm Figura 4.14 - Fibra taper

4.2.4.2 - Procedimento

No processo de fabricagdo dos tapers foram seguidos os seguintes passos:

1. Corte de alguns segmentos (aproximadamente 50 cm cada)

2. Polimento de ambas as extremidades da fibra com aproximadamente
60cm.

3. Remogdo de todos os revestimentos numa secgdo de 2,2 cm para que seja
possivel fazer o ataque quimico.

4. Limpeza da extremidade da fibra com acetona e de seguida a calibragio.

5. Na calibragio foi mergulhada uma extremidade de uma fibra de teste no
HF(Acido Fluridrico) e esperou-se cinco minutos.

6. A fibra foi retirada do acido e passada por agua abundantemente. Mediu-
se a sua espessura,

7. O processo 5 e 6 foi repetido de cinco em cinco minutos inicialmente, e
de dez em dez num processo mais adiantado da calibragao.

8. O grafico de calibragio podem ser visto na figura 4.15.
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Calibragao
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Figura 4.15 - Grafico de calibracio

Nota : S0 se fez a calibragdo até aos 140 minutos, pois a fibra quebrou no minuto 150.
De notar que a taxa de ataque € maior na zona da bainha (até 550pum) e menos na
zona do nucleo (de 550 ate 375um). Isto ocorre em virtude das diferentes dopagens do

vidro. Para obter taxas de ataque mais exactas separa-se as zonas da bainha e do nicleo.

9. Foi calculada a taxa de desgaste quer do nucleo quer na parte inicial da

fibra. (figura4.16 e 4.17)
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Figura 4.16 - Taxa de desgaste no niicleo

Taxa de desgaste na parte inicial da fibra
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Figura 4.17 - Taxa de desgaste na bainha

10. O declive do grafico da-nos a taxa de desgaste na fibra (didmetro) por
unidade de tempo. (figura 4.18)
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Declive
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Figura 4.18 - Declive

De notar que a ponta da fibra ficara exposta muito mais tempo do que a base
conferindo uma forma “conica” & extremidade da fibra.

Depois de feita a calibragdo, foram as fibras preparadas anteriormente
submetidas ao ataque quimico. Este ataque consistiu no mergulho das fibras numa
solugdo de HF. Algumas medidas de precaugdo foram tomadas no manuseamento deste
acido. O uso de luvas de borracha, 6culos protectores e fato isolante com touca era
completamente obrigatorio. Também um ambiente bem ventilado era necessdrio devido
aos vapores que o HF liberta. O 6leo de silicone funcionava como tampio do HF o que
oferece uma certa seguranga. Mas todo o cuidado era pouco. A sua ingestdo € toxica
podendo mesmo ser fatal. A sua inalagdo causa dispnéia, broncoespasmos, obstrugdo
das vias respiratorias e queimaduras. Qualquer contacto com a pele ou olhos pode
causar queimaduras severas e lesdes permanentes.

Foi entdo utilizado um elevador onde se encontrava a solugdo de HF. Cada fibra,
presa por um suporte adequado era mergulhada nessa solugdo, a uma taxa definida
consoante o desgaste pretendido. Depois do tempo necessario, foram retiradas as fibras,
passadas por dgua e secas. O elevador era controlado por uma aplica¢do gqBasic de nome

“DipControl”.
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4.2.4.3 - Dados Adicionais

O diametro das fibras foi medido no microscopio com a objectiva 10x.

A sala onde foi feito este processo (Sala Limpa) estava a uma temperatura média
de 21,7°C e uma humidade relativa de 50%. A filosofia desta sala consiste num
ambiente livre de poeiras e com exaustdo permanente permitindo assim o trabalho com

elementos volateis.

4.3 - Medicao da eficiéncia de deteccao das diferentes geometrias
sensoras

O objectivo desta experiéncia (figura 4.19) consiste em simular a detecgio de

um sinal luminescente a partir da extremidade das diferentes fibras em trés ambientes

5

7 (4> USB2000 %
O ~

t
LED N Computador

Figura 4.19 - Sistema experimental utilizado para determinar a eficiéncia de detec¢do de cada uma
das geometrias sensoras

distintos.

Primeiramente foram introduzidas as extremidades das fibras, uma a uma, num
recipiente pequeno de plastico vazio. A outra extremidade estava ligada ao detector para
medir a quantidade de luz guiada pela fibra e assim avaliar a eficiéncia de detec¢do da
cada geometria De seguida foram iluminadas através da luz vermelha do laser, que
através de uma lente Optica expandia a luz e esta era melhor espalhada no interior do
recipiente. A calibragdo da posi¢do do laser, do recipiente e mesmo das proprias fibras
foi exigente pois qualquer movimento alterava os valores. A detecgdo dos espectros foi
feita através do espectrometro CCD USB2000 com a ajuda do programa Ocean Optics
(Anexo C)

Foram assim analisados os varios espectros e respectivas intensidades luminosas

neste meio. A segunda fase da experiéncia consistiu em colocar agua no dito recipiente
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e repetir os procedimentos anteriores. Numa ultima fase foi colocado metade leite,
metade agua no recipiente de modo a obtermos um modo mais difuso.

Os resultados obtidos podem ser analisados de uma maneira grafica nas figuras
420421422

Recipiente sem liquidos
45000000
é 40000000
B 35000000 |
§ 30000000 |
E 25000000 + |
S 20000000 I
-2 15000000 - ‘
§ 10000000 -
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0 100 200 300 400 500 600 ‘
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Figura 4.20 - Recipiente sem liquidos
Recipiente com agua
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L :
& 20000000 1 :
w
e
£ 15000000
w
© 10000000
2
3
g 5000000
o
w
0 100 200 300 400 500 600
Tapers(microm) J

Figura 4.21 - Recipiente com dgua
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Recipiente com metade leite/agua
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Figura 4.22 - Recipiente com metade leite, metade dgua

O objectivo era estudar a eficiéncia de acoplamento de cada uma das fibras nos
diferentes meios, simulando a emissdo isotropica de fluorescéncia na superficie da fibra.
Tal como era de esperar 0 meio que apresenta uma maior eficiéncia ¢ a mistura de
agua+tleite. Neste meio a luz espalha-se em todas as direcgdes a semelhanga do que
aconteceu com a fluorescéncia emitida. Por sua vez ficou comprovado que na dgua €
onde a luz se propaga de uma maneira menos eficaz.

Comprovou-se também que a eficiéncia de detec¢do é alterada consoante a
geometria da cabeca sensora da fibra.

Uma vez que no leite, tal como referi € a situagdo mais parecida com ter emissdo
luminescente na ponta da fibra, parece haver uma melhor eficiéncia de detecgdo a

medida que o didmetro da fibra é reduzido. Como tal, essa estratégia devera ser usada

para ter sensores de oxigénio com maior eficiéncia na detecgdo.
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4.4 - Ruténio e Quantum Dots

Através desta experiéncia foi estudado e observado o comportamento da emissdo
fluorescente com a temperatura utilizando amostras dopadas com o complexo
[Ru(bpy)s]-Tris (2,2’-bipyridine) ruténio (II) hexahidrato de cloreto.

O objectivo ¢ mostrar que a emissdo do ruténio ndo so depende do oxigénio, mas
também da temperatura. Como tal é necessario medi-la também. Demonstrando que isso
pode ser feito com os Quantum Dots, cuja emissdo nido depende do O,, demonstra-se
que sera possivel implementar um sensor com medi¢do simultinea da temperatura e do

oxigénio na mesma fibra. Um esquema do que foi feito pode ser visto na figura 4.23.

Termometro
Gerador de sinal

Figura 4.23 - Esquema de montagem da experiéncia

Foi aplicada uma diferenca de potencial e assim, observou-se uma diferenga de
temperatura entre as duas superficies (amostra de ruténio e peltier).Desta forma
consegui-se mudar da amostra e efectuar medi¢des. A castanho esta representada uma
placa cerdmica (peltier) na qual eram colocadas por cima as ditas amostras.

E possivel conferir os resultados obtidos nas figuras 4.24 e 4.25.



Espectro do ruténio
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Figura 4.24 - Espectro do complexo de ruténio variando com a temperatura

O espectro azul foi obtido com uma temperatura de 25 1°C, o cor-de-rosa com
36.2°C e o amarelo com 50°C. Segue-se um grafico que melhor traduz esta variagdo
(figura 4.25)
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Figura 4.25 - Comportamento do complexo de ruténio com a temperatura



4.5 - Medicao da concentracao de Oxigénio

Todo o procedimento desta experiéncia, incluindo o seu esquema, estd explicado
no ponto 4.1.

Primeiramente foi medida a concentragdo de oxigénio no ar fazendo uma
variagdo de 20 a 100% em meio gasoso. Injectou-se oxigénio numa cdmara o mais
isolada possivel e mediu-se a concentragdo de oxigénio com as varias fibras disponiveis.

Aqui fica entdo uma analise de resultados. Os graficos que se seguem sdo uma

representagdo da intensidade de fluorescéncia do ruténio em fungédo do nivel de O,.
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Figura 4.26 - Comportamento da fibra de 520pm com as variagdes de oxigénio
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Figura 4.27 - Comportamento da fibra de 400pum com as variacdes de oxigénio
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Figura 4.28 - Comportamento da fibra de 390pm com as variagdes de oxigénio
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Figura 4.29 - Comportamento da fibra de 260pm com as variagdes de oxigénio
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Figura 4.30 - Comportamento da fibra de 220pm com as variagdes de oxigénio
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Figura 4.31 - Comportamento da fibra de 100pm com as variagdes de oxigénio

De seguida fez-se a mesma coisa mas agora as medi¢des foram feitas num meio

aquoso (Agua destilada). Os resultados podem ser observados de seguida.
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Figura 4.32 - Comportamento da fibra de 520pm com as variagdes de oxigénio
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Figura 4.33 - Comportamento da fibra de 390pm com as variacdes de oxigénio
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Figura 4.34 - Comportamento da fibra de 260pm com as variagdes de oxigénio
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Figura 4.35 - Comportamento da fibra de 220pm com as variacdes de oxigénio
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Figura 4.36 - Comportamento da fibra de 100pm com as varia¢des de oxigénio

Por fim foi analisada e medida a concentra¢do de oxigénio numa solugdo
composta por residuos industriais (hidrocarbonetos) com dois dos sensores disponiveis.
(os mais eficazes). Esta solugdo é composta, entre outras coisas, por bactérias que

comem os residuos desta solugdo. Estas bactérias s sobrevivem com um certo nivel de
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oxigénio. E portanto importante a sua medi¢do. Foi variada a concentragdo de oxigénio

na solugdo e a resposta a isso pode ser vista nas figuras que se seguem.
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Figura 4.37 - Comportamento da fibra de 100pm com as variagdes de oxigénio
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Figura 4,38 - Comportamento da fibra de 260pm com as variagdes de oxigénio
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Quanto maior o nivel de oxigénio menor a intensidade, tal como ja foi abordado
anteriormente e comprovado agora aqui experimentalmente (guenching).

Concluimos, pela experiéncia total, que a resposta do sensor ndo ¢ totalmente
reversivel devendo-se este facto principalmente a fotodegradagio e talvez também um
pouco devido ao “leaching”, isto €, o sensor pode estar a sair da matriz sol-gel para a
solugdo. Uma forma de resolver isto seria modificar a receita de sol-gel, assim como
evitar usar-se muita poténcia de excitagdo.

A modulagido da fonte optica usando um LED, e fazendo detecgido de fase pode
melhorar alguns destes problemas. A detec¢do de intensidade ndo é muito fiavel porque
¢ afectada por qualquer flutuagdo de poténcia oOptica assim como apresenta perdas

consideraveis.
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Capitulo 5 - Conclusoes e Trabalho futuro

5.1 - Conclusao

O trabalho realizado e apresentado neste relatorio € o resultado da investigagio
tedrica e experimental para a implementagdo de um sensor de fluorescéncia em fibra
optica para determinagio de oxigénio dissolvido.

O estudo realizado também permitiu uma aprendizagem do processo de sol-gel e
permitiu identificar qual a influéncia de cada parimetro na resposta final do sensor.

O trabalho desenvolvido induziu novas ideias e perspectivas para trabalho
futuro, em especial o uso dos Quantum Dots para medigdo da temperatura e

concentragdo de oxigénio simultaneamente.

5.2 - Trabalho futuro

De modo a serem feitos alguns melhoramentos no que diz respeito aos sensores

opticos de fluorescéncia deve ter-se em atengiio e estudar os seguintes pontos:

e Optimizar os elementos sensores de forma a obter-se uma melhor razao
sinal/ruido.

e Estudo de métodos de deposigdo de filmes no topo das fibras opticas em
alternativa a técnica de dip-coating;

e Estudar o efeito da temperatura na cura dos filmes e a influéncia desta no
processo de medigdo;

e Estudo do comportamento do indicador com a temperatura;

e Desenvolvimento de métodos que permitem medir em simultineo a temperatura

e concentragdo de oxigeénio sem recorrer a métodos convencionais.
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Anexo A - Caracteristica do Diodo Laser

@ NICHIA

Aquamarine Laser Diode
NDHA210APAE]

WFeatures
* Wavelength: 473mn

Product Guide( UTZ-5C034_1 )

Engineering Sample

Outline Dimension

* Optical Owtput Power: 20mW Ut (num)
* Single Transverse Mode
BAbsolute Maximum Ratings {Te=25°C) " },
Item Symbol Absolucé Magtunm Unir 2 <k
> Ratings
Optical Outyuit Power Po 25 W ]
LD Reverse Voliage Vr (LD} s v ’ 23
Storage Tempernnure Tatg =35~ 70 “C
Operating Case Temperature Tc 0 - 60 L2 i
Minitial Electrical/Optical Characteristics (Te=25°C)
Item Conditi Svbol | Min | Typ. | Max | Uit
Optical Ourpur Power oW Po - - 20 W
Peak Wavelenath Po=20mW Lp 468 473 478 nm
Thresheld Curent cw Ith 20 &0 80 mA
Operating Current Po=20mW lop A0 100 130 mA
=g { ) are reference figures
Slope Efficiency cw n 0.2 045 0.8 WA = -
- - = - Pin Connection
Operanng Voliage Po=20mW Vop 4.0 5.5 7.0 Y . 1
WHM Bean 8/ 5 9 i3 deg
Fn.ljmi 3 i: = Po=20mW _ - - - &
= gL 1 23 29 dex PO LD
T . Abfl . - deg 1 LD Asose
Enussion Angle Po=20mW 1 PO Asncde
Pomt ABL 2 5.0 | dea ; 3 Cosa
Arcitracy Posthon - AX Y. Z - R0 e Thas asternal phiotodiode are solely
Nichia's  mitermal  evaluation  puipose
Momtor Curreni* Po=20mW Im 0.1 0.35 0.8 mA ouly, amd Nichia gives no warany to
Mowator Ciyent

* Mounitor Current is shout time power reference puipose only. Not guarantesd for accuracy,
All figures iu this specification ave measured by Nichia's method and may contain measurement deviations,

This model s Engineering Sample for evaluation or design purpose only.  Life thme Is not guaranteed.
The above specifications ave for veference purpose onhv and subjected to chiange without prio: notice.
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@ NICHIA
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@ NICHIA Product Guide( Urz-sci036_1 )

MCautions
{1) Safety of Laser light ;
e Laser beam are extremely dangerous to human eves. Never look at laser vk A
ASES DNO0E

beam directly andor through optical lens. When handling the LDs. wear
appropriate safety glasses to prevent lser higlt. even any reflections [rom
entermg to the eye. Focused laser beam through optical instruments will
fncrease the chance of eve hazard.

o Niclua LDs are classified in Class 3B of IEC60825-1 and 21 CFR Part
1040.10 Safety Standards. It is absolutely necessary to take overall safety

Thes product m comply with 21 CFR et 104000

H . Maoutnctred by MICHIA HOP
measures against User's modules. equipment and systenrs mro which Nichia @ NICHIA CORPORATION
LDs are incorporated and'or mtegrated 15 EKA KAMINARA 740 ANKN, TORLSIDEA THA-#0) JATAN

(2) Operating method

e The LD shall change its forward voltage requirement and optical ourput power according 10 temperature change. Also.
the LD will require more operation ciurent 1o maintain same output power as it degrades. In order to mamram onrput
power, use of APC (Automatic Power Control) is recommended. which use monitor feedback to adjust the operation
current.

e Confinn that electrical spike cvurent generated by switching on and off does not exceed the maxinnuy operating curent
level specified herein above as absolute max rating.  Also. emiploy appropriate comitenmeasitres 1o reduce chatering
and or overshootimg m the Cureuit.

(3) Static Electricity
o Static elecmcity or electiical swges will reduce and degrade the rehiabality of the LDs. It 18 recommended 1o use a wrist
strap or anti-elecrostatic glove when handling the Product.

(4) Absoclute Maximum Rating
e Acnve laver of LDs shall have high current density and generate high electric field dwme its operanon.  In order to
prevent excessive damage, the LD must be operated strictly below Absolute Max Raning

(5) Others

e Niclua LDs described in this brochure are mrended to be vsed for ordinary electiomic eqnpinent (such as office
EqUIPHIZNL COMNRUMICANons equipiment. measurement mstuments and household apphances). Consult Nichia's sales
staff i advance for mfonnation on the applicabons m which exceptional quality and relabalty are 1equued.
particularly when the faillure or malfunction of the LDs may diwectly jeopardize life or health (such as for anplanes.
aerospace. submersible repeaters. nuclear reactor control systens, autoiobiles, raffic conirol equipiment. hife support
systents and safety devices).

o The Purchaser must acknowledge that any LD can be fatled statically and must design s equupinents fail safe design.
Prior to use of the LD, please confirm that the LD, as described in Nichia's specifications. meets the life expectancy
needs of. and provides the features requured by the Circunt and any related moduies. equipment andior systems.

e Niclua prohibit Purchaser from reverse engineerng. disassembling. or taking any other steps to derive the suucture or
design of the LD

e The appearance and specifications of the product may be modified for mprovement withont notice. The formal
specifications must be exchanged and signed by both parties before larze vohune purchase begins

e No unauthorized transnussion or reproduction of this document. either m whole or m part. is penmitted.



Anexo B - Caracteristica do LED
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Optical unit and Caleulation

1 Preface
For LED applicatons, mtensity and optical poser are two inpatant charnctenstics. It 15 essennal to understansd
hem these cheoacteristios are tested and what land of devices measane which units. This appliention note esplans
the kev optical units and provides sanple codoulations.

1L Celor
When sunlight travels thiough a prisi, the bighit divides mto seven colors! vieler, medigo, biue. gyeen vellow: cvange.
and red. These eolors are eonsidered monochvonntic as they eannot be divided finther: The visible speenum =
eonposed of incnochromiate solors anvanged in avder of ncreasing wavelengrh,

As shown in Figure 1 monochromnatie light can be defined as o single wavelength. In conpooison a whnte LED has
a distributed spectnam as shown in Figuye 2

350 00 430 300 550 600 G50 TO0 750 X0 850 S50 400 450 00 550 600 650 700 TH0 200 850

Wavelength Mn | Wavelength Mnu) |
Figire 1: Spectivm Distribution Frgure 2 Spectinl Distribution
Memochrmatic light of 555mm White LED Light

I Radiametyic and Photometrie guantitiess
1 Radicnetty is defined by light enerpy UV - TR wathin a defined gecinetty over tune
1} Photometyy 1s governed by rachometiie quantiies werghted against the hunan eve sensitivity tovisible hghe

IV Power (Flu)
1 Radiant Flux! The total power enitted by a light soue per unit of time. (Warg)
Radiant Fluec hias no rebationiship to the eve's sensitivity to visthle b, For escaunple 1 Watr of etergy i the UV
spectium s visthle to the huoman eve

!} Linninowss Flux: Radiant fhux etoved by human eve sensanvity (amen!
(Integmrate Radiant Flux by Spectyad huminous Efficacy)

Informanon m this docuent 1s tentative and subject to change without netice o pmprovense
13 (STS-KSE4254)  August ist, 2004
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@NICHIA

W Luminous Eficiency & the human eve
The lnunan eve 1s sertrve to a pertion of the magnetie spectiaun with wavelengths between 350 to 780

nanametars. The eve 12 mest sensitive to hight with a wavelength of 535nm”. The eve is least sensitive to 330 and
TH0rum hght. The velationshep of eve sensitivity is plotted below in Figune 3. CTE (Compuission Intermationale de
1'Eclamage = Intermational Commission on Mumination! adopted the standand spectial hinanons efficenc V I\ n
1924,

DesCe e

(T RS

350 400 430 OO 350 600 GL0 TN
Wavelength AMam?

Figure 3 Standand Luninous Efficency
*Note
¥ This chaat is vabid for dayvtiime use (photopic visian)
1} Night vision has another plot with a peak at 507ran (seotopic visicn)
i} The eve sensitivity can be redated as shown m the below examnple
Bhue light 470mn 1= 1/10th as sensitive as given ght 555nm.
Thevefore for 110W of 470 and 3535 min light, the gveen light 1= 10x baghtes:

VL Relaton berween Radiant Flux and Luninous Fho
Liwnureas flu can be detenmined by imulinplication of the yadiant fus by the standord huinous etfioeney and the
inaximan spectral huminous effidency: The foriula s shown below:
“Han fednmum spectral huninous effidency) s 633 LW at 335mm in the photopic region of hunan vision
Thevefore Liuminous Flus = K x @e (0= VO

Sample caloulation of Lumincus Fhdim)

¥ Menechmanatic wavedength
A 555 (Green) Radiation Flux ‘1 watr
653 0 Wx 10000653 In)
B Wanvelength®600mun Radeation fusx 3mW
al The standard huninous efficiency coefficent of GO0 i 0,631, (Refer to Figure U
b Lunnirsonss fu s
GRD30W] <0.631=1.2029150m)

Information in this docuent 15 tentanve and subject to change withowt nonice for imyprovenient
25 (STS-KSE4254) August §s1. 2004
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@NICHIA Application Note

i} Light with distributed wavelength
Fer LED= with a dishibuited spectim, the integaal of the mdiometne power at each wanvelength is mubtplied by the
eve senstmvaty plot froan 390 to TA0 nanometers and then nudtiphed by the nuodimum spectial hminous efficdency:
The equation is shown below and the figure gives & bae representaton of the integration.

P [lm]= ij::file[ Al vV [Alda

Lumen (b

Wavelength (nm)

Figure 4 Spectral Distribution of White LED Lighe

VIL Solid Angle and Lununous Intereaty
Luminous intensity i= the hunnous ux per unit solid angle from the pout light souce, (unit ed=candeda! It i
expressed in lumens per steradian. { od=hvar)

The solid Angle (stevadian’ s i= an angle in the <ohd.
1} Solid angle is defined as the avea on a sphere of vadivs 1 divided by 18, (See figupe 3/

1 steradian 1= a solid angle that yadiated area (A) 151¢ on the sphere of radius 1 Because the amface avea of the

spheae is 4 171 the salid angle is ealeulated as follms
wlial=A? Golsr] solid angle)
Moreover: beeanse the surface avea of the sphete i 4 7 1% the solid angle 1s caloulated as follows,

wlsl=A=g e
=in[a]

Whenw=1sr, A=r?

Figtre 5 Sabd Anghe

Infenmation m this doctment is tentative and subject to change without notice for nupiovelnent
35 (STS-RSE4284) Angusi 1st, 2004
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Application Note

Diode

1ting

Light Em

1! Launincus Intensiny:

Laminous intensity is the flux per unit solid angle fiam a poins light somve. (it o, candela) It is expressed in

Turens per stevadian od=Inyse (Refir to figue 6),

Sobd Angde

Licty sonete

For a point hight sounve, the aunowt of hightt that pesses in the o
15 the same if the cone size changes aconding to a oonstant solid
angle Integrating lununous intensity over 2 7 stevadian vields total
fux

Figure 6 Luminous Intensaty

VIIL Dhaninaree

Mhuninance 15 the hounoss i per unit aea of incident wdianon awoy Bom the lght sowee
ot Lacbe! Mhonminarnee can be considesed the fhoe witin one square weter: b= b/ ne. An example is shown below

Ligly sonmie

Figwe 7 Muminance

Please vefer to Figure 7. Suppose ab, and ¢ have the sae avvea (). The ilfununanee is shewn by the amoant of
lightt (represenited by arows). The father the distance, the fewer amows ave within the anfhoe avea and the lower

the huninance

IX Relation between illuminance and luminous fhae .

Sample caleulation

What ts the ilhaminance in 1 and 2m awny fiom the light soanme?
(The light sounre 1 I and enits Bght evenly to all the divection ) |

\ =l /
As stated alveady; the Mluninance is the value how w

imch Juminous fux Qumen! modent in 1 e Thelighe souce
a) Sobd angle at 1y o yadiated mea

I Lmaway

wlal=Ale=1]a]
b Lunnnes fhaxc 1k

ot Lumnimons fhavfsr = Lunninows fed 7 =1l 7 (s

Intonaanon w this dociment is tentative and subject 1o change without 1

1 s e e ghe sy vl thie dawenon

Figure S Thaemiraryes and Linanes Fhas

¢ for nprovement

15 (STS-KSE4259) August 1st, 2004
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Laaminous flux per Tacis 1} 7 [af
When the solid angle 1s 1= the madiated area n a place 1 m away: the inadent hunous frocas V47 )
The illuminarnice is caleulated as follows
bl
=14 fim}-1pm2]
=14 7 [d

i} 2 away
a) Solid angle at 1w of radiated aven’ w [af=A=12=1/4a]
hilammnoes flux
V4 7 il 1/4=1/16 7 fm}
o Mhminance
Be=116 7 b1 ue]
=116 7 )
When the ivadiation distance is doubled, the Thnminance becomes 14
Thas is called " Trverse square Lo

X Relation of the umit
Refer ro the following chart for the summiuy of alveady mentioned optical units.
Rad — Lummoas > Limnyass
, - .
Fhax (W] 50 Rt AmdW] VU Pl [ - - : Lvwrimyod
|
| Lo eded Al
v
Bhartmnnon
et

N Sununay
A dear understanding the optical poperties gives the user sufficent knowledge to spefy and use
Tos undevystand the meaning and the velation of the optical vt widen the use of optcal mforiation. Malang geod
use of thein acoaeding to the application 1s the key factor to use LEDs

Infermarion in this document is tentative and subject 10 change without notice o nnprovement
55 (STS-KSE4254)  August Ist. 2004
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Anexo C - Espectrometro
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USB2000 Data Sheet

Description

Thie Ocean Optics USB2000 Specirometer includes the linear CCD-aivay optical beneh. phus all the
cirenits necessary for specirometer operation. The result 1s 2 compact. flexible svsiem. with no moving
parts. that's easuly miegrated as an OEM component.

The USB2000 spectrometer is a unique combination of technologies providing users with botli au
unustally iugh spectral response and good opiical resolution in a single package. Thie electronics have
been designed for considerable fexibiliry in contiecting o vanons USB2000 series moditles as well as
external itertaces. The USB2000 interfaces to PCs, PLCs and other embedded conollers through
wither U'SB or RS$-232 commumications. The information mcluded in this guide provides detatled

wstructions on the connection and operanon of the USB2000.

The detector used in the USB200G spectrometer is a ngh-sensitiviry 2048-element CCD anay froin
Sony. product number ILNS11. (For complete detatls on this detector, visii Sony’s web site at

www. sony com. Ocean Oprics applies a coating to all TLXS1 1 detectors. so the oprical sensmvity
could vary from that specified m the Sony darasheer)

The USB2000 operates off of 2 single ~3VDC supply and either a USB o1 RS-232 interface. The
USB2000 15 a nucrocomtroller-controlled specirometer. thus all operanng paramerers are niplemenied
through software interfacing to the unit.

Thie USB2000 has a 10 pin extemnal interface to easily mtegrate with Ocean Optics other moduiar
components to for an entire system

170-00000-000-08-11
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USB2000 Data Sheet

Features

ooQuw uuug
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High sensitivity of up to 90 photons counts
An optical resolntion of -0 3nm (FWHND
A wide vartety of optics available

o 14 gratings

o 6 slirwidths

e 3 detector coatings

s 6 opucal filters

Integiation tumes from 3 to =30000 ms
Embedded nucrocontroiler allows programmaric control of all operanng paramerers
EEPROM storage for

e Wavelength Calibration Coefficients

«  Lineanty Correction Coefficients

o Other Configuration Parameters

Low power of only 450 mW

12 bit, IMHz A/'D Converter

3 megering modes

2 stiobe signals for tnggenng othier devices
Progranunable for Standalone Operation
Plug-n-Play Interface for PC applications
CE Cerficanon

170-60000-000-06-1104



USB2003 Data Sheet

Specifications

Focal length (input)
Focal length (output)
Input Fiber Connector

Specifications Criteria
Absclute Maximum Ratings:
Vee +55VvDC
Voltage on any pin Vec+ 0.2 vDC
Physical Specifications:
Physical Cimensions B0 mm x 85 mm x 35 mm
| Weight 190g
Power.
Power requirement (master) 95 mA at +5 VDC
Supply voltage 45-55V
Powar-up time ~5s depending on code size
Spectromater:
Design Asymmeiric crossed Czerny-Tumner

42mm
&8mm (75. 82. and 50mm focal leng!ins are aiso availabie)
SMA %05

Resolution (FWHM)

Stray Light
Spectrometer Channels

Gratings 14 different gratings
Entrance Sit 5, 10. 25, 50, 100. or 200 um slits. (Siits are optional. In the
ansence of a siit. the fiber acls as the enrance siit )

Detector Sony ILX511 CCD

Fitters 2™ and 37 order rejection, long pass (optional)
Speclroscopic:

Integration Time 3 - >30.000 msec

Dynamic Range 2x10°

Signal-to-Nolse 230:1 single acquisition

Readout Noise (single dark spactrum)

3.5 counts RMS, 20 counts peak-to-peak

0.03 - 10.0 nm varies by configuration (ses
wwiw Oceanoptics com for configuration options)
<0.05% at 600 nm; <0.10% at 435 nm

Cne

Environmental Conditions:

Temperature -3C" to +70" C Storage & -10° to 450° C Operation
Humidity 0% - 90% noncondensing
Intarfaces:
use USB 1.1, 12 Mbps
RS-232 2-wire R3-232

170-00000-000-05-1104
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CCD Overview
CCD Detector

The detector used for the USB2000 is a charge transfer device (CCD) that has a fixed well depth
(capacitor) associated with eacli photodetector (pixel).

Chaige nausfer. reset and reaciont imitiation begin with the integration time clock going HIGH. At this
point. the remaiing charge m the detector wells is transferred to a shifi register for serial wansfer. Tlus
process 1s how the aray 1s read.

The reset function rechiarges the photodetector wells o thew fiull porennal and allows for nearly
continuous integiation of the light energy dunng rhe mregranon mue. while the dara is read out
through serial shift registers. At the end of an integration period. the process 15 repeated

When a well is fully depleted by leakage through the back-biased photoderecior. the detecton is
considered saturated and provides the maxinunn owtput level The CCD is a depletion device and this
the ourput signal 1s mversely propormonal fo the mput photons. The electronics i the USB2000 invet
and amplify thns electrical signal.

CCD Well Depth

We strive for a large signal-to-noise (SIN) in oprical measurements so thar small signal varatons can
be observed and a large dynmmic range 1s available. The $:N in photon noise-limited svstems 15
defined and measured as the square root of the niunber of photons it takes ro fill a well to samation. In
the USB2000. the well depth of the CCD pixels 15 about 160000 photons, providing a S:N of 400: |
(S:N can also be mieasured as the sanmaton voltage divided by near-satwation RMS noise). There is
also a fixed readout notse component to all samples. The result 1s a system with a SN of -2751

There are nwo ways to aclieve a large $IN (e g.. 6000:1) i CCD detecrors where photon noise is
predommant,

L Use a large-well device that inteziates 10 saturaiion over a fong period of e until the photon
noise is averaged out by the oot of » multiples of a defined shorm Ar.

2. Use a smail-well device that integrates to sahiration at one short At and then <ignal average
matheniatically » mimes

Theoretically. both approaches achieve the smme resulis, though there are large differences i actual
operation. Traditional spectroscopic instiuments use large-well devices and 16-bit ADCs 1o achieve
the defined SN The USB2000 uses a smail-well device aud wilizes signal averaging 1o achieve the
same SIN, A brief compaison of large and smail-well devices 1s shown w the table below

170-00000-000-05-1104

o



Anexo D - Medidor de Oxigénio

INTRODUCTION

Your Dissolved Oxygen (DO) meter comes with a polarographic type probe
and incorporates a temperature sensor for precision DO readings in water
and O in air. Temperature is measured in °C and °F

It's compact. light-weight yet heavy duty construction makes it ideal for field
applications. The RS-232 port enables ccmmunication with a computer. A
large LCD provides a clear digital readout of DO and temperature simultane-
ously

The unit also features automatic temperature control (ATC), % salt compen-
sation, altitude compensation, max-min-avg, hold, automatic shut off, over-
range and iow battery indicator.

Includes probe-filling electrolyte, a spare diaphragm. a 9V battery, and a hard-
shell foam-lined carrying case

PAMNEL DESCRIPTION
Fig. 1

16
[ 1

1
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3
] 8
7
g 1
10
12
13
1. LCD 10. % Sait {sait compensator)
2. Power (On/Off) 11, mg/'L (DO). O: (AIR) selector
3. Hold 12, Q; Cal (caltbration selector)
4. ‘CI'F 13. ALT {aititude compensator)
5. LCD Contrast Dial 14, Baltery Compartment
6. Record 15. DIN Input socket
7. Maxw/Min/Avg 16. RS232 Cable Interface
8. Factor Ad) 17. Oxygen probe
9 Zero



CONSIDERATIONS

Before using your DO meter, check the probe to make
sure that it is filled with fresh electrolyte solution. If
calibration fails or the measurement is unstatie, check
both the electrotyte level in the probe and the condition of
the diaphragm.

* Unscrew the Electrolyte Holder (1) and unscrew and
empty the Electrolyte Container (2)

* Replace the Diaphragm {3} and refill the Electrolyte
Cantainer to the brim.

* Reassemble the probe, making sure to place the
C-Ring (4) between the Probe Head (5) and the Diaphragm

CALIBRATION

Calibrate the meter in a well ventilated area prior to each use.

» Disconnect the OXYGEN PROBE from the meter.

* Press the POWER button to turn the meter on.

+ Slide the mg/L (DO}, O; (AIR) selector to O; {AIR).

+ Press the ZERO button — "0.0" should be displayed.

* Connect the OXYGEN PROBE and allow the readings tc stabilize
* Complete the calibration process by pressing the O; CAL button.
+ The reading shouid be 20 9% £0.1%

COMPENSATION FACTORS

Your meter features Automatic Temperature Compensa-
tion (ATC) between 32~140°F (0~60°C). The reference
temperature is 59°F (15°C). Italso compensatesforthe |S

0%

amount of salt in a solution and the altitude above sea
level. Atsealevel the altilude factor should remain at
"0". Readings will be reduced approximately 1.1% for
every additional 100 meters. \When necessary, apply the
following sait and altitude compensation procedures.

% Salt Compensation
* Slide the mgl/L (DO), O, (AIR) selector to mg/L (DO). | H

+ Press the % SALT button.

* Each time the FACTOR ADJ button is pressed, 1%
will be added to the displayed % Salt reading.

* Once your meter displays the correct % Salt, press the
% SALT button again. Your meter will automatically
compensate for the new vaiue until the meter 1s turned
off,

« if your sample liguid does not contain any salt, adjust
the salt compensation to 0%.
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