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Sumario

O trabalho realizado nesta Tese enquadra-se na area dos sensores em fibra 6ptica para
detecc¢io de fluorescéncia. Em especial sensotes de fluorescéncia para detecgio de oxigénio.

No primeiro capitulo é apresentada uma introdugio genérica aos sensotes de fibra 6ptica
e dos sensores de fluorescéncia.

No segundo capitulo é feito uma breve introducao aos principios basicos da
fluorescéncia e os respectivos métodos de leitura.

No terceiro capitulo sdo estudados os concentradores de luz com o objectivo de
aplicacdes as fibras Opticas para acoplamento de luz e desenho de novas cabegas sensoras.

No quarto capitulo é feito a apresentagio dos sensores de fibra éptica para detecgao de
oxigénio, indicadores fluorescentes e métodos de analises de resultados.

No quinto capitulo sao apresentados os resultados experimentais da implementagao de

um sensor em fibra 6ptica para detecgdo de oxigénio usando a fluorescéncia.

Summary

All the work in this Thesis is in the framework of fiber optical sensors based in
fluorescence, in special, for the measurements of oxygen concentrations.

In Chapter 1 is dedicated to generic descriptions of an optical fibet sensor and
fluorescence optical sensor.

In Chapter 2 1s presented the principles of fluorescence and the respective measurement
techniques.

The theory of concentrators is presented in the chapter 4. The claim is applied to optical
fiber in launching and new design of head sensing.

In the last chapter is presented the experimental results for the fiber optic oxygen

sensor based n fluorescence.



“Depois de um ano de
investigacdo, damos conta de que

0 podiamos ter feito numa

semana”’

Sir William Henry Bragg,
fisico inglés

(1862-1942)
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Capitulo 1- Sensores em Fibra Optica

1 — Sensores em Fibra Optica

1.1 — Introducao

A 4rea da instrumentacdo e medicdo, no que diz respeito ao desenvolvimento de
sensores, ¢ uma das que mais rapidamente se tem expandido nos anos mais recentes. Um
sensor € basicamente um transdutor, isto €, consiste num dispositivo que transforma um sinal
de energia de uma determinada espécie num sinal de energia de espécie diferente, com a
finalidade de transmitir informag&o.

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

Nas ultimas épocas os sensores convencionais (electronicos) comegaram, para certas
aplicagdes, a serem substituidos por sensores Opticos. As grandes vantagens dos sensores
6pticos resultam do facto de serem baseados em materiais dieléctricos, logo imunes a
interferéncias electromagnéticas. Por outro lado sdo de uma enorme versatilidade originada
pelo elevado niimero de parametros independentes que caracterizam a radiagdo, nomeadamente
intensidade, comprimento de onda, frequéncia, fase e polarizagdo, todas elas potencialmente
sensiveis a determinadas grandezas fisicas. Contudo, estes sensores apresentam uma
desvantagem originada pela exigéncia de uma grande estabilidade ambiental, pois as
perturbagdes mecanicas e ambientais podem provocar desalinhamentos 6pticos, restringindo a

sua utilizagdo unicamente a situagdes favoraveis.
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Com o aparecimento das fibras dpticas esta situagdo foi alterada. Inicialmente usadas
apenas como meio de transmisso de informagdo a taxas elevadas e a distancias consideréveis,
o seu enorme desenvolvimento em sistemas de comunicagdo optica levou a que no final da
década de setenta uma nova drea de investigagdo surgisse: os sensores em fibra Gptica. 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 Gpticas, modificando as suas caracteristicas de propagag@o e/ou de radiaggo, potenciou a
utilizagdo das fibras como elemento sensor. Sabendo-se a amplitude destas alteragSes torna-se
possivel, em principio, determinar as variagdes das grandezas fisicas. O surgimento de
configuracdes capazes de processar a radiagdo, mantendo-a guiada, permitiu a redugdo dos
componentes 6pticos tradicionais na implementagdo de sistemas, tornando atractiva a
determinagio remota de grandezas fisicas por via optica.

As vantagens dos sensores em fibra éptica em relagdo aos sensores de base eléctrica sdo:

e Passivos (dieléctricos);

o leveza;

e Dimensdes reduzidas;

e Imunidade a interferéncias electromagnéticas;

e Resistentes a altas temperaturas,

e Grande largura de banda;

o Resisténcia as vibragdes e choques;

o Elevada sensibilidade;

e Multiplexagem Gptica e eléctrica;

e Custo dos componentes determinado pelo mercado das telecomunicages e da

tecnologia optoelectrénica em geral.

Apesar das vantagens face aos sensores convencionais, de inicio os sensores baseados
em fibra Gptica ndo tiveram uma grande implementagéo no mercado devido ao elevado custo
dos componentes optoelectrénicos. Assim, a sua pequena acessibilidade tornou-os mais caros
que os convencionais na maioria das aplicagdes, sendo unicamente utilizados em situagdes
especificas ou na auséncia de alternativas. Esta situa¢do tem sido gradualmente alterada devido
principalmente ao desenvolvimento das fibras Opticas e dos dispositivos optoelectrénicos que
suportam a inddstria de telecomunicagdes. Muitos dos sensores épticos actuais aproveitam o
relativo baixo custo dos componentes optoelectrénicos, particularmente fontes Opticas e

detectores. Assim, a répida expansio das redes de comunicagio por fibra 6ptica e do mercado

2
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optoelectrénico 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 electrénicos de alta qualidade a pregos

competitivos (Figura 1.1).

Cota de mercado

Linhas de produtos

Custo dos . Qualidade dos
componentes bésicos componentes

" Niamero de
componentes
acessiveis a
baixo custo

| |
1980 1990 2000

Figura 1.1 — Componentes utilizados pelos sensores de fibra dptica.

Presentemente, os sensores em fibra dptica ja permitem a detec¢do de uma grande gama
de mensurandos fisicos e quimicos. Na Tabela 1.1 sdo apresentados exemplos de grandezas

cuja a medigd@o pode ser efectuada por este tipo de sensores.

Temperatura Oxigénio
Pressdo Radiacio
Fluxos PH
Nivel de liquidos Humidade
Deslocamentos (Posicio) Tensdes
Vibracdes Velocidade
Rotacdes Campos Eléctricos
Campos Magnéticos Campos Acisticos
Aceleracdo Forcas

Tabela 1.1 — Exemplo de mensurandos cuja detec¢éio pode ser realizada utilizando-se sensores em fibra ptica.
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1.2 — Classificacao dos Sensores

Como consequéncia da existéncia de uma grande gama de sensores em fibra Optica, estes
podem ser classificados de vérias formas. Em seguida sdo descritas as principais formas de
classificacio de sensores, baseando-se esta na fungdo da fibra optica, no processo de

modulag¢io/desmodulagdo do sinal medido, e no tipo de aplicagéo [1,2].

1.2.1 - Classificagdo baseada no processo de medicao

Considerando o processo de modulagio/desmodulagdo do sinal, os sensores de fibra
6éptica podem ser designados como sensores de intensidade (amplitude), de fase, de frequéncia
ou de polarizagfo. Desde que a detecgio seja feita tendo por base a modulagido da fase, da
frequéncia ou da polarizagdo da portadora dptica estamos perante sensores interferométricos,
também referidos como coerentes. Os sensores baseados na modulagdo da amplitude da
portadora Gptica sdo também designados de sensores incoerentes, sendo 0s de mais facil
implementagdo. Naturalmente, a utilizagdo de sensores de base coerente ou incoerente tem
implicacdes no tipo de dispositivos opticos a utilizar no sistema sensor, particularmente ao

nivel da fonte ptica.

1.2.1.1 — Sensores de Intensidade

Os sensores de intensidade (modulagio da intensidade dptica) constituiram a primeira

geracdo de sensores de fibra ptica [3].

Luz Fibra Multimodo

e
- Espelho
Mbvel
—
-—

Figura 1.2 — Principio de funcionamento de um sensor de intensidade em fibra éptica baseado na reflexdo num

espelho.
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Neste tipo de sensores a intensidade luminosa transmitida pela fibra é variada por um
mecanismo préprio, por exemplo a modulagio por reflexdo num espelho mével, onde a
variagdo da posicdo do espelho provoca uma variagdo da poténcia luminosa captada pela fibra
(Figura 1.2). Estes sensores usam geralmente fibras multimodo e leds (fontes incoerentes),
sendo simples, faceis de reproduzir e econémicos. No entanto estdo sujeitos a erros devido a

flutuagdes da poténcia éptica originadas na fonte dptica ou ao longo do sistema dptico.

1.2.1.2 — Sensores Interferométricos

Nos sensores interferométricos, a grandeza fisica que se pretende medir actua na fibra
6ptica modulando a fase da radiagdo transmitida pela fibra. As variagdes de fase da radiagdo
sdo obtidas pela comparagdo da fase da radiacdo que atravessa a regido onde actua o
mensurando, com a fase da radiag@o proveniente da mesma fonte dptica, mas que percorre um
caminho 6ptico diferente, protegido da ac¢do do mensurando (onda de referéncia). Estes
sensores sdo construidos em fibras monomodo e utilizam fontes coerentes (por exemplo,
diodos laser), podendo ser implementados totalmente em fibra Jptica seguindo as
configuragdes interferométricas classicas. Em geral, os sensores interferométricos podem ser

classificados em duas classes [4, 5]:

e  Sensores interferométricos de duas ondas;

e  Sensores interferométricos de multiplas ondas.

1.2.1.2.1 — Interferémetros de duas ondas

Nos sensores interferométricos de duas ondas, a amplitude da radiagio proveniente da
fonte € dividida por um acoplador direccional (AD) em duas ondas que percorrem caminhos
diferentes antes de serem recombinadas. Nestes interferémetros, as configuragdes mais
utilizadas sdo a de Michelson e a de Mach-Zehnher, representadas nas Figura 1.3 e Figura 1.4,

respectivamente.
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Fonte
H RNV
AD
M
Detector
Figura 1.3 — Interferémetro de Michelson.

Fonte
¥ }

AD AD

@@ G Detectores

}

Figura 1.4 — Interferémetro de Mach-Zehnder.

Outro tipo de interferémetro de duas ondas € o dos interferémetros diferenciais (Figura
1.5). Sdo similares aos interferémetros de Michelson e Mach-Zehnder, mas com a diferenca de
as duas ondas se propagarem numa Unica fibra, sendo ambas sujeitas 4 ac¢do do mensurando,

embora com niveis diferentes.

J )\

; P\
: By Ex+Ey
Ex

(2) ®) ©

Figura 1.5 — Interferémetros diferenciais: (a) Fibra de dois niicleos; (b) Fibra de “dois modos”; (c) Fibra

birrefringente.

As ondas de sinal e de referéncia sdo proporcionadas pela radiagdo que se propaga em

dois modos distintos da fibra 6ptica. Estes dois modos podem ser conseguidos utilizando uma
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fibra monomodo em que se propaga radiagdo com um comprimento de onda que provoque
uma frequéncia normalizada ligeiramente superior a 2.4. Em alternativa, pode-se usar uma
fibra birrefringente. Nesta situagdo as duas ondas propagam-se nos dois modos ortogonais de
polarizagdo correspondentes aos eixos Opticos, com indices de refrac¢do diferentes,
provocando assim uma diferenca de fase entre essas duas ondas. Uma outra solugdo passa pelo
fabrico de fibras monomodo com dois nicleos.

Um outro tipo de interferémetro de duas ondas € o interferémetro de Sagnac (Figura
1.6). Nesta configuragdo, as duas ondas percorrem o mesmo percurso, mas em sentidos
opostos. Este interferémetro ndo pode ser utilizado da mesma forma que os anteriores, visto
que ambas as ondas sdo sujeitas a ac¢do do mensurando. No entanto, a rotagdo do
interferémetro em torno de um eixo perpendicular ao seu plano provoca uma nao reciprocidade
do sistema, que € sentida por este tipo de configuracdo interferométrica. Este tipo de

interferémetro € utilizado em giroscOpicos com aplicagdes na aerondutica.

l-T—J

Detector

Figura 1.6 — Interferémetro de Sagnac.

Todos os interferometros de duas ondas exibem uma fungdo de transferéncia com

respeito a diferenga de fase da forma:

I
I, :%[1+Vcos¢] (1.1)

em que I, € a poténcia dptica que incide no detector, Ii; a poténcia Sptica de entrada no
interferémetro, ¢ € a diferenca de fase entre as ondas de sinal e de referéncia e V é a
visibilidade (ou contraste) das franjas de interferéncia, definida por:
max min
Iout —1

Vo= o (12)

max min
I out +1 out
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max min
out el out

em que [ sd0 os valores méaximo e minimo da intensidade das franjas de interferéncia,

respectivamente. Assim, a visibilidade depende da razdo das poténcias Opticas das ondas
interferentes e, também, do grau de coeréncia da fonte optica.

Apesar da fungdo de transferéncia ser idéntica para todos os interferémetros de duas
ondas, a dependéncia analitica da diferenga de fase 6ptica entre as duas ondas depende da
configuracio usada. Na Tabela 1.2 apresenta-se um resumo das configuragbes de

interferémetros de duas ondas com a respectiva diferenga de fase 6ptica.

Tipo de configuracdo Fase Optica
Michelson ¢= anzl
A
Mach-Zehnder = 2nzL
A
Diferenciais 6= 2(m —ny)7L,
A
Sagnac ¢= M
cA

Tabela 1.2 — Configuragdes de interferémetros de duas ondas e respectiva dependéncia para a fase Sptica.

Das varidveis da Tabela 1.2, n é o indice de refrac¢fo da fibra, n, e n, sdo os indices de

refracgio correspondentes aos modos (espaciais ou de polarizagdo) presentes nas
configuracdes diferencias, L € a diferenga de percursos geométricos entre as duas ondas, L; € o
comprimento da fibra, A é o comprimento de onda, ¢ a velocidade da luz no vazio, ® a

velocidade angular de rotagio do anel, A drea do mesmo e N o niimero de espiras de fibra.

1.2.1.2.2 — Interferémetros de multiplas ondas

Nos interferémetros de miltiplas ondas a radiagio proveniente da fonte 6ptica € dividida
por miiltiplos percursos antes de ocorrer a recombinagio. Uma forma simples de conseguir esta
situagdo consiste em construir uma cavidade dptica que possua um tunico percurso, o qual ¢
atravessado diversas vezes pela radiacdo incidente. Se a cavidade funcionar como regido de
mediciio, o mensurando actuard na radiagdo que se propaga em cada percurso, multiplicando

assim o seu efeito sobre a radiagio. Exemplos importantes de interferémetros deste tipo s&o:

e Interfer6metro de Fabry-Perot;
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s Interferémetro em Anel;

e Rede periddica de Bragg.

Cada um destes interferémetros tem uma funcgdo de transferéncia caracteristica, a qual
difere da dos interferometros de duas ondas principalmente por exibir um comportamento
ressonante.

Na Figura 1.7 esta representado um interferémetro de Fabry-Perot. Este tipo de cavidade
consiste simplesmente em duas extensdes de fibra dptica monomodo com faces cortadas

perpendicularmente ao eixo e parcialmente reflectoras.

Fonte M M
* — >« — ]‘ Detector
d

Figura 1.7 — Interferémetro de Fabry-Perot.

A fun¢@o de um Fabry-Perot em transmissdo € dada por:

1, = i (1.3)

em que R ¢ a reflectividade das interfaces dpticas (considera-se para o caso que as superficies
espelhadas ndo tem perdas), d € a separagdo entre elas, n o indice de refrac¢do efectivo da

cavidade, A o comprimento de onda e ¢ a fase 6ptica dada por:

_4mnd

=77

(1.4)

Outro tipo de interferémetro de multiplas ondas € o interferometro em anel. O
interferémetro em Anel (Figura 1.8) baseia-se no acoplamento parcial da radiagdo &ptica
através de um acoplador direccional (AD) para um anel em fibra que fara circular a radiag¢do. O
sinal de interferéncia transmitido € a sobreposi¢do das multiplas ondas que sdo geradas por

acoplamento sucessivo da radiagdo para o anel em fibra. Quando a radiacido que € reacoplada
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no anel, apés ter percorrido uma volta completa, se encontra em fase com a radiag@o que esta a
ser acoplada pela primeira vez, tem-se a situagdo de interferéncia construtiva. Se, pelo

contrério, a radiagfio ndo estiver em fase com a incidente tem-se uma interferéncia destrutiva.

Fonte

]— Detector

Figura 1.8 — Interferémetro em Anel.

Na situagio de interferéncia construtiva ¢ com uma escolha apropriada do coeficiente de
acoplamento (k) do acoplador direccional, nenhuma radiagéio € transmitida pela saida do

interferémetro. A fungio de transferéncia que traduz este comportamento € dada por:

k2

K +4(1-k)sin’ (%)

1, =1 (1-k)|1-

out

(1.5)

onde o é o factor de atenuagdo da fibra éptica e L o comprimento de fibra do anel.

Um outro processo de se conseguir um sensor deste tipo € através da utilizagdo de uma
rede de Bragg (Figura 1.9).Nesta situagdo, cada onda elementar € originada pela reflexdo
parcial em diferentes reflectores distribuidos em série.

Um conjunto igualmente espagado de pequenos reflectores pode ser fabricado na prépria
fibra variando periodicamente o fndice de refrac¢io do niicleo ao longo de um comprimento de
fibra desejado (os reflectores correspondem as regides sombreadas - nnign). Em cada interface,
entre as duas regides de indice de refracgdo diferente, uma pequena reflexdio ocorre, sendo a
intensidade total da onda reflectida determinada pela sobreposi¢do de todas as componentes
individuais reflectidas, apresentando um méximo de amplitude quando estas se encontram em

fase.
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Fonte Optica ZA
D B
— > ) ) — } Detector
<« ) J < L
I

Figura 1.9 — Interferémetro com rede de Bragg.

Esta situacdo acontece quando a separagdo (A) entre cada par adjacente de superficies
reflectoras € igual a metade do comprimento de onda da radiagdo que se propaga na fibra

(condicdo de Bragg):

A=— (1.6)

em que n € o indice efectivo do nicleo da fibra.

1.2.1.2.3 — Técnicas de processamento e de detec¢gdo em sensores interferométricos

de fibra Optica

As técnicas de detecgdo e de processamento de sinal para este tipo de sensores podem ser
classificadas genericamente em dois grupos: técnicas homodinas e heterodinas.

As técnicas homodinas podem ser definidas como aquelas em que as ondas de sinal e de
referéncia t€ém a mesma frequéncia quando interferem entre si. Neste caso, a informacdo de
interesse mantém-se na banda de frequéncia original. No sistema heterodino, a frequéncia
Optica numa das ondas (as vezes nas duas) € alterada de forma a se produzir uma frequéncia de
batimento a saida do interferémetro. Desta forma, a informagdo de sinal aparece na fase da
sub-portadora a essa frequéncia de batimento.

Na Tabela 1.3 estdo resumidas as duas principais técnicas e os seus varios subgrupos [5,

6].
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Técnicas homodinas

Simples

Os sinais sdo recuperados pela andlise directa

da saida do interferémetro

Activas

Os sinais sdo obtidos na forma de sinais de
erro, os quais sdo utilizados para manter o

interferémetro em quadratura

Passivas

Os sinais sdo recuperados por acgdes externas
ao interferémetro, ou pela analise de saidas do

interferémetro em quadratura

Técnicas Heterodinas

Reais

A frequéncia dptica € modificada num dos

bracos (ou nos dois) do interferémetro

Virtuais

Produz-se uma portadora electrénica pela
utilizagdo de técnicas de modulagdo periddica

da fase da radiacio

Sintéticas

Produz-se uma portadora electrénica pela
geracdo de componentes em quadratura a

partir da saida do interferémetro.

Tabela 1.3 — Técnicas de detecgiio e processamento em sensores interferométricos.

1.2.2 — Classificagdo baseada na fungéo da fibra dptica

Os sensores também podem ser classificados em duas categorias distintas tendo em

conta a sua fungdo no processo de medigdo: Sensores Extrinsecos e/ou Hibridos e Sensores

Intrinsecos [7, 8].

1.2.2.1 — Sensores Extrinsecos e/ou Hibridos

Os Sensores Extrinsecos e/ou Hibridos sdo caracterizados pelo facto do mensurando

actuar numa regifio externa a fibra éptica, sendo a fibra apenas utilizada como canal dptico de

transporte da radiagdo até ao local de monitorizacao, e deste até€ ao bloco receptor.

O elemento sensor externo pode ser baseado em componentes épticos ou em tecnologia

electrénica, sendo neste caso a radiagdo que é transportada pela fibra convertida em energia

eléctrica que depois serd codificada pela informagio do mensurando. Este tipo de sensor apesar

12
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de ser extrinseco é normalmente designado por sensor hibrido. De qualquer forma, em ambos
os tipos a informag@o proveniente do sensor € enviada de novo pela mesma fibra ou por outra
fibra para posterior processamento. Assim, os termos hibrido ou extrinseco sdo usados

indiferentemente (Figura 1.10).

Modulador da Luz
Fibra de Entrada Fibra de Safda

Sinal Ambiental

Figura 1.10 — Sensor Extrinseco/Hfbrido.

1.2.2.2 — Sensores Intrinsecos

Nos Sensores Intrinsecos o mensurando actua directamente na fibra, alterando uma ou
mais propriedades dpticas da radiacdo guiada (amplitude, polarizag@o, frequéncia ou fase), pelo

que o elemento sensor € a prépria fibra (Figura 1.11).

Fibra Optica

Sinal Ambiental

Figura 1.11 — Sensor Intrinseco.

Este tipo de sensores pode ainda dividir-se em duas classes:

. Directos — em que o mensurando modula o caminho éptico directamente,

alterando as propriedades da fibra.

13
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. Indirectos — o mensurando modula o caminho 6ptico através de um elemento
sensor auxiliar (a fibra é revestida com um filme ou acoplada a outro material)

de modo a torna-se mais sensivel ao mensurando de interesse.

1.2.3 — Classificagéo baseada na aplicacdo

Os sensores também podem ser classificados quanto & sua aplicacdo. Estes podem ser
sensores fisicos (medi¢do de temperatura, deformacédo), sensores quimicos (medi¢do de pH,
oxigénio, andlise de gases, estudos de espectroscopia) e sensores bio-médicos (biosensores e
parametros fisiolégicos). Tantos os sensores de intensidade como os interferométricos podem
ser considerados nas aplicagdes anteriores. Também existem sensores baseados em
fluorescéncia que sio usados para medir tanto parAmetros fisicos (temperatura) como quimicos
(oxigénio, pH). Neste tipo de sensores a radiagdo é modulada em comprimento de onda pelo
material fluorescente, sendo as propriedades de fluorescéncia modificadas pela interacgdo do

mensurando.

1.3 — Componentes Basicos de um Sensor em Fibra Optica

De uma forma simples, um sistema sensor em fibra ptica € constituido por (Figura
1.12): fonte de luz, fibra éptica (que pode servir de meio de transporte de luz e também como
elemento sensor), fotodetectores, desmoduladores e unidade processamento de sinal com a

respectiva electrénica associada.

Fibra Optica Demodulagdo
+
= =4 Detectof Processamentd
Fonte; —p> %

Elect6nica

Figura 1.12 — Esquema de um sistema sensor em fibra dptica.

1.3.1 — Fontes Opticas
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Existem vdrios tipos de fontes Gpticas, com propriedades e caracteristicas diversas, que
sdo utilizadas nos sensores em fibra dptica. Contudo, as fontes de luz baseadas em
semicondutores oferecem uma grande vantagem devido ao seu tamanho, custo e poténcia
consumida. Os led e os diodos laser sdo os tipos de fontes Opticas mais usadas em sensores,
dependendo a sua utilizagdo do tipo de sensor. Os led sdo usados normalmente em sensores de

intensidade e os diodos laser em sensores interferométricos/polarimétricos.

=

] ‘fzj%ﬁ/
3&%%%?%
-0005'///4 %%/; % % %m

HeNe SMLD RCL MMLD SLD LED TL
Fontes Opticas

Figura 1.13 — Comprimentos de coeréncia de varias fontes Spticas.

Uma das caracteristicas das fontes utilizadas em algumas aplicagdes importantes de
sensores € serem monocromaticas ou quase-monocromaticas, ou seja, a fonte dptica ilumina o
sistema com uma frequéncia bem definida. Esta situag@o € exigida, por exemplo, em sensores
interferométricos. Se a fonte tiver uma emissdo instavel, originard uma variagdo de fase
indesejavel a saida do interferémetro, o que compromete a medida de diferencas de fase
associadas a alteracdo do caminho dptico pelo mensurando.

Outra caracteristica importante € o comprimento de coeréncia da fonte (Figura 1.13).
Para algumas aplica¢des usam-se fontes de baixa coeréncia, sendo estas caracterizadas pelo
facto de possuirem coeréncia espacial suficiente para garantir uma boa efici€ncia de
acoplamento de radiagdo na fibra. Para sensores baseados na modulagio da intensidade este
tipo de fontes sdo as mais utilizadas. No caso de sensores interferométricos, as fontes utilizadas

tém de possuir um comprimento de coeréncia elevado.
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1.3.2 — Fibra Opticas

Como j4 foi referido, o desenvolvimento das fibras dpticas potenciou a utilizagdo dos
sensores Opticos. Estas t8m a vantagem de serem leves, feitas a partir de materiais dieléctricos
e podem ser utilizadas tanto para o transporte da radiacdo como constituindo o elemento
Sensor.

As fibras Opticas sdo, basicamente, estruturas cilindricas e finas que suportam a
propagacdo de luz por reflexdo interna total. Tipicamente, as fibras pticas sdo constituidas por
um nidcleo e por uma bainha de silica. Contudo, existem outros tipos de materiais que podem
ser usados para o fabrico de fibras, como por exemplo o pléstico.

As fibras usadas em sensores em fibra optica podem ser multimodo ou monomodo. As
fibras multimodo possuem um didmetro de nicleo muito maior que o comprimento de onda.
As fibras standard possuem um niicleo da ordem dos 50 um. No entanto, existem fibras com
didmetros maiores. O perfil de indice do nicleo pode ser uniforme (degrau) ou gradual
(parabdlico). Este tipo de fibra é usado em sensores de intensidade pois permitem o facil
acoplamento da luz e intensidades luminosas considerdveis, sendo pois favordvel a utilizagdo
de leds.

As fibras monomodo sdo designadas desta forma devido ao facto de s6 permitirem a
propagagio do modo fundamental através da escolha apropriada dos pardmetros da fibra. Estes

parAmetros estdo relacionados entre si pela férmula da frequéncia normalizada, dada por:

V:%ﬂ n’ —n 1.7

em que A € o comprimento de onda, a o raio do niicleo, n; e n; os indices de refrac¢do do
niicleo e da bainha respectivamente. Quando V< 2.405 a condig@o para propaga¢do monomodo
¢ assegurada (na realidade a fibra ndo é verdadeiramente monomodo pois subsistem guiados os
dois modos degenerados de polarizagdo). As fibras monomodo sdo essencialmente usadas em
sensores interferométricos. Devido ao reduzido didmetro de nicleo (~ 10 um) o alinhamento ¢
um factor critico neste tipo de sensores.

Actualmente existem vdrios tipos de fibra, desde fibras dopadas com terras raras para
amplificadores em fibra (EDFA), fibras birrefringentes para manter a polarizagdo, fibras
fluorescentes, etc. As caracteristicas particulares destes variados tipos de fibra podem ser

utilizadas com vantagem em sistemas sensores em fibra optica.
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1.3.3 — Detectores

Fotodiodos semicondutores (PD) e fotodiodos de avalanche (APD) sdo os mais utilizados
em sensores de fibra éptica. O APD tem uma alta sensibilidade a niveis reduzidos de
iluminagédo devido ao ganho préprio causado pela multiplicagdo em avalanche, mas tem a
desvantagem de precisar de alimentag@o de alta tensdo (tipicamente 100 V).

Os vérios mecanismos de ruido associados com o circuito do detector e electrénica
limitam a capacidade final de detec¢fo. Os ruidos térmico e de tipo shot sdo as fontes
principais que € necessario minimizar para se ter um bom desempenho do bloco de deteccao.

A resposta do detector € fungdo do comprimento de onda. Assim, os PD's de silicio sdo
adequados para comprimentos de onda no visivel e IR préximo.

Geralmente nao existe limitacdo na largura de banda devido ao detector como tal, sendo

esse limite imposto pela electrénica associada.

1.4 - Sensores em Fibra Optica baseados em Fluorescéncia

1.4.1 — Introducéo

A tecnologia dos sensores de fibra dptica tem potenciado uma grande variedade de
aplicagdes. Nos ultimos anos tem surgido o desenvolvimento deste tipo de sensores para
aplica¢des nas 4reas da medicina, do ambiental, da quimica e da biologia. Em muitas destas
areas o sinal detectado corresponde a fluorescéncia! de um indicador [9].

A fluorescéncia de um indicador pode ser interpretada através da variacdo 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 tltimos sfo mais vantajosos
principalmente devido ao facto de o tempo de vida ser um factor intrinseco do indicador e,
assim, serem tmunes a possiveis erros devido as flutuacdes de poté€ncia dptica ao longo do
sistema, como acontece frequentemente nos sensores baseados na modulagZo da intensidade.

Uma vantagem importante dos sensores em fibra dptica de fluorescéncia € o de permitir a
propagacdo de sinais numa unica fibra de varias cores correspondentes a diferentes indicadores

[9], possibilitando assim multiplexagem 6ptica numa enorme largura de banda.

1 A s s . P .
O termo fluorescéncia € usado de uma forma genérica para os processos de fotoluminescéncia, tais como a
fluorescéncia e a fosforescéncia, excepto quando a distingdo € importante.
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1.4.2 — Configuragdes de elementos sensores

Nos sensores intrinsecos a zona de detecgdo é frequentemente denominada por cabega
sensora. Esta regifio de deteccdo activa a (zona onde estd o indicador fluorescente), pode estar
localizada numa das faces da fibra — configuragdo topo, localizada na superficie lateral da fibra
— configuragdo campo evanescente, ou entre extensdes de fibra — configuragdo fibra
interrompida.

Nas configuragdes indicadas, o material fluorescente (indicador), pode ser imobilizado
através de membranas, polimeros, gel, sol-gel ou matrizes similares [10]. A escolha da matriz
para imobilizagio do indicador depende sempre da aplicagdo pretendida para o sensor.
Contudo é importante que estas matrizes possibilitem a imobilizagio do indicador sem alterar
as suas propriedades, que sejam mecanicamente fortes e durdveis sobre condigOes

experimentais e que permitam uma rpida difusdo do mensurando [10].

1.4.2.1 — Configuracéo Topo

A configuragio topo representada na Figura 1.14 € a mais utilizada para sensores de

absorcio e de fluorescéncia.

Fibra Optica

indicador

Figura 1.14 — Configuragdo Topo.

Nesta configuragio a fibra serve unicamente como guia da radiagfo para e da matriz que
contém o indicador. Exemplo de um sensor deste tipo sio os sensores para detecgdo de
oxigénio [11]. Esta configuragdo é usada para detecgdo em regides onde o acesso ¢ muito
restrito. Além disso, para além de ser de facil implementagdo, o facto de o sinal do indicador

ser normalmente reduz os problemas na detec¢o e processamento de sinal.

1.4.2.2 — Configuragdo Campo Evanescente
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Outro tipo de configurac@o estd representado na Figura 1.15, sendo baseada na detecgio

do campo evanescente.

Fibra Optica

Indicador

Figura 1.15 — Configurag¢iio campo evanescente.

Neste caso a fibra, além de actuar como guia de onda, actua simultaneamente como meio
activo de transducdo na sec¢do onde a bainha da fibra optica foi removida. A fluorescéncia do
indicador préximo do nicleo da fibra € excitada pelo campo evanescente associado a radiacio
guiada. Esta configuragdo € bastante promissora pois permite a possibilidade de detec¢io

distribuida [12, 13, 14].

1.4.2.3 — Configuracgéo fibra interrompida

A configuracio designada de fibra interrompida estd representada na Figura 1.16 e faz

uso de fibras porosas.

Figura 1.16 — Configurac@o fibra interrompida.

A regido activa esta inserida na fibra através de uma secgdo porosa [15, 16]. Nesta
configuragdo também pode ser obtida uma detecgdo distribuida por introducdo de varias

seccdes sensoras ao longo da fibra.

1.4.3 — Separacgéo da Excitagcdo da Emissao

Um dos problemas dos sensores em fibra dptica baseados em fluorescéncia é a separagio
entre a radiag@o de excitagdo e de emissdo. Apesar de o comprimento de onda da radiagdo de

emissdo ser mais longo, a presenca de alguma radiagio de excitagdo na detecgio do sinal vai
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contribuir para o aumento do ruido. Assim, para se conseguir uma boa razdo sinal/ruido, a
solugdio passa por tentar separar o melhor possivel a radiagdo de emissdo da radiagdo de
excitagdo. O processo mais simples consiste em utilizar fibras distintas para a excitagéo e para
a fluorescéncia do elemento sensor. Esta configuragio tem a vantagem de ser simples mas tem
a desvantagem de colectar também luz de excitagdo originada por espalhamento e exigir uma
concepgdo dificil para o caso da configuragdo topo. Geralmente este tipo de solugdo usa
aglomerados de fibra 6ptica.

Como alternativa existe a possibilidade de usar a mesma fibra para a guiagem simultanea
da radiaciio de excitagio e de emissdo do indicador. Este método tem a vantagem de
proporcional elementos sensores de menor dimensdo, o que em certas aplicagdes pode ser
importante. Geralmente este tipo de configuracdo usa acopladores direccionais na sua
implementag@o. Contudo, neste caso é preciso fazer a separagdo da emissdo da excitagdo na
zona de detecgdo do sinal. Esta separagio é baseada no facto de a excitag@o € a emissio terem
comprimentos de onda ou caracteristicas espaciais diferentes. Este facto permite a utilizagao de
filtros Gpticos apropriados para eliminar a componente de excitagdo, por exemplo, filtros
passa-alto (elimina os comprimentos de onda baixos deixando passar os altos). Outra
possibilidade para fazer esta separagdo é a utilizagdo de prismas dispersores. Esta tltima
configuragio, em que se usa uma Unica fibra, é a mais utilizada em sensores de fibra optica

baseados em fluorescéncia.

1.4.4 — Fontes opticas utiliza nos sensores de fluorescéncia

Existe uma grande variedade de fontes 6pticas que sdo usadas nos sensores em fibra
6ptica baseados em fluorescéncia. Estas podem ser totalmente incoerentes como os leds e as
lampadas, ou coerentes, como os laser (Figura 1.13). Os leds e as lampadas sdo fontes Gpticas
baratas e oferecem uma variedade de comprimentos de onda. Os laser sdo substancialmente
mais brilhantes e de acoplamento de luz na fibra mais facil. Além disso possuem uma largura
de banda estreita, o que elimina a necessidade de utilizagio de um filtro para se obter o
comprimento de onda de excitagdo desejado. Contudo, por razdes essencialmente de custo os
lasers utilizam-se principalmente em ambiente laboratorial. Entretanto, gragas ao
desenvolvimento tecnoldgico, existem actualmente no mercado leds com poténcia Optica
suficiente para aplicagdes em sensores de fluorescéncia, o que torna os sensores em fibra

6ptica particularmente atractivos. De facto, existem j4 leds comerciais com poténcia Optica até
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aos SmW, havendo ja fabricantes a desenvolver Leds que proporcionam poténcias da ordem
dos 100 mW.

A utilizagao destas fontes traz um outro problema ao desenvolvimento dos sensores de
fluorescéncia em fibra dptica que € o acoplamento de radiacdo a fibra 6ptica. O objectivo €
sempre acoplar o maximo de radiagio possivel na fibra. Com lasers esse acoplamento € mais
facil do que com 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 pum).

Geralmente para se efectuar o acoplamento de luz a fibras 6ptica ou a guias de onda
utilizam-se lentes e/ou objectivas de microscépio. As tltimas s@o baratas, compactas e de alta
qualidade e oferecem uma grande eficicia de acoplamento. Lentes esféricas ¢ GRIN (Graded
Index) também podem ser usadas.

O uso de lentes é 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
colimag¢@o 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 é a intensidade que € acoplada na fibra e ndo a fase. Assim, para aumentar o ganho
em intensidade pode usar-se 6ptica de ndo imagem, especificamente concentradores de luz,
que tem uma maior eficiéncia na concentrag@o de luz do que as lentes. Estes dois processos de
injectar luz numa fibra dptica serdo considerados no contexto do trabalho apresentado nesta

dissertag@o.

1.5 — Trabalho a desenvolver

Um dos elementos quimicos mais importantes que existe na Terra € o oxigénio. O
oxigénio corresponde a 21% da composi¢do da atmosfera, 89% da 4dgua do mar por massa e
pelo menos 47% da crosta terrestre. Além disso, todos os organismos vivos utilizam o oxigénio
para respirag@o sendo por isso ttil efectuar monitorizagio da concentragio deste gés.

Geralmente a medi¢do da concentrag@o de oxigénio € efectuada por eléctrodos de Clark.
O facto de os eléctrodos de Clark consumirem oxigénio e serem sensiveis a interferéncias torna
a sua utilizag@o desvantajosa para casos onde a concentragdo de oxigénio € pequena ou exista
campos electromagnéticos [17, 18]. Além disso a sua dimensio também pode ser uma
desvantagem quando se pretende monitorizagdo em tempo real. Um exemplo desta situagio €

quando se pretende determinar o sinal de oxigénio numa amostra em estudo através da técnica
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de NMR (Nuclear Magnetic Ressonance). Esta técnica permite obter informagdes sobre a
estrutura de uma determinada substancia através da identificacdo e localizagido dos 4tomos
dentro das moléculas. A técnica NMR permite igualmente a obtengio de imagens através da
combinagdo de campos magnéticos elevados e ondas radio, cujos efeitos nos tecidos ndo
acarretam qualquer tipo de maleficio, a ndo ser uma pequena elevagio da temperatura. Esta
técnica é muito usada na medicina para detecgdo de anomalias incapazes de serem
identificadas através de TAC (Tomagrafia Axial Computadorizada).

Atendendo a que técnica NMR implica a presenga de campos magnéticos elevados, a
utilizacdo dos eléctrodos de Clark para a medig@o dos niveis de oxigénio nos tecidos obriga ao
transporte dos mesmos para fora do aparelho NMR, isto no sentido de se evitar fenémenos de
interferéncia electromagnética. Este procedimento é de todo inconveniente, o que motivou a
procura de solugdes mais flexiveis.

Esta necessidade conduziu a tecnologia éptica, mais exactamente aos sensores de fibra
6ptica baseados em fluorescéncia para a medigdo de oxigénio. Estes tém a vantagem de serem
constituidos por materiais dieléctricos o que elimina o problema das interferéncias
electromagnéticas. A sua dimensdo ¢ também, uma vantagem pois permite que a concentragao
de oxigénio seja monitorizada in vivo.

O conceito da detecgio por fluorescéncia foi escolhido por existir um conhecimento do
comportamento da fluorescéncia de um indicador na presenca de oxigénio e quais 0s
indicadores mais apropriados para a medi¢do. Também pesou na escolha o facto de a
fluorescéncia ser uma técnica sensivel, o que neste caso é vantajoso, pois pretende-se medir
concentragdes de oxigénio inferior a 5 ppm (partes por milhdo). O indicador utilizado para
detecgio é um complexo de Ruténio, especificamente o Ru(bpy). Varias técnicas para
imobilizagio do indicador na fibra sdo conhecidas. A escolhida para o desenvolvimento deste
trabalho foi a imobilizagéo através do processo sol-gel.

O principio de funcionamento deste sensor é baseado na fluorometria de fase. Este
conceito permite determinar o tempo de vida do indicador através do desvio de fase entre
sinais modulados correspondentes a excitagdo e  emissdo do indicador. O tempo de vida € um
parAmetro importante pois é uma caracteristica intrinseca do indicador. A presenca de oxigénio
vai alterar este tempo de vida por quenching dinamico, alterando assim a diferenca de fase
entre a excitacio e a emissdo. A monitorizagdo desta diferenga e a equagdo de Stern-Volmer
possibilitam a determinagéo da concentragdo de oxigénio.

Nos capitulos seguintes irdo ser aprofundadas os principios e as técnicas utilizadas para
o desenvolvimento do sensor 6éptico de oxigénio baseado na fluorescéncia. No capitulo 2 ird

ser feita uma breve abordagem dos conceitos basicos da fluorescéncia e as técnicas usadas para
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a anélise da fluorescéncia bem como os tipos de indicadores que existem. No capitulo 3 irdo
ser estudados os concentradores de luz os quais tanto podem ser utilizados como elementos de
acoplamento de luz da fonte dptica para fibra ou como estruturas sensoras. O capitulo 4
descreve a tecnologia que foi necesséria desenvolver para a implementagdo do conceito de
sensor de oxigénio por fluorescéncia, incluindo as técnicas de processamento de sinal e da
imobiliza¢do do indicador. Finalmente, o capitulo 5 reporta o sensor de fibra dptica que foi

desenvolvido.
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2 — Fluorescéncia

2.1 — Introducéao

Nos dltimos anos o desenvolvimento da tecnologia optoelectrénica possibilitou o
desenvolvimento de sensores dpticos baseados em fluorescéncia, com novas aplicagdes nas
dreas ambiental, bioquimica, industrial, genética e médica. O dominio das técnicas quimicas
necessérias 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 compreender alguns conceitos a serem desenvolvidos,
numa aplicagio especifica, no ambito da elaboragdo do sensor éptico de oxigénio.

A fluorescéncia é uma das categorias em que a luminescéncia se pode dividir, sendo a
outra a fosforescéncia. A luminescéncia consiste basicamente na emissdo de radiagdo a partir
de estados electronicamente excitados de uma dada substancia.

A fluorescéncia deve-se a transicdo de estados excitados singleto para o estado
fundamental. Nestes estados, o electrio na orbital do estado excitado possui o spin oposto ao
do electrdao na orbital do estado fundamental. Assim, pelo Principio de Pauli- regra em que
uma orbital de um atomo sé pode ter no maximo dois electrdes e que estes devem ter spin
opostos - o electrdo pode voltar a orbital do estado fundamental rapidamente, ocorrendo neste
decaimento a emissdo de um fotdo. Nesta situacdo, as taxas de emissao de fluorescéncia sio

1

tipicamente da ordem dos 10%® s, correspondendo a um tempo de vida da ordem dos
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nanosegundos (ns). Com tempos de vida desta ordem de grandeza, a medi¢do da fluorescéncia
requer sistemas opticos e electronicos sofisticados [19].

A fosforescéncia, por sua vez, é devida a transi¢do de um electrdo no estado excitado
tripleto para o estado fundamental. Contudo, nesta situagdo o electrdo na orbital do estado
excitado possui um spin de orientagdo igual a do electrdo da orbital do estado fundamental.
Assim, pelo Principio de Pauli a transi¢do entre o estado excitado e o fundamental ndo €
permitida. Resultam entdo assim, para a fosforescéncia, taxas de emissio mais lentas, na ordem
dos 10° a 1 s, correspondendo a tempos de vida da ordem dos milisegundos a segundos. Este
tipo de luminescéncia também nio esta isenta de problemas. No caso do indicador fluorescente
estar numa solugdo liquida, a fosforescéncia ndo € vista a temperatura ambiente devido a
existéncia de diversos processos de desactivag@o, tais como decaimentos ndo radioactivos e
processos de quenching, que competem com a emisséo do indicador [19].

Além dos problemas anteriormente descritos existe o facto de nem sempre ser facil a
disting¢@o entre a fluorescéncia e fosforescéncia. Um exemplo desta situagio 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 e um ou mais ligandos orginicos possuindo tempos de vida entre os 400 ns e os
microsegundos. Este tipo de indicadores funciona como uma ponte entre a fluorescéncia e a

fosforescéncia.

2.2 — Diagrama de Jablonski e desvio de Stokes

Os processos que podem ocorrer entre a absor¢io e a emissdo de radiagdo sdo
geralmente ilustrados num diagrama de Jablonski. O diagrama de Jablonski € muitas vezes
usado como o ponto de partida para a discussdo da absor¢do ¢ emissdo de radiagdo e nele estéo
representados os vdrios processos moleculares que podem ocorrer no estado excitado de uma
molécula [19]. Um diagrama de Jablonski tipico esta representado na Figura 2.1.

Na Figura 2.1 estdo representados os estados electrénicos Sy, S; e S, que correspondem
respectivamente ao estado fundamental, ao primeiro e ao segundo estado electrénico. O
primeiro estado tripleto, Ty, também estd representado. Dentro de cada um destes estados
electrénicos de energia podem existir um certo nimero de niveis de energia vibracionais
representados por 0, 1, 2, etc. No diagrama de Jablonski da Figura 2.1 estd representada a
excitagio de um electriio do estado fundamental, So, para os estados S e Sz. A absorgdo de um

fotdo de energia adequada usualmente toma lugar entre o estado vibracional de energia mais
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baixa do estado fundamental para os estados superiores de acordo com o principio de Franck-
Condon[20]. O principio de Franck-Condon é uma aproximagao cldssica em que uma transi¢ao
electrénica ocorre sem provocar mudangas no nicleo na entidade molecular (dtomo, molécula,
ido, etc.) e no seu ambiente, ou seja, o nicleo € considerado estaciondrio durante as transigdes
electrénicas. As transi¢des ocorrem em intervalos de tempo da ordem dos 10" s, tempos muito
curtos para que possam acontecer desvios no nicleo, logo o principio de Franck-Condon

verifica-se.

Sy

T

: Conversao

I Interna

S, L v Cruzamento
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2 y
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Figura 2.1 — Diagrama de Jablonski.

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

O electrao excitado pode voltar ao estado fundamental pelos vérios 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 radiactivo. Nos processos nao radiactivos a energia
devida a um decaimento entre estados excitados, entre o estado excitado e o estado
fundamental ou a troca de estados singletos ou tripletos € dissipada no meio.

Um desses processos de decaimento ndo radiactivo € a conversdo interna. Neste processo
os electrdes decaem dos estados excitados superiores para o primeiro estado excitado ou dos

niveis de energia superiores de um estado para o nivel inferior de energia. O decaimento é
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originado pela dissipagio da energia vibracional para diferentes modos vibracionais na
molécula ou a dissipagdo da energia vibracional para energia vibracional ou translacional de
outras moléculas, por exemplo, devido as colisGes com o solvente nas quais as moléculas
excitadas estdio diluidas. Desta forma a molécula retorna ao equilibrio termodindmico com o
seu meio [20].

Num outro processo de decaimento ndo radiactivo a energia electrénica € convertida em
energia vibracional a qual € entdo dissipada pelo meio. Similar a relaxagdo vibracional, toda a
energia electrénica é dissipada na forma de energia vibracional e translacional para o meio
envolvente da molécula. Este processo lidera a relaxagdo do estado S; para o estado
fundamental So. A transi¢io ndo radiactiva entre o estado excitado S; e o estado fundamental
So requer a excitagdo de muitos modos vibracionais concorrentes o qual € muito raro acontecer.
Isto faz com que o decaimento ndo radiactivo seja mais lento, donde a fluorescéncia conseguird
competir com este mecanismo.

O cruzamento intersistema é outro processo de decaimento. O cruzamento intersistema
consiste num mecanismo de mudanga de spin pelo qual um estado singleto pode ser convertido
para um estado tripleto ou vice-versa. Este tipo de transi¢io raramente € observado.

Outro processo de decaimento ndo radiactivo ocorre quando a energia de excitagio ¢
transferida para outras moléculas. Esta situagdo ocorre para moléculas especiais, tais como o
oxigénio, que fazem voltar o electréo ao estado fundamental sem emissdo. Esta inibi¢ao ocorre
devido as colisdes entre o indicador fluorescente e a molécula de inibigdo. Este processo €
designado por gquenching e é um principio muito usado em sensores baseados em
fluorescéncia. Este processo é descrito com mais pormenor nos capitulos seguintes.

Uma caracteristica interessante na emissdo de uma molécula fluorescente € o facto de
esta sofrer um desvio para o vermelho relativamente  absorg@o. A este desvio chama-se desvio
de Stokes. Na teoria, a energia de transigio entre o estado fundamental e os estados superiores
é a mesma para a absor¢io e a emissio. Na prética, em média, a energia dos fotSes emitidos &
geralmente inferior & que corresponde 2 absorgdo. Este desvio para o vermelho ¢ devido a
mudancas no ambiente local do estado excitado durante o seu tempo de vida. E originado pela
reorganizagdo dos dipolos que faz com que a energia do estado excitado seja menor. Esta €a
origem do desvio de Stokes. Quanto maior for este desvio melhor, pois vai permitir fazer uma

separacio mais eficaz entre a radiagdo de excitagdo (absorgo) e radiagdo de emissao.

. ~ =

2.3 — Tempos de vida de fluorescéncia e eficiéncia quantica
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As caracterfsticas mais importantes de um indicador quimico sdo o tempo de vida de
fluorescéncia e a sua eficiéncia quintica. A eficiéncia quantica avalia o processo de
transformagio de fotdes absorvidos em fotdes emitidos. Assim para uma eficiéncia quéntica
préxima da unidade tém-se uma emissdo mais intensa. O tempo de vida determina o tempo
vélido para o indicador actuar com o meio ambiente e para ser obtida a informagédo da sua
interacgdo com o meio a partir do fotdo emitido.

Para uma melhor compreensio do tempo de vida e da eficiéncia quantica estd
representado na Figura 2. 2 um diagrama de Jablonski simplificado onde sé os processos de
decaimento para o estado fundamental, S, estdo representados. Esses processos sdo descritos

pela taxa de emissio do indicador (') e pela taxa de decaimento ndo radiactivo para So (Kyr).

S, A Relaxacgdo (1012 s)
S, oy
[
hVAJ hvp = o
S, \ 4 \ 4

Figura 2. 2 - Diagrama de Jablonski simplificado.

A eficiéncia quantica de fluorescéncia é definida como sendo a razdo entre o nimero de
fotdes emitidos pelo nimero de fotSes absorvidos. Ambos os processos, descritos pelas
constantes I e kg, retiram populagdo ao estado excitado. Assim, a frac¢do de indicador que

decai através da emissao, e consequentemente a eficiéncia quantica, € dada por:

r
C=T % @D

nr

A eficiéncia quéntica é sempre menor ou igual a um. Para um I >> ky, a eficiéncia

quantica € préxima da unidade.
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O tempo de vida do estado excitado é 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 € dado por:

T=—— 2.2)

Nio esquecer que a emissdo de fluorescéncia é um processo aleatério e que s6 uma
pequena parte das moléculas emite fotdes no instante t=7.0 tempo de vida de um indicador na
auséncia de decaimentos nio radioactivos € designado por tempo de vida natural ou intrinseco

e é dado por:

(2.3)

Em principio, o tempo de vida natural, T,, pode ser calculado a partir dos espectros de
absorcdo e emissdo e do coeficiente de extin¢do do indicador. A taxa de decaimento radiactivo,

I, pode ser calculada através da seguinte equagdo [21]:

I=2.88x10"n’ jF(U) 2 j (l—)) v

=2.88x10"°n" <5’3 >_1 G j—g(—v_)ﬁ (2.4)
(%

em que F (U) é o espectro da emiss@o, 8(1)) ¢ o espectro de absor¢do e n o indice de

refrac¢io do meio. Para esta equagio ser vélida os espectros tem que ser desenhados na escala
de niimero de onda (cm™). O factor G é a razdo das degenerescéncias do estado inferior com o
estado superior. Para o caso de fluorescéncia G=1, enquanto para o caso da fosforescéncia
G=1.

Apesar da equagdo (2.4) dar resultados satisfatorios apresenta contudo algumas falhas.
Por exemplo, tais como considera ndo existir interacgdo com o solvente, o indice de refracgao
ser considerado constante para os comprimentos de onda de emissdo e absor¢@o e ndo assume

possiveis mudangas de geometrias no estado excitado [19]. A equagdo (2.4) foi derivada a
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partir dos coeficientes de Einstein para o caso de se tratar de uma molécula e de o sistema de
absor¢do ser uma solugdo [21].

A eficiéncia quéntica e o tempo de vida, grandezas descritas respectivamente pelas
equagdes (2.1) e (2.2), representam o caso em que o meio s6 € afectado por decaimentos nao
radiactivos e radioactivos. Contudo, quando estas grandezas sdo afectadas por outros
processos, essas equagdes sdo modificadas fazendo aumentar ou diminuir o valor do tempo de
vida e da eficiéncia quantica. Um dos processos que afecta as equagdes (2.1) € (2.2) € o
quenching. Este processo vai introduzir uma outra taxa de decaimento reduzindo, assim, o

tempo de vida e a emissdo da fluorescéncia do indicador.

2.4 — Analise da Fluorescéncia

A andlise da fluorescéncia pode ser efectuada através da andlise da intensidade de

fluorescéncia (estado estacionario) ou através da medicio do tempo de vida de fluorescéncia.

2.4.1 — Medicao de fluorescéncia baseada na intensidade

s

Este processo é um dos mais usados para a medi¢do de fluorescéncia consistindo
unicamente na medi¢do da intensidade da radiagdo emitida pela amostra. Este principio de
medicdo € muito simples mas serve de base para as outras técnicas de medigao.

Em geral, a intensidade de fluorescéncia medida por um dado instrumento serd sempre

proporcional a concentracdo do indicador, podendo ser expressa por:

[ =®I,(1-107) (2.5)

onde I € a intensidade da fluorescéncia observada, ® € a eficiéncia quantica, € € o coeficiente
de extingdo molar, ¢ a concentragdo do indicador e 1 o comprimento de interacgdo. Contudo, o

sinal total da amostra também pode ser escrito da seguinte forma:

S =8, +S, (2.6)

onde St € a intensidade total medida, Sk a intensidade de fluorescéncia e Sg a intensidade

ambiental ou devida ao espalhamento da radiagdo. Assim sendo, o sinal final vai ser a
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contribui¢do de varios factores. De facto, examinando o sinal do detector este € determinado

por:

A e o

A intensidade da radiag¢@o que incide na amostra;

A fluorescéncia da amostra;

A eficiéncia com que os fotdes sdo colectados e entregues no detector;

A eficiéncia do detector;

A eficiéncia do circuito electrénico, principalmente do circuito de

amplificag@o.

Cada um destes factores vai contribuir para a intensidade do sinal a processar, podendo

ser descritos por:

A intensidade da radiagdo na amostra = IgTexcCex, onde g € a intensidade da
fonte de radiagio, Tey € a eficiéncia de transmissdo do filtro espectral ou 6ptico
(usado no caso de ser necessdrio seleccionar o comprimento de onda de
excitagdo) e Cexc corresponde a eficiéncia da 6ptica de excitagao;

Fluorescéncia da amostra = n € @, onde ® é a eficiéncia quantica, € € o
coeficiente de extinciio e n o nimero moléculas do indicador excitadas;
Eficiéncia de concentragio da radiagdo no detector = CeyTLem, onde Cem
corresponde 2 eficiéncia da dptica de emissdo (espelhos, lentes a partir da
amostra para o detector) e Ten 2 eficiéncia de transmissao do filtro da emissdo
(Tem € afectado pela fluorescéncia da amostra para um dado comprimento de
onda, F{4});

Eficiéncia do detector = @y, a qual corresponde essencialmente a eficiéncia
quantica do detector e correspondente dependéncia espectral;

O ganho do circuito de amplificagdo = G, o qual inclui 0 ganho do detector ¢ a

amplificagdo do circuito electrénico subsequente.

Assim, considerando todos estes factores a expressdo para S pode ser escrita da seguinte

forma para um dado comprimento de onda, A:

S = (I { A T {A))XC oo X (n € @)X(F{A}XT,, {4})XC,, x Py X G 2.7)
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A equagfo (2.7) mostra de que forma a intensidade da fluorescéncia pode ser manipulada
para haver um melhoramento no sinal e/ou na sensibilidade. Uma possibilidade, a mais 6bvia,
¢ mudar o coeficiente de exting@o, a eficiéncia quantica e o ndmero de moléculas do indicador
que estdo a ser iluminadas. Uma outra possibilidade é aumentar a intensidade. Contudo, esta
possibilidade trds um conjunto de problemas associados, tais como o aumento da radiagdo de
fundo e de radiagdo espalhada, autofluorescéncia dos componentes do sistemas € um aumento
da fotodegradacio da amostra.

Assim, apesar de ser relativamente simples, a andlise da fluorescéncia pela intensidade
tem desvantagens, tendo sido algumas ja enumeradas. Contudo, existem outras, tais como o de
uma medigdo em intensidade ndo permitir determinar se estamos na presenca de quenching
dindmico ou estatico, ser susceptivel a varia¢des da temperatura, a flutuagdes de intensidade da
fonte Optica, a variagdo da concentracdo do indicador, a presenca de outros materiais
fluorescentes, ao espalhamento de Raman e a efeitos residuais dos filtros [22]. Ou seja, para
além do elemento que se pretende quantificar existe um nimero de factores que podem fazer
variar a intensidade a ser detectada. Além disso, devido a poténcia de retorno ser muito
pequena, estes sistemas precisam de fotodetectores de avalanche de forma a ser possivel medir
variagOes residuais da intensidade, o que aumenta substancialmente a sua complexidade e
custo. Uma alternativa a esta técnica de medigdo consiste em medir os tempos de vida da

fluorescéncia, assunto que € o objecto da préxima seccio.

2.4.2 — Medigao de fluorescéncia baseada nos tempos de vida

A andlise da fluorescéncia também pode ser feita através da anélise do tempo de vida dos
fotdes emitidos. Como j4 foi referido, o tempo de vida de fluorescéncia de uma substéncia é o
tempo médio gasto no estado excitado. Uma importante caracteristica € que as propriedades
temporais do estado excitado do indicador fluorescente ndo sdo dependentes da concentragio
do indicador. Existem técnicas que permitem explorar a sensibilidade do tempo de vida do
indicador a determinados parametros, as quais permitem medir quantitativamente os factores
ambientais que afectam o estado excitado. Assim, as técnicas baseadas no tempo de vida de
fluorescéncia podem, por exemplo, fornecer informag@o quantitativa localizada. Outros
eventos, tais como a medi¢do da concentragdo de oxigénio, do pH e do dioxido de caborno
podem ser medidos usando instrumentos convencionais. Uma alternativa aos sistemas

convencionais € utilizar tecnologia Optica (fibras dpticas) e medir os parimetros desejados

através da andlise do tempo de vida do indicador.
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Uma das grandes vantagens das técnicas de medigdo baseadas nos tempos de vida € que,
enquanto que a intensidade de uma substancia fluorescente pode variar devido a perdas no
sistema, sendo portanto dificil de quantificar, o tempo de vida mantém-se constante perante a
mesma situagdo. Além disso permite ainda diferenciar duas substincias que possam ter
propriedades espectrais idénticas mas que possuem tempos de vida diferentes.

Uma das principais caracteristicas do tempo de vida é a sua sensibilidade ao meio
ambiente do indicador. Mas as suas grandes vantagens sdo o facto de ser imune a
fotodegradacdio, a mudangas na concentragdo do indicador, a intensidade da radiagdo de
excitagio e ao espalhamento da radiagdo. Outra caracteristica das técnicas baseadas na
medicio do tempo de vida é sua pouca sensibilidade ao desalinhamento do sistema 6ptico, ao
contririo do que acontece num sistema baseado na medigdo de intensidade. Tendo em conta
estas caracteristicas, as técnicas de medigdo de fluorescéncia baseadas no tempo de vida sio
mais atractivas e vidveis para sistemas de detec¢do Optica. Apesar de todas as vantagens, esta
técnica tem tido um crescimento lento devido, principalmente, ao alto custo da instrumentagdo.
As duas principais técnicas baseadas na medi¢do do tempo de vida assentam na andlise
temporal (DT) e na anélise no dominio das frequéncias (DF). A técnica DT ¢é baseada na
resposta impulsional do sistema fluorescente quando excitado com um pulso de radiagio. Esta
técnica é dispendiosa pois requer laseres pulsados e sistemas de detecgio rédpidos, sendo por
isso realizavel essencialmente em ambiente laboratorial. A técnica FD, por sua vez, € baseada
na resposta do sistema a uma excitagdo por uma fonte modulada sinusoidalmente. Este tipo de
técnica é mais barata pois permite utilizar como fontes Opticas dispositivos menos
dispendiosos, tais como leds. Além disso é possivel construir sistemas baseados nesta técnica
compactos e baratos quando comparados com a técnica DT.

Na secciio seguinte vai ser feita uma breve descrigdo destas duas técnicas com especial

incidéncia na técnica DF, a ser usada no desenvolvimento do sensor éptico de oxigénio.

2.4.2.1 — Técnica no dominio do tempo

Nesta técnica para medigio dos tempos de vida, designada por dominio temporal ou
fluorometria pulsada [19], a amostra € excitada com um impulso de luz e a informag@o sobre o
tempo de vida é obtida analisando a dependéncia temporal da emissdo como mostra a Figura
2.3.

Os impulsos curtos so conseguidos usando como fontes dpticas lampadas (flashes) ou

lasers em que a largura do impulso € o mais curta possivel e de preferéncia muito mais curta
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que o tempo de decaimento T da amostra. A dependéncia temporal da intensidade de
fluorescéncia da amostra é medida seguindo o impulso de excitagéo e o tempo de decaimento T

é calculado a partir do grafico log I(t) versus t, ou entdo a partir do tempo na qual a intensidade
decresce para % do valor em t=0 [19, 23].

Pulso Amostra
Excitacao
___>__
10— Emissao
= Declive—.1
Bos5- o=
0 I O
0 4 8
Tempo (ns)

Figura 2.3 — Medi¢do de tempos de vida por fluorometria de pulso.

Considere-se a Figura 2.3 onde a amostra, que contém um indicador, € excitada por um
impulso de radiac@o infinitamente curto (fungéo §). Desta excitagdo resulta uma populagio
inicial (ng) de indicador no estado excitado. A populacdo deste estado, por sua vez, vai decair

com uma taxa I'+k,, de acordo com:

dn(t)
dt

= ~(T+k, )n(r) 28)

onde n(t) representa o niimero de moléculas excitadas no tempo t a seguir a excitagdo, I' € a
taxa de emissdo de fotdes e k,, representa a taxa de decaimento nfo radiactivo, j& definidas

previamente.
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A emissdo, neste tipo de processos, é aleatéria e cada indicador excitado tem a mesma
probabilidade de emitir num dado perfodo de tempo, resultando isto num decaimento

exponencial da populagdo do estado excitado dado por:

!

n(t)=nyexp| —— (2.9)
T

Contudo, nas experiéncias de fluorescéncia o que é medido ou observado, ndo € o

nimero de moléculas excitadas mas sim a intensidade da fluorescéncia, a qual € proporcional a

n(t). Entdio, escrevendo a equacgdo (2.8) em termos da dependéncia temporal da intensidade,

I(t), ¢ integrando, obtém-se:

1(t)=1, exp(—ij (2.10)

T

onde I, representa a intensidade no instante t=0. Por sua vez, o tempo de vida, T, € dado pela
equagdo (2.2). Em geral, o tempo de vida é dado pelo inverso da soma de todas as taxas que
contribuem para o despovoamento do estado excitado [19].

Apés a obtencio da equagfio que rege o decaimento, o tempo de vida pode ser obtido de
duas maneiras. Uma é medindo o tempo que demora a intensidade atingir o valor 1/e do valor
inicial. Mais usualmente, o valor do tempo de vida é determinado a partir do declive de um
grifico log I(t) versus t, tal como esté representado na Figura 2.3.

Outro processo para se obter o tempo de vida consiste em determinar a média do tempo
total que o indicador ficar no estado excitado a seguir a excitagio. Este pode ser obtido fazendo

a media de t sobre todo o decaimento de intensidade do indicador:

(1) =2 =4 (2.11)

O denominador das equacdo (2.11) é igual a 1. Fazendo integracdo por partes obtém-se o
numerador que ¢ igual a t* [19]. Entdo, para um decaimento descrito por uma exponencial

simples, o tempo médio que o indicador fica no estado excitado € igual ao tempo de vida:

(=7 (2.12)
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z

Contudo, a equacdo (2.12) ndo é vélida para o caso de os decaimentos ndo serem
exponenciais ou serem multiexponenciais. Mesmo assim, um tempo de vida médio pode ser
sempre calculado a partir da observagdo da lei de decaimento da intensidade usando a equagio
(2.11), dando origem a uma fungio complexa para os pardmetros que descrevem a lei de
decaimento.

Para o caso de um decaimento multiexponencial, 0 modelo para a intensidade pode ser

escrito como o somatério dos decaimentos exponenciais individuais:
< t
1(t)=> a exp| —— (2.13)
i=1 T,'

z

onde T; € o tempo de decaimento do processo i, o; é a correspondente amplitude da cada
componente no instante t=0 e n € o nimero de exponenciais. Este € o modelo mais usado para
o caso de decaimentos multiexponenciais, mas o significado dos pardmetros (¢; e ;) depende
do sistema que esta a ser estudado. Geralmente este modelo € aplicado ao caso da mistura de
varios indicadores, os quais apresentam cada um o seu tempo de decaimento T;. Contudo,
existem situagdes em que sé existe um indicador mas este apresenta um decaimento mais
complexo que o exponencial simples. Esta situacéio deve-se ao facto de na amostra coexistirem
dois tipos de ambiente diferentes com tempos de decaimento distintos. Esta formagdo de
ambientes diferentes é devida & prépria natureza da matriz de suporte [24, 25].

O significado do factor a; € diferente para o caso de se tratar de uma mistura de
indicadores ou para o caso de um indicador que apresenta um decaimento complexo. Para este
Gltimo caso, geralmente é assumido que o indicador tem a mesma taxa radioactiva de
decaimento para cada ambiente. Neste caso, o; representa a frac¢do de cada molécula na
configuragdo t=0. Contudo, o significado de o torna-se mais complicado no caso da mistura de
indicadores. Nesta situagio, o valor de o; depende da eficiéncia quantica e da intensidade de
cada indicador para o comprimento de onda de observagdo, bem como da sua concentragio.

Para cada um dos casos anteriores (varios indicadores ou varios ambientes) € util definir

qual a frac¢do da intensidade para cada tempo de vida. Esta frac¢do da intensidade € dada por:

aT,
[}

No caso da amostra possuir varios indicadores, f, corresponde a fracgdo da intensidade

1

de cada um deles.
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A lei de decaimentos multiexponenciais € usada para determinar o tempo de vida médio
dado pela equag@o (2.11), que no caso de decaimento exponencial duplo se reduz a:

2 2
T AT,

= = [, + [T, (2.15)

T +a,T,

O modelo multiexponecial ¢ uma ferramenta poderosa pois permite fazer o tratamento de

todos os tipos de ambientes e decaimentos.

2.4.2.2 — Técnica no dominio da frequéncia

Uma alternativa mais simples e econémica a técnica baseada na medicdo directa dos
tempos de vida € a técnica da fluorometria de fase ou no dominio da frequéncia. Nesta técnica
o indicador & excitado por uma fonte de luz modulada sinusoidalmente, com uma determinada
frequéncia, em vez de um impulso. O indicador vai responder a esta excitagdo emitindo luz,
também modulada sinusoidalmente, com a mesma frequéncia da onda de modulacdo da
excitagdo. Contudo, devido ao tempo de vida do estado excitado, a emissdo € atrasada no
tempo em relagdo a excitagdo (Figura 2.4), traduzindo-se esse atraso por uma fase ¢. Para cada
frequéncia de modulagio este atraso é descrito como uma diferenca de fase (¢), a qual varia
entre 0° e 90° com o aumento da frequéncia de modulagéio. Como a amostra tem um tempo de
resposta finito isso resulta também redugdo da amplitude da emissdo por um factor my, o qual

decresce de 1 para 0 com o aumento da frequéncia de modulag@o.

A

_B/A
b/a

Intensidade

—* Sinal Excitagio
»

Tempo

Figura 2.4 — Resposta da técnica de fluorometria de fase.
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A diferenga de fase e a amplitude da emissdo, quando medidas sobre toda a gama de
frequéncias, permitem determinar a resposta em frequéncia do processo de fluorescéncia.
Assim, medindo a diferenca de fase, @, e o parametro m,, pode-se obter o valor do tempo de
vida da amostra em estudo [19].

Considere-se que a excitacdo da amostra € efectuada com radiagdo modulada

sinusoidalmente, com frequéncia :

L(t)=a+bsinawr (2.16)

de maneira que % =m, ¢ a profundidade de modulagio da radia¢do de excitag@o. A emissdo

da amostra € for¢ada a responder com a mesma frequéncia, mas com um desvio de fase e com

uma modulagido diferente. Pode-se entdo assumir que a emissao da fluorescéncia € descrita por:

N(r)= A+ Bsin(wr - ¢) (2.17)
Ba
bA

Pretende-se agora estabelecer uma relac@o entre o tempo de vida,t, o desvio de fase, ¢, e

sendo m,, =

0 parametro m,,. Vamos supor que o decaimento da intensidade devido a excitagdo de uma
amostra por um impulso de radiagdo de duragdo d, o qual é desprezivel quando comparado

com o tempo de vida de fluorescéncia, € descrita por uma exponencial dada por:

1(t)=1, exp(——t—j 2.18)

T

Para um decaimento exponencial simples, a equagdo diferencial que descreve a

dependéncia temporal da intensidade €,

:—ll(z)+L(t) (2.19)

Substituindo a equagdo (2.17) na equagdo (2.19) obtém-se:

a)Bcos(a)t—(z))=—%[:A+Bsin(a)t—¢)]+a+bsin(wt) (2.20)
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A relag@o entre os valores de a, b, A, e B e o tempo de vida T pode ser obtida pela
expansdo das fungdes seno e coseno, seguido pela igualizagdo dos termos constantes e dos

termos em sen ot e cos wt. Desta forma:

a—(l)A=0 (2.21)
T
)
wcosg—| — |senp =0 (2.22)
T
wseng + (lj cos ¢ = b (2.23)
T B

Da equagdo (2.22) pode-se obter a seguinte relagio:

seng

=tan @ = WT (2.24)
cos ¢

Por sua vez, se elevarmos ao quadrado as equagdes (2.22) e (2.24) apds adi¢do, tem-se:
2 2
o+ (lj = (ﬁJ (2.25)
T B

A partir deste conjunto de resultados obtém-se:

/R
% N

(2.26)

m=

As equagdes (2.24) e (2.26) ddo assim as relagdes entre o tempo de vida, o desvio de fase
e o factor de desmodulagio, m,. Nas equagdes (2.24) e (2.26), T=T; € T=Ty representam os
tempos de vida obtidos pela medida da fase e pela amplitude, respectivamente. Para o caso de
um decaimento descrito por uma exponencial simples 7 = T, =t. Contudo, se a lei que
descreve os decaimentos for mais complexa entdo os tempos de vida calculados sendo apenas
valores aparentes. Exemplos deste tipo de decaimento ocorrem quando existe uma mistura de

indicadores na amostra ou um indicador na mesma amostra com ambientes diferentes, ou, de
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uma maneira geral, sistemas heterogéneos, resultando num comportamento multiexponencial e
verificando-se que Tr < Tpp.
Nesta situag@o, para o caso de decaimento multiexponencial, a equagdo (2.18) € rescrita da

seguinte forma:
t
=Y exp[——) 2.27)
i 7

em que ¢ sdo os factores pre-exponenciais e 0s T; 0s respectivos tempos de vida. Por sua vez, a

fracgio da intensidade para cada componente do decaimento multiexponencial € dada por:

(2.28)

__az
'Sz
i

Tal como no caso do decaimento exponencial simples, um indicador que apresenta um
decaimento multiexponencial também possui uma relagdo entre a fase e a frequéncia de

modulag?o, dada por [19, 23, 26]:

tang, = —]D\i:— (2.29)
€
m,, =|N2+D} (2.30)
em que
N, = 1?2’)’ _ /Z 7 —-Zfsengz) cos g 2.31)

D, Z(l+a) >/2a'r —chos ¢ (2.32)

em que o, T; € f; foram ja definidos previamente.

Em geral, o modelo de decaimento multiexponencial € uma técnica poderosa, pois

permite tratar tanto uma situagdo em que na amostra existe uma mistura de indicadores, cada
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um com um decaimento exponencial especifico, mas também tratar situagdes em que o
decaimento do indicador da amostra ndo tem um comportamento exponencial. Nesta situagdo
este modelo é uma boa aproximagdo para fazer um ajuste e obter assim o tempo de vida.
Contudo, com este modelo € dificil obter um valor exacto dos diferentes tempos de vida da
amostra, obtendo-se sim um tempo de vida médio resultante da combinagdo de todos os

tempos de vida existentes na amostra [24, 25]:

_ 2ar
T=<—
2.7,

i

(2.33)

Os valores ; € T; sdo obtidos pelo ajuste as curvas das equagdes (2.29) e (2.30). Como
estes parametros sdo obtidos pelo melhor ajuste entre os valores obtidos experimentalmente e

os valores calculados, € preciso ter um critério que permita avaliar a qualidade do ajuste. Este
g 2 2’ . ~ ,. ~ .
critério traduz-se num valor, ¥, que € obtido da equag@o dos minimos quadrados nio lineares

[19, 23, 26]:

2= 12(——% oo ]2 +lz(——mw oo jz (2.34)
1% op 1 om

em que 0, € m, sdo os valores medidos para a fase (¢) e factor de desmodula¢do (m) a
frequéncia w. Os valores ¢, € m, correspondem aos valores calculados teoricamente a partir
dos valores assumidos de o; € T;. Os termos 8¢ e Om sdo assumidos como a incerteza
experimental para as grandezas correspondentes e tomam os valores de 0,2° e 0,005,
respectivamente [19, 23]. Obviamente estes valores dependem do equipamento e podem ser
ajustados em funcgdo das condigdes experimentais. Por sua vez, a varidvel v corresponde ao

nimero de graus de liberdade sendo dada em geral pelo nimero de medigdes.
O melhor modelo para o ajuste dos pontos vai ser determinado pelo valor de ;(z. Para o

modelo e ruido aleatério apropriado, )(; devera ter um valor préximo de um. Se ;(z for maior
do que um, entfo tem que se analisar se este valor de ;(ﬁ implica a rejei¢do do modelo usado.
Para isto ocorrer é necessério ter também em conta o facto do valor de 2 poder ter sido

originado pelo ruido. Para um valor de ){,3 igual a dois o modelo usado deve ser rejeitado [19,

23].
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2.5 — Indicadores

Os elementos sensores, ou mais propriamente os indicadores, sdo a drea mais importante
na espectroscopia de fluorescéncia. Na realidade, sdo as propriedades espectrais destes que vao
determinar o equipamento a usar, desde fontes Opticas a detectores. A escolha dos indicadores
também vai ser determinada pelo mensurado, ou seja, para se medir oxigénio, € necessério ter
um indicador que responda eficazmente a este. S6 depois da escolha do indicador € que se
pode tomar decisdes sobre o tipo de instrumentagio ou técnicas de medigdo a utilizar.

Os indicadores podem ser largamente abrangidos por duas categorias: os indicadores
intrinsecos e os extrinsecos. Os indicadores intrinsecos sdo aqueles em que a amostra fluoresce
quando excitada, sendo o caso dos amino 4cidos aromaticos. Os indicadores extrinsecos sdo
aqueles que sdo adicionados a uma amostra para promover a fluorescéncia, quando esta ndo
existe, ou para mudar as suas propriedades espectrais. Exemplos deste tipo de indicadores sdo
as fluoresceinas e as rodaminas. Estes dois tipos de indicadores sdo geralmente orgénicos.
Contudo, este tipo de indicadores tem uma limitagdo: possuem tempos de vida pequenos,
variando entre 1 e 10 ns, existindo, apesar de tudo, alguns com tempos de vida na ordem dos
400 ns. Esta caracteristica funciona como uma limitagdo a informa¢do dindmica da
fluorescéncia e torna necessario o uso de instrumentos mais dispendiosos fazendo com que a
sua aplicagdo esteja confinada a certas aplicagdes.

Para eliminar este tipo de problemas surgiu uma nova classe de indicadores: os
indicadores organico-metilicos que possuem tempos de vida longos, possibilitando assim a
aplicacdo da técnica da espectroscopia de fluorescéncia a outras dreas e tornando esta menos
dispendiosa. Uma classe deste tipo de indicadores € a dos complexos metdlicos com tempos de
vida longos [19, 27]. Estes sdo tipicamente complexos de ruténio [Ru(Il)], de rhenium [Re(I)]
ou de 6smio [Os(II)] com um ou mais ligandos organicos. Este tipo de indicadores possui
fluorescéncia molecular a partir do estado carga-transférencia metal-para-ligando. Esta
transi¢do € parcialmente proibida fazendo com que os tempos de vida sejam longos. Estes
complexos sdo estdveis e ndo existe uma dissociacdo significativa do ligando a partir do metal.

Este tipo de moléculas tem uma gama de tempo de vida que varia entre os 10 ns e os 10
us. Os indicadores deste tipo possuem uma foto-estabilidade elevada e um desvio de Stokes
largo. Com o aparecimento deste complexos tornou-se possivel medir processos dindmicos na

escala dos microsegundos.
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2.6 — Conclusao

Neste capitulo foram introduzidos alguns conceitos basicos sobre a fluorescéncia. Foi feita
uma distin¢do entre a fluorescéncia e a fosforescéncia e apresentados os processos que regem
os véarios tipos de decaimentos que ocorrem numa molécula excitada. Foram ainda
introduzidos conceitos como o tempo de vida e eficiéncia quintica. Também foram descritos
os métodos usados para a medi¢do do tempo de vida da fluorescéncia e as suas principais
diferengas. Foram igualmente referidos os varios tipos de indicadores existentes bem como as

principais diferencas entre eles.
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3 — Concentradores de Luz

3.1 - Introducao

O problema fundamental na colecg¢@o e concentra¢do de luz €: como conseguir que um
dado conjunto de raios com uma divergéncia angular 6, distribuidos por uma determinada rea
de entrada, sejam eficientemente concentrados na menor area de saida possivel?

Um dos processos para resolver este problema da concentragédo e colecgio de luz € usar
dispositivos 6pticos convencionais, tais como lentes e espelhos. Estes dispositivos conseguem
concentrar a radia¢do através da formacdo de uma imagem com uma ampliag¢@o inferior a 1
mantendo a informago de fase do objecto. Contudo, este ndo € o melhor processo para obter a
mais eficaz concentragdo de luz, pois fica longe do limite teérico da méxima concentragdo
possivel. A razdo é simples tem a ver com o facto de apesar das lentes e dos espelhos
produzirem uma imagem quase perfeita no plano focal, fora deste a imagem comega a ser mais
larga e a perder defini¢@o, provocando uma diminui¢do na concentragdo da luz. Outra razio €
que os elementos 6pticos possuem aberragdes que vdo também diminuir a qualidade da
imagem [28].

Além das razdes anteriormente apresentadas, existem aplicagdes em que a informagao de
fase e a formagdo de imagem n&o sdo necessarias, como por exemplo em sensores Opticos de
intensidade. Assim, nos tltimos anos surgiu o desenvolvimento de dispositivos para maximizar
a concentragio e colec¢io de luz sem as limitagdes impostas pelo processo de formagdo de

imagem. Estes dispositivos sdo designados por concentradores.
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N

Devido a alta eficiéncia de concentragdo de radiagdo estes dispositivos sdo muito
utilizados na colec¢do de energia solar, mas existem muitas outras aplicagdes que vao da fisica
de altas energia até as fibras opticas.

A 6ptica da ndo-imagem surge nos anos 60 através de V. K Baranov, Martin Ploke e
Roland Winston que, independentemente, desenvolveram o primeiro concentrador de radiago.
Estes dispositivos sdo vérias vezes designados CPC — Compound Parabolic Concentrators. Na
realidade esta é uma designacdo limitativa, pois actualmente existem concentradores com
outras formas, tais como superficies hiperbodlicas e elipticas. Contudo, o termo CPC refere-se a
classe de dispositivos que concentram a radiagdo no limite méximo possivel.

Uma aplicagiio dos concentradores de radiagdo que vai ser explorada neste trabalho € o
acoplamento de radiagdo de um led para uma fibra éptica multimodo ¢ o seu uso para o
desenvolvimento de novas cabegas sensoras no ambito dos sensores fluorescentes. Assim,
neste capitulo serd introduzida, de uma forma geral, a teoria da dptica de ndo-imagem,

especificamente dos concentradores de radiagéo.

3.2 - Defini¢do da razdo de Concentragdo: Maximo tedrico e limites

3.2.1 — Limite termodinamico de concentracéo

Uma das primeiras questdes que tem de ser respondida é: Qual o valor méximo de
concentragio, C, que € possivel obter? Isto &, qual o limite tedrico para o valor méximo de C?
A resposta 2 pergunta anterior ndo ¢ facil, pois a concentragdo vai sofrer limita¢Ges devido ndo
s6 aos materiais utilizados, mas também ao tipo de sistemas Gpticos que sido usados para obter
a concentrag@o [29].

Para determinar qual a razdo de concentragdo, C, considere-se o sistema representado na

Figura 3.1.

Figura 3.1 — Sistema concentrador genérico.
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O modelo representado para o concentrador consiste numa simples caixa com uma
abertura de entrada de drea A e uma abertura de saida de drea A', suficientemente larga para a
radia¢do transmitida emergir. Entéo, C é dado simplesmente pela razdo entre a drea de entrada

pela area de saida, ou seja:

C=— 3.1)

Na situacio anteriormente descrita, a compressdo da onda de radiagdo ocorre em ambas
as direc¢Ges transversais em relagdo a direc¢do de propagacgdo. A defini¢do dada pela equagio
(3.1) ndo da informagio de qual € o valor méaximo possivel de atingir fisicamente.

Para obter este maximo de concentragdo considere-se o seguinte exemplo: pretende-se
transferir calor do sol para um corpo negro (absorvedor) através de um sistema Optico
semelhante a um concentrador. Esta transferéncia de calor € feita unicamente por radiagio
desprezando-se outros possiveis processos fisicos que possam ocorrer no meio [30].

Por razbes termodindmicas, a temperatura no corpo negro ndo pode exceder a
temperatura do sol no concentrador desenhado. Este facto diz-nos que este € o limite de
concentracio que pode ser obtido por um concentrador éptico.

Para determinar qual é o limite maximo de concentra¢do considere-se novamente a
Figura 3.1. Para tal, considera-se que a radiag@o do sol est4 subentendida num pequeno angulo
s6lido de Q esteradianos na drea A, e o corpo negro € plano e corresponde a area A'. Este corpo
negro alcanga a sua temperatura maxima se o concentrador radiar sobre todo o angulo sélido

de saida 2m. Sob estas condig¢des obtém-se:
QA=7A' (3.2)

entdo pela definicdo de concentragdo dada pela equagdo (3.1), o valor méximo da
concentragdo, Cpay, € dado por:

T

Cox =— 3.3

mx =Gy (3.3)

Neste caso assume-se que o concentrador é fabricado num meio de indice de

refraccdo unitdrio. No entanto, este resultado € geral, isto €, nfo sfo feitas consideragdes
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sobre o sistema éptico dentro do concentrador, ou seja, ndo é assumido se neste € ou ndo
usado um sistema de formacdo de imagem para obter concentragao [30].

Até este momento assumiu-se que na saida estd um corpo negro. Contudo, tal ndo
pode ser verdade. Mesmo assim, pode-se continuar a obter a mesma temperatura alcangada

com 0 corpo negro mas com uma razio de concentragdo inferior a Cpax.

3.2.2 — Limites de concentragéo

Na situacfio anterior foi obtido o limite de concentragdo para o caso de angulos de
entrada pequenos. Contudo, este limite de concentragdo também pode ser achado para o caso
de angulos de entrada maiores. Para se obter esse limite, considere-se um sistema Gptico
qualquer, de formagdo de imagem ou ndo, representado na Figura 3.2, com os respectivos

planos de entrada e saida, com indices de refrac¢io de n e n', respectivamente.

Figura 3.2 — Notagdo para a generalizagdo do invariante de Lagrange, ou Teorema de Liouville na ptica

geométrica

Considere-se que um raio ¢ tragado entre dois pontos P e P' localizados no meio de
entrada e saida respectivamente, sem sofrer perdas por espalhamento dentro do meio. Contudo,
este raio pode sofrer mudangas de direcgio dentro do sistema, podendo inclusive voltar para o
ponto P através da abertura de entrada ou perder-se por absor¢io no meio. Conseguido um raio
que atravessa 0 meio, em principio é possivel encontrar a posigdo e a direcgdo dentro do
sistema por tragado de raios. Para tal define-se os sistemas de coordenadas para a entrada e a
saida, Oxyz e O'x'y'z' respectivamente, como mostra a Figura 3.2. A posi¢do da origem destes
sistemas de coordenadas e as direcgdes dos seus eixos s@o completamente arbitrarios entre si, e

relativamente a direc¢do dos raios e ao sistema optico.
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O raio de entrada € definido pelas coordenadas P(x, y, z) e pelo coseno director (L,M,N)
e o raio de saida por P'(x', y', z) e pelo coseno director (L', M', N').

Considere-se que o raio de entrada sofre um pequeno deslocamento na posi¢do e na
direc¢@o dado por dx, dy, dL e dM para os eixos x e y. Para o raio de saida temos os desvios
correspondentes dx', dy’, dL' e dM'. Pelo invariante de Lagrange obtém-se a seguinte relagdo

entre os deslocamentos [29, 30]:

n*dxdydLdM =n" dx'dy'dL'dM " (3.4)

A equagdo (3.4) tem um significado fisico concreto. Ela d4 as variagdes dos raios
provenientes de uma certa drea e dimensdo angular quando passam através do sistema. As
quantidades diferenciais de ambos os lados da equagdo (3.4) € dado o nome de étendue, que
consiste no produto da densidade do fluxo de radiagdo pela drea de superficie de radiagdo ou
recepgdo. O termo étendue é usado para determinar os valores absolutos para a energia emitida
(ou transmitida), de forma a controlar o balango total de toda a energia. Uma analogia com a
mecanica também pode ser feita quando dx, dy, dL e dM sdo componentes no espago fase na
quarta dimens@o. Neste caso ndL e ndM sdo escritas como dp e dq e parecidas com as
componentes do momento, aparecendo a equagdo (3.4) como analogia ao teorema de Liouville
para a conservacao da fase de espaco — volume.

Considere-se agora que o sistema 6ptico da Figura 3.2 € substituido pelo concentrador
genérico representado na Figura 3.1. Este concentrador tem uma 4rea de entrada e de saida
definida por A e A' respectivamente. A abertura de entrada € preenchida por raios com angulos
entre 0 e 0. Considere-se ainda que o concentrador permite que todos os raios que o atravessem
vao emergir na saida com um angulo 0' relativamente a normal. Ento, integrando-se ambos os

lados da equagdo (3.4) sobre a area e dngulo sélido, obtém-se [30, 31]:
n*zAsin’ @ =n"7A'sin> ' 3.5)
e pela definicdo de concentracio dada pela equagao (3.1), obtém-se:
A n"”sin’@'

C::l—'—— n*sin’ @ (3.6)
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A equac@o (3.6) representa a formula geral de concentragio para o caso 3D. O méximo
de concentragio possivel é obtido quando o angulo de saida méximo dos raios é igual a 47 .

Nesta situagdo, o valor maximo de concentragdo sera:

n|2

e = 3.7
n*sin’* @

A equagdo (3.7) € o teorema fundamental na dptica de ndo-imagem. Esta traduz para
linguagem da éptica geométrica o limite de concentragdo imposto pela termodindmica e que
condiciona o desenho dos concentradores.

Até aqui fot feita a dedugio para um sistema tridimensional de concentradores de luz. A

mesma dedugdo também pode ser feita para o caso a duas dimensdes. Para tal considere-se a

Figura 3.3.
Sistemna
y Optico
el
0 A I
(m)
Figura 3.3 — Sistema ptico a 2D.
Para a situago anterior a equagio (3.4) fica:
ndydM =n'dy'dM ' (3.8)
e integrando sobre y e M obtém-se:
nAsin@=n'A'sinf’ 3.9

Assim, pela equagéo (3.1) obtém-se a razdo de concentragdo para o caso 2D, dada por:

50



Capitulo 3— Concentradores de Luz

_A_nsin6 (3.10)
A'  nsiné

Tal como no caso 3D, o valor de concentragdo méaximo para 2D € obtido quando o

angulo de saida € igual a7, ficando:

=" G.11)

™ nsind

As equagdes (3.7) e (3.11) indicam os valores méximos de concentragdo, os quais podem
ser atingidos ou ndo. Estas equacdes descrevem também os concentradores ideais. Para o caso
de geometria 2D existe um niimero de formas para concentradores j4 identificadas. Para o caso
3D € diferente, pois existem situagdes em que ndo é possivel obter uma forma em que o valor
méximo de concentragdo seja obtido. Para eliminar estas limita¢des, um concentrador 3D pode
ser obtido a partir de um concentrador 2D, rodando este em torno do seu eixo de simetria [32].

Com o decorrer dos anos foram sendo apresentados vérios desenhos e formas de
concentradores para diversas aplicagdes. Os concentradores 2D sdo conhecidos como serem
em forma de calhas e os 3D em forma de cones. Os CPC 3D sdo geralmente designados por
cone de Winston. Existe também a possibilidade de o angulo de saida ser menor do que 90° e,

neste caso, os concentradores sdo designados por transformadores 6,/6, [32, 33].

3.3 — Concentrador CPC

Os primeiros concentradores ideais eram formados por sec¢des parabdlicas, dai o facto
de estes sistemas serem designados genericamente por concentradores de componentes
parabdlicas, CPC-Coumpond Parabolic Concentrator, como mostra a Figura 3.4.

Um aspecto importante € que este sistema € formado por duas secgdes de uma pardbola,
mas o eixo da secc¢do da pardbola de cima e de baixo ndo € o mesmo, como mostra a Figura 3.4
[30, 31].

Estes sistemas eram constituidos por superficies reflectoras, tais como espelhos,
formando uma calha (2D) ou um cone (3D) oco. Contudo existem CPC feitos totalmente em
materiais dieléctricos usando o principio de reflexdo interna total para a propagacgio dos raios

dentro do concentrador. Este ltimo caso ira ser tratado mais a frente.
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eixo do concentrador .

eixo da parabola

Figura 3.4 — Concentrador com componentes parabdlicas.

Para determinar alguns dos parametros dos CPC, tais como o comprimento deste e 0
valor maximo de concentragdo teérico usa-se o tragado de raios, em particular o principio do

raio extremo. Este principio diz o seguinte [30]:

Os raios extremos que entram na abertura de entrada também serdo extremos na

abertura de saida.

N#o existe ainda uma prova rigorosa de que este principio conduz a um concentrador
ideal, contudo, os resultados obtidos provam que este método leva a bom comego para o
desenho de concentradores 2D e 3D [29, 30].

Para perceber melhor este principio considere-se a Figura 3.5. A luz vinda de uma fonte
no infinito estd subentendida no angulo de aceitagdo +6;. Alguns dos raios vao atravessar o
concentrador apés uma, nenhuma ou vérias reflexdes. Deste conjunto de raios o mais
importantes para a defini¢do da forma do CPC e que conduz ao principio dos raios extremos
sd0 os raios com angulo 6;. Para estes raios o caminho é bem definido, pois emergem no
extremo da abertura de saida [29, 30].

Um concentrador completo tem um eixo de simetria e para se obter um sistema 3D basta
rodar a superficie reflectora em torno desse eixo (nao em torno do eixo da parabola). Contudo,
ndo se obtém um sistema 3D ideal pois existird sempre uma pequena porgdo de raios que vai
ser rejeitada. No entanto, este processo € uma boa aproximagio para se obter sistemas 3D sem

programas de calculo extensos [30, 31].
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Foco da
Parabola

Entrada

eixo da parabola

Figura 3.5 — Principio do raio extremo.

A simetria do sistema determina o comprimento total do concentrador, L. Para
determinar este valor considere-se a Figura 3.6 e utiliza-se o principio dos raios extremos.
Estes raios permitem determinar a distancia ente a abertura de entrada e de saida, logo o valor

de L.

R Ay
a Q -
AN
— - —_ - - \ 2al
eixo do concentrador //7\
/O,_/
\"q

eixo da parabola

Figura 3.6 — Construcdo do CPC.

53



Capitulo 3— Concentradores de Luz

Assim para um dado raio extremo que incide no concentrador com um angulo 6; pode-se
determinar a forma do CPC a partir do valor desse angulo e do didmetro de saida, 2a'.

A equacdo que descreve uma pardbola em coordenadas polares € dada por [34]:

2y 7 (3.12)

r= = 1
1-cos¢ sin* = ¢

em que f € a distancia entre o foco da pardbola e o vértice e ¢ é o angulo entre o eixo da
pardbola e r. Na Figura 3.6 o foco da pardbola € Q.

A partir da equagdo (3.12) pode-se obter a abertura de saida:

00'-—2L (3.13)
l—cos(5+6‘ij

e como QQ'=2a' e cos(Ai- B) =c0s Acos B+ senAsenB , o foco pode ser escrito da seguinte

forma:

f=a'(l+siné) (3.14)
Pela equagfo (3.12) também se pode achar o valor de QP', dado por:

2f
P'=——— 3.15
¢ 1-cos 26, G-13)

Substituindo a equagdo (3.14) e dado que cos2A =1-2sen’A obtém-se:

,_a(l+send)
OP'=————= (3.16)
sen”g,
Pela Figura 3.6 pode-se obter a soma dos raios das aberturas, isto &, a+a':
' a '( I+sin g, )
ata'=QP'senf = ———*~ (3.17)

sent),
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Da equacio anterior obtém-se a seguinte relagio:

a= (3.18)
sen0,
O comprimento L € finalmente dado por:
a'(1+seng, )cot 6,
L=QP'cosb, = =(a+a')cotd, (3.19)

sent,

O valor obtido pela equagdo (3.19) para o comprimento do concentrador é o valor
minimo. Caso o comprimento entre as duas aberturas sejam menor que o valor dado pela
equacdo (3.19) a razdo de concentragdo vai ser também menor, pois 0s Taios extremos passam
directamente da abertura de entrada para a abertura de saida [31]. A equag@o (3.19) também
mostra que o comprimento do concentrador depende do angulo de entrada. Na Figura 3.7 estd
representada a situagio para quatro valores do angulo de entrada, mas sempre com a mesma
abertura de saida. Nestes casos verifica-se que quanto maior € o angulo de entrada menor sera

o comprimento do concentrador.

Figura 3.7 — Concentradores CPC com diferentes angulos de incidéncia.
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Os célculos feitos até agora sdo baseados na geometria 2D, para um angulo de saida 0=
90°, resultando numa curva de transmissdo em fung@o do angulo 0; da forma representada na

Figura 3.8 [29].

1.0

0.5

Transmissao

O Gi e

Figura 3.8 — Curva de transmissio para um CPC 2D.

Um CPC 3D, geralmente designado por cone de Winston, pode ser obtido a partir de um
CPC 2D através da rotagio em torno do eixo de simetria do CPC. Neste caso podem existir
alguns raios incidentes com um angulo menor que o angulo mdximo de aceitagdo que, apos
varias reflexdes internas, podem voltar a emergir na abertura de entrada, mas o processo
contrario também pode acontecer, isto ¢, alguns raios com angulos de incidéncia superior ao
méximo podem ser transmitidos apés vérias reflexdes [30]. A curva de transmissido para um
CPC a 3D esta representada na Figura 3.9 [35].

Como se pode verificar a resposta € similar ao caso 2D, o que € importante pois torna o
desenho deste tipo de concentrador mais fécil, sem necessidade de recorrer a célculos
complexos. Neste caso a descontinuidade é gradual, existindo uma regido de transigdo A6.
Além disso, em aplicag¢des praticas a distingdo entre os dois casos é puramente académico, pois
AB<<Bp. [35]. Apesar de tudo, isto demonstra a principal diferenga entre duas situagdes. No
caso 2D € possivel obter facilmente um CPC ideal enquanto a 3 D serd sempre uma
aproximacio. A principal razdo tem a ver com o facto de o desenho para 2D ser feito a partir
do raio meridiano onde se usou todos os graus de liberdade possiveis. O CPC 3D € uma figura
de revolugio do caso 2D, nio se fazendo um estudo dos raios meridionais para esta situagio

[29].

56



Capitulo 3— Concentradores de Luz
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Figura 3.9 — Curva de transmissio para um CPC 3D.

Resumindo, nesta sec¢do foi feito um estudo para o CPC ideal onde foram descritos os

principios basicos que se aplicam a todos os tipos de concentradores.

3.4 — Modificac6es nos CPC ideais

Na secg@o anterior foi feito um estudo das principais caracteristicas dos concentradores
de luz, em especial do caso de forma parabdlica. Contudo, existem outras formas de
concentradores € outros parametros, como o indice de refrac¢do, que podem melhorar o
desempenho dos concentradores usando os mesmos principios basicos dos CPC. Nesta seccao

ird ser feito um breve estudo dessas variagdes introduzidas nos CPC.

3.4.1 — CPC dieléctrico

Os CPC até agora estudados, tanto para os casos 2D e 3D, eram construidos com
superficies reflectoras sendo o indice de refrac¢do no interior do CPC igual a 1. Para este caso,

as equagdes (3.11) e (3.7) podem ser reescritas, ficando:

C,o (2D) = (3.20)
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Crax (3D) = (3.21)

Contudo os CPC podem ser construidos com materiais dieléctricos de indice de
refrac¢do n, usando o principio da reflexdo interna total. A condic¢@o de reflexdo interna total
ocorre sempre que o angulo de incidéncia seja maior que o angulo critico, 6.. O dngulo critico

para o caso de uma interface dieléctrico-ar é dado por:

n

8. =arcsen (lj (3.22)

Geralmente estes tipos de CPC sdo designados por DCPC - Dielectric Coumpond

Parabolic Concentrator. Um exemplo deste tipo de CPC est4 representado na Figura 3.10.

20

max

N 0

NG

Figura 3.10 — CPC dieléctrico.

A razdo de concentragdo para esta situagdo, em condi¢des ideais, é obtida a partir das

equagdes (3.11) e (3.7), ficando:

n
C 2D) = 3.23
maX( ) send, (3.23)

2

n
C (3D)= 3.24
e (30) sen’, (3:24)

Os DCPC sio feitos para que na interface entre 0 CPC e o meio em volta (geralmente ar)

ocorra reflexdo interna total, evitando assim perdas nestas reflexdes e funcionando a interface
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como um espelho. Contudo, este resultado ndo € esperado, pois a forma da parede externa do
CPC é determinada pelas equagdes (3.23), (3.24) e a condic@o para a reflexdo total interna ndo
tem a priori ligagdo com estas [36].

Vamos entdo agora tentar achar uma relagdo entre as equagdes (3.23) e (3.24) e a
condi¢do de reflexdo total interna. Para tal vamos usar a lei da refracgio. O CPC representado
na Figura 3.10 vai ser desenhado a partir do novo dngulo de aceitagdo, &;, originado pela

transi¢do ar-dieléctrico. Este novo angulo € dado por:

sent’ = —1— send, (3.25)
n

Por anélise da Figura 3.10, verifica-se que havendo reflexdo interna total o dngulo entre
o raio incidente e o raio reflectido é de 26,.. Por geometria obtém-se que 6'=90-20.. Como o
raio extremo dd o valor mdximo do angulo de incidéncia, &', facilmente se conclui que a

reflexdo interna total sé ocorre em todos os pontos quando a seguinte condigio € satisfeita:

send'; < sen(90-26,) (3.26)

Substituindo a equag@o (3.22) e usando relagdes trigonométricas, a equagio (3.26) pode

ser escrita da seguinte forma [36]:

senf', <1-— (3.27)
n
ou
2
sent <n—— (3.28)
n

Como o angulo de incidéncia vai estar entre a gama de valores 90°> 6, 20, a fungio

seno toma os valores entre 0 ¢ 1. Assim, a gama de indices de refrac¢do que satisfazem a
condi¢do anterior estd compreendida entre 22n 2> O que € 6ptimo, pois € nesta gama de
indices que estio os materiais Opticos para a regido do visivel e do infravermelho. As
condicGes descritas pelas equagdes (3.27) e (3.28) aplicam-se a todos os tipos de CPC, quer
sejam 2D ou 3D [29, 36]. Na Figura 3.11 est@o representadas as curvas obtidas das equagdes

(3.27) e (3.28) em funcgdo do indice de refraccao.
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Figura 3.11 — Angulos maximos em fungdo do indice de refracgdo.

Determinados quais os 4ngulos maximos de incidéncia as equagdes (3.23) e (3.24)
podem ser rescritas em fungdo do indice de refrac¢@o do material, dando:

C,u. (2D) =—— (3.29)

1-

Cpw (3D)=—— (3.30)

max

A grande vantagem de o CPC ser totalmente dieléctrico € que a razdo de concentragio
aumenta um factor n para o caso 2D e um factor n’ para o caso 3D. No entanto, podem surgir
problemas no caso dos raios emergirem para o ar na abertura de saida. Neste caso pode
acontecer que alguns raios sofram reflexdo interna total nesta interface voltando assim para

tras. Nesta situa¢do o desenho do CPC precisa de ser alterado [29].

3.4.2 — CPC com angulo de saida restrito

Nas secgdes anterior estivemos a tratar do caso em que o angulo de saida méaximo era de
90°. Este caso corresponde ao concentrador ideal sendo constituido por uma sec¢do de uma
parabola onde se obtinha 0 maximo de concentragdo possivel. Contudo, para certas situagdes é
necessario que a radiagd@o esteja concentrada com um angulo de divergéncia menor que 90°

como por exemplo no acoplamento a uma fibra éptica que possui angulos de aceitagdo muitos
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menores. Assim, pretende-se um concentrador que para além da concentragdo, faca a
conversdo de um angulo de entrada, 6;, para um determinado angulo de saida, 6. Este tipo de
concentrador € geralmente designado por transformador angular 6;/8,.

As configuragdes apresentadas nas sec¢des anteriores ndo permitem ou sdo ineficientes
para o caso de se pretender um angulo de saida menor que 90°. Assim para se obter um
transformador € necessario fazer uma alteragio no desenho do CPC como mostra a Figura 3.12
[29]. A alteragdo consiste na introdugio de uma pequena sec¢do recta na parte final do CPC.

As razdes de concentracdo para o caso 2D e 3D sdo dadas pelas equacdes (3.10) e (3.6)

respectivamente.
P ~
_ = R Seccéo recta
~ 7 i 3 = - /9 (\\J\Q'
- EiXQ d_e f_eV0|!95_0 _e/i(fQ/_ Z o~ VO(Y N AN
-7 -7 T ;S \
Y - Q \
- - 5 - - é
> P e ,a‘a\oo\
_ - - 38
_ - - T ewo

Figura 3.12 — Transformador angular 6,/6,.

A construgdo deste tipo de concentrador também usa o principio do raio extremo e
convém comegar pela abertura de saida e tragar os raios para tras [29, 30]. Tal como nas
situacdes anteriores, a andlise do concentrador vai ser feita para o caso 2D sendo a situagio
para 3D obtida através da rotagio do caso 2D em torno do eixo de simetria. Esta é uma boa
aproximagdo para o caso 3D, contudo estes podem possuir aberragcdes ndo sendo por isso ideais
[32].

Partindo da abertura de saida para a abertura de entrada, pretende-se que todos os raios
com um angulo 6, na abertura de saida QQ' possuam um angulo na abertura de entrada de 6;.
Uma forma de conseguir esta situagdo € construir uma seccdo recta na parte final do

concentrador, RQ'. Esta sec¢io faz um dngulo com o eixo dado por:

%(90 -0,) (3.31)

para que todos os raios vindos de R passem por Q [29, 30].
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Em seguida, pelo principio do raio extremo pode-se obter a secgdo da pardbola do
concentrador. Pretende-se para tal que todos os raios que passam pelo ponto Q com um angulo
menor que 6, tenham na abertura de entrada um angulo ;. Esta situa¢fio € obtida por uma
secgdo parabdlica RP' com foco no ponto Q e que faz um angulo com o eixo de simetria do
concentrador de 0; [29, 30]. Neste tipo de concentradores todos os raios com um angulo de
incidéncia 0; vdo emergir, ap6s uma reflexdo, com um angulo de saida menor ou igual 6.

A partir de uma anélise geométrica podemos obter o comprimento total, L, para este tipo
de concentrador da mesma forma do que foi feito para o CPC. Para tal considere-se a Figura

3.13.

PI

Figura 3.13 — Desenho do transformador 6/0,.

Por anélise do tridngulo QQ'S da Figura 3.13 obtém-se:

2a'cosl((90 -0,)
2 (3.32)

Qs = 1
sen§(6‘0+<9i)

Sendo o angulo RQ S dado por 768, 6., o tridngulo RQS ¢ isésceles e entdo QR=QS.

Pela equag@o da pardbola em coordenadas polares [34], QR € dado por:
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2f
= 3.33
OR l—cos(é?o+0i) ( )

substituindo a equagdo (3.32) na equag@o (3.33), o foco da pardbola pode ser determinado,

dando:

f= 2a'cos%(¢90 —Q)sen%(@o +6,)=a'(send, +sinb,) (3.34)

Determinado o foco da pardbola pode-se determinar a distincia QP' pela equagdo da

parébola, dando:

' 2f a '(sen@i + senf, )

= = 3.35)
1-cos26, sen’6, (
Calculado QP' pode-se calcular a distancia a+a’', dada por:
a '(sené’i + send, )
at+a'=QP'send = (3.36)
sent,
Pela equagdo (3.36), QP' pode ser escrito da seguinte forma:
op'=2*4 (3.37)
sent,
O comprimento total, L, do concentrador por sua vez € dado por:
L=QP'cos0, (3.38)
Fazendo a substitui¢do da equagdo (3.37) na equagdo (3.38) obtém-se:
L=(a+a'")cot§, (3.39)

ou seja, o mesmo resultado obtido para o CPC bdésico. Assim, neste caso, o comprimento do

concentrador transformador continua ser dado pela equagdo (3.19).
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Uma das possiveis aplicagdes deste tipo de concentradores € o acoplamento de luz em
fibras 6pticas. Como nas fibras dpticas sé € acoplada a luz com angulos de incidéncia menor
ou igual ao da aceitag@o da fibra, desenhando um concentrador transformador de forma a ter
um angulo de saida préximo do angulo de aceitag@o da fibra é possivel obter uma boa razio de

acoplamento.

3.4.3 — Concentrador para fontes a distancias finitas

Nos concentradores anteriormente descritos € assumido que a fonte se encontra no
infinito, o que é verdade para o caso de aplicagdes de energia solar. Contudo, existem
aplicagdes em que a fonte se encontra a uma distancia finita do concentrador. Nesta situagdo,
para se obter uma boa razdo de concentragdo, e querendo usar um CPC pode-se usar em
conjunto com este uma lente colimadora. Esta lente colima a radiagio funcionando, o conjunto,
como uma fonte no infinito. Contudo, este processo introduz efeitos cromaticos originados
pela lente [30]. Para eliminar o uso de lentes pode-se também, para o caso de uma fonte a uma
distancia finita, obter a forma ideal do concentrador. Nesta situa¢io a forma ideal € eliptica,
passando os concentradores a ser designados por concentrador de componentes elipticas (CEC-
Compound Elliptic Concentrator) [29, 37]. Um concentrador deste tipo estd representado na
Figura 3.14 e, tal como no caso do CPC, os célculos para se obter a forma da superficie usam o
principio dos raios extremos para 2D, sendo a forma 3D obtida pela rotagdo do caso 2D em

torno do eixo de simetria.

N - -
-
v ~ _
s - ~
— ~
/ N -~ ~
-
\ /’
< // — Q
F P

/ -~ -
S - e e
5 Emodd Bl

Figura 3.14 — Concentrador de componentes elipticas (CEC).
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Na Figura 3.14, AA' representa a fonte, PP' a abertura de entrada do concentrador e QQ'
a abertura de saida. Pelo principio do raio extremo, todos os raios que saiam de A ou A’ que
sejam extremos nos pontos P e P' terdo que ser extremos também nos pontos Q e Q'. Esta
situagdo s6 € obtida para o concentrador formado pela seccdo P'Q’ da elipse de focos A e Qe
pela secgio PQ da elipse de foco A'e Q' [29].

Tal como no caso do CPC, as dimensdes do CEC também podem ser calculadas através
das coordenadas geométricas do sistema. Contudo, esta aproximagio € mais complicada neste
caso, em parte pela geometria, mas principalmente pelo facto de ser dificil definir um angulo
de colecta para uma fonte a uma distancia finita. Assim, para se determinar as dimensdes do
sistema vai ser usada uma aproximagio mais fisica. Esta aproximag&o vai ser obtida através do

calculo e comparag@o dos étendue de entrada (PP') e de saida (QQ') [29, 30].

<<
Z

Figura 3.15 — Etendue para a fonte AA'.

Na Figura 3.15 esta representado o esquema para o calculo do étendue para a fonte AA' a
uma distancia finita do concentrador e em que a abertura de colecta € definida por PP".

Considere-se que a dimensdo da fonte € AA'=2n e que a abertura PP' esté situada a uma
distincia z da fonte. Para a coordenada y medida a partir do centro da abertura, o étendue é

dado por [29]:

Hd (senf)dy = J:m n—y + n*y

| 4 (n=y) 2+ (n+y)
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Ymax

=[—\/zz+(77—y)2 +\/z2+(77+y)2}

=2(AP'- AP) (3.40)

~ Yax

Por sua vez, o resultado obtido na equag@o (3.40) pode ser escrito da seguinte forma:

(A'P+AP')—-(A'P'+ AP) (3.41)

sendo esta expressdo descrita por Hottel em 1954, dando contudo a formula correcta para o
calculo do étendue mesmo quando ndo existe simetria entre a fonte e a abertura [29, 30, 37],
ou seja, quando o centro da fonte e da abertura néo estdo sobre o mesmo eixo de simetria.

Pela propriedade fundamental da elipse, em que a soma das distancias a partir dos dois

focos para qualquer ponto da curva é constante, para a Figura 3.14 obtém-se:

AP+PQ'+Q'Q = AP'+ PQ'

ou

AP'-AP=0'0Q (3.42)

entdo o étendue medido na saida é igual 2Q'Q. Este resultado € obtido pela comparagdo da
equagdo (3.40) com a equagdo (3.42) e partindo do principio que um concentrador conserva o
étendue.

Esta forma de concentrador permite obter o valor maximo tedrico para razio de
concentragdo desde que Q'Q seja perpendicular ao eixo do concentrador.
O valor obtidos anteriormente para o étendue foi para o caso 2D, sendo o valor do étendue para

o caso 3D dado por [37]:

7 (AP'- AP)’
4

(3.43)

Contudo, tal como o caso dos CPC, este sistema ndo € o ideal pois existem alguns raios que
podem voltar para tras [29].
A grande diferencga entre o célculo para a constru¢io de um CPC e de um CEC € que no

caso do CEC o raio extremo é definido pela fonte e ndo pelo dngulo méaximo de incidéncia.
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Contudo, a razdo de concentragdo ainda continua a ser dada pela razdo das dreas de entrada e

de saida [30].

3.4.4 — Conjugacao de 2 CPC

Nas secgOes anteriores falou-se das vérias formas usuais que os concentradores podem
assumir bem como as equagdes matematicas que os descrevem. Contudo, os concentradores
podem ser usados com a conjugagao de outros componentes tais como lentes e concentradores.
Um exemplo dessa conjugacao estd representado na Figura 3.16. Neste caso € a conjugagéo de

dois concentradores.

Figura 3.16 — Conjugagdo de dois CPC.

Este tipo de conjugacdo é obtido através de dois CPC, mas com indices de refracgdo
diferentes. Em geral o indice de refrac¢ao do segundo concentrador € superior ao do primeiro
[29, 38].

Como foi descrito anteriormente, os CPC também podem ser construidos com materiais
dieléctricos. Fazer este tipo de CPC nem sempre € ficil e torna-se muito dispendiosa a sua
aquisicdo. Contudo, pelos calculos efectuados anteriormente verifica-se que CPC com indices
de refracgdo superiores a 1 permitem obter na saida uma razao de concentragfo superior. Entdo
€ desejavel ter um CPC dieléctrico.

Uma hipétese para minimizar os custos € fazer uma conjugacdo de CPC como mostra a
Figura 3.16. Geralmente o primeiro concentrador € feito com espelhos que possuem alta
reflexdo e com baixas perdas, sendo desenhado de forma a que O, seja apropriado para a
divergéncia angular da abertura de entrada e de modo a funcionar como um transformador

angular. O segundo concentrador, por sua vez, é construido com um material dieléctrico de
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indice superior ao primeiro. Este é desenhado de forma que Oy, seja igual ao angulo critico.
Esta solugdo minimiza o comprimento do DCPC, pois para se obter o mesmo resultado
utilizou-se menos material dieléctrico [29, 35].

Este sistema de dois concentradores, se desenhado de forma a ser obtido o maximo de

concentragdo n/sen6, onde 6 é o angulo de colecgdo no ar, terd sempre maiores dimensdes
que um concentrador CPC normal desenhado para uma concentragio de 1/senf mas com o
mesmo angulo de colec¢do na abertura. Como se pretende ter o minimo de dieléctrico, entdo é
preciso maximizar o angulo @' da equagéo (3.27). O comprimento total do sistema para o caso

de indices de refrac¢io dos materiais dieléctricos mais usados, \/E <n<2,¢édado por [29]:

3
4(n* - 1)4
L=1cotf+———cosf +——=senl (3.44)
n" -2 n (n2 - 2)
enquanto que o comprimento de CPC bésico € dado por:
L=a(cotf+cosb) (3.45)

Pela comparagio das equagdes (3.44) e (3.45), facilmente se verifica que o comprimento
da conjugagdo de dois CPC ¢é maior que o caso de um tdnico CPC (com as mesmas

caracteristicas que o conjunto).

1 " J

601 —— CPC simples

L/a

Figura 3.17 — Comparagio entre o comprimento de um CPC simples e a conjugagio de CPCs.
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Na Figura 3.17 estd representado um grifico em que se mostra a variagdo do
comprimento da conjugacio de dois CPC variando o indice de refracgio do segundo. Também

¢ feita a comparag@o com um CPC simples.

3.4.5 — Conjugacgéao CPC com lentes

A solugdo anteriormente apresentada resolve parcialmente um problema, que € a
utilizagdo de um concentrador dieléctrico com um comprimento pequeno. Contudo, o
comprimento total continua a ser elevado tornando a utilizagdo deste sistema desvantajosa em
algumas aplicagdes. Ndo nos podemos esquecer que o comprimento do concentrador €
proporcional a cotan 6, em que @€ o angulo de entrada.

Uma solugdo para tentar resolver esta situagdo € a utilizagdo de lentes conjugadas com
concentradores, modificando a forma destes para um ramo de uma hipérbole. Com o
desenvolvimento da tecnologia tornou-se possivel construir sistemas de concentradores com
uma superficie de entrada curva, dando origem a uma lente, feitos totalmente em material

dieléctrico [30, 39]. Um exemplo deste tipo de sistemas estd representado na Figura 3.18.

P,

Figura 3.18 — Exemplo de concentrador dieléctrico com perfil lenticular na abertura de entrada.

As curvas do sistema concentrador continuam a ser complicadas de manufacturar, pois
além da superficie hiperbdlica do concentrador € necessdrio fazer uma superficie esférica na
entrada do mesmo. Apesar de tudo, existem situacdes em que a curva do concentrador pode ser
aproximada a uma recta. Contudo, estes sistemas podem apresentar um comportamento nao
ideal devido a presenga nas lentes esféricas de aberragdes (aberragdo esférica e coma). Mesmo

assim, este tipo de dispositivo continua a ser uma boa aproximagao para usar Optica de ndo-
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imagem no acoplamento de luz em fibras 6pticas, visto conseguir funcionar como um
transformador de angulos [32].
Para além de funcionar como um dptimo transformador de angulos, esta conjugacdo

lente-concentrador permite reduzir o tamanho do sistema como mostra a Figura 3.19.

Angulo=0°

Angulo=20°

Angulo=65°

Figura 3.19 — Virios concentradores dieléctricos com varios dngulos de curvatura na entrada.

A Figura 3.19 mostra que quanto maior for o angulo da curvatura da superficie de
entrada menor serd o comprimento do sistema. Isso tem vantagens na diminui¢cdo do custo dos
dispositivos € certas aplicagdes em que pode ser necessario usar sistemas compactos.

Contudo, o tamanho do sistema vai depender da aplicagdo em vista. Por exemplo, no
caso de um acoplamento a uma fibra éptica é necessario que o angulo de saida do sistema
esteja dentro do angulo de aceitagdo da fibra (as fibras comerciais standard possuem uma
abertura numérica de 0,22, a que corresponde um angulo maximo de aceitacio da ordem dos
15°). Esta € uma das condigdes mas existe outra. Pretende-se que os raios de saida possuam um
angulo igual ou menor a &, que € determinado pelo raio que passa pelos pontos P; e P’;
(Figura 3.18), o que significa que todos os raios que incidam na por¢iao P,P; tenham que ter
angulos iguais ou inferiores ao mesmo angulo de saida. Contudo, os raios que incidem na
por¢do P,P; teém que satisfazer a condigio de reflexdo interna total. Assim o angulo de saida ¢

dado por [32].
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6,=m-6-20, (3.46)

em que & € o angulo critico da reflexdo interna total dado pela equagdo (3.22). Sabendo qual o
angulo de saida e o indice de refrac¢do do material usado determina-se o valor de ©. Este
angulo corresponde ao dngulo maximo que um raio extremo faz com o eixo do sistema. Este

angulo por sua vez pode ser calculado pela seguinte formula [32]:

O = sen™ {M} p (3.47)
n

em que n € o indice de refrac¢iio do meio dieléctrico, 8, corresponde ao angulo de aceitagdo do

sistema e @ € o angulo do arco da superficie esférica (Figura 3.20).

ea
d4
0 A
R
(e} H
/.
Y
do

Figura 3.20 — Representaciio de algumas grandezas importantes do sistema.

Determinado o angulo © € possivel determinar o comprimento H da superficie

hiperbélica, dado por:

H =%(dl+d0)cot® (3.48)

A partir do angulo © também € possivel determinar qual o valor de ¢. Conhecido o valor

deste angulo € possivel determinar o raio da superficie esférica, dado por:
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—_ dl
2seng

R (3.49)

Determinados os parimetros anteriores é possivel desenhar o sistema que mais se adequa

a aplicacdo desejada.

3.5 - Conclusao

Neste capitulo foram descritos dispositivos designados por concentradores € que sdo
geralmente usados na energia solar. Foram mencionadas as suas formas mais basicas e os
correspondentes principios de funcionamento. O objectivo € tentar usar as suas propriedades
para aplica¢des envolvendo fibra éptica no contexto de aumento do desempenho de sensores
de intensidade. Em particular, no Ambito deste trabalho pretende-se utilizar os concentradores
para optimizar a eficiéncia de acoplamento a fibra da radiagio proveniente de um led e,
também, para aumentar a quantidade de luz acoplada 4 fibra proveniente da fluorescéncia do

indicador destinado a deteccdo de oxigénio.
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4 — Fundamentos de um Sensor de Oxigénio

4.1 — 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 €
necessiria em vdrias dreas ou aplicagdes, tais como, na &area ambiente, em processos
industriais, andlises biomédicas, energia e agricultura [18]. Apesar do fornecimento ambiental
de Oxigénio ser abundante o custo de preparar, processar, armazenar e usar Oxigénio €
consideravel. Assim, para diminuir os custos comegaram a ser usados sensores de Oxigénio
para detectar as possiveis perdas que acompanham as vérias aplicagdes com o intuito de as
reduzir.

Os sensores convencionais para deteccdo de Oxigénio incluem técnicas como a
cromotografia de gds, espectroscopia de massa, ressonancia magnética e técnicas
electroquimicas [18]. Dos processos anteriormente mencionados para monitorizagdo de
oxigénio, um dos mais usados € o que recorre a técnica electroquimica, principalmente os que
sdo baseados no eléctrodo de Clark, desenvolvido durante os anos 40.

Este dispositivo pode ser usado tanto num meio gasoso como num meio aquoso. Nestes
dispositivos, o oxigénio tem de se difundir através de uma membrana e de um electrélito para
ser medido, o que torna a resposta deste tipo de sensor relativamente lenta (na ordem de 1
minuto). Além disso o electrélito é consumido durante o processo de medicdo, obrigando a sua
substituigdo periddica. Outras desvantagens deste tipo de sensor sdo: a sua intolerdncia a

grandes diferencas de pressdo de oxigénio, o que provoca um desvio na sua calibracio; o
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consumo de oxigénio durante o processo de medicdo, o que torna impraticivel o seu uso em
situagdes de reduzidas concentragdes e pequenos volumes de oxigénio; e a sua sensibilidade a
interferéncias electromagnéticas [17, 18].

Assim, para contornar as desvantagens anteriores, surgiu nos ultimos anos o
desenvolvimento de uma tecnologia de sensores quimicos, totalmente Opticos, baseados em
fluorescéncia, para detecgdo de oxigénio.

Neste tipo de sensores, a informagio acerca da concentragdo de um dado elemento €
obtida com base na modificacdo da intensidade ou dos tempos de vida de um indicador
fluorescente adequado, ocorrida apds interacg¢@o 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 s3o complexos metilicos de Ruténio (Ru) e
de Osmio (Os) [40]. Este tipo de complexos tem um tempo de vida longo (107 a 107 s), larga
eficiéncia quéntica (0,1 a 0,5) e uma absor¢do intensa na regido do visivel e infravermelho
préximo. Outra vantagem é que estes indicadores permitem o desenho de complexos com
diferentes sensibilidades & concentragdo de oxigénio e que podem ser incorporados em
matrizes poliméricas e de sol-gel sem uma alteragdo significativa das suas caracteristicas [25,
41, 42].

Os sensores de oxigénio usam geralmente complexos de ruténio (II), tais como
Ru[dpp]32+, Ru[phen]32+ e Ru[bpy]32+. Estes complexos podem ser adquiridos no mercado
directamente ou individualmente os componentes constituintes para posterior sintetizagao.

As aplicagdes dos sensores de oxigénio sdo muito variadas, desde aplicagbes puramente
comerciais as militares, cobrindo um leque vasto de dreas especialmente as 4dreas médica,
nuclear ¢ ambiental. Na Tabela 4.1 estdo resumidas algumas das aplicagdes mais relevantes
[18].

Actualmente, existem sensores comerciais em fibra 6ptica para medi¢do de oxigénio
comerciais, tais como 0 FOXY desenvolvido pela Ocean Optics, o OxyLite™/Oxylab pO2™ e
o Fluoroprobe™. Todos estes sensores se baseiam na fluorescéncia de complexos de ruténio. O
principio de interac¢io entre o oxigénio e o ruténio € o quenching. Contudo, o processo de
leitura da fluorescéncia varia entre eles. Por exemplo, o sensor da Ocean Optics 1&
directamente o tempo de vida usando para isso uma fonte de excitagdo pulsada e possui um
tempo de resposta inferior a 1s. Neste sensor o complexo de ruténio € imobilizado na fibra
através de um filme de sol-gel. O Fluoroprobe™ 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
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ambiente gasoso o tempo de resposta anda na ordem dos 80 segundos. Neste caso, o complexo

fluorescente € imobilizado com uma epoxy.

Area Aplicacao
Médica
Ventiladores Controlo dos Ciclos de respiragao
Salas de Operagdo Mistura de O,-N,

Unidades de Nascimento

Controlo de unidades de recuperario de O,

Ambiental
Polui¢do atmosférica
Aguas superficiais/subterraneas

Aguas Municipais

Monitorizagdo da qualidade do ar
Monitorizagdo de poluicio

Qualidade das 4guas, tratamento de dguas

Processos Industriais
Bioldgicos
Quimicos
Nuclear
Comida/Preparagdo
Semicondutores
Suportes de gases

Aguas de Caldeiras

Fermentacao, sinteses
Catalises, Proferagdo de Petréleo
Monitorizagdo da dgua de arrefecimento
Empacotamento, Processos de Controlo, Fabrico
Processo de revestimento metélico
Suportes O, e CO,

Controlo de corrosao

Transportes
Emissdes dos automéveis
Seguranga de Navios

Mercadorias

Sensores para tubo de escape
Controlo ambiente /explosdes

Monitorizagdo de recipientes

Militar

Energia Nuclear

Agua de arrefecimento dos reactores

Espacos Confinados Cockpit, Monitorizacdo de Navios
Outros
Aquérios Tanques de peixes comerciais, Aquacultura
Aparelhos de mergulho Sistemas de recuperag@o de gis
Espacial Monitoriza¢do dos biosistemas em naves espaciais

Tabela 4.1 — Exemplos de aplicag@o de Sensores de Oxigénio.
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No caso do sensor OxyLite™/Oxylab pO2™ sio medidos os tempos de vida utilizando
como fonte de excitagdo um led pulsado. O complexo fluorescente é imobilizado numa fibra
com uma matriz de silicone. 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 medicdo 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.

4.2 - 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 6pticos descritas no primeiro capitulo. Além disso, possuem
ainda associadas a estas as vantagens dos sensores quimicos épticos. Algumas das vantagens

mais importantes sio [17, 18, 40, 43]:

e Nio estiio 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 medigéo;

e Nio sdo necessarios eléctrodos de referéncia (mas o uso de uma fonte Optica de
referéncia pode ser util);

e O indicador imobilizado ndo precisa de estar em contacto com a fibra Gptica
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 substituigéo;

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

e S3o altamente estdveis com a respectiva calibragao;

e Podem tornar-se sensiveis a mais que um elemento recorrendo a miltiplos
indicadores imobilizados;

e As baixas perdas das fibras Opticas permitem a monitorizagdo remota em

ambientes dificeis (por exemplos em reactores nucleares);
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e Tem a vantagem de possuir alta sensibilidade e selectividade, ndo sendo
facilmente corrompidos;

e No caso dos sensores Opticos para medi¢do de Oxigénio, ao contrdrio dos
sensores convencionais, estes nao consomem Oxigénio durante o processo de

medi¢do, podendo assim efectuar-se a medigdo de pequenas quantidades.

Apesar de possuirem enormes vantagens relativamente aos sensores convencionais,

também possuem algumas desvantagens:

¢ Naio funcionam se ndo existir um indicador apropriado;

e Sio 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;

e Possuem uma gama dindmica limitada em comparagdo com os convencionais. O
sensor tem que ser desenhado mediante a aplicagao. Por exemplo, um sensor de
Oxigénio que pretenda medir concentra¢des de Oxigénio inferiores a 5% tem que
ter um indicador que permita ao sensor medir variagdes muito pequenas;

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

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

e 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 selec¢io de indicadores.

Apesar de apresentarem algumas desvantagens, o desenvolvimento de técnicas de
medicdo e indicadores apropriados eliminou grande parte destas desvantagens, tornando em
variadas aplicacdes os sensores quimicos, € em especial os de oxigénio baseado em fibra

Optica, uma alternativa vidvel relativamente aos sensores convencionais.

4.3 — Teoria de Quenching
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Os sensores de Oxigénio em fibra éptica sdo baseados, na maioria dos casos, em
processos de inibicdo da fluorescéncia devido a presenca de Oxigénio. Este processo de
inibigcdo é chamado quenching. Nesta secgdo ird ser descrita a teoria do quenching, bem como

os tipos de quenching existentes e como distingui-los.

4.3.1 — Introdugéo

Qualquer processo que diminua a intensidade de fluorescéncia € designado por
quenching. Este processo tem a vantagem de nfo ser destrutivo [44]. Existe uma variedade de
processos pelos quais ocorre quenching, tais como, reac¢des do estado excitado, rearranjos
moleculares, formagdo de complexos no estado fundamental, transferéncia de energia e
colisdes entre moléculas (quenching dinamico). Na Figura 4.1 esta representado um diagrama
Jablonski para dois dos processos de quenching mais utilizados em sensores, o quenching
dindmico e o de transferéncia de energia. Contudo o unico que ird ser descrito mais

pormenorizadamente € o quenching dindmico pois € o processo mais usado para detecgio de

oxigénio.
‘ | Relaxagao 6
> x N (_131
0
Decaimento Decaimento \ Al
radiactivo ndo-radiactivo
r K,y Q
"Collisional
K,
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A 4 \ 4 -

So A0

Figura 4.1 — Diagrama de Jablonski simplificado para quenching dindmico ¢ FRET.

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 medi¢do do préprio oxigénio, um

indicador que seja mais sensivel a este do que a qualquer outro elemento. As vezes é mesmo
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necessério remover o oxigénio de um dado ambiente para se obterem os valores correctos do
tempo de vida ou da produgdo de fluorescéncia de um indicador.

Nesta secgfio vai ser descrito o quenching dinamico que resulta da colisdo entre o
inibidor e o indicador. A escolha deste tipo de quenching é baseada no facto de existir uma
variedade de indicadores para os quais se conhece a resposta ao oxigénio por este mecanismo.
Existe um outro tipo de quenching que vai ser abordado, o estatico. A presenga deste fenémeno
pode ser um factor limitativo para a andlise dos dados, mas pode também ser importante para

obter informagdes sobre o tipo de ligagdo entre o indicador e o inibidor [44].

4.3.2 — Teoria de Quenching Din&dmico

O quenching dindmico ocorre quando o estado excitado do indicador € desactivado
quando em contacto com outras moléculas na solugfo, as quais se chamam inibidores. Alguns
inibidores t&ém uma particular eficiéncia em induzir este processo tais como, o oxigénio, 0s
halogéneos e as aminas [19]. Durante este processo o indicador nio sofre nenhuma alteragio

quimica. Na Figura 4.2 est4 representado o diagrama de Jablonski para o quenching dinamico.

Q
0 v )

\\3Q

Figura 4.2 — Quenching dindmico.

O efeito do quenching dinamico na diminui¢do da intensidade de fluorescéncia do

indicador € descrito pela equagio de Stern-Volmer:

LR

Na equacdo (4.1), Fy e F correspondem a intensidade de fluorescéncia na auséncia e na

presenca de inibidor, respectivamente, k; € a constante bimolar de quenching, Ty € o tempo de
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vida na auséncia de inibidor, [Q] a concentracdo do inibidor e Kp € a constante de Stern-

Volmer para quenching dindmico. Geralmente esta constante € simplesmente definida por Kgy.

L p Aumento
, \Temperatura
/

Figura 4.3 — Resposta tipica da equagdo de Stern-Volmer para quenching dindmico.

Geralmente o grifico obtido a partir de equag@o (4.1) é linear (Figura 4.3). Este resultado
indica que a distribui¢o do indicador é uniforme e que as condigdes de acesso do inibidor sdo
as mesmas ao longo de toda a matriz de suporte. Nesta situagdo o decaimento € descrito
correctamente por uma exponencial simples, associada a um sé tempo de vida [45]. Contudo,
se as condi¢des do indicador ndo s3o uniformes, isto &, existirem dois tipos de indicadores ou
se as condi¢des de acesso do inibidor ao indicador ndo forem as mesmas ao longo da matriz de
suporte, a equagio (4.1) sofre um desvio da linearidade, tornando a andlise de resultados mais
complicada. Contudo, existem métodos matematicos e que permitem analisar os dados que
posteriormente serdo abordados.

Em geral, os sensores de oxigénio baseados em fluorescéncia usando o quenching t€m
uma resposta linear. Contudo, isto nfio prova a existéncia de um tnico tipo de quenching.
Existe um outro tipo de quenching em que a resposta também € linear: o quenching estatico
[19, 46]. Contudo estes dois tipos de quenching sdo distinguiveis através da sua dependéncia

com a temperatura e respectivos tempos de vida.

4.3.2.1 — Derivagdo da equacgéo de Stern-Volmer

A equaciio de Stern-Volmer pode ser facilmente deduzida a partir da variagdo da
intensidade de fluorescéncia na presenca e auséncia de inibidor. A intensidade de fluorescéncia

de um indicador é proporcional 2 sua concentragio no estado excitado [F*]. Para uma
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iluminagdo constante, é obtida uma populagdo constante de indicador excitado conduzindo a
um estado estacionario, isto é, d{F*]/dt=0.

Para descrever as equagdes diferenciais na presenga e auséncia de inibidor considere-se o
sistema representado na Figura 4.2. Assim, a equagio diferencial que descreve o sistema para

[F*] no estado estaciondrio e na auséncia de inibidor €:

d[F*| _
da

f(t)-y[F*],=0 (4.2)

Por outro lado, a equagéo diferencial na presenga do inibidor é dada por:

d[F*]
dr

= f(t)=(y+k,)[F*]=0 4.3)

onde f () € a fungfio de excitagio e =7, ¢ a taxa de decaimento na auséncia de inibidor.

Esta taxa de decaimento € dada pela soma da taxa de decaimento radiactivo, I', € ndo
radiactivo, kn, ou seja, y=(I'+k,). No caso da presenga de inibidor a estas duas taxas €
adicionada uma outra taxa, k,[Q]. No regime estaciondrio pode-se fazer a divisdo da equagdo

(4.2) pela equacdo (4.3), dando:

k
%=—}/+T('[Q]=l+kqfo [0] (4.4)

que € a equagdo de Stern-Volmer.

O quenching dindmico é um processo que provoca uma diminui¢io da populagdo do
estado excitado sem emissdo de fluorescéncia, através da introdugdo de uma nova taxa de
decaimento, dando assim origem a uma nova taxa de decaimento do sistema [19]. Entdo, ird
existir um tempo de vida na auséncia de inibidor, T, € um outro na presenca de inibidor, T.

Estes tempos de vida sdo dados por:

7, =y" (4.5)
r=(y+k,[Q]) (4.6)

Fazendo a razdo entre as equagdes (4.5) e (4.6), obtém-se:
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TO
- =1+k,17,[0] “.7)
T
um resultado idéntico ao obtido pela equagio (4.4). Este resultado evidencia a caracteristica
mais importante do quenching dinamico: um decréscimo na intensidade de fluorescéncia é

equivalente a um decréscimo do tempo de vida (Figura 4.3), ou seja:

F 7
-0 4.8)
r (

4.3.2.2 — Constante bimolecular de quenching

A eficiéncia do quenching ou a acessibilidade do inibidor ao indicador pode ser
determinada e controlada através da constante bimolecular, k,. Esta constante consiste no
produto da eficiéncia de quenching, @, pela constante da taxa bimolecular de difusdo, ko [19,

441], ou seja:

kq = @k, 4.9

A constante ko pode ser determinada teoricamente usando a equagdo de Smoluchowski,

dada por:

AZRDN 47N
%="To00 - 1(7;00(Rf +R,)(D; +D,)

(4.10)
em que R € o raio da colisdo, geralmente assumido como a soma do raio das moléculas do
indicador (Ry) e do inibidor (R,), D é a soma dos coeficientes de difusiio do indicador (Dp) e do
inibidor (D,) e N € o niimero de Avogrado.

A equacdo (4.10) descreve o fluxo da difusio de moléculas com uma constante de
difusdo D através da superficie de uma esfera de raio R. O factor 1000 é necessario para se
obter as unidades correctas quando as concentragdes sdo expressas em termos de molaridade.
A razdo N/1000 converte molaridade em moléculas por centimetro cubico [19]. Por sua vez, os

raios das moléculas podem ser obtidos através de modelos moleculares, ou através do seu peso
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molecular e da densidade das substincias em questdo. O coeficiente de difusdo das moléculas é

determinado a partir da equagdo de Stokes-Einstein [19, 44]:

k,T

D= 4.11)
677Rn

onde kg representa a constante de Boltzmann, 7 € a viscosidade do solvente, T a temperatura

absoluta e R o raio das moléculas. Assim, a equagio (4.9) pode ser escrita da forma:

k :Zﬂ_T_ (4.12)
731000 77

Pela andlise da equacdo (4.12) verifica-se que a eficiéncia do quenching varia com 77/7.
Em geral esta regra € valida. Contudo existem outras situagcdes que podem provocar uma
variagdo em k,, como por exemplo, quando o indicador est inserido numa estrutura molecular
que torna a difusdo mais lenta, ou quando os inibidores s6 acederem ao indicador a partir de

uma direcc@o definida na matriz. Neste caso o valor maximo de k, € de 50% de ko [19, 46].

4.3.5 — Teoria do quenching estatico

Como ja foi referido para além do quenching dindmico existe também um mecanismo de
quenching estatico. Enquanto o quenching dinamico 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 estatico resulta da formagao, por ligacdo

quimica, de complexos ndo fluorescentes entre o indicador e o inibidor.

FeQ <> (o

5

Y=To! Sem

W hve ) Fluorescencia
F + Q ‘é (F—Q)

Figura 4.4 — Quenching estético.
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O novo complexo assim formado absorve a luz de excitagdo mas retorna imediatamente
ao estado fundamental sem emissdo de fotdes (Figura 4.4).

Tal como no quenching dindmico, no quenching estitico também existe uma constante
que d4 a dependéncia da intensidade de fluorescéncia em fungio da concentrac@o de inibidor.

Essa constante é definida por:

K. = 4.13)

em que [F-Q] é a concentragdo do complexo formado pelo indicador e o inibidor, [F] € a
concentragdo do indicador e [Q] € a concentrag@o do inibidor. Assim, a concentragéo total do

indicador € dada por:

[Fl, =[F]+[F-0Q] (4.14)

Substituindo a equagio (4.14) na equagdo (4.13), obtém-se:

K, = = - (4.15)

Aumento
D/Temperatu ra
v

Figura 4.5 — Resposta tipica da equagdo de Stern-Volmer para quenching estético.

Na equagdo (4.15) as concentragdes de indicadores podem ser substituidas pelas
respectivas intensidades de fluorescéncia e, fazendo um rearranjo, podemos obter a equacio de

Stern-Volmer para o caso de quenching estético:
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F,
FO =1+ K, [0] (4.16)

Esta equagdo € idéntica a do quenching dindmico. No entanto, neste caso, a constante de
quenching, K, resulta da constante do complexo formado pelo par indicador - inibidor. A
resposta da equacdo (4.16) esta representada na Figura 4.5, e corresponde igualmente a uma

dependéncia linear entre a razdo das intensidades e a concentrag@o do inibidor.

4.3.5 — Diferengas entre quenching dindmico e estatico

Apesar dos dois mecanismos apresentarem curvas de resposta semelhantes é possivel
distinguir se estamos numa situacdo de guenching dindmico ou estatico. Um processo para
distingui-los € a medi¢do do tempo de vida de fluorescéncia. No quenching estatico os
complexos par indicador — inibidor formados ndo sdo fluorescentes, logo, sé o indicador ndo
perturbado € que emite (Figura 4.4). Assim, desde que os complexos de indicador ndo sejam
perturbados o tempo de vida continuari a ser %. Entdo, para o quenching estitico a razéo dos
tempos de vida € constante, %/7=1, enquanto que a razdo das intensidades apresenta uma
resposta linear como estd representado na Figura 4.5. Pelo contrério, a resposta do quenching
dindmico representada na Figura 4.3 ¢ regida pela equag@o (4.8) [46], isto é, o comportamento
das intensidades de fluorescéncia € idéntico ao comportamento dos tempos de vida.

Outro método para distinguir o quenching dinamico e quenching estatico € analisar o seu
comportamento com a temperatura. Como mostra a equagio (4.12) a constante bimolecular, &,
aumenta com a temperatura, ou seja, quanto maior a temperatura mais rapida € a difusdo do
inibidor, aumentando o declive da recta da Figura 4.3. Em contraste, no caso do quenching
estatico um aumento da temperatura reduz a estabilidade dos complexos formados, reduzindo-
se assim o valor da constante de quenching estatico, ou seja, o declive da recta da Figura 4.5
torna-se menor [19, 46].

A disting@o entre os dois tipos de quenching pode ser feita também através da analise do
espectro de absor¢do do indicador. Como o quenching dindmico afecta unicamente o estado
excitado do indicador, tipicamente n3o existe nenhuma alteragdo no espectro, enquanto que
para o quenching estético esse espectro vai sofrer alteragdes devido a formagdo de complexos

no estado fundamental [19, 46].
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4.3.6 — Quenching dinamico e estatico combinados

Nas sec¢des anteriores foram descritos os dois tipos de quenching separadamente, isto €,
considerou-se a actuagfio de um mecanismo de cada vez. Na realidade, podem existir sistemas
em que os dois tipos de quenching actuam em simultineo (Figura 4.6), originado uma

modificag@o na equagédo de Stern-Volmer.

kq[Q]
F* - > F-Q*
—1 —1
o Sem
Fluorescencia
hv
Ks
I
F+Q <~ FQ

Figura 4.6 — Quenching dinamico e estitico em simultineo.

A principal caracteristica da curva originada pela nova equagao de Stern-Volmer (razido
das intensidades da fluorescéncia em fungdo da concentrag@o de inibidor) € esta apresentar
uma curvatura para cima, como estd representado na Figura 4.7 [19, 46]. Nesta figura também
esta representada a componente do guenching dindmico, em que a razdo das intensidades €

igual a razdo dos tempos.

LL . ~

=

L - quenching dinamico
1 (declive = Kp)
O | | '

[Q]

Figura 4.7 — Resposta tipica da equagio de Stern-Volmer para quenching dinamico e estitico combinados.
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Neste caso, a razdo entre as intensidades de fluorescéncia sem e com inibidor, (Fy/F), é

dada pelo produto das equagdes (4.4) e (4.16), resultando:

(14K, Q)1+ [Q)) @)

desenvolvendo o produto dos termos entre paréntesis da equagdo (4.17), obtém-se:

%:1+(KD+KS)[Q]+KDKS (o] (4.18)

Verifica-se que a equagdo (4.18) € de segunda grau em [Q], resultando desse facto a
curvatura da resposta quando os quenching dinamico e estatico estdo presentes em simultineo.

Como ja foi discutido anteriormente, o quenching dindmico pode ser destinguido através
da medigdo dos tempos de vida. Assim, por este método pode-se determinar qual € a porgéo do
quenching total que resulta do quenching dinamico.

Contudo, a medi¢do do tempo de vida nem sempre € possivel. Uma solugdo para este
problema ¢ modificar a equac@o (4.18) de forma a permitir uma separacio gréfica de Kp e Kj,

dando origem a seguinte equacio:

14K, (0] (4.19)

onde K, representa a constante de quenching aparente dada por:

(R )L
Kap—(F 1j[Q] (K, +K;)+K,K[0O] (4.20)

A constante K,, ¢ calculada para cada uma das concentragdes do inibidor. O gréfico
originado por K,, em funcdo de [Q] d4 uma recta de declive D=KpKs e com ordenada na
origem /=Kp+K; (Figura 4.8).

Os valores individuais podem assim ser obtidos a partir do sistema de duas equagdes

assim formado. Em particular para Ky tem-se:

K;-K,JI+D=0 (4.21)
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A componente dindmica é escolhida em fungdo da magnitude do valor da difusdo.
Outros valores, como temperatura e viscosidade, podem ser usados como base para escolha dos

valores da componente dindmica.

Declive =KpKg

Kap

T KpHKs

|

[Q]

Figura 4.8 — Representagio de K, em fungéo de [Q].

4.3.7 - Desvios da equacéo de Stern-Volmer.

Na secgio anterior fizemos uma descrig¢do do tipo de quenching que pode existir num
sensor de oxigénio: o quenching dindmico e o estatico. Também foram deduzidas as equagdes
que descrevem cada tipo de quenching. Em geral, a equag@o que descreve a resposta do sensor
¢ dada pela equagdo (4.4) ou (4.7). Estas duas equacdes ddo origem a uma recta. Este resultado
¢ valido sempre que estejamos na presenga unicamente de quenching dindmico. Contudo,
podemos ter unicamente quenching dindmico e os resultados experimentais apresentarem uma
curva para baixo. Esta situagdo ocorre sempre que a amostra seja heterogénea, isto €, possuir
mais que um indicador ou entéo possuir um tnico indicador distribuido de forma heterogénea
dando origem a vdrios “ambientes” no seio da matriz. O surgimento destes ambientes pode
dever-se ao processo de fabrico da matriz de suporte do indicador.

Neste caso, a equagdo (4.4) ou (4.7) ndo pode ser usada para fazer o ajuste dos valores
obtidos experimentalmente. Contudo, existem vérios métodos para fazer o ajuste deste tipo de
resposta, sendo o mais usado o modelo que considera a coexisténcia de dois ambientes [25,
47].

O modelo mais usado € aquele que considera que o sistema € formado por dois sistemas

com o mesmo indicador mas em que estes respondem ao inibidor com tempos de vida
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diferentes dado estarem organizados na matriz em dois ambientes distintos, isto é, com
condigdes de acessibilidade distintas. Neste caso, a resposta pode ser descrita por duas
exponenciais simples, cada qual com o respectivo tempo de vida [25]. Neste modelo o

comportamento da intensidade de fluorescéncia € descrito por:

IO -fl fZ
= + (4.22)
I [1+Ky,[Q] 1+Kg,[Q]

onde f, correspondem as fracgdes da emissdo total, originadas em cada um dos ambientes na

auséncia do inibidor e Kgy; sdo os valores da constante de Stern-Volmer para cada uma das
componentes. Como Z f; =1, e € admitido que s6 existem dois ambientes diferentes, f, pode

i
ser escrito como f, =1— f,.

Um outro modelo que pode descrever a ndo-linearidade de resposta € um caso especial
do anterior. Nesta aproximagdo considera-se também que existem dois ambientes diferentes,
sendo que um deles sofre o efeito do inibidor e o outro néo, ou seja Ksy; = 0, sendo a situagdo

descrita por [48]:

-1
I, h
L N 4.23
I [1+st+f2} #-23)

Isto aplica-se, por exemplo, numa situagdo em que um dos ambientes da matriz estq
completamente inacessivel ao inibidor.

Ja vimos que no caso de estarmos na presencga de quenching exclusivamente dinamico a
razdo das intensidades € igual a razdo dos tempos de vida. No caso particular da técnica da
fluorometria de fase a razdo das tangentes da func¢io de fase linear na auséncia e na presenga
de oxigénio € igual a razdo dos tempos de vida e das intensidades, isto € [49]:

7, 1, tang,

Lo A% (4.24)
T I tang

O resultado da equag@o (4.24) vai ser usado em todos os célculos a serem posteriormente

efectuados.
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Para além dos modelos descritos pelas equagdes (4.22) e (4.23), que sdo os mais usados

para o ajuste no caso de uma resposta néo linear, existem outros métodos descritos na literatura

para esta situagao [48, 50], mas que néo serdo abordados neste trabalho.

4.4 -Frequéncia de modulacao optima

Um parfimetro importante nos sensores baseados na técnica de modulagio da radiacdo de

excitagcdo € a sensibilidade da fase (ou variacdo da fase) a uma variagdo do tempo de vida,

numa determinada gama de concentragdo de oxigénio. Essa sensibilidade € maxima quando a

fonte € modulada com uma determinada frequéncia [51]. Nesta sec¢do vamos determinar qual

€ o valor dessa frequéncia ptima.

A equagio que nos da o valor da fase na técnica da fluorometria de fase €:

tan ¢ = W7

ou

¢ = arctan (w7)

em que @ =27tf, f € a frequéncia de modulacio e 7o tempo de vida.

A sensibilidade da fase a uma variagdo do tempo de vida € dada por:

d¢_ 0
Fy az_arctan(an')

obtendo-se:

9__ o
eka 1+(wr)2

(4.25)

(4.26)

(4.27)

(4.28)

A equacgdo (4.28) da a sensibilidade da fase a uma variagcdo no tempo de vida. Como se

verifica pela equagdo (4.28) a sensibilidade varia com a frequéncia de modulagio (w =27 f),

ocorrendo a sensibilidade maxima quando:

90



Capitulo 4— Fundamentos de um Sensor de Oxigénio

o5
LA (4.29)

Resolvendo a equagio (4.29) obtém-se finalmente a frequéncia 6ptima de modulagdo na

qual sensibilidade é méxima,

fopt - 1 (430)

277

A equagdo (4.30) da o valor tedrico da frequéncia de modulagiio para um determinado
indicador com um tempo de vida natural de 7.

Uma outra forma de se obter a frequéncia dptima de modulagdo € através do grafico
obtido a partir da equagdo (4.25), para vérios tempos de vida em fungdo da frequéncia de
modulacdo (Figura 4.9).

Neste caso a frequéncia éptima € determinada pelo ponto de intercep¢do da curva com o

1
valor para o qual o desvio da fase € de 45°. Este € o valor que se obtém quando @ =—. Pelo
T

grafico da Figura 4.9 verifica-se que a frequéncia dptima para o caso de um tempo de vida na

ordem de 1us é de aproximadamente 160 kHz.
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Figura 4.9 — Determinacdo da frequéncia optima de modulagado para varios tempos de vida.

Na realidade a frequéncia 6ptima obtida pela equagéo (4.30) ou pelo grifico da Figura

4.9 ¢ um valor obtido assumindo condi¢des ideais, ndo tendo em conta as possiveis influéncias
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do ruido na fase. Esse ruido resulta da soma de todas as fontes intrinsecas de ruido do sistema
(da parte 6ptica, optoelectronica e electrénica) e outros, e traduz-se numa componente de ruido
sobreposta ao sinal de fase [51]. Este ruido na fase vai ser posteriormente traduzido num ruido
no tempo de vida, para uma dada concentragdo de oxigénio, ou flutua¢des na determinagio da
concentracdo de oxigénio.

Como j4 foi dito anteriormente, um aumento na frequéncia de modulagio provoca um
decréscimo na intensidade de luminescéncia. Um decréscimo da poténcia vai implicar um
maior ruido no resultado final devido a diminui¢do da razdo sinal/ruido. Assim, € necessario
fazer uma correcglio ao valor da frequéncia éptima dada pela equagio (4.30), pois o ruido na
fase vai aumentar com o incremento da frequéncia de modulagio. E necessario chegar a um
compromisso entre o aumento da sensibilidade e o aumento de ruido, tentando encontrar uma
frequéncia que minimize o ruido na fase para o maior valor possivel de sensibilidade. O valor
dessa frequéncia € dado por [51]:

L (4.31)

Jonn = \/5(27[70) V2

O que d4 uma frequéncia éptima de modulacéo V2 vezes menor que a calculada a partir

da equagio (4.30) ou obtida a partir do grafico da Figura 4.9.

4.5 - Complexos metalicos com tempos de vida longos

4.5.1 - Introducgéo

Na maioria das aplica¢des pretende-se que os sensores Gpticos de oxigénio tenham uma
elevada sensibilidade a baixas concentragdes de oxigénio. Isto implica que o indicador na
auséncia de oxigénio deve possuir um tempo de vida, Ty, elevado. Um tipo de indicadores que
possui esta propriedade € os complexos organo-metilicos. Os metais base para estes
indicadores pertencem ao grupo da platina (Ru, Os, Re, Rh e Ir) [27].

Os complexos mais usados nos sensores de oxigénio sio os complexos de Ruténio, Ru
(IDL;** em que L é um ligando orginico. Os ligandos organicos mais usados para os

complexos de ruténio para detecgdo de oxigénio sdo: 2,2’- bipyridine — (bpy), tris(1,10
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phenanthroline) - (phen) e tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline) — (dpp) ou (Ph,phen). Estes

ligandos estdo representados na Figura 4.10.

0 @b

phen

Figura 4.10 — Estrutura dos ligandos.

Na Figura 4.11 esta representada a estrutura quimica de dois dos complexos de Ruténio

mais usados nos sensores de oxigénio, Ru(dpp) e o Ru(bpy).

Figura 4.11 - Estrutura de complexos de Ruténio: a) Ru (dpp); b) Ru (bpy).

Para além de possuirem tempos de vida longos, o que torna a medi¢do destes mais
simples € mais barata, estes complexos possuem outras vantagens. Possuem uma absorgio
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 [27,
52, 53]. Por exemplo, um led super-brilhante, hoje amplamente disponivel, € suficiente para
fonte de excitagdo dos complexos de Ruténio. Outras vantagens deste tipo de indicadores €
possuirem um desvio de Stokes elevado, o que permite uma mais eficaz separagio da excitagdo
da emissdo. Os complexos de Ruténio tém absor¢do centrada na regido do azul (460 nm) e

emitem na regido do vermelho (620 nm).
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A alta eficiéncia quéntica, foto-estabilidade, robustez térmica, quimica e foto-quimica
sdo vantagens a ter em considerag@o neste tipo de indicadores [27, 53].
Estas vantagens tornam este tipo de indicadores mais atractivos para aplicagGes em

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

4.5.2 — Estados dos complexos metalicos

Para se entender a luminescéncia e a aplicagio dos complexos metalicos € til entender a
sua estrutura electrénica. Estes complexos sdo caracterizados por possuirem as orbitais d
parcialmente preenchidas. A ocupagdo e ordenagdo dessas orbitais vdo determinar as
propriedades da emissdo [19, 27]. Na Figura 4.12 est4 representado o diagrama de estado e

orbitais dos complexos metélicos que sdo usados para detecgdo de oxigénio.
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Figura 4.12 — Estados electrénicos e orbitais de complexos metal-ligandos.

As orbitais T estdo associadas aos ligandos organicos e as orbitais d associadas ao metal.
Os complexos mais usados para detecgiio de oxigénio tem 6 electrdes d [19]. A presenga dos
ligandos organicos divide o nivel de energia das orbitais d em trés orbitais 7 e duas orbitais e
[19, 27]. A extensdo desta divisdo é determinada pela energia do campo cristalino, A, o qual é

um parimetro importante cuja grandeza é determinada pela energia do campo cristalino dos

94



Capitulo 4- Fundamentos de um Sensor de Oxigénio

ligandos e do ido do metal [27]. As propriedades de luminescéncia do complexo podem ser
controladas pela alteragdo dos ligandos, da geometria e do ido do metal. A distribui¢do dos
electrdes entre os niveis ¢ ¢ e ¢ afectada por A. No caso de um A forte os 6 d electrdes irdo
preencher as trés orbitais ¢.

Os ligandos possuem orbitais T ¢ 0, mas somente as orbitais T sdo importantes para a
espectroscopia na regido do visivel, possuindo w ligante e 7 antiligante (7*). Geralmente os
estados T estdo preenchidos [27].

Os estados espectroscopicos sdo derivados das varias configuracdes das orbitais (Figura
4.12). Os estados excitados s@o obtidos pela promogdo de um electrdo para uma orbital ndo
ocupada. A classificagdo dos estados € determinada pela orbital inicial e final. Os trés tipos de
estados excitados sdo: estado d-d originado pela promogdo de um electrdo de uma orbital d
para outro nivel d; estado 7-7* originada pela promoc¢ao de um electrdo da orbital 7 para uma
orbital m*; e estado de transferéncia de carga que surge devido a transferéncia de um electrdo d
para uma orbital m* ou pela promog¢éo de um electrio em 7 para uma orbital d ndo preenchida
[27].

Das transig¢Ges anteriores a mais importante € a terceira, a qual envolve a transferéncia de
carga entre o metal e o ligando organico, porque as transi¢des T-7* ocorrem no ligando e
espectroscopicamente sdo semelhantes as ocorridas no caso dos ligandos organicos livres. Por
sua vez, as transi¢des d-d sdo formalmente proibidas e se ocorrerem sdo caracterizadas por
tempos de vida longos e por uma susceptibilidade elevada ao meio ambiente, dando origem a
uma luminescéncia baixa a temperatura ambiente [19, 27].

No caso dos estados excitados por transferéncia de carga tanto o metal como o ligando
estdo envolvidos. Este processo pode ocorrer de duas formas: através de transferéncia de carga
metal-ligando (MLTC — Metal-to-Ligand Charge Transfer) que envolve a transferencia de um
electrdo a partir de uma orbital do metal para uma orbital do ligando, ou por transferencia de
carga ligando-metal (LMTC - Ligand-to-Metal Charge Transfer) envolvendo a transferéncia
de um electrdo do ligando para a orbital do metal [27, 52]. Estas transi¢des tem uma maior
tendéncia para serem permitidas que as transicdes d-d. Assim, estas possuem tempos de vida
de radiagdo pequenos e sdo menos susceptiveis a extingdo intramolecular ou ambiental.
Também os coeficientes de extin¢do molar sdo elevados o que faz com que estados de
transferéncia de carga sejam faceis de bombear opticamente.

A transicdo MLTC € a origem da intensa absor¢do dos complexos metalicos do Ruténio
perto dos 450 nm. A emissdo destes estados é semelhante a fosforescéncia, contudo estes

estados tem tempos de vida da ordem dos ps, mais pequenos pois dos que os usualmente
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associados a fosforescéncia [19]. Na realidade pode-se dizer que a emissdo deste tipo de
complexos esta entre a fluorescéncia e a fosforescéncia.

Um problema neste tipo de indicadores ¢ a sua sensibilidade a temperatura. Se os niveis
d-d estiverem préximos do nivel MLTC, entio o estado d-d € termicamente acessivel. Nestes
casos, um aumento da temperatura resulta num decréscimo no tempo de vida devido a
populacdo térmica do estado d-d, seguida por uma répido decaimento por perdas de radiagdo
[19]. Um aumento da temperatura iria entdo provocar uma alteragdo no tempo de vida natural

o que ira influenciar a resposta do sensor.

4.6 — Imobilizacao dos indicadores

Como j4 foi referido, os complexos de Ruténio sdo excelentes indicadores para sensores
de oxigénio em fibra Gptica. Operacionalmente, estes sensores de oxigénio envolvem a
imobilizagio destes complexos na fibra. A imobilizagdo destes complexos pode ser feita
através de polimeros, PVC, polisterenos ou sol-gel. Contudo, estas matrizes de suporte podem
ter um papel passivo ou, por outro lado, desempenhar um papel activo na detecgdo. Mas, em
geral, todos os suportes alteram o comportamento do sensor [54]. 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 medigio de oxigénio dissolvido (OD) requer uma matriz hidréfoba, ou seja, uma
matriz que nio deixe a dgua penetrar, enquanto que uma matriz hidréfila, que absorve a dgua, ¢
mais indicada para medi¢fio de oxigénio na fase gasosa [55].

Uns 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 (imersdo do substrato na solugdo)
quer por processos de spin-coating (rotagio) a temperatura ambiente. Esta facilidade de fazer
filmes finos permite fabricar de forma controlada as configuragdes dos elementos sensores
descritos no capitulo 1: configuragio topo, configuragdo campo evanescente e configuragdo
fibra interrompida.

Para além do que foi atrds referido, existem outras vantagens que fazem com que o
processo de sol-gel seja uma escolha adequada como técnica de imobilizagdo. Uma das
vantagens é que o processo de sol-gel permite produzir matrizes com uma boa resisténcia

mecinica e quimica. Geralmente sdo escolhidas matrizes de silica, as quais permitem uma boa
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adesdo a fibra 6ptica [56]. 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 é que
durante o processo de fabrico se podem controlar os parimetros finais, especialmente a
microporosidade. A porosidade da matriz de suporte, na qual estd imobilizado o indicador, tem
um papel importante na sensibilidade e tempo de resposta do sensor 6ptico [57, 58].

Contudo, a fabricagiio de forma reproduzivel de matrizes sensoras estaveis por processo
sol-gel ndo € muito simples. Todos os pardmetros t€m 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 diferentes propriedades. Outra desvantagem
deste tipo de filmes € que as suas propriedades poderdo ndo ser estdveis ao longo do tempo
devido ao processo de envelhecimento, dando origem a desvios relativamente a curva de
calibragdo original[57].

Apesar destas desvantagens, a imobilizagfo 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 2
matriz e, devido a sua versatilidade, o processo sol-gel permite controlar a porosidade, o indice

de refrac¢do e hidrofobicidade da matriz, tornando este processo atractivo para elaboragio de

elementos sensores para sensores Opticos, quimicos e biosensores [56].

4.6.1 — Processo Sol-gel

Nesta secgdo serd 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
formacdo de uma suspensdo coloidal (um coléide é um conjunto de particulas sélidas com
diametros entre os 1- 100 nm) [59], num liquido (sol) e da gelatinag@o do sol para formar gel
(situagdo em que a solug@o perde a flexibilidade e fluidez, com aumento considerdvel da
viscosidade, comecando a solidificar). O gel, depois de seco, forma um xerogel. Em geral um
processo sol-gel € abrangido por trés areas: uma 4rea fisica, uma quimica (mecanismos de
hidrdlises e condensagdo) € uma drea ceramica [60].

O processo de sol-gel envolve um processo de hidrélise e condensagéio de uma mistura
homogénea de um percursor metal alcéxidos, dgua e solvente. A forma genérica da solugio

percursor para sol-gel pode ser descrita por [41, 58]:

97



Capitulo 4— Fundamentos de um Sensor de Oxigénio

Si(OR), + H,0 + ROH + catalisador dcido/base (4.32)

onde R é o grupo alcool. Os percursores mais usados para o fabrico de elementos sensores sdo
o tetractoxisilano (TEOS) e o tetrametoxisilano (TMOS). Contudo, nos ultimos anos os
ormosil (silicatos organicamente modificados), tais como os MTEOS (methyltriethoxysilane)
também sdo usados para elaboragio de elementos sensores [47, 58, 61].

A escolha do percursor a usar depende da aplicacdo pretendida e da facilidade de
controlar os parametros da matriz final, principalmente a porosidade. Por exemplo, se a
intengdo for efectuar uma medic¢io de oxigénio dissolvido deve usar-se um material hidréfobo
(MTEOS), enquanto que para deteccdo de oxigénio num ambiente gasoso um material
hidréfilo (TEOS) permite obter bons resultados. No caso da porosidade, o TEOS permite um
melhor controlo que o TMOS [58].

De uma forma genérica, no processo de sol-gel, para se a obter solugdo descrita pela

equagdo (4.32), ocorrem 0s seguintes processos:
e Hidrdlise:
¢ Polimerizagao por condensacdo e gelificagio;

e Secagem.

Estes processos estdo esquematicamente representados na Figura 4.13.

Percursor Hidrdlise Gelificagio
+ ———» Sol ———>»1 Gel Humido
H,O (+HCl)
Secagem
Gel Seco

Figura 4.13 — Processo Sol-gel.

No caso de sensores baseados na fluorescéncia, é necessario introduzir um indicador
luminescente. Geralmente, este indicador € introduzido ap6s o processo de hidrélise e antes de

comegar o processo de polimerizagao.
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A hidrélise é o primeiro processo a decorrer e consiste na reac¢do entre a 4gua € o
percursor formando-se ligagdes entre um ido hidréxido e um ido do grupo alcéxido.
Geralmente para facilitar este processo € usado um catalisador que altera o pH e um solvente
(etanol). Duas moléculas parcialmente hidrolizadas podem ligar-se entre elas, processo a que
se chama condensag@o. A continuagdo deste processo dd origem a grandes moléculas de
silicone ( chama-se polimerizag@o) [60]. Dos processos anteriormente referidos s6 a hidrélise é
bem conhecida, pois as reac¢des de condensacdo comegam antes das reacgdes de hidrdlise
terminarem.

Com o decorrer do tempo a reacgio de polimerizagdo prossegue € a viscosidade da
solugdo aumenta até atingir o ponto de transi¢do sol-gel, denominado ponto de gelificacgdo.
Durante o processo de gelificacio a 4gua e o solvente evaporam-se e o volume da matriz solida
final € reduzido gradualmente, resultando sempre num volume de xerogel inferior ao volume
inicial de gel [61]. 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 responsdvel por fracturas em sensores mondlitos depois de imersos em
agua [61]. Outro aspecto a ter em conta € o envelhecimento da matriz. Este processo comega
apos a secagem e pode durar varios meses e inclui um lento processo de eliminacio dos grupos
silanol. Este processo € desvantajoso, pois altera as caracteristicas do filme. Uma alternativa é
fazer um envelhecimento a uma temperatura elevada, tornando o processo mais rapido ¢ a

matriz final mais estavel.

4.6.2 — Controlo da porosidade da matriz

Como ja foi referido, uma das vantagens do uso do sol-gel para imobiliza¢do dos
indicadores nas fibras € a facilidade de controlo dos parametros de fabrico. Um dos pardmetros
mais importantes da matriz resultante é a sua porosidade pois influencia a sensibilidade do
Sensor.

Um dos pardmetros que permite controlar a sua porosidade € o pH da solugio. O pH do
sol € definido relativamente ao ponto isoeléctrico da silica, que corresponde ao valor do pH
para o qual a mobilidade electrénica e carga superficial sdo nulas e tem um valor de pH~2 [58,
60]. Este valor do pH forma uma fronteira entre catalise dcida que produz uma rapida hidrélise
e uma estrutura pouco porosa ¢ uma catdlise base, na qual a hidrélise € mais lenta produzindo

assim matrizes mais porosas [58, 62].
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Um outro pardmetro que permite controlar a porosidade da matriz € a razdo
agua/percursor (R). Para um dado valor de pH o aumento de R aumenta a hidrélise, o que
origina matrizes densas, ou seja com uma porosidade baixa [58].

Geralmente, no processo de fabrico do sol solventes como o etanol sdo usados para
facilitar a mistura e produzir um sol mais homogéneo. Contudo, o solvente influéncia a
hidrélise e a condensagdo. O solvente pode influenciar a taxa de hidrélise pelo aumento ou
decréscimo da actividade catalitica. O solvente pode igualmente reduzir as taxas de reaccio
pela diluicio do sol a partir da redugdo da concentracdo do percursor. A razdo
solvente/percursor também influéncia a porosidade da matriz. O aumento desta razdo diminui a
porosidade do sol. Isto deve-se a retardacdo do processo de gelificagdo com o aumento do
solvente resultando num crescimento lento das particulas [58].

Outro parametro a ter em conta, para a porosidade da matriz, é o envelhecimento da
solugdo. Este processo pode ser efectuado a temperatura ambiente ou com temperaturas
elevadas num perfodo de tempo no qual a reac¢do de hidrdlise e a condensagdo causa a
agregacdo e ligagOes cruzadas. Para além de melhorar a porosidade, o envelhecimento também
aumenta a estabilidade da matriz [58].

Para além da porosidade, que influéncia a resposta do sensor através da dificuldade do
analito em circular entre os poros da matriz de sol-gel e chegar ao indicador, um outro
parametro vai influenciar a resposta. Esse parametro é a temperatura. Pela equagio (4.11), que
descreve a difusdo, a temperatura tem um papel importante na difusdo do analito pela matriz,
dando origem a uma variacdo na constante de Stern-Volmer. Para além de ter um papel na
difusdo, a temperatura tem um papel importante na cura dos filmes de sol-gel. Em geral a
curva de Stern-Volmer pode ndo ser linear. Esta ndo linearidade € causada pelo facto de o
filme ser constituido por virios ambientes com o mesmo tempo de vida, mas com constantes
de difusio diferentes, dando origem a filmes heterogéneos. Uma solugio para tornar a resposta
do filme mais linear € fazer uma cura a altas temperaturas. A cura a altas temperatura tem a
vantagem de tornar o filme mais homogéneo [47].

Apesar de ter vantagens, a cura a altas temperaturas tem também algumas desvantagens.
Uma delas surge devido ao substrato (no nosso caso a fibra) e a matriz terem coeficientes de
expansdo diferentes. Isto pode originar fracturas no filme, reduzindo a sua qualidade. Uma
outra desvantagem € que o aumento da temperatura de cura provoca uma diminui¢do na
intensidade de fluorescéncia no filme resultante, o que diminui a razdo sinal/ruido. Contudo,
esta desvantagem pode ser minimizada, pois nesta situag¢@o verifica-se um aumento do tempo
de vida [63]. Como em geral para a andlise de fluorescéncia se usa a técnica de fluorometria de

fase, que € baseada no tempo de vida, o problema da diminui¢ao da intensidade é minimizado.
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4.7 - Tempo de resposta do sensor e sensibilidade

O tempo de resposta € um pardmetro importante no desenho e caracterizagdo de um
sensor. De um sensor pretende-se uma resposta rdpida a qualquer alteragdo. A sua capacidade
de resposta determina se estamos na presenca de um bom ou mau sensor.

No caso dos sensores de oxigénio baseados no processo de quenching dinamico, 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 [58, 64].

Um dos factores que condiciona tanto o tempo de resposta como o tempo de recuperagio
¢ a capacidade de difusdo do analito no filme e a espessura deste. A capacidade de difusdo do
analito no filme € determinada pela sua porosidade [58].

Um pardmetro usado para caracterizar o tempo de resposta € o f,,, que corresponde ao
tempo necessdrio para a intensidade decrescer (ou aumentar) até 90% da situagio de equilibrio

(Figura 4.14).
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Figura 4.14 — Defini¢do de 7, .

Na situagdo representada na Figura 4.14 o tempo de resposta € 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 recuperag@o do sensor.

Os valores do tempo de resposta e recuperacdo contém muita informacfo. A partir destes

tempos podemos ter uma aproximacao da constante de difusdo do analito através da matriz e
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da espessura desta. Através destes tempos também € possivel obter a constante de Stern-
Volmer [64].

Outro aspecto a ter em conta nos sensores de oxigénio baseados em fluorescéncia é a sua
sensibilidade a uma variacdo de concentrag@o. A sensibilidade do sensor depende em grande
parte dos pardmetros associados a constante de Stern-Volmer Kgy [65]. 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 aplicag@o final do sensor. Por exemplo, um sensor para baixas
concentragOes de oxigénio requer um indicador com um tempo de vida elevado. Em geral para
este caso o indicador usado € o Ru (dpp) que tem um tempo de vida natural da ordem dos 6 us.

Normalmente, o tempo de vida natural de um indicador nio € muito sensivel a matriz de
suporte nem a solubilidade do oxigénio [65]. Contudo, a constante da taxa de quenching é
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, € 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 é determinar a resposta de quenching,

Q. Este parametro avalia o grau de acessibilidade do indicador ao oxigénio e € definido por

[66]:

g=2_"2 (4.33)

em que Ip representa o valor da intensidade de fluorescéncia para 0% de oxigénio e Ip, para
100%. Altos valores de Q resultam de um 6ptimo acesso do indicador ao oxigénio. A equagio
(4.33) descreve o caso de detecgdo de oxigénio em meios gasosos. No caso de detecgdo de
oxigénio dissolvido, Q € dado por [66]:

I, -1
QDO — deox ox (4.34)

1 deox
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em que I, € a intensidade quando o liquido ndo tem oxigénio e I, € o caso para a saturagio
de oxigénio no liquido. Outro aspecto a ter em conta € que o valor de Q, para uma matriz de
suporte, vai ser diferente consoante a medicao seja de oxigénio dissolvido num meio liquido ou

num meio gasoso.

4.8 - Conclusao

Neste capitulo foram introduzidos conceitos base para a implementagéo de um sensor de
oxigénio, tais como o principio de funcionamento, o tipo de indicador, processos de
imobilizacdo e andlise de resultados. Todos estes aspectos serdo tidos em conta na

implementag@o do sistema sensor desenvolvido no ambito desta tese.
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5.1 — Introducao

5 — Sensor de Oxigénio em Fibra Optica

Nos capitulos anteriores foram descritos as técnicas e principios necessérios para o

desenvolvimento de um sensor em fibra Optica para deteccdo de oxigénio baseado na

fluorescéncia de um indicador e usando a técnica de fluorometria de fase.

O sensor de oxigénio a desenvolver estd esquematicamente representado na Figura

5.1

Gerador de JW

Sinal

‘ Fase (@H Lock-in }

Elemento
Sensor
LED - Fibra
Driver 550 /600 um
LED i’

Azul
468 nm

Acoplador
50:50

Detector ;‘_ |
-

Matriz Sol-Gel
com Ruténio

Filtro

Passa -Longo
610 nm

Figura 5.1 — Esquema da montagem do sensor.
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O sensor baseia-se na técnica de fluorometria de fase usando como indicador
fluorescente o complexo de ruténio Ru(bpy). O objectivo final € imobilizar o complexo de
ruténio na ponta da fibra 6ptica uma matriz de silica porosa, fabricada por processo de sol-
gel de forma a estas poderem ser inseridas dentro da cAmara de NMR para efectuar a
medicdo da concentragio de oxigénio.

A fonte Optica usada para excitacdo € o led azul NBS500 (Nichia) em que o pico
central do espectro, para uma corrente de funcionamento de 20 mA, ocorre aos 468 nm,
possuindo uma largura a meia altura de aproximadamente 21 nm (Figura 5.6). A poténcia
Optica para a corrente de funcionamento € de aproximadamente 5 mW. Como o Ru(bpy)
tem o maximo de absor¢do perto dos 460 nm [67] este led € uma Optima fonte de
excitagao.

Como o principio de medi¢do é a técnica de fluorometria de fase, € necessario
modular a corrente do led. Neste caso, o led é modulado com uma onda sinusoidal de
amplitude de 27 mApp obtida por um gerador de fungdes (Philips PM 5138). Este gerador
permite ainda variar a frequéncia de modulagdo. Posteriormente a luz do led € acoplada
directamente num dos bragos de um acoplador direccional 50:50 em fibra multimodo step
index, 550/600 um (Figura 5.2). As caracteristicas fornecidas pelo fabricante estdo no
Anexo 3. Este acoplador divide a radiagdo do led, sendo apenas 50% aproveitada para
excitar a ponta com o indicador. A outra metade perde-se pois a ponta é colocada dentro de

index matching gel de forma a eliminar os 4% de reflexfo na interface.

Figura 5.2 — Acoplador multimodo 50:50.
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A radiacido resultante da emissdo do indicador faz o percurso inverso a da excitagdo
sendo detectada por um fotodiodo, PDASS (Anexo 2). Entre a fibra de saida e o detector
foi colocado um filtro passa alto, OG 550 (Figura 5.3). A fung@o deste filtro, o qual
funciona por absor¢do (Anexo 5), € eliminar a frac¢do da radiagdo azul que, por reflexdo

ao longo do sistema , se propaga para o bloco de detecgao.

Figura 5.3 — Detecgédo do sinal.

O detector tem ganho variavel entre os 0 dB e os 40 dB. Contudo ao variar o ganho a
largura de banda de detec¢do também varia, diminuindo enquanto o ganho aumenta. Em
todos os testes, o ganho foi ajustado a 20 dB, a que corresponde uma largura de banda de
700 kHz.

Em seguida, e apesar do detector ter um ganho elevado, foi introduzido um pré-
amplificador, SR568, com ganho varidvel e baixo ruido. Este dispositivo permite ainda
ajustar a largura de banda do sistema. Para o trabalho efectuado o pré-amplificador foi
configurado para ter um ganho de 2000 e funcionar como um filtro passa-alto com uma
frequéncia de corte de 300 Hz.

O sinal de emissdo fluorescente € um sinal de referéncia da modulagZo do led foram
introduzidos num lock-in, de onde era lido o valor da diferenca de fase entre os dois sinais
e a intensidade de emissdo apds amplificagdo. O lock-in usado, SR 850 DSP, tem uma
frequéncia méaxima de operag@o de 102 kHz. Este facto € uma limitag@o pois ndo permite
trabalhar com frequéncias de modulag@o mais elevadas na andlise dos sensores baseados na
fluorometria de fase. Tendo em conta que o complexo de ruténio usado (Ru (bpy)) tem um

tempo de vida natural inferior a 1 us, a frequéncia 6ptima de modulagado dada pela equagdo
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(4.31) é superior aos 102 kHz. Para o caso de um tempo de vida da ordem de 1 ps a
frequéncia de modulagdo ptima seria de 113 kHz. Assim, o sensor ndo pode ser operado

na frequéncia onde a sensibilidade seria maxima.

5.2 — Caracterizacéao do led

Uma das primeiras fases para o desenvolvimento do sensor foi a caracterizagdo da
fonte Gptica. Os leds foram oferecidos pela Nichia Corporation e tinham dois didmetros de
encapsulamento: 5 € 3 mm.

Para determinar qual a divergéncia do led utilizou-se o esquema representado na

Figura 5.4.

Figura 5.4 - Determinacio da divergéncia do led.

Para o efeito foram registadas varias distincias, L, entre o led e um alvo e medido o
diametro da mancha, D, projectada no alvo. O angulo de divergéncia é calculado através da

seguinte relagdo:

D
@ = arctan % (5.1)

Na Tabela 5.1 estdo os valores obtidos para as varias medidas bem como o angulo de
divergéncia obtido nas diversas medigdes.

O valor médio do angulo de divergéncia obtido experimentalmente € de 15,8° o que
esta proximo do valor que o fabricante fornece (6 = 15°). Assim, o valor do angulo de
aceitacdo de um sistema de acoplamento terd que suportar raios com angulos de incidéncia

iguais ou inferiores a 15°.
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L (cm) D (cm) 0 ()
5,6 3,1 15,5
6,1 3,5 16,0
6,6 3.8 16,1
7.1 40 15,7
76 43 15,8
8,1 46 15,8

Tabela 5.1 — Medicao do dngulo de divergéncia do led.

Efectuou-se igualmente a medicdo da poténcia do led em fung@o da corrente. A
poténcia 6ptica foi medida com a ajuda de um multimetro 6ptico da Newport colocado
directamente a frente do led. A medigfo foi feita para correntes entre os 10 mA e os 30
mA, que € a corrente de funcionamento maxima recomendada pelo fabricante. Na Figura

5.5 esté representado o resultado da varia¢do da poténcia Optica em fungdo da corrente.

7,0 1 n 1 n 1 4 1 i 1

® Poténcia Optica (]

Ajuste Tedrico
6,0 L

T

P, (mW)

3,04 -

2,0 T v T T T T T T T
10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Corrente (mA)

Figura 5.5 — Poténcia 6ptica versus corrente.

Com ajuda de um analisador de espectros Optico, foi registado o espectro do led
utilizado (Figura 5.6). Pela andlise do resultado verifica-se que o led tem um comprimento
de onda central, Ac, de 468 nm e uma largura a meia altura de aproximadamente 21 nm.

A escolha deste led foi feita tendo em considerag@o que o complexo de ruténio tem
uma forte absorcdao na regido do azul, mais precisamente perto dos 460 nm. Mais

informagdes sobre o led usado estdo no Anexo 2.
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Figura 5.6 — Espectro éptico do LED usado.

5.3 — Acoplamento de Luz

Todas as medidas anteriores foram efectuadas para um led com encapsulamento de
5mm de didmetro. Em todos os teste experimentais o led foi usado com uma corrente de 20
mA, que € a corrente de funcionamento recomendada pelo fabricante. A fibra usada tinha
um didmetro externo de 600 um e um didmetro de nidcleo de 550 um e uma abertura
numérica, NA, de 0,22 ao que corresponde um angulo de aceitagdo maximo de
aproximadamente 13°. Assim, um dos primeiros problemas a resolver no desenvolvimento
deste sensor foi o acoplamento de radiag@o na fibra a partir de uma fonte extensa, como € o
led. Quanto maior a quantidade de radiagdo de excitagdo acoplada maior serd o sinal de
emissdo do indicador.

A hipdtese mais simples de acoplamento de luz para a fibra ¢ acoplamento directo
encostando a fibra ao led. Nesta situagdo, o maximo de poténcia detectada no extremo de
uma fibra com dois metros foi de 55 uW. Para melhor compreensdo dos resultados € mais

facil falar em termos relativos. Para o nosso caso, a eficiéncia de acoplamento € dada por:

n[%] =22 x100 5.2)

20mA

Para esta situagdo 7=1,15%, o que € um valor muito baixo. Como na situagdo

anterior a eficiéncia de acoplamento era reduzida, aplicou-se a solugdo classica no
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acoplamento de luz de uma fonte Gptica para uma fibra: o uso de duas objectivas de
microscopio, com ampliagdo de 10x e abertura numérica de 0,25. O dispositivo utilizado

pode ser observado na Figura 5.7.

Figura 5.7 — Acoplamento usando duas objectivas de microscépio.

A poténcia 6ptica mixima obtida neste caso foi de 122 uW, ao que corresponde uma
eficiéncia 7= 2,55%. Nesta situagdo o acoplamento também ndo € muito eficiente.
Conseguiu-se duplicar a poténcia relativamente a situag@o anterior mas com o custo de um
sistema mais complexo e com alinhamento muito mais sensivel. O facto de esta técnica
classica ndo resultar, neste caso, deve-se principalmente ao facto de o led ser uma fonte
extensa o que dificulta a colimac¢io da fonte, dando origem a uma mancha no foco da
segunda lente muito maior que o didmetro da fibra.

Um outro factor limitativo € que as lentes formam imagens o que ao tentar-se obter
uma melhor colimagdo do led obtia-se no foco da segunda lente a imagem da jungdo do
led, diminuindo assim a eficiéncia de acoplamento ¢ aumentando as perdas de poténcia
dptica do sistema.

Assim tornou-se necessério a busca de novas alternativas para aumentar a eficiéncia
de acoplamento. Nesta busca surgiu a possibilidade de se usar sistemas de ndo formagio de
imagem, mais propriamente concentradores de luz.

Pela teoria descrita no capitulo 3, uma solucdo para este problema passaria por usar
um concentrador de componentes elipticas — CEC, por estamos na situacido de uma fonte a
uma distancia finita. Igualmente pretende-se que o concentrador funcione como um
transformador de angulos pois a fibra s6 aceita radiagdo com angulos inferiores a 13°.
Contudo, o desenho e principalmente a manufacturagdo destes dispositivos sdo dificeis.

Outra solugdo era usar concentradores com lentes acopladas e formas de concentradores
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hiperbdlicas. Esta aproximacio tem a vantagem de, em certas aplica¢des, a forma da curva
se aproximar de uma recta tornando mais fécil o seu desenho e fabrico.

Antes de iniciar-se os célculos para o desenho do dispositivo concentrador é
necessdrio definir dois pardmetros importantes: o diametro de saida do concentrador € o
angulo de saida da radia¢do. O diametro de saida do concentrador deve ser 0 mais proximo
possivel do didmetro do nucleo da fibra, ou seja da ordem dos 550 um. O angulo de saida
deve ser igualmente préximo do angulo maximo de aceitacio da fibra, da ordem dos 13°
(NA da fibra é de 0.22). Os leds disponiveis t€m dois didmetros possiveis: 5 mm e 3 mm.
Vamos entdo agora aplicar a equagdo para a concentrag@o dada por:

A n*sin’6'

2z > ¥ 5.3
A"  n*sin*@ (53)

C

A partir da equagao (5.3) pode-se calcular o valor de concentracio e qual o angulo de
entrada no concentrador para se ter um angulo de saida de 13°. Para os célculos a efectuar
assume-se que o indice de refracgdo do concentrador € de 1,5 e o indice do meio externo é

1. Os valores obtidos estdo na Tabela 5.2.

LED 5 mm 3 mm
C 82.6 29.75
G, (°) 2.12 3.55

Tabela 5.2 — Cdlculo de C e 6.

Pelos valores obtidos, o angulo de entrada para cada um dos led tem que ser baixo.
Como os leds t€ém o mesmo angulo de divergéncia determinado anteriormente (da ordem
dos 15°), entdo pelos valores obtidos € necessario ter uma lente na entrada do concentrador
de forma a fazer uma colimagdo prévia da radiagdo para se obter na entrada do
concentrador os angulos da ordem de grandeza dos da Tabela 5.2. A solugdo passa entdo
por se usar o concentrador com uma superficie esférica na entrada e curvas hiperbdlicas
que neste caso vdo ser aproximadas a rectas. Para o calculo das dimensdes do concentrador

vdo ser usadas as seguintes equagdes:

6,=7-0-20, (5.4)
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0 —
O =sen” [M} " (5.5)
n
H=%(dl+d0)cot@ (5.6)
R=—% .7)
2sen@

em que os elementos de cada equacdo foram identificados na Figura 3.20 do capitulo 3. Na

Tabela 5.3 estdo os valores obtidos aplicando as equagdes anteriores.

led 5 mm 3 mm
0, (°) 15 15

0. (°) 41.8 41.8
O (©) 83.4 83.4
[J§) 122.8 122.8
H (mm) 1,79 1,14
R (mm) 2,97 1,78

Tabela 5.3 — Valores para o desenho do concentrador.

Pelos célculos anteriores, e fazendo uma aproximagio das curvas hiperbdlicas a uma
recta, chega-se a uma forma de um concentrador como mostra a Figura 5.8. Pelo desenho e
pelas dimensbes calculadas, a realizagdo deste dispositivo torna-se complexa e
dispendiosa. Assim, para testar a aplicabilidade deste tipo de dispositivos para o

acoplamento de luz de uma fonte a distancia finita optou-se por abordagens mais simples.

Figura 5.8 — Esquema do concentrador obtido.
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Tentou-se a conjugacdo de esferas de vidro de vérios didmetros (Figura 5.9), a

funcionar como lentes, e um cone em acrilico (Figura 5.10).

11

Figura 5.9 — Esfera.

O cone foi desenhado como uma aproximagfo ao sistema de concentracdo e com o
objectivo de ser conjugado com lentes, funcionando pois como um ponto de partida para se

obter a configuragdo ideal.

10 mm

100 mm

Figura 5.10 — Concentrador usado.

Este cone, em acrilico, foi feito manualmente num torno (Figura 5.11). Este possui
um indice de refracgdo de 1.5 ¢ uma 4rea de saida aproximadamente igual a da face de
entrada da fibra dptica.

Antes de testar a conjugacdo esfera mais cone, tentou-se o acoplamento usando
unicamente a esfera para acoplar luz na fibra. Partindo das condi¢Ges iniciais, I = 20 mA e
Pout = 5 mW, a poténcia 6ptica detectada no fim de uma fibra com dois metros era de
375.5uW usando uma esfera de 10 mm de didmetro. Aplicando a equag@o (5.2), obtém-se

para este caso uma eficiéncia de acoplamento de 7= 8§ %. O valor obtido nestas condi¢Ges
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€ consideravelmente superior ao registado nos casos anteriores. Além disso ainda existe a
vantagem de ser mais facil o alinhamento que no caso das lentes. Este resultado estd de
acordo com a teoria que indica que no caso de a fonte dptica ser maior que a fibra Optica

uma das melhores eficiéncias de acoplamento obtém-se usando esferas.

Figura 5.11 — Concentrador.

Em seguida foi testado o cone representado na Figura 5.11. Unicamente com o cone
a poténcia obtida no detector apds acoplamento a fibra era de 42 uW, ao que corresponde a
eficiéncia de acoplamento 7 = 0.9 %. Esta eficiéncia é muito inferior a registada nos casos
anteriores € pode dever-se ao facto de existirem perdas nas reflexdes internas e o angulo de
saida do cone ser muito superior ao angulo de aceitag@o da fibra. A conjugacio dos dois
dispositivos (concentrador + esfera) dd origem a uma poténcia no final da fibra que é
inferior ao caso do uso das objectivas ou do uso da esfera. Este resultado ja era esperado,
pois a forma final do sistema de concentracdo estd muito longe da forma ideal pois os
meios disponiveis ndo permitiram fabricar o dispositivo desejado.

Apés consulta da teoria surgiu a hipétese de usar os concentradores para
acoplamento de luz, aproximando a curva deste a uma recta. Essa possibilidade consiste
em usar o concentrador invertido e feito na prépria fibra funcionando como um
transformador angular 90/0, [32]. A situagdo ideal era ter uma fonte lambertiana € um
concentrador com formas parabdlicas. No entanto, seria muito dificil fabricar tal
dispositivo, e além disso para uma configuragdo 3D ndo existe uma forma ideal. Assim,
neste caso, a aproximagdo a uma recta terd de ser suficiente, perdendo-se no entanto
alguma poténcia Optica relativamente a situagao ideal (Figura 5.12). Este concentrador na
fibra pode ser feito através de um polimento ou de um ataque quimico a fibra. Esta
situacdo, obviamente, funciona em situagdes em que a fonte emissora € de dimensdes

inferiores a da fibra
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Fonte :

Figura 5.12 — Acoplamento fonte fibra.

Assim, para tentar optimizar a injec¢do de luz na fibra foi testada a configuragéo
representada na Figura 5.12. Para tal tornou-se necessério polir o encapsulamento do led
até muito perto da jung¢do. Em principio a drea de emiss@o do led deveria ser inferior a drea
da face de entrada da fibra Optica. Sem o efeito de focagem do encapsulamento, a
divergéncia do led passou dos 16° para os 45°. Apés o polimento, com a ajuda do
microscépio, foi observada a 4drea de emissdo do led, a qual estid representada

esquematicamente na Figura 5.13.

400 pm Contacto
Eléctrico

Contacto
Eléctrico

Area de emissao

N

S -
900 pm

Figura 5.13 — Emissdo do Led.

Pela Figura 5.13 verifica-se que o led tem duas dreas de emissdo, uma de forma
quadrada com um comprimento de aproximadamente 400 um de lado, onde estdao os
eléctrodos do led, € um anel com um didmetro de 900 pm. O anel pode ser devido ao
reflector que existe por baixo da jungio e que permite aproveitar a radiagdo que € emitida
para baixo.

O facto da zona central ter dimensdes inferiores a da fibra € positivo pois permite
fazer um polimento ou um ataque quimico a fibra de forma a ter a mesma 4rea de emissao.
Contudo devido a existéncia do anel este polimento na fibra torna-se desnecessario pois a

poténcia do led estd distribuida pelas duas dreas e a 4rea do anel excede a édrea da fibra.
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Uma solucdo para este problema seria usar fibras com 4rea maior, o que ¢ um
inconveniente pois o acoplador a usar no sensor tem uma fibra de 550 um. Apesar de tudo,
o procedimento de usar uma fibra maior (didmetro de nicleo de 1 mm) foi tentado
obtendo-se na saida uma poténcia de 1 mW. O mais pratico seria conseguir uma fonte com
uma édrea de emissdo mais pequena e ai tentar fazer um concentrador que optimize o
acoplamento da luz.

Assim, optou-se entfio por encostar a fibra de 550 um ao led polido obtendo-se na
safda da fibra com 2 metros uma poténcia de 388 uW. Este valor de poténcia foi obtido
muito facilmente sem a necessidade de grandes ajustamentos e corresponde a uma
eficiéncia de 7= 8 %.

Feitos estes testes, usando varias configuragdes para o acoplamento de luz na fibra,
passou-se a utilizar no laboratdrio o sistema mais eficaz para o sensor, isto é, injecgdo de
luz directamente na fibra do acoplador. Deverd ser recordado que os dois melhores
sistemas para acoplamento eram o uso das esferas e o led polido com a fibra encostada
directamente.

Todos os testes anteriormente feitos foram para o caso do uso de uma fibra de 2
metros de comprimento. Contudo, no dispositivo experimental do sensor a luz € acoplada
directamente no acoplador direccional. O melhor resultado para acoplamento de luz foi

obtido com a esfera. A poténcia disponivel no final dos bragos do acoplador era de 70 uW.

5.4 - Efeito da electronica na fase e erro da fase

Um dos problemas a ter em atengfo em medicdes de fase de um sinal eléctrico € o
efeito da electronica de detecg@o sobre o seu valor final. Sempre que se utiliza electrénica
para fazer uma filtragem do ruido ou amplificac@o do sinal, estd-se a introduzir uma fase
adicional. Neste caso a fase adicional € originada principalmente pela electrénica de
amplificacdo do sinal. Na Figura 5.14 estd representada a evolucdo da fase do sinal
detectado para varios valores de ganho do detector em fun¢do da frequéncia de modulagdo
do led. Este resultado foi obtido colocando um espelho no fim de um brago do acoplador e
detectando o sinal da luz reflectida. Como nfo existia nenhum mecanismo que altere o
valor da fase do sinal reflectido, para além do percurso éptico, que é muito pequeno (da
ordem dos dois metros), o desvio de fase lido no lock-in deve-se principalmente a

electrénica de detecgdo. Deve-se referir que o sinal do detector era posteriormente
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amplificado por um pré-amplificador de baixo ruido com um ganho de 2000, o qual ndo

introduziu desvios de fase significativos.
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Figura 5.14 — Variagio da fase do sinal 6ptico reflectido em fungéo da frequéncia de modulag@o, para

vérios ganhos do detector.

Um aspecto a ter em conta ¢ que o aumento do ganho do detector provoca uma
diminuigéo da largura de banda. Pelo gréfico da Figura 5.14 verifica-se que a diferenga de
fase aumenta enquanto a largura de banda diminui. Assim, a todos os valores lidos no lock-
in para a fase do sinal de emissdo € necessdrio retirar o valor da fase resultante da
electrénica. Para uma frequéncia de modulacéo fixa, a diferenca de fase da electrénica é
constante (valor DC da fase), logo nédo afecta as medicoes.

Como ji foi referido foi colocado um filtro dptico para eliminar a componente azul
de retorno, resultante de reflexdes, para evitar a sobreposi¢do na detecgdo desta radiagdo
com o sinal de fluorescéncia. Um aspecto a ter em atengéo € que o sinal resultante dos 4%
da reflexdo de Fresnel do azul na ponta da fibra é mais intenso que o sinal resultante da
fluorescéncia do indicador e que, apesar de o detector ter um filtro dptico que atenua o azul
por absor¢do, uma pequena fracgdo desta radiaco ainda é detectada. Entdo o sinal lido no
lock-in vai ser a combinagdo de um sinal devido a radiacio azul com uma fase ¢ € uma
amplitude A; com a radiagdo da emissdo de fluorescéncia com uma fase ¢ e uma

amplitude A,. Desta forma, a fase ¢e a amplitude A lidas no lock-in € dada por:

Asen(wt + @)= Asen(wt+¢,)+ Aysen(wr + ¢,) (5.8)
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onde w =27f, sendo f a frequéncia de modulagdo, tendo-se:

A'= Al + A7 +2A 4 cos(9,-4,) (5.9)
tang = Aseng + A,seng, (5.10)
A cosg + A, cosg,

Assim, quando o que se pretende é medir a fase do sinal de fluorescéncia (¢) o que
efectivamente se mede no lock-in € o valor de ¢. Pela anélise das equagdes (5.9) e (5.10)
conclui-se que o valor da fase ¢ vai aproximar-se mais do valor real ¢ quanto menor for o
valor da amplitude do sinal azul detectado. Para se verificar a afirmacdo anterior foram

feitos teste em lamelas fabricadas no ITQB que continham o indicador Ru(bpy).
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Figura 5.15 — Correcg¢do do tempo de vida para o pior caso analisado.

Os tempos de vida (para a mesma concentra¢do de oxigénio) foram obtidos através
do declive do juste linear a curva tan ¢ versus frequéncia de modulac@o. Na Figura 5.15
pode-se ver as curvas tan ¢ e tan ¢ em fungdo da frequéncia para o caso em que a
amplitude da emissdo fluorescente € apenas 4 vezes superior a emissdo azul. Sdo também

indicados os tempos de vida obtidos em cada uma destas situagdes.

Por sua vez, na Figura 5.16 estdo representados os resultados para o melhor caso, em

que a amplitude de emisséo é 8 vezes superior a amplitude do azul. Também neste caso se
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faz a comparagdo do tempo de vida do indicador corrigido e o obtido directamente através

das medidas efectuadas.

0,55 1 i J I i 1 " 1 i 1 " i " i " (]
B Fase Lock-in ¢
0501 @ Fase corregida 9,

0,45

0,40 4
0,35—-
0,30—-
0,25—-
0,20-

0,15+

Tan¢, Tan¢,

0,10 -

0,05+ -

0,00 +<4—r—v—vp—v"-"F+—-""7""""—"T—"—T—"—T7—
10 20 3 40 5 60 70 80 90 100

Frequéncia (kHz)

Figura 5.16 — Correcgdo do tempo de vida o para melhor caso analisado.

Pelos resultados anteriores facilmente se verifica que quanto maior for o sinal de
emissdo do indicador mais aproximados se tornam os valores corrigidos e os valores lidos

pelo lock-in.

Assim, para todas as medig¢des tentou-se reduzir o valor do azul de retorno usando
para o efeito dois filtros dpticos no detector e index — matching gel em todas as interfaces
de forma a reduzir as reflexdes do azul. Com os filmes produzidos, e principalmente na
fibra, as reflexdes do azul sdo muito inferiores e a poténcia de retorno da emissdo maior,
sendo uma boa aproximagéo a subtrac¢@o directa entre a fase lida no lock-in e a fase devida
a electrdnica.

Apds conversas com os especialistas do ITQB acerca dos resultados obtidos, e
também no sentido de se conseguir uma maior flexibilidade operacional, foi decidido
fabricar os préprios filmes em sol-gel, tanto em lamelas como nas pontas da fibra, com a
concentragdo adequada e com controlo dos varios parametros que podem influenciar a
porosidade da matriz, conforme considerado no capitulo 4.

Esta orientacdo foi possivel atendendo as facilidades de microfabricacdo existentes

na Unidade de Opoelectronica e Sistemas Electronicos do INESC Porto.
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5.4 — Preparacao dos filmes de sol-gel

Para a fabricagdo dos filmes de sol-gel dopados com Ru (bpy) foi usado como
percursor o TEOS. Este percursor é muito usado para este tipo de sensores € tem a
caracteristica de se obter uma boa resposta na detec¢io de oxigénio gasoso.

Assim, e com base nos conceitos descritos no capitulo 4, para o caso da porosidade
tivemos em conta tr€s pardmetros importantes: a razdo molar dgua/percursor (R); a razdo
volumétrica do solvente/percursor € o pH da soluc@o. Todos os célculos dos ingredientes
para fazer sol-gel sdo feitos a partir do nimero de moles (n) excepto para a razdo
solvente/percursor.

Assim, para o cédlculo a efectuar das quantidades para produzir a solucdo final €
necessario conhecer os parimetros densidade (0) e massa molar (M) de cada ingrediente
(Tabela 5.4). Os ingredientes necessérios para o fabrico dos filmes sdo: o percursor, neste
caso o TEOS, um solvente (Etanol) e dgua destilada a qual € adicionada umas gotas de

solucdo 0,01M de HCI para ajustar o pH da solugdo final.

TEOS Etanol Agua HCl Ru(bpy)
o (g/cm’) 0,9335 0,7893 0,9982 1,18
M (g/mol) 208,33 46,1 18 36,46 748,63

Tabela 5.4 — Ingredientes com as respectivas massas molares e densidades.

O ntimero de moles para uma dada substancia (x) de densidade p(x) e volume V(x) é

dado por:

n(x)=—-=+—-+ (5.11)

O solvente e o percursor foram misturados com uma razao de volume 1:1. Utilizou-
se um volume de 8 ml de TEOS. A este volume, de acordo com a equagdo (5.11) e os
valores da Tabela 5.4, corresponde um niimero de moles de n = 0,0353 mol.

Para a razdo dgua/percursor escolheu-se um valor R=4. O ndmero de moles de dgua
necessario € entdo de 0,1434, que corresponde a um volume de 2,58 ml. A 4gua que se

adiciona ao percursor ¢ na realidade uma solugdo aquosa com 0.01M de HCI (para um
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volume de dgua de 200 ml tem que se adicionar 0,174 ml de HCI). Nestas condi¢des o pH
da solugdo final deve ser aproximadamente igual a 2.

Assim o volume total da solugdo sol-gel é de 18,58 ml. Pretende-se que os filmes
tenham uma concentra¢do de ruténio da ordem dos 10 mmol 1" [62]. Para se obter esta
concentragdo no volume de 18,58 ml é necessdrio adicionar 139 mg do complexo de
ruténio. Na Tabela 5.5 estdo resumidos os valores para o fabrico da matriz sensora por

processo sol-gel.

Ingredientes | Quantidade
TEOS 8 ml
Etanol 8 ml

Agua + HCI| 2,58 ml

Ru (bpy) 139 mg

Tabela 5.5 — Quantidades usadas para o fabrico da matriz sensor por processo sol-gel.

O fabrico da solugéo foi feito de acordo com o seguinte procedimento. O volume do
etanol foi dividido em partes iguais. Uma parte foi usada para dissolver o Ru(bpy) e a outra

parte foi usada para dissolver o TEOS.

Figura 5.17 — Agitacdo magnética do sol-gel.

Assim, num frasco foram introduzidos o solvente, o percursor e um magnete. Desta
forma com um agitador magnético (Figura 5.17) a solucdo foi uniformemente e

continuamente agitada. Em seguida, e lentamente, foi adicionada a d4gua a solugio sempre
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com agitacdo magnética. Durante 10 minutos esta soluc@o foi deixada a agitar até estar a
mais homogénea possivel.

Ao fim destes 10 minutos foi adicionado o ruténio dissolvido ficando o processo
concluido. Foi obtida uma solugio sensora homogénea como se mostra na Figura 5.18.
Antes de se fazer os filmes a solugdo foi deixada a agitar durante uma hora com o frasco

vedado.

Figura 5.18 — Sol-gel dopado com ruténio.

5.5 — Limpeza dos suportes dos filmes

Antes da deposi¢do dos filmes por dip-coating, € necessério limpar os substratos, as
lamelas de silica e as fibras Opticas também de silica. As lamelas foram limpas seguindo o
seguinte procedimento: em primeiro lugar foram lavadas com detergente para eliminar
vestigios de gordura e em seguida secas com ar comprimido. Depois passou-se para uma
lavagem mais cuidada das superficies recorrendo-se a ultra-sons. O processo comegou com
as lamelas submersas em triclorotileno durante 15 minutos. Apds este tempo as lamelas
foram retiradas e colocadas em acetona, também durante 15 minutos. A lavagem com
acetona € necesséria para retirar os vestigios de triclorotileno que possam ter ficado nas
lamelas. Posteriormente, estas lamelas foram colocadas em etanol durante 15 minutos. Ao
fim deste processo de lavagem com ultra-sons as lamelas eram lavadas com 4gua pura e

secas com ar comprimido. Durante este processo a manipulagcdo das lamelas foi efectuado
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com pingas de forma a evitar contaminagfo. Esta receita deve-se ao facto do etanol nio
eliminar os vestigios do triclorotileno e a 4gua ndo eliminar a acetona.

Para as fibras o processo anterior ndo foi seguido na totalidade. Devido ao
revestimento especial que possuem ser facilmente danificado pela acetona, optou-se
unicamente por ser dado um banho de etanol durante 5 minutos e posteriormente lavadas

com 4gua pura e secas com ar comprimido.

5.6 — Fabrico de filmes

Ap6s a limpeza das lamelas e das fibras, foram depositados filmes por dip-coating
com a ajuda da méquina ilustrada na Figura 5.19.

Os filmes por dip-coating para as lamelas e para as fibras foram depositados com
duas velocidades diferentes. Foram usadas as velocidades de 1,93 mm/s e de 2,898 mm/s,
respectivamente.

Uma aspecto a ter em conta é que a maiores velocidades de deposi¢do correspondem

espessuras mais elevadas do filme resultante, uma vez que [62]:

d < V" (5.12)

em que d € a espessura do filme, v a velocidade de deposicio e n (que estd entre 0,5 e

0,7) € um parametro que depende da viscosidade da solug@o.

.
:
£

-
by

Figura 5.19 — Méiquina de Dip-Coating.
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Na Figura 5.20 pode-se ver o momento em que o substrato é mergulhado na solug@o.
Para as fibras usou-se o mesmo método com a ajuda de um suporte especialmente

desenhado para esta aplicagdo.

Figura 5.20 — Fabrico de filmes em lamelas.

5.7 — Teste dos elementos sensores

Apés o fabrico dos elementos sensores estes foram testados em ambientes com
diferentes niveis de oxigénio. Para o efeito foi construida uma camara estanque em acrilico
como mostra a Figura 5.21. Foram colocadas trés entradas, com torneiras, que permitiam a

entrada e a saida de oxigénio ou azoto fornecido através de garrafas (Figura 5.22).

et

Figura 5.21 — Cémara estanque com entradas de oxigénio e azoto para realizagdo dos testes

experimentais.
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As torneiras, juntamente com vedantes de borracha e silicone permitiam tornar
estanque a cAmara e fazer com que o nivel de oxigénio permanecesse constante durante o
processo de medigdo.

A tampa da cAmara era amovivel de forma a permitir o acesso ao seu interior, o que €
importante no caso da medig¢@o dos filmes em lamelas. A tampa também possuia furos de
forma a permitir inserir a fibra éptica para encostar a lamela ou inserir o elemento sensor
constituido por um filme na ponta da fibra. Um exemplo pode ser observado na Figura

5.21.

Figura 5.22 — Garrafas de N, e O,.

Num outro orificio da tampa era introduzido um sensor comercial para monitorizagio
do nivel de oxigénio dentro da cAmara. Este sensor é necessirio para que se possa fazer
uma calibragdo do sensor éptico. O dispositivo funciona tanto num meio aquoso (ppm)
como num meio gasoso (%). O principio de funcionamento do sensor convencional baseia-
se na alteragfio provocada pelo oxigénio na condutividade de uma solugdo electrolitica na

qual esta submerso um eléctrodo. A leitura da corrente que passa no eléctrodo depende
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directamente do nivel de oxigénio na solugdo. O eléctrodo e a solugdo electrolitica estdo na
extremidade do sensor e a comunicagdo com o meio ambiente faz-se através de uma
membrana permedvel ao oxigénio. Tanto a membrana como a solugdo podem ser
facilmente substituidos e t€ém de ser mudados periodicamente.

Foram produzidos elementos dpticos com vdrias configuragdes. Os primeiros a ser
fabricados foram filmes em lamelas pois a técnica de dip-coating permite obter filmes de
boa qualidade neste tipo de substratos. Nestas condi¢des foi possivel obter filmes de boa
qualidade, uniformes e sem fracturas. Os filmes foram usados para caracterizar as
propriedades sensoras da solucao de sol-gel dopado com ruténio.

Depois de caracterizar os filmes obtidos em lamelas procedeu-se & deposi¢do de
filmes directamente na extremidade de vérias fibras épticas com diferentes configuragdes.
Na configuragdo mais simples o filme foi depositado directamente no topo de uma das
extremidades da fibra, previamente polida e limpa. Numa outra configuracdo a fibra foi
estirada por um processo térmico, sendo obtida uma forma alongada (taper) e o filme
dopado com ruténio depositado na parte estirada da fibra. Finalmente, na terceira
configuracdo usando fibra Optica foi dada a fibra uma forma cénica, tipo concentrador,
através de um ataque quimico controlado, sendo o filme depositado no topo e na paraste
cénica. Todos os elementos sensores foram depositados usando a técnica de dip-coating.

Essencialmente, nos elementos sensores foram testados os seguintes parametros: os
tempos de resposta a0 oxigénio f, le o tempo de recuperagio Ioo T, determinagio da
curva de Stern-Volmer e respectivo ajuste tedrico (curva de calibragdo) e determinacio do
valor da constante de Stern-Volmer. A curva de Stern-Volmer foi obtida aplicando ao
sensor varios niveis de oxigénio e registando os respectivos patamares de resposta. No caso

de uma resposta linear a curva é dada por:

tan ¢,
tan ¢

=1+k,, [O] (5.13)
No caso de a curva obtida experimentalmente ndo ser linear o ajuste tedrico vai ser

obtido pela seguinte equagio:

-1

I _ /i 5
1 1K 0] 15 K 2] G
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Esta equacfio descreve a situagdo em que existem dois ambientes com taxas de
difusdo de oxigénio diferentes no mesmo filme. Os valores da fase para se obter as curvas
de calibragdo sdo obtidos pelo célculo da média do valor da fase de cada patamar de
oxigénio.

A taxa de quenching, Q, foi determinada igualmente para todos os casos estudados.

O valor de Q € dado por:

(5.15)

em que Iy corresponde a intensidade de fluorescéncia na auséncia de oxigénio e Ip; a
intensidade de fluorescéncia para a saturagdo de oxigénio. Os valores da intensidade vdo
ser determinados a partir dos valores médios para o caso de 0% e 100% lidos a partir dos
graficos da intensidade quando se faz o ciclo de oxigénio.

Em alguns casos também serd determinado qual o tempo de vida do indicador para
dois casos distintos: uma situagcdo em que o ambiente estd saturado de oxigénio (Zigo%) €
uma outra em que a presenca deste é proxima de zero (%4). Um estudo do efeito da
temperatura na cura dos filmes também sera realizado, mas unicamente para o caso das

lamelas.

5.7.1 — Lamelas

Os primeiros testes experimentais foram realizados com os filmes depositados em
lamelas. Foram depositados filmes para dois valores diferentes de velocidade de deposigao.
Também foram depositados filmes com diferentes tempos de envelhecimento da solugéo
de sol-gel. Um dos lados da lamela foi parcialmente protegido para que o filme ficasse
depositado num sé lado da mesma. Depois da secagem a protec¢do era tirada ficando
exposta uma zona de fronteira filme/lamela a partir da qual foi efectuada uma medigdo
aproximada da espessura do filme. A espessura dos filmes foi medida com a ajuda de um
perfilometro, sendo registadas espessuras da ordem dos 800 nm. Os parametros
caracteristicos das lamelas sdo apresentados resumidamente no Anexo 5. Todas as medidas
nas lamelas foram efectuadas na regido da lamela que possuia filme somente numa das

faces.
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Para a realizagio dos testes finais (tempo resposta, determinacfio do tempo natural de
vida do indicador e a curva de Stern-Volmer) foram escolhidas lamelas aleatoriamente. As
lamelas escolhidas foram: a lamela 2 (TR2), a lamela 5 (TRS), a lamela 6 (TR6), a lamela
7 (TR7) e a lamela 13 (TR13). Em todos os testes efectuados nas lamelas a frequéncia de
modulacdo do led era de 75 kHz. A excitagdo e colec¢do de radiacdo do filme sensor
através da mesma fibra dptica pode ser observada na Figura 5.23.

Observando a Figura 5.23, pode-se verificar que uma grande parte do sinal
fluorescente se propaga na bainha da fibra, acabando-se por se perder. Este sistema,
encostar a fibra ao filme sensor, demonstrou ser pouco eficiente na recolha do sinal de

fluorescéncia e de alinhamento sensivel.

Figura 5.23 — Excitagio e colecgdo de fluorescéncia do filme sensor através de uma fibra dptica.

5.7.1.1 — Lamela TR2

A lamela TR2 € caracterizada por possuir um tempo de envelhecimento de 2h:38 e
uma velocidade de dip-coating de 2,989 mm/s. O tempo de envelhecimento foi contado a
partir do momento em que o indicador foi adicionado a solugéo sol-gel.

O primeiro teste a ser efectuado foi um ciclo para saturagio e auséncia de oxigénio,
cujo resultado se mostra na Figura 5.24.

Pela analise da Figura 5.24 verifica-se a presenca de flutuacdes na fase. Estas
flutuagdes devem-se a uma pequena razdo sinal/ruido (SNR) e vai traduzir-se em erros na

leitura do valor da concentrac¢io do oxigénio, diminuindo a resolug¢do do sensor.
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Figura 5.24 — Ciclo de oxigénio para a lamela TR2: a) Fase; b) Intensidade.

A andlise de resposta do sensor a estes ciclos permite determinar qual a taxa de
quenching, Q, para este filme. Para o célculo das intensidades Iy e Iy, determinou-se o
valor médio da intensidade em cada patamar de saturagdo e auséncia de oxigénio,

respectivamente. O valor de Q obtido para esta lamela é:

_ 41.94-25.03

Q[ %] X100 = 40.3% (5.16)

O valor de Q € razodvel, o que significa que as moléculas de oxigénio atuam no
indicador com alguma eficiéncia. Outro valor que se pode retirar dos graficos da Figura

524 €0ty e 1, T. Nos grificos da Figura 5.25 estdo representados os valores obtidos

usando os resultados da intensidade por ser mais estavel.
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Figura 5.25 — Determinag@o dos tempos: a) resposta; b) recuperagéo.
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Os tempos 1, le too T obtidos foram de 11s e 13s respectivamente. Este resultado é

coerente com a teoria em que £, 1 >1,, | [68, 69, 70].

Tentou-se estimar o tempo de vida do indicador inserido dentro da matriz. Para tal,
fez-se variar a frequéncia entre a gama dos 10 kHz e os 90 kHz retirando o valor da fase
para cada uma das frequéncias (Figura 5.26). Os tempos de vida foram estimados para duas
situagbes, uma em que a presenga do oxigénio era minima fazendo corresponder o valor
obtido ao tempo de vida natural %q, sendo para este caso da ordem dos 629 ns. A outra
situagdo correspondia ao caso de saturacdo de oxigénio dando origem a um tempo 7jppq, de

552 ns.

1 . 1 L 1 L I

0354 ® 0%0,
= 100% O, ¢

0,30

0,25 +

0,20

tan ¢

0,154
0,104
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Figura 5.26 — Curvas para a determinagdo dos tempos de vida para a lamela TR2.

Os valores obtidos estdo dentro da gama dos tempos de vida para os complexos
bipyridyl, que sdo da ordem das centenas de ns [70, 71]. A diferenga de tempos entre as
duas situagdes, AT = Tg-Ti0% dd o grau de sensibilidade a pequenas variagdes de
oxigénio, ou seja, quanto maior for a diferenca de tempos maior a capacidade de detectar
pequenas variagOes da concentrag@o de oxigénio. Neste caso a diferenga € de A7= 77 ns.

A curva de Stern-Volmer também foi determinada. Para o cdlculo desta curva foram
registados os valores da fase lida no lock-in para diferentes valores de concentragio de

oxigénio. O resultado obtido para este caso pode ser observado no grafico da Figura 5.27.
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Figura 5.27 — Curva de Stern-Volmer e ajuste tedrico para TR2.

Pela andlise do grafico nota-se uma ligeira curvatura. Assim foi decidido fazer um
ajuste ndo linear aos pontos experimentais usando a equagdo (5.14). O resultado deste

ajuste resulta na seguinte relagdo:

tang, 0977, 0023
tang | 1+0.00164[0,] 1+0.169[0,]

(5.17)

Este ajuste é razodvel pois obtém-se > = 0.00014. Ajustes com ;f = 0.0077 sao

considerados Sptimos [57].

5.7.1.2 — Lamela TR5

O filme da lamela TRS foi depositado apds 5h:25 de envelhecimento com uma
velocidade de dip-coating de 2,989 mm/s. Com o envelhecimento, a porosidade da matriz
deveria aumentar fazendo com que a difusdo do oxigénio aumentasse. Tal como no caso
anterior o teste foi realizado de forma a que a fibra iluminasse a parte da lamela onde
existe apenas filme numa das faces.

Nesta lamela também foram efectuados ciclos de saturag@o e auséncia de oxigénio.

Os resultados deste teste encontram-se nos graficos da Figura 5.28.
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tempo (s) tempo (s)

a) b)

Figura 5.28 — Ciclo de oxigénio para a lamela TRS: a) Fase; b) Intensidade.

Como no caso da lamela TR2, a fase apresenta bastantes flutuagdes o que diminui a

resolugdo do sensor. Igualmente, também foi determinado o valor de Q.

_36.14-24.22
36.14

x100=33%

Q[%] (5.18)

Neste caso verifica-se uma diminuigéo relativamente ao anterior. Os tempos %, 4 ¢

t,, T também foram determinados, obtendo-se t,, 4= 10s e #,, T=13s o que estd de

acordo com a teoria.

v, (mv)

38,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i i 1 1 1 ] 1 1 1 1
1 38,04 L
36,0 _w T - |
1 36,0
H
34,0~ ! L
: 34,0
1
32,0 : o~
' S 32,04
' E
H E
30,04 ' o 3
3 >3 300
i
28,0 : r 28,0
H ]
26,01 1 - 26,0 -]
________________________ '
: ]
e EERERELLELE R R O L b - 240
T T T T - T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
tempo (s) tempo (s)
a) b)

Figura 5.29 — Determinagio dos tempos: a) resposta; b) recuperacao.

Também foi estimado qual o tempo de vida nas duas situagdes extremas, auséncia e

saturacdo de oxigénio (Figura 5.30).
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Figura 5.30 — Curvas para a determinagfo dos tempos de vida para a lamela TRS.

Os tempos obtidos para esta lamela foram de 603 ns para a auséncia de oxigénio e de
511 ns para a saturag@o. Verifica-se uma diminuicdo dos tempos para as duas situagdes
relativamente ao caso anterior. No entanto, a diferenca de tempos para as duas
concentra¢des de oxigénio € maior, sendo agora de A7= 92 ns. Teoricamente o aumento de
diferenca de tempos entre as duas situacdes deve aumentar a sensibilidade a presenca de
oxigénio

A curva de Stern-Volmer para esta lamela também foi determinada e estd
representada na Figura 5.31. Tal como no caso anterior verifica-se uma resposta no linear.
Assim, foi necessario fazer um ajuste tedrico usando o modelo que considera existirem

dois ambientes na matriz e que € descrito pela equagéo (5.14).

1 L 1 . 1 A It 1 i 1

.5 ®  Pontos Experimentais
P Ajuste tebrico //' I
1,44
< 1,34
o
8
<
< 1,2
o
8 Chir2 = 0.00009
RA2 = 0.99818
1,14
0.79338
0.00250
1,04 0.05219
0 20 40 60 80 100
0,
0, (%)

Figura 5.31 — Curva de Stern-Volmer e ajuste tedrico para TRS.

134



Capitulo 5 - Sensor de Oxigénio em Fibra Optica

O resultado da aplicacdo da equacdo (5.14) esta representado na Figura 531 e é

descrito pela equagdo (5.19).

tang, 0793 . 0207 (5.19)
tang | 1+0.00250[0,] 1+0.0522[0, ] '

O * para esta situagdo ¢ de 0.00009, o que é excelente. Isto significa que o ajuste
usado € apropriado aos pontos. Em comparagdo com a lamela 2 a constante ksy; € da
mesma ordem de grandeza, enquanto a constante ksy> diminui. A frac¢do de intensidade f>
também aumentou. No entanto verifica-se que a principal fraccdo da intensidade e que

mais contribui para o sinal final € f; sendo 73% superior a f>.

5.7.1.3 — Lamela TR6

A lamela TR6 € caracterizada por ter um envelhecimento de 22h:45 e uma
velocidade de dip-coating de 1.932 mm/s. Com a diminui¢do da velocidade a espessura do
filme deveria ser menor. Contudo, e como ja foi referido a espessura dos filmes produzidos
a velocidades diferentes deram espessuras muito semelhantes. De acordo com a teoria a
porosidade do filme desta lamela deveria ser maior que nos casos anteriores.

Os resultados obtidos para o ciclo de oxigénio entre 0% e 100% podem ser

observados na Figura 5.32.

100% 0, [ 35,0 L
& 1 - ;E‘
@ £ 300 -
m 3
w2 I >
25,0 L
-14 4 -
100% 0,
-16 4 R 2o.oﬂ L
T T T T T v T T T v T T T T T T T T T T T T L] T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo (s) Tempo ()
a) b)

Figura 5.32 — Ciclo de oxigénio para a lamela TR6: a) Fase; b) Intensidade.
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A semelhanga dos resultados anteriores, também neste filme o sinal de fluorescé€ncia

detectado é muito fraco, sendo pois baixa a razdo sinal/ruido (SNR). Assim mantém-se as

flutuagdes tanto na fase como na intensidade.

O valor de Q para este filme € dado por:

0[%

[ ] _ 38.27-21,27

x100 =44.42% (5.20)

a que corresponde um aumento em relagdo aos casos anteriores. Este aumento pode ter

sido originado pelo aumento da porosidade que, em principio, torna o acesso do oxigénio

ao indicador mais ficil. Contudo 1, le 7, T aumentaram, sendo de 14s e 19s,

respectivamente, como mostram os graficos da Figura 5.33. Apesar da porosidade ter

teoricamente aumentado, o tempo de resposta da lamela aumentou comparado com as

situagdes anteriores. O aumento dos tempos pode ser devido, e apesar de os filmes terem

quase a mesma espessura, ao facto da fibra estar colocada numa regiao onde o filme € mais

€SpEsso.

42,04 o
40,04 L
38,0+ [
36,01

34,04
32,04
30,04
28,04
26,0
24,04
22,0

v, (mv)

20,0
18,0

T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tempo (s)
a)

Tempo (s)
b)

Figura 5.33 — Determinacdo dos tempos: a) resposta; b) recuperagao.

Os tempos de vida para as duas situagcOes extremas ja descritas anteriormente

também foram determinados, como mostra o grafico da Figura 5.34, resultando um tempo

de 593 ns para ausé€ncia de oxigénio e de 454 ns para o caso de saturagio.

Mais uma vez verifica-se uma diminui¢do nos tempos relativamente as lamelas

anteriores, contudo a diferenga entre os tempos aumenta, sendo agora de 139 ns.
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0’35 2 1 i 1 " 1 M |
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Figura 5.34 — Curvas para a determinaco dos tempos de vida para a lamela TR6.

Para esta lamela também se tentou tragar a curva de Stern-Volmer. A curva estd

representada no gréfico da Figura 5.35.

1’35 1 " 1 1 1 n 1 1 |
| ® Pontos experimentais
1,30 Ajuste tedrico |
- u =
1,25 7 r
] < L
- 1,204 / -
c 4 3
s
1,15 4 -~ -
;n ~
8 . Chir2 = 0.0002
110 RA2 = 099194 -
1,05 f, 0.95102 B
K, 0.00253
100d o« K, 086163 I
T v 1 M T v 1 M T
0 20 40 60 80
0, (%)

Figura 5.35 — Curva de Stern-Volmer e ajuste teérico para a lamela TR6.

Tal como nas situagdes anteriores a lamela tem uma resposta ndo linear. Assim, o
ajuste a uma curva tedrica para determinar as diversas constantes vai ser efectuado usando
a equagdo (5.14). O resultado deste ajuste estd representado na Figura 5.35, dando origem a

seguinte equagao:

tang, 0951 . 0049
tang | 1+0.00253[0,] 1+0.8616[0,]

(5.21)
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para o qual resulta um x2 de 0,0002.
Comparando com as lamelas anteriores a resposta do elemento sensor mantém-se,

dando valores da mesma ordem de grandeza e a mesma curva de calibragao.

5.7.1.4 - Lamela TR7

Outra lamela a ser testada foi a lamela TR7. Esta lamela € caracterizada por ter um
tempo de envelhecimento igual ao da lamela TR6 mas a velocidade de dip-coating é
diferente sendo de 2.90 mm/s. Como tem o mesmo tempo de envelhecimento estas duas
lamelas devem ter a mesma porosidade.

O primeiro teste, tal como nas lamelas anteriores, foi o ciclo de oxigénio 0%-100%.

O resultado obtido estd na Figura 5.36.

2 - a5 0%0,

44l 100% O, -

25 o

Fase (%)
[
1
T
V. (mV)

204 -

%0, [ 15] 100%0, i

T T T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Tempo (s) Tempo (s)
a) b)

Figura 5.36 — Ciclo de oxigénio para a lamela TR7: a) Fase; b) Intensidade.

Tal como nas situagdes anteriores a fase apresenta bastantes flutuagdes para uma
dada concentragio de oxigénio. O valor de Q para este caso sofreu um ligeiro aumento,

como mostra a equagdo (5.22).

32.61-16,87

0% ==

x100 =48.27% (5.22)

Os 1y, le foo T neste caso sdo 9s e 11s, respectivamente (Figura 5.37). Os tempos

continuam de acordo com a teoria em que Z,, + < £, T, mas neste caso os tempos obtidos
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sdo inferiores aos tempos obtidos anteriormente, em especial aos da lamela TR6 que possui

o mesmo tempo de envelhecimento.

360 1 1 I L L L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i ] 1 4 1 ' 1 L L 1 1 1 L 1
3 34,0 o
34,04------c-----omccs x-- o - ] 3
' 3 32,0
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30,0 ! - ]
28,0 : L 2801
< ' i s 2604
> i ' | > U=
E 26,0 : z ]
5 ' 5 24,0
24,0 I - !
S8 o‘ ; . S ]
22,0 ! L 2204
| ]
20,0 E | 20,0
! [ ]
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16,0 ' ' - 16,0
;
] ' !
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Figura 5.37 — Determinagio dos tempos: a) resposta; b) recuperagio.

Os tempos de vida para as duas situagOes extremas também foram determinados
(Figura 5.38). Os tempos obtidos foram de 546 ns e 370 ns para 0% e 100% de oxigénio,
respectivamente. Igualmente, relativamente aos casos anteriores verifica-se uma
diminui¢do do valor dos tempos, mas a diferenga entre eles aumenta, sendo para esta

lamela de 176 ns, aumentando assim a sensibilidade do sistema.

1 ] 1 i 1 1 ‘ i
® Fasepara 0% O,
®  Fase para 100% O,

0,30

0,25 -

Too= 546 ns o ;/ I

0,20

0,15

tan ¢

0,10 4

0,05

0,00 . . . . . . . ' .
0 20 40 60 80 100

Frequéncia (kHz)

Figura 5.38 — Curvas para a determinagéo dos tempos de vida para a lamela TR7.
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Como nas situagdes anteriores a curva de Stern-Volmer néo € linear (Figura 5.39).
Assim, mais uma vez, para se determinarem as vérias constantes da curva de calibragdo

vai-se efectuar um ajuste a equagfo (5.14).

1 n 1 n L 1 n 1 n 1

174 ® Pontos experimentais . -
Ajuste

1,6 /// L

// L L

1,54 /// o

- i

tan ¢,/ tang
o
1
1

Chir2 = 0.00046
RN2 = 0.99549
1,14

f1 0.58623

K, 0.00135
- " s
1.0 K 0.03978

09 —
0 20 40 60 80 100

0, (%)

Figura 5.39 — Curva de Stern-Volmer e ajuste tedrico para a lamela TR7.

Pelo ajuste da curva tedrica aos pontos experimentais obteve-se a seguinte equagdo, a

que corresponde um %> de 0.0005.

tang, 058 0414 (5.23)
tang |1+0.00135[0,] 1+0.03978[0, ] '

Comparando as lamelas TR6 e TR7 a unica diferenca entre elas € a velocidade de
dip-coating com que os filmes foram depositados, dando a origem a um filme mais espesso
para o caso da lamela TR7. Contudo e por comparagéo de resultados a variagdo deste tnico
parametro, mantendo a porosidade, € suficiente para dar origem a pequenas variagdes na
resposta dos elementos sensores, nomeadamente nos tempos de resposta e de recuperagao.

Como se verificou até este momento a curva de Stern-Volmer nfio € linear. De
acordo com a literatura a ndo linearidade pode-se dever & presenca de heterogeneidades no
filme. Isto €, podem coexistir na matriz locais com tempos diferentes de acessibilidade do
oxigénio ao ruténio, o que se traduz em diferentes tempos de resposta. Uma forma de
eliminar ou atenuar este efeito € fazer uma cura dos filmes a temperatura constante durante
algumas horas [47]. Assim, foi feita uma cura ao filme da lamela TR7 durante 3 horas a

uma temperatura aproximada de 80°C. O resultado da curva de Stern-Volmer obtido apds a
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cura esté representado na Figura 5.40. Um aspecto a ter em conta neste caso € que a cura
do filme pode provocar fracturas devido 4 diferenga de coeficientes de expansdo entre o

filme e o substrato.

1’25 L " Il 2 1 1 n 1 1 1

B Pontos experimentais
hn [ Ajuste teo’rico
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1,20 - -
/
»
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©
C
£ .
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5 ] /-/ I
1,05 / -
-
1,00 )/ -
1 M I v t v T T T M 1
0 20 40 60 80 100
0, (%)

Figura 5.40 — Curva de Stern-Volmer e ajuste tedrico para a lamela TR7 ap6s tratamento térmico.

Apbs o tratamento térmico, e de acordo com o previsto na teoria, a ndo linearidade da
curva de Stern-Volmer foi praticamente eliminada. A temperatura provoca um rearranjo da
matriz tornando-a mais homogénea. A curva de Stern-Volmer tedrica neste caso é uma

recta e € dada por:

o _140.00207[0,] (5.24)
tan ¢

Neste caso obtém-se uma Unica constante de Stern-Volmer, sendo esta da mesma
ordem de grandeza da constante associada a maior fraccdo de intensidade do caso ndo-
linear, fi.

Verifica-se assim que a ndo linearidade da resposta pode ser eliminada através de um
tratamento térmico adequado do filme. O facto de a resposta do sensor ser linear tem
vantagens Obvias, pois torna a andlise dos resultados mais directa e permite fazer mais
facilmente a calibra¢@o do sensor.

Apds o aquecimento da lamela submeteu-se o filme a um ciclo de 0% — 100% de
oxigénio para verificar se houve alteragdo nas propriedades sensoras do filme. Na Figura

5.41 podem ver-se os gréficos obtidos apds o tratamento térmico.

141



Capitulo 5 — Sensor de Oxigénio em Fibra Optica

| P W | 1 TEPUIS P SPVEE SEPUNS S | L 1 1 38,0

‘41 i 36,0

5 1000, | 34,09
32,04 -

30,04 -

ou

Fase (?)
V. (MV)

28,01 L
26,01 -

24,0 -

0% 0, ] I
220 1000,[

144 »

7T T **tr T ' rTrr7rTTrrrrrryrrrrrt1 -1 20v01|'|'|'|| T T T vr 11T T1 7T
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480 520 0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480 520
Tempo (s) Tempo (s)
a) b)

Figura 5.41 - Ciclo de oxigénio para a lamela TR7 apés tratamento térmico: a) Fase; b) Intensidade.

O valor de Q calculado apés o tratamento térmico da:

_ 38.69-23,93

x100 =38.15% (5.25)
38.69

o[ %]

Ap6s o aquecimento verifica-se que Q diminuiu, sendo essa diminui¢do da ordem
dos 20%. Esta diminui¢do pode dever-se ao facto de apds o aquecimento a intensidade de
fluorescéncia diminuir. Além disso, também nfo sdo garantidas condi¢Ges de acoplamento
idénticas de teste para teste. Outro factor a ter em conta é que devido ao rearranjo
provocado pelo tratamento térmico pode existir uma diminui¢do da porosidade, isolando

mais as moléculas do complexo de ruténio e diminuindo assim a capacidade de acesso do
oxigénio ao indicador. Os valores de #,, 4 € #,, T também foram calculados (Figura 5.42).
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Figura 5.42 — Determinag¢io dos tempos apds tratamento térmico: a) resposta; b) recuperagao.
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O t,, | neste caso é da ordem dos 10 s € 0 7, T ¢ da ordem dos 15 s, mantendo-se
dentro da ordem de grandeza da verificada nos casos anteriores e continuando t, | <
to T .

Na Tabela 5.6 estio resumidos os valores obtidos para as duas situagdes de teste da

lamela TR7, sem e com tratamento térmico.

Lamela TR7

Sem Com

tratamento térmico | tratamento térmico

t 1 (5) 11 15
0 9 10
Q (%) 48.27 38.15
Resposta curvilinea linear
Constante de 0.00135 0.00207
Stern-Volmer Ky 0.03979

(%"

Tabela 5.6 — Resumo dos resultados obtidos para a lamela TR7.

Pela anélise dos resultados da Tabela 5.6, a grande diferenga dos resultados obtidos
antes € depois do tratamento térmico € a linearidade da curva de Stern-Volmer. Este
resultado estd de acordo com a teoria [47]. Esta linearidade € uma vantagem pois torna a
calibragio do sensor mais simples. No entanto, verifica-se uma diminui¢cdo da
sensibilidade. Dependendo da aplicagdo, se € mais importante uma grande sensibilidade ou

linearidade deve-se encontrar um compromisso entre estas duas propriedades.

5.7.1.5—-Lamela TR13

O teste efectuado na lamela TR13 foi realizado apds esta ter sofrido um tratamento
térmico igual ao da lamela TR7. O objectivo € confirmar que para lamelas diferentes e
apOs um tratamento térmico a resposta € sempre linear.

A lamela TR13 € caracterizada por possuir um tempo de envelhecimento de 150h:51
e uma velocidade de dip-coating de 2,9 mm/s. Relativamente ao caso anterior sé variou o

tempo de envelhecimento, sendo de esperar que a porosidade desta matriz seja maior.
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Fase (%)

O primeiro teste a realizar-se foi um ciclo de oxigénio, como mostra a Figura 5.43.

100% O,

T
100

T T
200 300 400

tempo (s)
a)

ou

v, (mV)

44,0
420
40,0
38,0
36,0
34,0
32,0
30,0
28,0
26,0

24,04

100 200
tempo (s)
b)

T
300 400

Figura 5.43 — Ciclo de oxigénio para a lamela TR13: a) Fase; b) Intensidade.

Tal como nos casos anteriores a fase apresenta bastantes flutuagGes para um

determinado nivel de oxigénio, o que € desvantajoso pois introduz uma incerteza na

determinagdo da concentragdo de oxigénio.

v, (mv)

O valor de Q também foi determinado a partir do grafico da intensidade da Figura

5.43 b. O valor obtido foi:

0[%]

42,0+
40,0
38,04

36,0

32,04
30,0
28,04

26,0+

24,0
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_40.33-26,83
40.33

(mV)

Voul

X100 =33.5%

=26s

50

U

b)

T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
tempo (s}

Figura 5.44 — Determinagio dos tempos: a) resposta; b) recuperagio.

O valor para este caso ¢ semelhante ao caso para a lamela TR7. De igual modo os

valores de #,, L e ,, T foram também determinados (Figura 5.44), sendo de 16s e 25s,
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respectivamente. Estes valores sdo superiores aos obtidos com a lamela TR7, contudo
Lo l< Ioo T mantém-se.

O objectivo ao testar esta lamela apds o tratamento térmico era verificar se a resposta
ao oxigénio era linear. Como mostra a Figura 5.45 a resposta para esta lamela € de facto

linear.
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Figura 5.45 — Curva de Stern-Volmer e ajuste teérico para a lamela TR13.

A curva tedrica obtida para este caso € dada pela equagao (5.13), obtendo-se:

m=1+O,OO31 o (5.27)
2
tan ¢

O valor de K5y € da mesma ordem de grandeza mas superior ao caso da lamela TR7.
Este resultado era de esperar pois esta lamela terd em principio uma porosidade superior, o
que se traduz numa constante de difusdo maior. Como Kyy € proporcional a constante de
difusdo entdo o seu valor deverd aumentar.

A Tabela 5.7 resume os principais resultados obtidos nos testes realizados em todas
as lamelas com e sem tratamento térmico. Analisando a tabela com todos os resultados,
vérias conclusdes importantes podem ser retiradas. Uma das conclusdes mais importante é
que a resposta do filme sensor ao oxigénio passa a ser linear apds um tratamento térmico
adequado. Outra conclusio interessante € que a diferenca entre os tempos de vida para uma
situacdo de saturagdo e auséncia de oxigénio vai aumentando com o tempo de

envelhecimento da solugdo antes da deposi¢do. Isto pode verificar-se comparando os
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resultados das lamelas TR2, TR5 e TR7 em que o tnico parametro varidvel foi o tempo de
envelhecimento. Contudo, para tempos de envelhecimento idénticos mas velocidades de
dip-coating diferentes (lamelas TR6 ¢ TR7) também se observa um aumento da diferenga

dos tempos, AT.

Lamela | Q(%) | %nax(0S) | Tuin(0S) | Kyvy (%) | Ksp%H| S V0|t T

Sem Aquecimento

TR2 | 40.31 629 552 |0.00164| 0.169 | 0.977 | 0.023 11 13

TRS 33.0 603 511 }0.00250| 0.0922 | 0.793 | 0.203 10 13

TR6 | 4442 | 593 454 10.00253| 0.8616 | 0.951 | 0.049 14 19

TR7 | 48.27 | 546 370 |0.00135]| 0.0398 | 0.586 | 0.414 9 11
ﬁCom Aquefjment‘o

TR7 | 38.15 0.00207 1 10 15

TR13 | 33.5 0.00311 1 16 25

Tabela 5.7 — Resumo dos resultados obtidos com as lamelas.

A constante Ksy; obtida sem tratamento térmico é da mesma ordem de grandeza que
a constante Ky obtida apds tratamento térmico. Isto significa que a constante dominante €
a que permite uma melhor difusdo do oxigénio no filme. Também, e de acordo com a
teoria, 0s f, T sdo superiores aos fgy, l para todas as situagdes. Este aspecto tem a haver
com o facto de a difusdo do oxigénio ser diferente conforme se trata de entrar ou sair do
filme [68]. Outro aspecto a ter em conta € que embora se obtenha a linearidade apos o
tratamento térmico o valor de Q diminuiu. Esta diminui¢do pode estar relacionada com o
rearranjo da matriz que ficando mais densa dificulta o acesso do oxigénio ao indicador.
Este fenémeno pode também explicar o facto dos tempos de resposta serem ligeiramente
superiores ap6s o tratamento térmico. Quanto as diferengas observadas nos tempos de
resposta nas vérias lamelas sem tratamento térmico podem dever-se ao facto do calculo
destes valores ser efectuado com base nos gréficos das intensidades, os quais apresentam

algumas flutuagdes que se traduzem numa imprecisdo na determinag&o desses valores.

5.7.2 — Filme no topo da fibra
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Apds a realizag@o dos testes aos filmes depositados em lamelas foi adquirida uma
maior sensibilidade ao efeito de cada parametro do processo de fabricagdo sobre as
propriedades do filme resultante. Com base nos conhecimentos adquiridos passou-se a
deposic¢do de filmes directamente no topo de uma fibra dptica. Na Figura 5.46 pode ser

visto o resultado de uma destas deposicdes.

Figura 5.46 — Filme depositado por dip-coating no topo da fibra.

A técnica de dip-coating revelou-se ndo ser a mais adequada para depositar filmes
uniformes no topo da fibra. Esta técnica resulta bem nas lamelas e nas superficies laterais
da fibra (Figura 5.47) em que sio obtidos filmes de espessura uniforme e sem fracturas. No
entanto, devido a acgdo da gravidade e da tensdo superficial da soluc¢do, durante a
deposi¢do forma-se no topo da fibra uma “gota” da solugdo. Assim, apds a secagem no
topo da fibra o filme resultante vai ser muito espesso com profundidade varidvel. Isto

provoca o aparecimento de fracturas e até o descolamento do filme (Figura 5.46).

e

Figura 5.47 — Filme na superficie lateral da fibra.
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Para se evitar este fenémeno, tentou-se colocar a fibra com o topo para cima durante
a secagem, mas neste caso resulta um filme também espesso e em forma de “donuts”.

Nesta configuragdo, o filme das paredes laterais da fibra ndo contribui em nada para
o sinal de fluorescéncia pois encontra-se depositado por cima da bainha. Nestas condigdes
mesmo que haja uma excitagio do ruténio a radiagdo emitida por este ndo € reacoplada a
fibra.

Contudo e apesar destes inconvenientes, o resultado final € um aumento da poténcia
detectada relativamente ao caso das lamelas pois o filme é mais espesso e estd “colado” na
fibra diminuindo as interfaces e tornando o acoplamento mais eficaz e menos sensivel ao
desalinhamento. Do problema da ndo uniformidade na espessura dos filmes podem resultar
respostas ndo lineares devido ao facto de espessuras diferentes corresponderem a tempos
diferentes de acesso do oxigénio ao indicador. Nestas condi¢des a resposta do filme resulta
da combinagdo de respostas com diferentes tempos de vida cujo ajuste ndo linear pode ser
feito pela equagdo (5.14).

Apesar destes contratempos, foram efectuados alguns testes com uma frequéncia de
modulagdo de 75 kHz de forma ser possivel estabelecer uma comparagdo com 0s
resultados anteriores.

O primeiro teste a ser realizado foi um ciclo de oxigénio alternado entre a saturagéo e

20% de oxigénio. O resultado pode ser observado na Figura 5.48.

754 -

704

100% O, 65

60

Fase (%)

554

V,, (mV)
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45+
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40
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0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780 840 0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780 840
tempo (s) Tempo (s)

a) b)

Figura 5.48 — Ciclo de oxigénio para filme depositado no topo da fibra ptica: a) Fase; b) Intensidade.

Neste caso verificou-se um aumento significativo na intensidade detectada, mas a
fase continua a apresentar flutuagdes elevadas quando comparadas com a diferenga entre as

respostas relativas a 20% e 100% de oxigénio, resultando pois numa reduzida SNR.
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O valor de Q para esta situacio ndo pode ser calculado pois devido a problemas com
o fornecimento de azoto ndo foi possivel realizar testes em atmosferas com menos de 20%

de oxigénio. Assim calculou-se o pardmetro Q:

Quz 120% _1100% (528)
120%
O valor obtido com a fibra estudada foi:
Q'[%]=MXIOO:423% (5.29)

72,32

Foram também calculados os tempos de resposta e de recuperagdo através das curvas
da Figura 5.49. Os valores de t,, L e 1, T obtidos para este elemento sensor sdo de 65s e
68s, respectivamente. Estes tempos s3o muito mais longos do que os obtidos com as
lamelas. Este aumento de tempos deve-se, em principio, a ndo uniformidade € muito maior

espessura do filme estudado.
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a) b)

Figura 5.49 — Determinagio dos tempos: a) resposta; b) recuperagao.

A curva de Stern-Volmer para este elemento sensor pode ser vista na Figura 5.50.

149



Capitulo 5 — Sensor de Oxigénio em Fibra Optica
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Figura 5.50 — Curva de Stern-Volmer e respectivo ajuste tedrico para um filme depositado no topo de

uma fibra dptica.

O ajuste melhor aos pontos experimentais € uma recta, descrita por:

and _140,0051[0,] (5.30)
tan ¢

Assim, a curva obtida para este elemento sensor corresponde a uma situacao
semelhante a que se obtém para as lamelas apds o tratamento térmico. No entanto, neste
caso a ponta ndo sofreu nenhum tratamento. O valor da Kgy € da mesma ordem de grandeza
que no caso das lamelas, sofrendo no entanto um ligeiro aumento. A aparente ausé€ncia de
ndo-linearidade neste caso deve-se sobretudo ao facto de ndo terem sido efectuadas
medigGes para concentragdes de oxigénio inferiores a 20%. E precisamente nesta regifio de
baixas concentracdes que a ndo linearidade € observada.

Os resultados aqui descritos e comparados com as lamelas levam a concluir que,
como era de esperar, a coloca¢io do elemento sensor na ponta da fibra é mais vantajoso a
nivel de intensidade de emissdo detectada. Contudo, o fabrico dos filmes € um processo
complicado, pois a obtengdo de filmes de boa qualidade ¢ dificil, resultando em geral em
filmes com espessuras elevadas, de alguns micrometros. Este facto leva a que os filmes
tenham respostas mais lentas do que as lamelas. Assim, para aproveitar as vantagens €
minorar as desvantagens da deposi¢io em fibras 6pticas foram testadas outras

configuragdes.
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Uma possibilidade de configuragdo alternativa consiste em depositar o filme na fibra

Optica previamente estirada (Figura 5.51).

Figura 5.51 - Filme depositado sobre um taper em fibra éptica: a) extremidade do taper; b) base do taper.

Esta situagfo corresponde ao que se chama um taper em fibra 6ptica. Este taper foi
obtido através do aquecimento e estiramento da fibra, conseguindo-se uma redugio gradual
dos 600 pum para alguns micrémetros na ponta. Neste caso, devido ao estiramento a bainha
da fibra € praticamente eliminada, € um filme que seja depositado na parte lateral poderé
ser excitado e emitir para o nicleo da fibra. Como ja foi referido, por dip-coating obtém-se
filmes de boa qualidade na superficie lateral da fibra, podendo entdo esta configuragdo ser
uma boa aproximagio. Contudo o processo de estiramento ainda ndo esta controlado e o
taper obtido possufa uma ponta demasiado fina, eliminado praticamente a area de
deposi¢do no topo. Como a maior contribui¢do da emissdo € devido ao filme que €
depositado no topo a emissdo torna-se menor que no caso anterior. Devido ao facto do
comprimento da fibra em que o taper foi fabricado ser muito pequeno (~25 cm) o
alinhamento com a fibra do acoplador tornou-se muito dificil e com perdas no acoplamento
devido a auséncia de polimento na base do taper. Assim ndo foi possivel realizar os
mesmos testes que foram efectuados para os outros elementos sensores.

Apesar de tudo foi obtido um filme de muita boa qualidade pelo que esta
configuracdo nao foi totalmente abandonada. Um dos avangos nesta configuragdo € usar
uma fibra de maior comprimento € um maior controlo de estiramento de forma ser possivel

obter um topo de drea maior.
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5.7.3 — Ponta de prova com concentrador em fibra optica

Devido ao facto de os dispositivos em fibra testadas até agora ndo terem o
comportamento desejado, avangou-se para outra configuracdo alternativa. Assim, foi
testado uma nova configuragdio de elementos sensores inspirada na teoria dos
concentradores. Esta abordagem surgiu da ideia inicial de usar concentradores para o
acoplamento da luz do led para a fibra. Em principio, os concentradores devem
proporcionar também uma maior capta¢do da luz no lado da emissdo [72]. A configuragdo
tipo concentrador na ponta da fibra tem a vantagem de poder aproveitar a radiagdo obtida
quer pelo filme na parte lateral quer pelo filme no topo da fibra. Além disso ha excitagdo

directa de uma superficie muito maior.

Filme Sol-Gel
com Ruténio

Fibra
P Emissdo g Excitagdo

Figura 5.52 — Esquema do concentrador.

De facto, como se pode verificar pelo esquema da Figura 5.52, o concentrador ¢
usado nos dois sentidos, aproveitando o facto de funcionar como um CPC ideal, com um
angulo de saida de 90° e do indicador emitir em todas as direc¢des.

O concentrador obtido na ponta da fibra é uma aproximagdo a um CPC ideal de
curvas parabolicas. Neste caso as curvas do concentrador sdo aproximadas a rectas. O
concentrador foi obtido através de um ataque quimico com HF (Acido Fluoridrico) diluido
a 40 %. Usando a maquina de dip-coating a fibra foi lentamente mergulhada no 4cido.
Assim a ponta da fibra ficava exposta muito mais tempo que a sua base, dando origem a
um desgaste gradual ao qual corresponde uma variagdo gradual do didmetro da fibra. As
caracteristicas do concentrador fabricado sdo: didmetro de entrada 600 pm; didmetro da
ponta 300 um; comprimento do concentrador 2 cm. O filme foi depositado sobre o
concentrador pela técnica de dip-coating com uma velocidade de 2,90 mm/s. Como a
bainha da fibra foi previamente retirada o filme obtido é depositado sobre o nicleo, sendo
assim facilmente excitado e aumentada a drea de emissfo e interacgdo com o oxigénio. No
topo, apesar da redugdo da drea disponivel, verifica-se a presenca do mesmo tipo de

problema que no caso anterior: maior espessura, ndo uniformidade e surgimento de
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fracturas. Apesar de tudo em muito menor grau que no caso anterior e ndo se verificando

qualquer descolamento do filme.

Figura 5.53 — Intensidade de fluorescéncia do filme depositado sobre um concentrador em fibra

Optica: a) 0% de Oxigénio; b) 100% de Oxigénio.

O dispositivo sensor resultante foi testado com uma frequéncia de modulagdo do led
de 75 kHz para permitir uma comparagdo com os valores obtidos com os restantes
dispositivos. Foi realizado um teste final com uma frequéncia de modulacio de 90 kHz.

Na Figura 5.53 pode ver-se a variagdo da intensidade de fluorescéncia na
extremidade da fibra quando exposta a 100% de oxigénio ou a 100% de azoto. Na figura
observa-se claramente que a presenga do oxigénio reduz significativamente a intensidade
de fluorescéncia (Figura 5.53 b). Por outro lado, quando o oxigénio ndo estd presente a
intensidade de fluorescéncia é muito maior (Figura 5.53 a). Nesta ponta sensora o sinal
detectado era da ordem dos 150 mV para uma modulac¢io de 75 kHz. Com o aumento do
sinal de retorno aumentou-se a razio SNR e o sinal de fase tornou-se mais estavel.

Para determinar qual o valor minimo de diferenga de fase que este elemento sensor

pode detectar recorreu-se a seguinte expressao:

_ 249

¢min - \/"B‘

(5.31)
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em que A¢ ¢ o desvio padrio das flutuagdes de fase para uma determinada concentragao e
[ é alargura de banda de detecgdo do sistema, neste caso 78 mHz.

A semelhanga do que foi feito para os outros dispositivos foram registadas curvas de
tan ¢ em fungdo da frequéncia de modulag@o para determinar o tempo de vida do filme

sensor com saturagio e auséncia de oxigénio.

1 1 1 " 1 n 1
0354 ® Fase para 0% O,

®  Fase para 100% O, |
0,30 / -
025 T,,,= 635 nj./ B

0,20 H »
<
§ ] /l//-
0,15 4 ///./,, L
4 -
0,10 s 1100/_285 ns
P
4 ’},/
0,05 + L
0,00 T v T v T T
0 40 60 80 100

Frequéncia (kMz)

Figura 5.54 — Determinagio dos tempos de vida.

Pela anélise da Figura 5.54 verifica-se que com o aumento da frequéncia de
modulagio aumenta também a diferenca de fase registada entre as situagdes de saturacédo
com oxigénio e de auséncia de oxigénio. Nesta configura¢do obteve-se a maior diferenga
entre os tempos de vida %g € %, sendo de 350 ns. Contudo verifica-se que o valor de
79 € da mesma ordem de grandeza dos obtidos para os elementos sensores anteriormente
testados. Um aumento da diferenga de tempos traduzir-se-4 numa maior sensibilidade do
sensor a uma variacdo de oxigénio. O aumento da sensibilidade pode dever-se a vérios
factores. A solugdo foi envelhecida durante muito mais tempo a uma temperatura de 5°C
retardando a gelificagdo. Este envelhecimento pode-se traduzir numa maior porosidade,
logo uma maior difusdo do oxigénio pela matriz aumentando a sensibilidade.

Nesta configuragdo o sinal azul reflectido € praticamente eliminado, deixando de

influenciar o sinal da radiag@o de fluorescéncia (equagdes (5.9) € (5.10)).

5.7.3.1 — Teste do concentrador a 75 kHz
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Com os testes realizados a uma frequéncia de modulagdo de 75 kHz foram obtidos

resultados que permitem comparagio directa com os obtidos nos dispositivos anteriores.

oxigénio, como mostra a Figura 5.55.

Fase (%)

O primeiro teste a ser realizado foi um ciclo de oxigénio entre os 100% e os 0% de
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Figura 5.55 — Ciclo de oxigénio para ponta concentradora em fibra éptica: a) Fase; b) Intensidade.

O valor de Q para esta ponta de prova é:

_148.47-49.8

o[ %] 148,47

0 que representa uma melhoria significativa.
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x100 =66.5% (5.32)
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Figura 5.56 — Determinagio dos tempos: a) resposta; b) recuperagao.
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Os tempos de resposta e de recuperagio (Figura 5.56), 7, le Lo T, sdo de 13s e 15s

respectivamente, 0 que esta na mesma ordem de grandeza dos anteriores. Assim sendo,
pode concluir-se que, em principio, o filme resultante tem espessura e porosidade
semelhantes as que foram obtidas nas lamelas.

A curva de Stern-Volmer (Figura 5.57) apresenta uma ndo linearidade, tal como as

lamelas.
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Figura 5.57 — Curva de Stern-Volmer.

O ajuste tedrico é dado pela seguinte equagdo:

-1
tang, _ 0.9123 N 0.088 (5.33)
tang | 1+0.00918[0,] 1+1.5969[0,]
com um #* de 0.00199.
Para esta frequéncia o minimo da diferenga de fase detectavel €:
_2x0,056 0.4 (5.34)

Pon = J0,078  VHz

Comparando este elemento sensor com os anteriores a principal vantagem € o
aumento do sinal de emissfio. De facto, o sinal captado é praticamente o dobro do
conseguido na configuragio do filme depositado no topo da fibra. Este aumento no sinal
traduz-se numa maior estabilidade do sinal de fase e também num aumento da

sensibilidade do sensor. Outro aspecto a ter em conta € que os desalinhamentos provocados
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no caso das lamelas aqui ndo se verificam. Neste caso a drea de ilumina¢do mantém-se
constante. Comparando com o faper na sec¢do anterior, o filme lateral tem uma
contribui¢cdo maior pois estd directamente em contacto com o nucleo. Assim, e apesar da
forma do concentrador ndo estar optimizada este tipo de configuracdo € vantajoso, pois
além de permitir um maior sinal também possui uma maior drea de interac¢do com o
oxigénio. No entanto o seu fabrico é demorado pois € feito com um ataque quimico

gradual, demorando vérias horas até se ter um elemento sensor com a forma pretendida.

5.7.3.2 — Teste do concentrador a 90 kHz

Os testes anteriores foram efectuados para uma frequéncia de modulagdo de 75 kHz.
Contudo, para o tempo de vida natural do indicador, que € inferior a 1 ps, a frequéncia
Optima de modula¢do, dada pela equacdo (4.31), é aproximadamente 113 kHz ( frequéncia
Optima para um tempo de vida de 1 ps). Devido ao facto de a largura de banda do lock-in
disponivel ser apenas de 102 kHz, fez-se um teste final a ponta de fibra concentrador com
uma frequéncia de 90 kHz. Deste modo trabalha-se mais préximo da frequéncia ideal
evitando, no entanto, o limite do lock-in. Ao trabalhar no limite do lock-in poderia
introduzir-se um erro na leitura de fase adicional ao erro devido a electrénica do sistema.
Os testes realizados para uma frequéncia de modulagido de 90 kHz foram os mesmos que
os anteriores. O primeiro foi um ciclo de oxigénio (Figura 5.58) que vai permitir

determinar qual o tempo de recuperacio e de resposta € a taxa de quenching Q.
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Figura 5.58 — Ciclo de oxigénio para ponta concentradora em fibra Sptica: a) Fase; b) Intensidade.
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De acordo com a teoria o aumento da frequéncia de modulagdo vai aumentar a
diferenca de fase mas diminui a intensidade do sinal. Este aspecto pode ser uma
desvantagem pois a diminuigdo da intensidade pode fazer diminuir a razdo sinal/ruido.
Contudo, observando o grafico da Figura 5.53 b e comparando com o gréifico da Figura
5.58 b verifica-se que a diminuicio de intensidade é apenas de 8 %. Por outro lado, a
diferenga de fase para a variagdo de 0% para 100 % passa dos 9,2° no caso de uma
modulagdo a 75 kHz para uma diferenga de 10,25° para os 90 kHz, o que era de esperar
dado estar-se mais préximo da frequéncia éptima de modulagdo. Este incremento na fase
representa um acréscimo de 10%, e como as leituras de concentragio sdo baseadas na
diferenca de fase este acréscimo € til pois torna o sistema mais sensivel a pequenas
variagGes de oxigénio.

O valor de Q para esta frequéncia de modulagéo é:

0[%] _136.35-3672 100 =65.7% (5.35)
136.35

Como seria de esperar, o valor de Q € préximo do obtido para o caso da modulagdo a
75 kHz pois os parimetros da matriz mantém-se constantes, existindo apenas uma
diminuigéo na intensidade igual para qualquer nivel de oxigénio.

De igual modo, ¢, le too T sdo iguais ao obtido para uma modulagio a 75 kHz,
como mostra a Figura 5.59. Este comportamento era de esperar pois o Unico parametro que
varia € a frequéncia de modulagio e esta s6 tem influéncia na amplitude da variagdo de
fase, aumentando assim a sensibilidade e ndo a difusdo do oxigénio na matriz € espessura

desta.
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Figura 5.59 — Determinagio dos tempos: a) resposta; b) recuperagio.
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Na Figura 5.60 esté representada a variagdo da fase ao longo do tempo para vérios
niveis de oxigénio. Por andlise directa verifica-se que a diferenga de fase é muito maior
para as concentracdes entre 0% e 20% do que entre 80 e 100%, isto €, existem diferentes

sensibilidades em distintas gamas de concentracao.

U PO IS NS I TOR U U SN ST IV W ST S R R |

T e —
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450

tempo (s)

Figura 5.60 — Resposta do sinal de fase a vérios patamares de concentracéo de oxigénio.

A curva de Stern-Volmer, como seria de esperar, continua a ser nio linear como

mostra a Figura 5.61.
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Figura 5.61 — Curva de Stern-Volmer.
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O ajuste tedrico, usando o principio de dois ambientes com diferentes

acessibilidades, d4 origem a seguinte equagao:

tang, 0.893 + 0.107 (5.36)
tang | 1+0.00895[0,] 1+0.61167[0,] '

com um %> de 0.00216.

Tal com seria de esperar, a principal diferenca entre a modulagio de 75 kHz e a de
90 kHz é um aumento da diferenca de fase e uma diminui¢fo da intensidade de emissdo.
Este aumento da diferenga de fase entre as duas situagdes extremas € importante pois
permite um aumento da sensibilidade a pequenas variagdes de oxigénio. Os outros
pardmetros analisados mantém-se pois sfo caracteristicas intrinsecas do filme. Neste caso o

valor de @, € de:

 2x0,108 _ 0.8°

o = J0,078  JHz

(5.37)

Este valor representa uma diminuicdo para metade no valor da resolugdo
relativamente a frequéncia de 75 kHz. Este aumento pode ser devido ao facto de estarmos a
trabalhar muito préximo do limite do lock-in. Isto €, além de diminuir a resposta em
intensidade, existe também uma atenuago do sinal eléctrico detectado devido 4 largura de
banda do lock-in, o que vai diminuir a razdo sinal/ruido, aumentando assim as flutuagdes
na diferenga de fase.

Analisando o grafico da Figura 5.61 para a curva de Stern-Volmer verifica-se que
uma outra aproximacgdo pode ser feita. Nele verifica-se que até aos 20% de oxigénio os
pontos tém um determinado declive, enquanto de 20% até 100% exibem outro declive.
Como em ambos 0s casos existe um comportamento aproximadamente linear podem fazer-
se ajustes a rectas para as duas situa¢des, sendo que uma corresponde a calibracdo para
situacdes de baixas concentragdes (inferiores a 20% de oxigénio) e outra a calibragdo para
concentracdes elevadas (superiores a 20% de oxigénio). Esses ajustes sdo indicados na

Figura 5.62.
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Figura 5.62 — Ajustes a duas rectas.

Assim, usando este principio, resulta para concentragdes inferiores a 20% de

oxigénio:

and _140.01706[0,] (5.38)
tan ¢

€ para concentragoes superiores a 20% de oxigénio resulta:

b _14001022[0,] (5.39)
tan ¢

As constantes Ky assim obtidas sdo préximas uma da outra. Estas curvas permitem
assim calcular a concentragdo de oxigénio, com uma calibragio mais simples, em
diferentes gamas de concentragéo.

Como o objectivo do sensor é a medigdo de concentra¢des baixas entdo estamos
interessados unicamente na equag@o (5.38). Assim, com o valor obtido pela equagio (5.37)
podemos determinar qual é o valor minimo de oxigénio que se pode detectar, isto é, a
resolugdo para baixas concentragdes. A menor variagdo de oxigénio que este elemento

sensor permite detectar é de:

2,7% (5.40)

0,[%] = tan71.31 _1 1 _
tan(71.31-0.8) 0.01706
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O facto de, ao contrario do que se esperava, a resolugdo ter diminuido com o
aumento da frequéncia de modulagdo, pode dever-se ao facto de se estar a trabalhar no
limite da largura de banda eléctrica do sistema de detecgdo sincrona. Para se obter
melhores resultados era necessdrio um lock-in com uma largura de banda mais elevada.
Com este instrumento serd possivel trabalhar com a frequéncia éptima de modulag@o, onde
a sensibilidade é méxima, e eliminar os problemas relacionados com a largura de banda do

sistema.

5.8 — Analise de Resultados

A anilise dos resultados obtidos pode ser dividida em duas partes: o acoplamento de
radiagdo numa fibra Optica e o desenvolvimento de elementos sensores € respectiva
andlise. Contudo as duas partes estdo relacionadas, pois um aumento na radia¢do de
excitacdo corresponde a um aumento na emissdo. Este aumento traduz-se num acréscimo
da razio sinal ruido obtendo-se uma maior estabilidade da fase lida no lock-in.

Na primeira parte do trabalho foram estudados védrios métodos e dispositivos com o
objectivo de maximizar o acoplamento de luz de um led (fonte extensa) para a fibra Optica.
Foram testadas as seguintes configuragdes: 1- fibra 6ptica encostada directamente ao led;
2- colimagdo e focagem com objectivas de microscopio; 3- colimagdo e focagem com
esferas de vidro; 4- fibras Opticas de 600um e de Imm de didmetro directamente
encostadas a um led polido. Na Tabela 6.1 estdo resumidas as eficiéncias méximas de

acoplamento obtidas para cada um dos casos.

Configuragao Eficiéncia(n)
| 1,2%
2 2,6%
3 8%
4 (fibra de 600um) 8%
4 (fibra de 1mm) 20%

Tabela 6.1 — Eficiéncia de acoplamento.

Verifica-se facilmente que a situa¢fo mais eficaz € quando se usa a fibra de 1mm de

didmetro com o topo encostado a um led polido. Apds o polimento do encapsulamento do
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led verificou-se a existéncia de duas dreas de emissdo distintas: uma &4rea quadrada de
400um de lado envolvida por uma outra em forma de anel com raio de 900um. Isto explica
a grande diferencga de efici€ncia obtida para a fibra de 600um e a de 1mm. Com a fibra de
600um toda a radiac@io emitida pelo anel circular € perdida. No entanto, por questdes de
disponibilidade foram usadas a fibra e acoplador com didmetros de 600um. Assim sendo,
optou-se pela solu¢do com as esferas (configuragdo 3). A eficiéncia de acoplamento é
idéntica a da configuragdo 4, o alinhamento ¢ relativamente simples e evita-se a delicada
tarefa de polir o led. Esta situacdo corresponde a segunda melhor eficiéncia de
acoplamento alcangada e foi utilizada no sistema implementado no laboratério para o teste
dos elementos sensores.

Foram desenvolvidos vérios elementos sensores em sol-gel dopado com ruténio e
compreendendo trés configuragdes: filmes depositados em lamelas de silica, filmes
depositados no topo de fibra de 600um de didmetro e filmes depositados num concentrador
em fibra. Os vérios elementos sensor foram obtidos através de deposi¢do por dip-coating
da solugd@o dopada. Tendo em conta que alguns aspectos poderiam influenciar a resposta do
sensor, principalmente a porosidade do filme, o pH e a razdo agua/percursor, foram
depositados filmes em vérias condi¢des com vista a estudar a influéncia destes parametros.

Dos resultados obtidos para todos os elementos sensores, o principal é que o
complexo de ruténio responde ao oxigénio embora de forma ndo linear. Esta ndo
linearidade € devida a existéncia de ambientes diferentes dentro da matriz que possuem
diferentes taxas de difusdo e consequentemente tempos de vida diferentes. Contudo, como
se verificou no caso da lamela TR7, se for aplicado um tratamento térmico ao filme a
resposta passa a ser aproximadamente linear. Na realidade € desejavel que a resposta do
sensor seja linear pois a calibragdo torna-se mais simples. No entanto, um sensor com uma
resposta ndo linear também pode funcionar, mas a sua calibragdo € mais complexa.

Apés tratamento térmico, a constante de Stern-Volmer obtida é de 0.00207[%] ",
sendo da mesma ordem de grandeza que a constante Kgy; = 0.00135[%]‘1 associada a
fracc@o de maior intensidade do caso néo linear.

Outro resultado importante € que com o aumento da razdo sinal/ruido a estabilidade
da fase aumenta diminuindo as flutuacdes e aumentando a sensibilidade do elemento
sensor. Analisando todos os resultados pode verificar-se um crescimento da razdo
sinal/ruido e também da sensibilidade a medida que a intensidade de fluorescéncia
detectada aumenta. Registou-se um aumento por um factor de 3,5 para a configuragio
concentrador ¢ de 1.8 para a configuragdo do filme depositado no topo da fibra,

relativamente a intensidade méaxima obtidas nas lamelas.
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Verificou-se igualmente que, com o aumento do tempo de envelhecimento da
solugo sol-gel, a diferenga de tempos de vida do indicador para uma situagio de auséncia
e saturagdo de oxigénio aumentava. Isto traduz-se directamente num aumento da
sensibilidade. Com o aumento do tempo de envelhecimento a porosidade da matriz
também aumenta o que se traduz numa maior facilidade de difusdo do oxigénio na matriz,
podendo explicar o aumento da sensibilidade. Estas conclusdes podem ser verificadas
analisando os resultados obtidos com as lamelas TR2 e TRS, que possuem tempos de
envelhecimento de 2h:38 e 5h:25 respectivamente. Como a constante de Stern-Volmer €
directamente proporcional & constante de difusdo, um aumento da difusdo implica um
incremento na constante de Stern-Volmer. Nestes dois casos as constantes associadas a
maior frac¢do de intensidade sdo respectivamente de 0.00164[%]'1 e 0.00250[%] ", o que
representa efectivamente um aumento da sensibilidade.

Pela anilise dos tempos de resposta e recuperacdo verifica-se que a espessura
também tem uma influéncia importante na resposta do sensor. Na configuragdo topo, em
que o filme obtido tem uma espessura muito superior (alguns micrémetros) as obtidas com
as outras configura¢oes (~800nm), os tempos de resposta e de recuperagdo sio de 65s ¢
68s, respectivamente. Em média os tempos de resposta obtidos para as outras
configuracdes, todas com espessuras idénticas, sdo em média de 12s para a resposta ¢ de
16s para a recuperagdo (Tabela 5.7). Verifica-se assim que com o aumento da espessura do
filme os tempos de resposta aumentam. Estes resultados indicam também que a técnica de
dip-coating ndo é a mais apropriada para depositar filmes no topo de uma fibra, uma vez
que estes ficam demasiado espessos, aumentando o tempo de reacgdo do sensor. Além
disso, a elevada espessura do filme origina a fractura e uma fraca adesdo a fibra. Assim
para depositar filmes no topo da fibra serd necessario encontrar uma outra técnica.

Outro parimetro determinado foi a taxa de quenching, Q. Para o caso das lamelas
verificou-se que com o aumento do tempo de envelhecimento da solugdo e logo da
porosidade esta taxa aumentava. Este aumento pode estar relacionado com a estrutura da
matriz que influéncia o acesso do oxigénio ao indicador, principalmente a porosidade.
Contudo um rearranjo da matriz através de um tratamento térmico provoca uma
diminuigéo deste valor. Esta diminui¢@o pode ser devida a densificacdo da matriz tornando
a difusio mais dificil dentro da matriz. Para o caso dos filmes depositados nas fibras estes
valores foram bastantes superiores aos registados nas lamelas. Esse aumento deve-se ao
facto de o filme depositado nas fibras ter um envelhecimento muito superior ao do caso das

lamelas (2 semanas a uma temperatura constante de 5°C).

164



Capitulo 5 — Sensor de Oxigénio em Fibra Optica

No caso do concentrador foram realizados testes a duas frequéncias de modulagio
diferentes, uma a 75kHz de forma a ser possivel uma compara¢do com os resultados dos
outros elementos sensores, ¢ a 90kHz, mais préximo da frequéncia ideal de modulag@o.
Com este incremento da frequéncia verificou-se um resultado ja esperado, a diminui¢do da
intensidade de fluorescéncia e um aumento da diferenga de fase entre 0% e 100% de
oxigénio, da ordem dos 10%. Este aumento traduz-se, em principio, numa maior
sensibilidade do sensor, pois a concentrag@o do oxigénio € determinada a partir da fase.

Para esta dltima configuragdo foi feita a estimativa de qual o minimo valor de
concentra¢io de oxigénio que era possivel determinar. Para uma frequéncia de modulagio
de 75 kHz a minima variagfo de fase detectada € de 0,4° enquanto que para uma frequéncia
de 90 kHz o minimo é de 0,8°. Para esta frequéncia esperava-se ter uma maior
sensibilidade, contudo tal nio se verificou.

Para a diminuigdo efectiva de sensibilidade podem ter contribuido vérios factores.
Um € que devido ao aumento da frequéncia de modulacdo ocorre uma diminui¢do da
profundidade da modulagdo da intensidade de fluorescéncia, o que resulta numa
diminui¢do do sinal detectado pelo lock-in. Outro factor para a diminuic¢io da sensibilidade
pode ser o facto de a frequéncia de modulagdo de 90kHz estar muito préxima do limite da
largura de banda do lock-in, o que pode ter atenuado ainda mais a intensidade da
fluorescéncia processado. Tudo isto implica uma diminui¢do da razdo sinal/ruido e logo
um aumento das flutuacdes de fase, o que se traduz numa diminui¢do da resolucdo do
sistema.

Assim, na actual configuragdo serd necessirio procurar um COmpromisso entre o
aumento da frequéncia de modulacio e a correspondente diminui¢gio da fluorescéncia.

Numa configuracdo optimizada, com um lock-in de maior largura de banda, o
aumento da frequéncia de modulacdo para valores mais préximos do ideal ird traduzir-se

num aumento real da resolucio final do sistema.
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6 — Conclusodes e trabalho futuro

6.1 — Conclusao

O trabalho realizado e apresentado nesta tese € o resultado da investigagdo tedrica €
experimental para a implementag@o de um sensor de fluorescéncia éptico para deteccio de
oxigénio. Os testes até agora efectuados fornecem uma base e um ponto de partida para um
objectivo posterior e que motivou o inicio deste estudo, a implementagdo de um sensor
para medicdo de baixas concentragdes de oxigénio dissolvido num sistema de NMR.

Os ensaios experimentais permitiram identificar alguns problemas existentes neste
tipo de sistemas, tais como a resposta ndo linear e a influéncia da matriz de suporte no
resultado final. Foi também identificado que o indicador utilizado néo € o mais apropriado
para o desenvolvimento de sensores para detec¢do de baixas concentragdes. Existem no
mercado indicadores com sensibilidades ao oxigénio bastante superiores sendo, no entanto,
mais caros.

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

Foi também realizado um estudo exploratério dos concentradores, ji utilizados na
energia solar, aplicados as fibras Opticas.

O trabalho desenvolvido induziu novas ideias e perspectivas para trabalho futuro, em

especial o uso dos concentradores em fibra dptica.
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6.2 — Trabalho futuro

Apés a andlise dos resultados obtidos e tendo em vista o objectivo inicial, medig¢io in
vivo de concentracdes de oxigénio dissolvido num sisttema NMR, surgiram aspectos
importantes a serem estudados e desenvolvidos num trabalho futuro. Alguns destes

aspectos sao:

e Desenvolver e melhorar as técnicas estudadas de acoplamento de radiacdo a
fibra dptica;

e Melhorar a sensibilidade do sensor de forma a permitir a medi¢do de
concentragdes de oxigénio inferiores 1%, usando um indicador com um
tempo de vida superior. O uso do complexo de ruténio Ru (dpp), que possui
um tempo de vida natural de 6 us, pode ser uma boa solug@o;

e A utilizacdo de percursores hibridos, que de acordo com a literatura sdo os
mais adequados para medi¢éo de oxigénio dissolvido;

e Aumentar a porosidade da matriz de suporte através da alteracdo do pH e da
razdo percursor/agua. O aumento da porosidade permite reduzir o tempo de
recuperagio e de resposta e aumentar a taxa de quenching;

e Optimizar os elementos sensores de forma a obter-se uma melhor razéo
sinal/ruido. Esta optimizacéo pode ser feita através da melhoria da forma do
concentrador usado;

e Estudo de métodos de deposicdo 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 medig¢ao;

e Estudo do comportamento do indicador com a temperatura,

e Desenvolvimento de métodos que permitem medir em simultdneo a
temperatura e concentracdo de oxigénio sem recorrer a métodos

convencionais.

Apds estes estudos pretende-se implementar um protétipo de um sensor Gptico
baseado em fluorescéncia capaz de medir in vivo baixas concentragdes de oxigénio

dissolvido num sistema NMR.
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Anexo 1 — Ressonédncia magnética

A técnica NMR usa as propriedades magnéticas dos 4tomos, principalmente as
propriedades magnéticas do niicleo. O niicleo de um 4tomo € constituido por neutrbes e
protdes. O caso mais simples de analisar é o 4tomo de hidrogénio visto o nicleo sé possuir um
protdo. Além disso todas as substincias vivas tém na sua constituicdo moléculas de dgua, isto
¢, as substancias vdo possuir atomos de hidrogénio.

A energia potencial do momento magnético do protdo W num campo magnético externo
B ¢é dada por [73]:

u=-u-B (A.1)

A energia potencial é mais baixa quando o momento magnético estiver alinhado com o
campo magnético e mais alta quando estiver orientado em oposi¢do ao campo. Como o nimero
quantico do spin do protdo é 1/2, o momento magnético do protdo tem duas orientagdes
possiveis num campo externo: paralelo ao campo (spin para cima) ou antiparalelo ao campo

(spin para baixo). A diferenga de energia entre estas duas orientagdes €:

AE =24 B (A2)

Quando os dtomos de hidrogénio forem irradiados com fotdes de energia AE, parte dos
niicleos é induzida a fazer transi¢des entre o estado de energia mais baixa para o estado de
energia mais elevada. Estes niicleos vao depois decair emitindo fotdes com energia AE. A

frequéncia dos fotdes absorvidos e emitidos é dada por:

hf = AE =2u.B (A3)

A frequéncia de ressonincia dos protdes para o caso de campos magnéticos externos
elevados situa-se na regido das radiofrequéncias. Medindo esta frequéncia de ressonéncia
pode-se determinar qual o momento magnético do protéo.

Quando um 4tomo de hidrogénio estd numa molécula, o campo magnético no niicleo ¢
igual 2 soma do campo magnético externo ¢ do campo magnético local, provocado pelos
dtomos e pelos nidcleos das vizinhangas. Uma vez que a frequéncia de ressonancia ¢é
proporcional ao campo magnético total que actua sobre o protdo, a medi¢do desta frequéncia
pode dar informagdes sobre o campo magnético interno da molécula. Este € o principio em que

se baseia a ressonancia magnética nuclear.
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Anexo 2 - Especificagoes do fotodetector PDA55

Detector

Detector

Silicone

Area

3.6*3.6 mm

Resposta

320-1100 nm

Pico de Resposta

0.6 A/W @ 960 nm

Largura de Banda

10 MHz DC

NEP (960nm, 0dB)

1*¥10-11 wAHz

NEP (960nm, 10dB)

8*%10-12 w/Hz

NEP (960nm, 20dB)

5%10-12 wHz

NEP (960nm, 30dB)

5%10-12 w/Hz

NEP (960nm, 40dB)

4¥10-12 wHz

Voltagem de saida (SOS.).)1

05V

Voltagem de saidal

0-10V

Impedancia de Saidal

50 ohms

“Load Impedance”l

Hi -0 - 50 ohms

Degraus de Ganho

0, 10, 20, 30,40 dB

Limite de Estrago

100 mW CW
0.5 J/cm2 10 ns PW

Temperatura de Operacgdo

-20-70 °C

Temperatura Limite

-55-125°C

Tamanho da Cabeca Optica

¢ 1.5 *0.79”

Saida

BNC

Alimentagdo

220-240 VAC-EC

Nota 1: O PDASS5 possui uma resisténcia de 50€2 em serie com a saida do amplificador. Isto

forma um divisor de tensdo com qualquer “Load Impedance” ( com 502 obtém-se metade do

sinal).
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Performance Min Tipico Max
Ganho transimpedancia1 1.5%104 V/IA
Ganho transimpedancia (50 Q)1 0.75%104 V/A
Largura de Banda 10 MHz
Ruido (RMS) 0.28 mV 0.33 mV 0.44 mV
Offset -5 mV 6 mV 15 mV
Ganho transimpedancial 4.7%104 V/IA
Ganho transimpedancia (50 o)l 2.35%104 V/A
Largura de Banda 2.3 MHz
Ruido (RMS) 0.30 mV 0.35mV
Offset -5 mV g mV 15 mV
20 dB
Ganho transimpedamcia1 1.5%105 V/A
Ganho transimpedancia (50 Q)l 0.75%10° V/A
Largura de Banda 700 KHz
Ruido (RMS) 0.40 mV 0.46 mV
Offset 10 mV 20 mV
Ganho transimpedancia1 4.7%105 VIA
Ganho transimpedancia (50 Q)! 2.35%109 V/A
Largura de Banda 170 KHz
Ruido (RMS) 0.53 mV 0.60 mV
Offset 20 mV 50 mV
Ganho transimpedancia1 1.5%100 V/A
Ganho transimpedancia (50 Q)1 0.75%100 V/A
Largura de Banda 60 KHz
Ruido (RMS) 0.74 mV 0.81 mV 1.0 mV
Offset -100 mV 20 mV 100 mV

172



Anexos

Nota 1: O PDASS possui uma resisténcia de 50Q em serie com a saida do amplificador. Isto

forma um divisor de tensdo com qualquer “Load Impedance” (com 50Q obtém-se metade do

sinal).
Saida (V/W)
Posi¢do | Ganho (dB) | Ganho Transimpedancia Saida 470 nm Saida 610 nm
(V/IA) (VIW) (V/W)
1 0 1.5%104 3.60%103 6.15%103
2 10 4.7%104 1.13*104 1.93%104
3 20 1.5%105 3.60%10%4 6.15%10%
4 30 4.7*%10° 1.13%¥103 1.93%105
5 40 1.5%100 3.60%105 6.15%10°
NEP (470 nm)
Ganho (dB) Min (W/VHz) Tipico (W/Hz) Max (W/VHz)
0 2.46%10-11 2.90%10-11 3.86%10°11
10 1.75%10-11 2.04%10-11 2.33%10-11
20 1.19%10-11 1.33*10-11 1.53*10-11
30 1.03*10-11 1.14%10-11 1.29%10-11
40 8.39%10-12 9.18%10-12 1.13*10-12
NEP (610 nm)
Ganho (dB) Min (W/VHz) Tipico (W/Hz) Max (W/VHz)
0 1.44%10-11 1.70%10-11 2.26%10-11
10 1.02¢10-11 1.19%10-11 1.37*10-11
20 6.99%10-12 7.77%10-12 8.94*10-12
30 6.03*10-12 6.66%10-12 7.54%10-12
40 4.91%10-12 5.38%10-12 6.64%10-12
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Anexo 3 — Acoplador

3 or 4 ports

Multimode Coupler
Splitting or Combining use

ATI

électroniqgque

CA.xxx.xxx / CB.xxx.xxx / CD.xxx.xxx Type

Test Results (dB) ]

(HORS CONNECTEURS)
. Out
1 2 3 4
Insertion Loss

T pirectivity

4.4

4.0

Directivity

Insertion Loss
4.0 14
Insertion Loss | Directivity

Insertion Loss

Directivity

:
:
4

@ NATURAL
QRANSE. @ BLUE
NATURAL @ NATURAL

For a non 50/50 coupling ratio, the larger-percentage coupling ratio will be on the blue lead
Exemple : 10% / 90% coupler = 90% = BLUE = lead 4
10% = NATURAL =lead 3
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Anexo 4 — Caracteristicas do LED

1.SPECIFICATIONS

(1) Absolute Maximum Ratings (Ta=25°C)

Item Symbol Absolute Maximum Rating Unit
Forward Current IF 30 mA
Pulse Forward Current Irp 100 mA
Reverse Voltage VR 5 Vv
Power Dissipation Pp 120 mW
Operating Temperature Topr -30~+ 85 °C
Storage Temperature Tstg -40 ~ +100 °C
Soldering Temperature Tsid 265°C  for 10sec.

Irp Conditions : Pulse Width £ 10msec. and Duty = 1/10

(2) Initial Electrical/Optical Characteristics (Ta=25°C)
Item Symbol | Condition Min. Typ. Max. Unit
Forward Voltage VF IF=20[mA] - 3.6 4.0 \%
Reverse Current IR VRr= 5[V] - - 50 nA

Rank T Iv IF=20[mA] | 4120 4800 5760 med
Luminous Intensity | Rank S Iv Ir=20[mA] 2880 3460 4120 med
Rank R Iv IF=20[mA] 2060 2400 2880 mcd

X Measurement Uncertainty of the Luminous Intensity : + 10%

Color Rank (IF=20mA,Ta=25°C
Rank W
X 0.11 0.11 0.15 0.15
y 0.04 0.10 0.10 0.04
* Measurement Uncertainty of the Color Coordinates : = 0.01
> One delivery will include up to one color rank and three luminous intensity ranks of the products.
The quantity-ratio of the ranks is decided by Nichia.
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Anexo 5 — Caracteristicas do filtro

LONGPASS GLASS
COLOR FILTERS

* UV, VIS and IR Pass Ranges

» VIS Can Be Used for Color Bandpass
Al &1 has 10w ransmission in
i e ragion {stepband) and
missipr N the longwave region

Dimensional Tolerances: +0.075" (C.38mm)
Material Thickness: 3mm
Surface Quality: 80-50

Py Reflection Factor: P =0.91 for oll filters except WG305.8 W

(P;=0.97) and 66395 & WG320 (=03

Properties applicable to these filters are:

v, infernal spectral transmitiance

% limit of stopband: specified ot 0.001% internal transmitiance
%, tukoff position: specified ot 50% infernal transmittance

%y limit of the passhand: ohove this value v, 2 99%

p o density

Ty Iransformution temperature

Notes: For GG series A, ond ., ure ot 955 and 99% 1, respectv
For RG series the )"Pl umf )vn are-at 90% and 97% T 1espec

Py i “Vulve ot 90% 7,
gé Schott Ag A Ap Ipa p T Color 12.5mm Diameter 1" Diameter 2" Square
ange . N )
Ref. No. | (nm) | (nm) (% (nm)l (nm) |(g/e’)} (°C} | Visval | Spock No. | Price 1-9 | Stock No. | Price 1-9 | Stock No.

UV | WG 295| 265 | 299x6 | 340 s | sy Gear | E46416 | S1180 | Ede-d17 S19.90 | 46418
UV | WG6305| 275 | 30944/8 | 360 — 1259 | 54 Clear ESd-646 | S$11.80 | E45-066 $19.90 | 45061
UV | WG320| 300 | 315:6 | 365 — 13| 4 dear | EA6-419 | S$11.80 | E46-420 | 1990 | Ede-421
UV | GG385| 340 | 385:3 | 460 | 700 | 322 | 459 Clear ES4-647 | SNB0 | E32-751 §19.90 | 32761
UV | 66395 | 350 | 3953 | 470 | 700 | 361 | 4% Cear | 54648 | SIV80 | E46-055 S19.90 | E46-056
VIS | GGA00| 370 | 400:6 | 475 700 | 275 | 595 Yelow | E46422 | SII80 | 46423 S1990 | E464%4
VIS | 66420| 380 | 4206 | 495 | 700 | 276 | 58 Vellow | 46425 | SI180 | Ed6-426 1990 | E46-477
VIS | GG4835| 390 | 435:6 | 510 . 700 | 275 | 405 Yellow | 54649 | SIB0 | E32752 $19.90 ¢ E32.762
VIS | GG4SS| 410 | 4556 | S0 700 | 2761 600 Yellow | 54650 | 1180 | 45068 $19.90 | EA5063
VIS | GGArS| 430 | 4756 | 530 - 25 | 5w Yellow | ES4651 | S1180 | Ed6-057 §19.90 | E46-058
VIS | 66495 | 450 | 4956 - 550 — 1275 | 600 Yollow | 54652 | S1I.80: | 32753 | S19.90 | E32-763
VIS | 0G515] 470 | 5156 | 570 — | a6 | 5w Yollow | ES4-653 | S1180 | 45069 | S19.90 | E45.04
VIS | 06530| 490 | 53046 | 590 — 2| 5% Yellow | ES4654 | S11.80 | E46-059 $19.90 | E46:060
VIS | 06550 510 | 5506 | @10 — | oo | 5w Orenge | E54655 | SI80 | E32754 | S1990 | 32764
vis | 06570} 520 | 570s6 | 630 b Orange | E54-656 | S11.80 | 46061 $1990 | Ed6.062
VIS | 06590 540 | 590s6 | 40 — | s | 5w Red £54657 | S1L.80 | 46063 $19.90 | F46.064
VIS | RG610]. 560 | 810s6 | 660 — |ars T s Red (46428 | SN0 | E46-429 1990 | E46:430
VIS | RG630| 580 | 630s6 | 680 — | 216 | 597 Red [54-658 | $11.80 | E32755 SI990 | E32765
VIS | RG 665 | 620 | 665:6 | 730 — |iags)osen Red £54-659 | S11.80 | 45070 | S19.90 | E45:065
R | RG6YS| 640 | 695:6 | 760 — | 276 | 599 Block | E54-660 | SI350 | E32-756 S2310 | E32766
IR | RGT7IS| 600 | 71549 | -780 — | s 58 Block | E54661 | $13.50 - | E46.065 §23.10 - | B46:066
R | RG780| 640 | 780s9 | 850 | 900 | 290 | 571 Bock | E54-662 | 1350 | 32757 S23.00 | E32747
IR | RG830 | 660 | 830s9 | 900 | 1100 | 294 | 569 Block | E54-663 | $1350 | 32758 | s23.00 | E32768
IR | RG8S0 ' 700 | B50s5 | 950 | 1200 | 293 | 571 Black | E54-664 | S1350 | E32759 $23.00 | E32769
R IRG1000| 770 | 1000s6 | 1300 | — | 275 | 478 Block | E54-665 | 1350 | 32760 | S23.00 | E32770
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Anexo 5 — Tabela das lamelas com Sol-Gel

Nome da Lamela: | TR1
Velocidade : | 10
Envelhecimento: | 2:42
N° de camadas | 1
Frequéncia de Modulacdo(kHz) | 75
Valor médio Desvio
Poténcia (mV): | 56.92 0.850
Fase (°): | -61.18 0.314
Nome da Lamela: | TR2
Velocidade : | 15
Envelhecimento: | 2:48
N° de camadas | 1
) Frequéncia de Modulagdo(kHz) | 75
L_ Valor médio Desvio
Poténcia (mV): | 60.39 1.607
Fase (°): | -61.12 0.412
Nome da Lamela: | TR3
Velocidade : | 15
Envelhecimento: | 2:52
N° de camadas | 5
Frequéncia de Modulagio(kHz) | 75
Valor médio Desvio
Poténcia (mV): | 55.63 0.809
Fase (°): | -61.55 0.331
Nome da Lamela: | TR4
Velocidade : | 10
Envelhecimento: | 5:21
N° de camadas | 1
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Frequéncia de Modulacdo(kHz) | 75
Valor médio Desvio
Poténcia (mV): | 45.63 0.649
Fase (°): | -61.17 0.36
Nome da Lamela: | TRS
Velocidade : | 15
Envelhecimento: | 5:25
N° de camadas | 1
Frequéncia de Modulac¢ido(kHz) | 75
Valor médio Desvio
Poténcia (mV): | 55.84 0.76
Fase (°): | -61.97 0.30
Nome da Lamela: | TR6
Velocidade : | 10
Envelhecimento: | 22:45
N° de camadas | 1
Frequéncia de Mgg_lllggﬁo(kHz) 75
Valor médio Desvio
Poténcia (mV): | 49.74 1.06
Fase (°): | -61.79 0.38
Nome da Lamela: | TR7
Velocidade : | 15
Envelhecimento: | 22:49
N° de camadas | 1
- Frequéncia de Modulagio(ktz) | 7
T T el Valor médio Desvio
Poténcia (mV): | 51.60 1.07
Fase (°): | -61.75 0.36
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Nome da Lamela: | TR8
Velocidade : | 15
Envelhecimento: | 25:58
N° de camadas | 1
Frequéncia de Modulacio(kHz) | 75
| Valor médio Desvio
Poténcia (mV): | 56.92 1.056
Fase (°): | -62.37 0.325
Nome da Lamela: | TR9
Velocidade : | 15
Envelhecimento: | 28:31
N° de camadas | 2
_Frequéncia de Modulagio(kHz) | 75
& ’ Valor médio Desvio
Poténcia (mV): | 85.42 1.147
Fase (°): | -63.71 0.240
Nome da Lamela: | TR10
Velocidade : | 19.83
Envelhecimento: | 28:33
N° de camadas | 2
Frequéncia de Modula¢do(kHz) | 75
Valor médio Desvio
Poténcia (mV): | 94.61 1.213
Fase (°): | -63.89 0.242
Nome da Lamela: | TR11
Velocidade : | 15
Envelhecimento: | 50:51
N° de camadas | 1
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Frequéncia de Modulagdo(kHz) | 75
Valor médio Desvio
Poténcia (mV): | 53.46 0.79
Fase (°): | -62.72 0.35
Nome da Lamela: | TR13
Velocidade: | 15
Envelhecimento: | 150:51
N° de camadas | 1
Frequéncia de Modulacdo(kHz) | 75
Conversio de velocidade
10---------- 1.932 mm/s
Valor médio Desvio
Poténcia na lamela sem Ruténio (mV): | 9.12 0.23
Fase na lamela sem Ruténio (°): | -45.2 14
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