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RESUMEN

En este trabajo se presentan dos sensores de fibra éptica para la medicion de pH en liquidos
dopados con Rodamina B y Rutenium Dichloride, mediante la técnica Sol-Gel utilizando TEOS
(Tetraetilortosilicato) como precursor, realizado por el método de inmersién. Para la
implementacion del sensor se utilizé una fibra 6ptica multimodo marca THORLABS FG105LCA,
con una longitud de 25 cm, con un nucleo de 105 ym de diametro con apertura numérica de
0.21. Se le da tratamiento a la fibra y posteriormente se elimina la parte del revestimiento
llegando hasta el ndcleo, en donde la matriz de sol-gel con el dopante ocupara el lugar del

revestimiento retirado.

Se hicieron inmersiones de 1, 2 y 3 capas para cada concentracion de Rodamina B (RhB) y

Rutenium (1) Dichlorides a una velocidad de 0.30mm/s.

Los resultados muestran mejor respuesta a una concentracion de 3mg del dopante a 1
inmersion para ambos sensores. Obteniendo que los sensores son sensibles a medios basicos
7-14 observados en la absorcién Optica, siendo la emision laser de RhB de 660nm y 940 para
Ru (II).




INTRODUCCION

El monitoreo de parametros ambientales es de mucha importancia, debido a que puede
permitirnos conocer aquellos indicadores que nos permitan alcanzar un mejor entendimiento del
estado del ambiente, para Sors (1987), es una herramienta importante en el proceso de

evaluacion de impactos ambientales y en cualquier programa de seguimiento y control.

Uno de los recursos que deben ser preservados para garantizar el futuro desarrollo de la vida,
es el agua. Para poder hacer uso de este recurso es necesario que tenga una calidad
adecuada, y que exista cantidad suficiente durante un periodo y época del afio determinados.
Se utilizan indices de calidad para evaluar el agua segun Pérez et al. (2013) estos parametros

se clasifican, en cuatro grupos: fisicos, quimicos, bioldgicos, y radiologicos.

Dentro de los pardmetros quimicos que generan gran interés y tiene un efecto significativo en
las reacciones quimicas; es el pH también conocido como potencial de hidrogeno, que expresa
la magnitud de acidez o alcalinidad. Por lo tanto, su medicion y control es de gran importancia
en muchos aspectos industriales, médicos, quimicos y aplicaciones ambientales (Yari et al.,
2011).

La necesidad de obtencion rapida de datos e incluso la opcién de seguimiento en continuo de
un gran numero de compuestos de interés en diferentes emplazamientos hace inoperante el
andlisis quimico tradicional, que conlleva problemas de obtencién de muestras representativas,
transporte de las mismas al laboratorio, su posterior andlisis y tratamiento de datos. Estos
antecedentes han sido propicios para el gran incremento experimentado en los Ultimos afios de
una técnica relativamente nueva como son los sensores de naturaleza éptica con fibra Gptica
gue en su filosofia incluyen todas las caracteristicas que necesita actualmente los métodos de
analisis, medidas “in situ”, en tiempo real, y multideterminaciones favoreciendo de esta manera

el coste de anélisis (Barrero, 1994).

Li et al. (2012) menciona que los sensores de fibra Optica han sido objeto de considerable
investigacion durante los ultimos 30 afios y sus campos de aplicacion se estan extendiendo. Ha

llamado la atencion de la comunidad cientifica el estudio de las aplicaciones de los sensores de



fibra Optica basado en el método sol-gel, que en los ultimos afios, la tecnologia sol-gel ha sido
desarrollado para la deteccion optica de pH el cual representa una alternativa para conocer la
calidad de una sustancia de interés con respecto a la presencia de ciertos contaminantes que

se encuentren dentro de los parametros quimicos.

Tomando en consideracion las ventajas del sol-gel y las mejoras de la fibra dptica en la
siguiente investigacion se presenta el desarrollo y caracterizacion de un sensor de fibra éptica
por la técnica Sol-Gel utilizando Rodamina B (RhB) y Rutenium (Il) Dichlorides como

precursores, para la determinacion de pH en liquidos.

La Rodamina B (RhB), también llamada Rodamina 610, que presenta en su estructura un grupo
carboxilo, en donde sus parametros fotofisicos son sensibles al pH del medio (Pintado, 2010).
Este tipo de sensores basa su operacion en la absorcién de la onda evanescente al interactuar
los iones presentes en la solucién a medir con el colorante depositado en la pelicula (Lee et al.,
2001).

Los complejos de Ru (Il) poseen caracteristicas que les convierten en indicadores idéneos para
la construccion de sensores Opticos, son objeto de innumerables estudios debido a sus
inusuales propiedades estructurales, espectroscopicas y redox (Bustamante, 2001).




PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La atenuacion o perdida de potencia en la sefial, ocasionada por las distancias entre los
equipos, los diversos contaminantes que afectan a los sistemas alambricos de cobre y sobre
todo la necesidad de obtener un ancho de Banda cada vez mayor, han dado paso libre al
desarrollo y utilizacion de la tecnologia de transmision de voz, datos y videos a través de ondas
de luz, usando fibras Opticas como medio de propagacion y los sensores de fibra 6ptica como

medio de recepcion de la calidad de la informacion (Gonzalez, 2001).

En cuanto a la medicién de niveles de pH es importante puesto que existe una gran variedad de
procesos bioldgicos que pueden ser monitoreados o analizados por medio de dicho parametro.
Por lo tanto se requieren sensores adecuados, aun cuando ha habido una extensiva
investigacion acerca de sensores de pH, aquellos basados en fibras Opticas son todavia muy
pocos a pesar de ofrecer una variedad de potenciales ventajas (Beltran et al., 2006), tales
como, inmunidad a interferencia electromagnética, diametro pequefio o deteccion remota, entre

otras.

Por ello, los sensores quimicos son estudiados en diferentes areas del conocimiento. En los
ultimos afios se ha desarrollado crecientemente el sensor de pH basados en la inmovilizacién

de algun colorante visible (sol- gel).

El objetivo principal de la investigacion quimica de sensores es ofrecer una familia de
dispositivos analogos para el electrodo de pH que se puede utilizar para medir otras especies
guimicas importantes (Arnold, 1992). Existe el potencial para que los sensores quimicos
permitan ser rapida y selectiva en las mediciones in situ de una especie quimica especifica, lo

gue motiva a esta actividad de investigacion.




JUSTIFICACION

Las aplicaciones de la fibra oOptica llevan consigo el desarrollo de nuevos equipos que
interactden en la calidad, seguridad y garantia de la informacién como lo son los sensores de
fibra oOptica (Hovick, 1998). En afios recientes ha crecido el interés en la investigacion y
desarrollo de sensores quimicos basados en fibras Opticas, debido a sus ventajas de inmunidad
a la interferencia electromagnética y capacidad de medicién remota (Dakin y Culshaw, 1996).

Los principales factores que han motivado la generacion de estos sensores son el incremento
de los sistemas de monitoreo del medio ambiente, para la detecciébn de derrames de
compuestos contaminantes en areas de alto riesgo, y las demandas de seguridad en la
supervision de los procesos industriales (Trevifio et al., 2005). Representa un meétodo
alternativo con el cual podemos realizar la medicién de pH que es un parametro importante para
muchas aplicaciones en el campo médico, monitoreo ambiental y procesos industriales (Huang,
1997).

Los métodos convencionales de medicién del pH (colorimétricos y electrométricos) pueden
realizar mediciones en el sitio y en vivo lo que representa una ventaja en el posterior andlisis de
resultados, sin embargo, estan lejos de ser impecables debido que tienen ciertas interferencias
como la temperatura, algunos gases y materiales organicos que interfieren con la medicién de
pH. Cuando se hace la medicion en aguas residuales y algunas aguas superficiales, hay un alto
riesgo de manchar los electrodos o de contaminacion de las membranas y los diafragmas con
aceite, grasa u otros contaminantes (NMX-AA-008-SCFI-2011:9).

Cabe mencionar que los métodos de determinacién de los parametros quimicos estan
establecidos en las Normas Mexicanas de Andlisis de Aguas, la metodologia de estas normas
generalmente consisten en una toma de muestras (muestreo) y un analisis posterior en

laboratorio.

El arreglo de un sensor quimico de fibra Optica basado en el método Sol-Gel utilizando
Rodamina B (RhB) y Rutenium (II) Dichlorides como precursores para la determinacién de pH

tiene caracteristicas muy importantes:



El andlisis en el sitio y en tiempo real se traduce en un resultado de mayor confiabilidad
ya que evitamos que la sustancia pierda sus caracteristicas de origen, debido al traslado
de esta. La deteccion temprana nos permite tomar medidas de prevencion y mitigacion
(Barrero, 1994).

El Sol-Gel es un material inerte, es decir presenta resistencias a medios muy hostiles
gue muchos sensores basados en polimeros no tienen (Valcarcel y Luque, 1994).

Los complejos de coordinacion de Rutenium (II) Dichloride se han empleado en
numerosas ocasiones como indicadores 6pticos en la construccién de optodos (Orellana
et al., 1998)

Por sus caracteristicas la Rodamina B (RhB), presenta en su estructura un grupo
carboxilo, en donde sus parametros fotofisicos son sensibles al pH del medio debido a
las posibles formas moleculares que puede adoptar: cationica, zwiterionica o lacténica
(Pintado, 2010).




ANTECEDENTES

Los continuos avances que se producen en el campo de la optoelectronica han impulsado el
desarrollo de los novedosos sensores (quimicos) de fibra éptica, dispositivos de medida que

evolucionan al ritmo de los ultimos avances cientifico-tecnol6gicos.

El primer sensor luminiscente de pH fue desarrollado por Saari et al. (1982), la fase reactiva del
sensor, fluoresceinamida, atrapada en un polimero de acrilamida, se inmoviliza covalentemente
en el extremo de una fibra Gptica. Las principales ventajas de este 6ptodo son corto tiempo de
respuesta al no tener membrana y amplio intervalo de trabajo (pH 2-9) al tener el indicador dos

constantes de acidez sucesivas. Su principal inconveniente es su pobre precision (Pérez, 2001).

En 1974, Kriger y Memming informaron a cerca de la fotoelectroquimica de la rodamina B
utilizando la conduccién de pelicula de Electrodos de SnO2. En estas condiciones se demostrd
gue la rodamina B primero conduce a un anion radical, que luego forma un complejo con

rodamina B.

Los complejos de coordinacion de Ru (ll) se han empleado en numerosas ocasiones como

indicadores épticos en la construccion de optodos (Orellana et al., 1998).

Villegas (2002) propone en sus investigaciones un sensor de acidez ambiental basado en
peliculas delgadas tipo SOL-GEL inmovilizando moléculas de amarillo de dimetil (DY), un
indicador de pH en el rango acido. Su funcionamiento se fundamenta en el cambio de absorcién
de la intensidad luminica de los recubrimientos debido a la modificacién en las moléculas del

indicador utilizado.

En 2005 Beltran et al, presentaron estudios experimentales de un sensor de fibra éptica para la
medicién de pH mediante la técnica sol-gel. El sensor de fibra éptica para la medicion de pH
esta basado en la técnica de absorcion de la onda evanescente. Construido con una fibra
multimodo cuyo diametro del nacleo es de 65 pum y una apertura numérica de 0.2. La region
sensora se deposita TiO, con dopamientos de colorantes organicos utilizando la técnica Sol-

Gel. Dentro de los materiales utilizados que mejores resultados se obtuvieron: Rodamina 6G,



Coumarin, Cristal Violeta y la Rodamina B, donde se determiné un rango de medicion de pH de
3al2.

Marazuela (2003) hizo el disefio, caracterizacion y aplicacion analitica de (Bio) sensores de
fibra Optica para la determinacion de CO,, O, y metabolitos de interés clinico utilizando
complejos metalicos de Rutenio (ll) con ligandos poliazaaromaticos. El sensor se ha aplicado
con éxito al analisis de CO, en fase gaseosa, asi como a la determinacién del contenido de

bicarbonato en muestras de agua mineral embotellada.

Coérdoba et al., (2004) construye un sensor Optico para mediciones de pH obtenido por el

método Sol-Gel con moléculas organicas dopadas en matriz vitrea.

Beltrdn et al., (2006) realiza un sensor de pH basado en fibra 6ptica usando TiO, dopado con
colorantes organicos mediante la técnica de Sol-Gel, en donde trabajo con cuatro colorantes
(R6G), Rodamina B (RhB) y Coumarin (CM). Se midié el rango dinamico de cada pelicula
ademas se realizd un estudio de los efectos de la variacion de la longitud de onda sobre la
sensibilidad del dispositivo. Se encontrdé que cada tinte es sensible a diferentes rangos de pH,
de modo que con la combinacion de todos ellos es posible cubrir un rango dinamico de niveles
de pH que varia de 2 a 12, dichos espectros se midieron en el rango de longitud de onda de
400 a 800 nm. Ademas, se encontré que la sensibilidad del dispositivo aumenta con una

disminucién de la longitud de onda de operacion.

Marken et al., (2010) usé rodamina B como un sistema redox fotoactivo para investigar
procesos fotoelectroquimicos en una interfaz de electrodo liquido / liquido / solido. Se
depositaron microgotas de Rodamina B que contenia 3- (4-fenilpropil) -piridina inmiscible en
agua sobre una superficie del electrodo de grafito pirolitico plano basal que se sumergi6 luego
en una solucion acuosa que contenia una solucion tampon defosfato (pH 12). En estas
condiciones, y en ausencia de luz, se demostro que la reduccion de la rodamina B implicaba
dos pasos (ambos procesos de un electrén) mientras que la reoxidacién se producia a través de
un uanico proceso de dos electrones. Las sefales voltamperométricas fueron consistentes
con la transferencia de cationes de sodio (para el primer paso de reduccion) y la transferencia

de protones (para el segundo paso de reduccion) acoplado a la transferencia de electrones.
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Pintado en 2010, realizo un andlisis del comportamiento laser de colorantes comerciales de la
familia de las rodaminas: Rodamina B, Sulforrodamina B, Rodamina 640 y Sulforrodamina 640,
tanto en disolucion liquida como en matrices poliméricas. Obtiene que las propiedades
fotofisicas de la Rodamina B estan bien establecidas, ya que sus espectros de absorcion (1.5 x

10 M) y de fluorescencia (A excitacion= 532nm) en etanol.

Rosete et al., (2012) realizaron una Caracterizacion de un sensor de pH en fibra éptica con
analisis de componentes principales, en donde se presenta un sensor de pH basado en una
pelicula sensible de TiO2 dopada con un colorante organico y depositada sobre una rejilla de
periodo largo en fibra dptica (LPFG) se obtuvo un comportamiento regular para un rango de
valores de pH 2 a pH 12 para Coumarin. EI comportamiento es similar para el sensor con
Rodamina 6G.

En 2014 Pereira y Dos Santos realizaron la investigacion de Disefio, sintesis y fotoquimica de
complejos luminiscentes de Ru (ll) con ligandos polyazaheteroaromaticos para aplicaciones

como sensores medioambientales.

Gonzalez (2015) en su investigacion presenta un sensor de fibra Optica para la medicion de
oxigeno disuelto utilizando la técnica Sol-Gel. Construy6 un dispositivo para depositar el Sol-Gel
en la fibra Optica a distintas velocidades y evalué a diferentes capas con la matriz Sol-Gel,

logrando medir en un rango de 0.3 a 15 ppm de oxigeno disuelto.




OBJETIVOS

Objetivo General

Desarrollar y caracterizar un sensor de fibra Optica por la técnica Sol-Gel, utilizando rodamina B

(RhB) y Rutenium (ll) Dichlorides como dopantes para la determinacion de pH en liquidos

Objetivos Especificos
e Caracterizar las distintas matrices a diferentes concentraciones de dopante (1, 2y 3 mg)
e inmersiones (1, 2 y 3 capas) por la técnica Sol-Gel, para la aplicacién de sensores.
e Proponer un arreglo de fibra éptica que puede ser por transmision.

e Realizar pruebas en el sensor con soluciones a distintos valores de pH.




MARCO TEORICO

Sensor

A pesar del gran auge experimentado por los sensores en el campo analitico durante las dos
Ultimas décadas, la comunidad cientifica aun no ha conseguido englobar la magnitud de este
término en una Unica definicion, que refleje las propiedades que les han conducido al lugar
(Bustamante, 2001).

Pérez (1996) autor del libro “Sensores Opticos” define al sensor como un dispositivo capaz de
registrar de forma directa, continua y reversible un parametro fisico (sensor fisico) o la
concentracion de una especie quimica (sensor quimico), y afadiendo que los principales
parametros que definen la calidad de un sensor son la sensibilidad, selectividad, reversibilidad,

tiempo de respuesta, tiempo de vida y reproductividad.

Bustamante (2001) menciona que en esencia el sensor esta compuesto de tres partes: un
terminal sensible, elemento de reconocimiento del sistema que responde selectivamente a los
cambios que se producen en el analito objetivo, un transductor encargado de transformar las
variaciones detectadas por el anterior en sefales fisicas, amplificadas y procesadas a

continuacion por un sistema electrénico.

Tipos de sensores

En cuanto a la funcién de la naturaleza del analito se puede dividir en:
= Sensores guimicos: son aquellos que responden a una especie particular o compuesto.
En este grupo se incluyen los sensores de pH, iones, gases, y como grupo especial los
biosensores.
= Sensores fisicos: son sensibles a variaciones de parametros fisicos tales como
temperatura, presion, tamafio de particula etc.
= El sensor puede ser clasificado como biosensor si la especie detectada es una especie

bioquimica o si la reaccion en que esta basada es bioquimica (Arnold y Meyerhoff, 1989).



Dada la enorme magnitud que abarca el campo de los sensores, intentar clasificar estos

sistemas de manera simple es practicamente imposible. En el siguiente cuadro-resumen se han

clasificado los sensores atendiendo a distintos criterios de actuacion y configuracion por

Valcarcel et al (1994).

CRITERIOS DE CLASIFICACION

SENSOR

A
Quimico
Bioquimico

Fisico

B
Optico
Eléctrico

Térmico

Masico...

C D E F G
Tipo de sonda
Activo Integrado  Con separaciéon  Reversible  Planos
Pasivo Conectado Sin separacion Irreversible  Tipo de célula de
flujo

Tabla 1. Clasificacion general de los sensores, basada en diversos criterios de actuacion y configuracion, propuesta

Parametro medible.

por Valcarcel et al. (1994).

. Tipo de transductor empleado.

En funcién de la existencia de reaccion quimica entre la fase sensible y el analito.

. Cuando se requiere un proceso adicional.

Dependiendo de si la fase reactiva recupera las condiciones iniciales.

A
B
C
D. Configuracién fase sensora-transductor.
E
F
G

. Configuracion del sensor durante el proceso de medida.

Los sensores pueden medir diferentes propiedades Opticas y por ello se pueden clasificar en

sensores de:

=  Absorbancia

= Reflectancia o transmitancia

=  Luminiscencia

a) De fluorescencia

b) De quimioluminiscencia

c) De fosforescencia

= Dispersion de la radiacion Raman

» [ndice de refraccién




Sensor quimico

Los sensores quimicos responden a los estimulos producidos por diversos productos quimicos

0 reacciones quimicas (Fraden, 2010).

Estos sensores son capaces de registrar continuamente una especie quimica y, por lo tanto, han
encontrado (y encontraran) numerosas aplicaciones en areas como la industria quimica, la
biotecnologia y la medicina. Entre los muchos métodos Opticos que se utilizan con fines de
deteccion, la fluorescencia ha atraido una atencion especial porque es sensible, tiene numerosos
parametros que pueden servir como informacion analitica y conocer efectos desconocidos para

otras espectroscopias (Wolfbeis, 2005).

Un sensor quimico que responde a una especie quimica concreta consta basicamente de dos
partes (Harmer y Narayanaswamy, 1988) segun se refleja en la Imagen 1, una zona quimica
gue sirve de reconocimiento e interaccion con la especie de interés, responsable de un cambio
ya sea fisico o quimico del sistema cuya intensidad esta relacionada con la concentracion del
analito y un transductor fisico, es decir, una zona de medida en la que dicho cambio es

transformado en una sefial analitica susceptible de ser medida.

SENSOR (B]CJ\)QUIHIOO

lenuns N
D
ANTI‘IU
; E"\f\h
MUESTRA ZONA TRANSDUCTOR ELECTRONICA
QUIMICA

Imagen 1. Partes de un sensor (Harmer & Narayanaswamy, 1988)

= En la zona de reconocimiento, la informacién quimica relativa al analito se transforma en
informacion fisica (se genera una sefial dptica, eléctrica, etc.) que es recogida por un

transductor apropiado que la transforma en una sefal medible.



En la tabla 2 se muestra los tipos de sensores quimicos.

Clasificacion de los sensores quimicos

Optico Absorbancia, reflectancia, luminiscencia, fluorescencia,
indice de refraccion, efecto optotérmico, dispersién de la
luz.

Electroquimico Voltamétrico, potenciométrico, CHEMFETS,

potenciométrico de electrolito sdlido.

Eléctrico Semiconductor de 6xido metalico, semiconductor orgénico,
conductividad, permitividad.

Masico Piezoeléctrico, onda acustica de superficie.

Magnético Propiedades paramagnéticas

Termométrico

Calor

Otras propiedades
fisicas

Radiaciones x,y,S( alfa, Gamma y beta)

Tabla 2. Clasificacion general de los sensores, basada en diversos criterios de actuacion y configuracion, propuesta

por Valcarcel et al. (1994).

Fibra optica: Definicién y Funcionamiento

Una fibra optica es un cable cilindrico cuyo diametro puede oscilar entre menos de una micra y

varios cientos de milimetros. Los materiales mas comunmente utilizados en la fabricacion de las

fibras son plasticos, vidrios y cuarzo. La eleccion del material depende del rango espectral de la

radiacion a transmitir a lo largo de la fibra (Hovick, 1998).

Wolfbeis et al. (1998) dice que, una fibra consiste en una guia de luz que transporta la luz desde

la fuente a la muestra, la muestra absorbe o refleja parte de la luz o emite fluorescencia de una

longitud de onda diferente transmitido, o reflejado, la luz emitida es recogida por la misma fibra,

u otra, y guiada de regreso a un sistema 6ptico que afecta su intensidad. Este tipo de sensor se

conoce con frecuencia como un sensor de fibra simple.



La fibra se compone de un eje interno, conocido como el ndcleo, de un determinado indice de
refraccion, rodeado de un segundo material de indice de refraccion ligeramente menor,
conocida como revestimiento (Imagen 2). Para dar mas resistencia y flexibilidad a la fibra, una

envoltura (recubrimiento), generalmente de un material polimérico y flexible (Yappert,1996).

Revestimiento

'

Mucleno

\

Ervoltura

Imagen 2. Componentes de la fibra 6ptica y la representacion esquematica de transmision de luz (Yappert, 1996).

Se ha observado que la velocidad de la luz no es la misma en todos los medios. La velocidad
de la luz en el vacio es exactamente 299 792 458 metros por segundo, pero es inferior cuando
la luz atraviesa otro medio. Para describir como de diferente es la velocidad de la luz en un

cierto medio respecto a la velocidad en el vacio, se introduce el llamado indice de refraccion:

n=-—
v

Donde c es la velocidad de la luz en el vacio y v la velocidad de la luz en el medio en cuestion.
Teniendo asi que es el cociente de la rapidez de la luz en el vacio entre la rapidez en un

material (Martinez y Amado, 2011).

Sensores de fibra 6ptica

Los sensores de fibra Optica se denominan optrodos (Opitz y Libbers, 1975) u optodos (Opitz y
Libbers, 1983) por proporcionar sefial 6ptica en lugar de electricidad (electrodo), o bien
sensores opticos.

En un disefio de sensor, se utiliza una fase de reconocimiento quimico para generar una sefal

detectable espectroscopicamente dependiente del analito dentro de la regidén de deteccion de la

fibra (Arnold, 1992).



Por lo tanto, los sistemas de fibra Optica son adecuados no sélo para la transmision de
informacion, sino también como sensores de magnitudes fisicas y quimicas de interés que se
manifiestan en la modificacion de las propiedades de guiado de la luz de la fibra 6ptica. Como
significado de la atenuacién de la luz en el interior de la fibra, se puede determinar el lugar
donde se ha producido una influencia fisica/quimica externa, convirtiendo a la fibra éptica en un
sensor, aprovechando las propiedades de lineales y no lineales de la fibra. Se pueden obtener

sensores puntuales, cuasi distribuidos y distribuidos (Gonzéalez, 2001).

Los sensores quimicos opticos

Los sensores Opticos se basan en la interaccion de la radiacion electromagnética con la
materia, que resulta en la alteraciébn (modulacion) de algunas propiedades de la radiacion.
Ejemplos de tales modulaciones son las variaciones en intensidad, polarizacion y velocidad de
la luz en el medio. La presencia de diferentes sustancias quimicas en el analito afecta las
longitudes de onda de luz que son modulados. La modulacién Optica se estudia por
espectroscopia, que proporciona informacién sobre varias estructuras microscépicas desde los
atomos hasta la dindmica en polimeros. En una disposicibn general, la radiacion
monocromatica pasa a través de una muestra (que puede ser gaseosa, liquida o sélida) y sus
propiedades se examinan a la salida. Alternativamente, la muestra puede responder con una

radiacion secundaria (inducida luminiscencia), que también se mide (Fraden, 2010).

Asi es como los sensores quimicos constituyen un amplio bloque dentro de los sensores
opticos y su aplicacion se dirige a detectar y cuantificar especies quimicas (Pérez, 1996).

Por ello, los sensores quimicos pasivos son de gran utilidad en el campo del medio ambiente ya
gue sustituyen ventajosamente a los dispositivos utilizados en la deteccion remota de
contaminantes ambientales por espectroscopia laser. La fibra Optica permite reemplazar la
fuente laser por otra mas econOmica, lo que abarata considerablemente la instrumentacion

guimica (Pérez, 1996).




Onda evanescente

El campo u onda evanescente es un efecto bien conocido experimentado por la luz en los
limites con un cambio de indice refractivo: aunque la luz puede ser reflejada totalmente por el
limite, parte del campo electromagnético entra en el otro lado, ocupando los dos medios de
comunicacion. Este es el caso de las guias de onda opticas (fibras Opticas, por ejemplo), en las
gue la luz se guia por el medio interno del indice refractivo superior (ndcleo), pero un pequefio
porcentaje viaja realmente en el revestimiento. Si el revestimiento se retira o sus propiedades
pueden ser modificadas por alguna magnitud externa, la onda evanescente, y por lo tanto la luz
guiada, es capaz de interactuar con la medicién, proporcionando la base para muchos
esquemas de deteccion. ElI cambio en la absorcién del campo evanescente es una de las
formas de interaccion mas utilizadas (Lopez, 2002).

Uno de los inconvenientes mas citados de los sensores de campo evanescentes basados en
guias de onda convencionales es la débil interaccion con el medidor y debido a la pequefia
excursion del campo en el revestimiento. De hecho, la intensidad del campo disminuye de
manera exponencial fuera del ndcleo independientemente de la forma de guia de onda o
distribucion modal, y, ademas, la profundidad de penetracion real depende de factores
optogeométricos y otros factores de orientacion de onda a través de la frecuencia normalizada
(V). Cuanto menor sea el valor de V, mayor sera la penetracion de campo evanescente en el

revestimiento (L6pez, 2002).

Algunos estudios han demostrado que la atenuacién inducida sobre la potencia Optica
transmitida total es aproximadamente cien veces mas débil que un medio absorbente
equivalente de la misma longitud y expuesto al mismo campo Optico. En su arquitectura mas
simple, un transductor evanescente estd hecho de un segmento de fibra éptica con el
revestimiento eliminado o lado-pulido. Con la seleccién apropiada de la longitud de onda,
muchas especies quimicas en forma liquida y gaseosa pueden ser detectadas directamente a

través de la absorcion de la onda evanescente.




Sensores de fibra 6ptica para el monitoreo medio ambiental

Los sensores quimicos de fibra Optica ofrecen muchas ventajas sobre los sistemas
convencionales, como la inmunidad a la interferencia electromagnética, la posibilidad de
sensado distribuido sobre longitudes largas de fibra, y la capacidad de operaciones de

seguridad en ambientes hostiles y peligrosos (Beltran et al., 2005).

Las aplicaciones de los sensores de fibra Optica corresponde a la tarea de monitorizacion
ambiental, el control de procesos industriales, la biomedicina. Se han desarrollado ya con éxito
sensores Opticos para la monitorizacién de oxigeno molecular, diéxido de carbono, pH, Hierro,
Sulfuro, Glucosa, Acetil colina y colesterol, ademas de la union de los sensores épticos con
moléculas biolégicas (enzimas, anticuerpos, ADN), se construyen los biosensores, los cuales
son empleados en diferentes areas como diagndésticos médicos, aplicaciones biolégicas

(deteccidén de bacterias) monitoreo de agua y aire (Espinoza et al., 2007).

En ese caso, sensores in situ que actien como dispositivos de umbrales de alarma serian
altamente efectivos en tiempo y coste comparados con el analisis clasico de laboratorio. La
robustez, fiabilidad y el ser inertes a influencias electromagnéticas hace a los sensores de fibra
Optica candidatos ideales para estas tareas. Otra area de interés para sistemas de analisis que
operan de manera continua es la observacion a largo plazo de parametros medioambientales,
como la contaminacion del agua causada por considerables cantidades de fertilizantes
agricolas, herbicidas y pesticidas o por la entrada de aguas residuales industriales (Herrera,
2005).

pH

El pH tiene un efecto significativo en las reacciones quimicas; por lo tanto, su medicién y control
es de gran importancia en muchos aspectos industriales, médicos, quimicos y ambientales

aplicaciones (Yari et al., 2011).

Debido a que todas las reacciones bioquimicas dependen en gran medida del pH (que se define

como —log [H*]), es importante medir el pH con gran exactitud.



En los dltimos afios han encontrado un creciente desarrollo en la medicion de sustancias
guimicas, tales como el pH en diferentes sustancias. La medicién y control de pH es requerido
en practicamente todas las areas como: medicina, biologia, quimica, biomedicina, etc. En
particular, son estudiados y desarrollados estos sensores ya que permiten realizar el monitoreo

in vivo y el analisis in situ (Beltran et al., 2005).

Por ello, el ejemplo mas destacado de un sensor quimico es el electrodo de pH, que se puede
usar para medir la actividad de iones de hidrogeno en muchas muestras con relativa
consideracion de la matriz de muestra. Ademas, dado que los electrodos de pH ofrecen
mediciones rapidas, reversibles y no destructivas, son ideales para el monitoreo continuo en
tiempo real. El electrodo de pH es quizds el dispositivo analitico mas utilizado; tiene
aplicaciones en todas las areas de la ciencia y la tecnologia. Por ejemplo, los monitores de pH
en linea se usan comunmente para monitorear pasos quimicos criticos dentro de una linea de
producciéon. Ademas, los electrodos de pH pueden miniaturizarse y colocarse dentro de una

sola célula para medir el pH intracelular durante los experimentos bioquimicos (Arnold, 1992).

Método Sol-Gel

El proceso Sol-Gel es un método de sintesis en el cual, partiendo de precursores moleculares
como alcoxidos metdlicos o sales inorganicas, se obtiene un esqueleto del 6xido mediante
reacciones de hidrélisis y polimerizacion a baja temperatura, lo cual permite la sintesis de fases
de meta-estables del 6xido e incluso de sélidos mixtos Organo-inorganicos. Las especies
caracteristicas de los soles y geles permiten las sintesis de fibras, laminas, cadenas, geles y

polimeros tridimensionales (Mendoza y Vargas, 2017).

Teniendo asi, que el Sol-Gel es la evolucion de un sistema de suspension-coloide; se inicia
mediante la formacion de una suspension coloidal (denominada sol) y su posterior gelificacion,
formando una red en una fase liquida continua (denominada gel) y posterior tratamiento térmico
bajo (Hernandez, 2013).

Un coloide es una suspension en la que la fase dispersa es tan pequefio que las fuerzas



gravitacionales son despreciables y las interacciones estan dominadas por fuerzas de corto
alcance, como la atraccién de van der Waals y las cargas superficiales (Brinker y Scherer). El
punto de gelacion es el momento en el que la red de particulas enlazadas de Oxido se
extienden por el recipiente que contiene el sol (Lépez y Porras, 2014). En el punto de gelacion

el sol se convierte en un alcogel, formando una estructura sélida (Attia et al., 2002).

Este método se emplea para la obtencién de diferentes tipos de materiales (particulas,
recubrimientos, fibras y aerogeles) e incluso solidos compactos en funcion del tratamiento

térmico que se le dé al material (Vicente et al., 2009).
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Imagen 3. Proceso Sol-Gel (Brinker et al., 1990).

Las condiciones del proceso de gelificaciéon influyen sobre la estructura, el volumen del poro y el
tamafio de poro del Gel. Por lo tanto, estas propiedades dependen de factores como la razén

agua/alcoxido, concentracion y naturaleza quimica de los alcoxidos.

La quimica del proceso sol-gel basado en silice comprende varios pasos. En primer lugar, el
precursor de silicato (por ejemplo, tetraetilortosilicato TEOS o tetramethylosilicate TMOS) se
mezcla con agua y catalizador y se agita durante unas pocas horas. Este proceso conduce a la
hidrolisis de los enlaces Si-O-R. La reaccion de hidrolisis puede ser catalizada por acidos (HCl,
HF, etc.) o bases (NH40OH, NaOH, etc.) (Podbielska et al., 2006).



Reisfeld y Jorgensen (1992) mencionan que los geles de silice parecen ser materiales ideales
para la construccion de optodos para sensores de fibra éptica indirectos. La transparencia
visible, la porosidad que permite el transporte de gases o liquidos a través del material, la
estabilidad térmica y quimica y la capacidad de llenado con fases activas adicionales son las

propiedades clave que los geles aportan a las aplicaciones de sensores.

De forma relativamente sencilla se pueden obtener nuevos materiales que por los métodos
tradicionales de fabricacion que son muy dificiles de obtener, tales como combinaciones de
oxidos (SiO,TiO,, ZrO,, etc.), ademas de poder contaminarlos con iones de tierras raras o
colorantes orgénicos. Las estructuras Unicas, micro estructuras y compuestos que pueden
hacerse con el proceso sol-gel abren muchas posibilidades para aplicaciones practicas, por
nombrar algunas tenemos la fabricacion de componentes Opticos, preformas para fibras opticas,
recubrimientos dieléctricos, superconductores, guias de onda, nanoparticulas, celdas solares,
etc. (Castaneda, 2006).

El procedimiento de Sol-Gel se utiliza comunmente para modificar las fibras de vidrio S2 (un
tipo de vidrio de alto rendimiento) que se utiliza en los materiales compuestos. El recubrimiento
de superficies de vidrio con una pelicula de Sol-Gel ayuda a que el vidrio gane fuerza y se
resista a ruptura (Mendoza y Vargas, 2017).

Recientemente, la técnica Sol-Gel se ha desarrollado para la inmovilizacion del indicador
sensible al pH. La técnica Sol-Gel tiene muchas ventajas sobre los otros métodos de depdsito
de peliculas. A parte de su simplicidad, la pelicula producida por el proceso de Sol-Gel es mas
dura y resistente en medios agresivos gue las peliculas poliméricas. Muchos de los sensores de
fibra Optica para la deteccion de pH desarrollados utilizan cualquiera de estos fenémenos:
absorcion, reflectancia Optica, fluorescencia y transferencia de energia y en cualquier método

de inmovilizacion de colorantes tienen un rango dinamico de 3 a 4 pH (Palomino et al., 2000)




Compuestos formados por el proceso Sol-Gel

Una amplia variedad de materiales han sido preparados por el método Sol-Gel tomando ventaja
de las caracteristicas de su procesamiento a baja temperatura. Ahora se mencionaran

brevemente algunos de estos productos.

» El Sol-Gel completamente denso deriva en silica con un alto nivel de pureza y
homogeneidad. Estos monolitos tienen excelentes propiedades Opticas con un corte
vacio UV de 159 nm. Esto ha sido atribuido a la ausencia de grupos OH en estos
materiales.

» Compuestos con interesantes propiedades Opticas han sido desarrollados con la
incorporacion de tintes organicos en cristales derivados Sol-Gel.

» Sol-Gel dopado con Rodamina 6G deriva en cristales de silica que dan propiedades laser
muy Uutiles.

» La incorporacion de tintes organicos convenientes como la fluorescencia en un cristal
Sol-Gel ha resultado en materiales para aplicacion en conjugacion de fase Optica. Esto
ultimo corrige cualquier onda frontal de distorsion que ocurre cuando un rayo de luz pasa
por un medio éptico aberrante.

> Fibras con un amplio rango de composicion y propiedades han sido desarrolladas
usando la técnica Sol-Gel. Fibras aislantes con composiciones en los sistemas SiO,,
SiO,-TiO,, SiO2-Al,03, SiO,-ZrO,, TiO,, ZrO,, etc.

Ventajas y desventajas del Sol-Gel

Las ventajas que pueden obtenerse del proceso sol-gel para la sintesis de materiales es la gran
variedad de estructuras que determinan diferentes y multiples aplicaciones. Estos materiales
preparados “a la medida” se obtienen del procesamiento de soluciones a baja temperatura con
alta pureza. Estos materiales son solicitados “a la carta” y destinados a tener ciertas
aplicaciones, precisamente por la facilidad que se tiene en el control de la composiciéon quimica
desde el inicio de las reacciones y que deriva en una estructura fisica determinada (Ramirez et
a., 2010).



El control del mecanismo y cinética de las reacciones quimicas producidas nos permiten el
disefio de estructuras y fases que acompafian el desarrollo de este proceso bien definido,
puede monitorearse por diferentes técnicas fisicas experimentales (Dimitirev et al, 2008).

De las ventajas mas importantes es que los precursores como los alcoxidos son
frecuentemente volatiles y faciles de purificar, alta porosidad en los materiales que pueden ser
tanto amorfos como nanocristalinos y buen control para la modificacion quimica del precursor
(Uhlmann, et al., 1997).

Es asi como la tecnologia sol-gel ha creado una nueva forma de produccién de sensores. El
indicador puede quedar atrapado en una matriz porosa de sol-gel o puede inmovilizarse en la
superficie del vidrio (Podbielska et al., 2006).

Las desventajas radican en el costo de los alcoxidos, la contraccién volumétrica durante el
secado y sinterizacién, tiempo de procesamiento prolongado debido al niumero de etapas
(hidrélisis, estabilizacion del sol, gelificacion, etc.) y el manejo de productos quimicos toxicos

(solventes, precursores, etc.) (Suarez y Galindo, 2001)

Otra desventaja de este proceso es que aun no hay mucha relacion entre los desarrollos

tecnoldgicos y el proceso sol-gel (Wright y Sommerdijk, 2001).

Estas significativas limitaciones hacen énfasis en la necesidad de optimizar los materiales sol-
gel, explotar todas sus ventajas al maximo y aprovechar sus propiedades al maximo en

diferentes aplicaciones (Wright y Sommerdijk, 2001).

Rutenio (Il) Dichlorides

El atomo de rutenio presenta una serie de caracteristicas especiales con respecto al resto de
metales empleados en quimica organometalica: es un metal que presenta un amplio rango de
estados de oxidacion accesibles y posibilita la sintesis por etapas de un gran numero de

complejos (Nahim, 2014).



Los compuestos de coordinacion de rutenio (Il) con ligandos heterociclicos quelatantes son
objeto de innumerables estudios debido a sus inusuales propiedades estructurales,
espectroscopicas y redox (Bustamante, 2001). Estos compuestos presentan propiedades
fotofisicas y fotoquimicas (grandes desplazamientos de stokes, longitudes de onda de
excitacion y emision en el visible y largos tiempos de vida de emision, entre otras), muy
adecuadas para su utilizacibn como indicadores en la construccion de biosensores de fibra

Optica (Marazuela, 2003).

Caracteristicas del Rutenio (Il) Dichlorides

Los complejos de Rutenio (Il) poseen caracteristicas que les convierten en indicadores idoneos

para la construccién de sensores Opticos (Orellana et al., 1993).

a) Exhiben bandas de absorcion (200-550 nm) y emisién (550-850 nm) en la regioén visible del
espectro electromagnético, posibilitando el uso de fuentes de luz de bajo coste para excitar
el indicador (Bustamante, 2001).

b) Gran desplazamiento de Stokes (>150 nm), que permite diferenciar la luz de excitacion de
la emision con simples filtros coloreados. — Tiempos de vida de emision relativamente altos
(0.1-7 ps), en comparacion con la mayoria de moléculas organicas fluorescentes (ns), lo

que facilita en gran medida el proceso de deteccion (Bustamante, 2001).

c) Estables desde el punto de vista quimico y fotoquimico. Esta caracteristica es fundamental
para su aplicacion como optodos, ya que en estos el indicador permanece expuesto a

fuentes de luz intensas durante un largo periodo de tiempo (Bustamante, 2001).

d) Sus propiedades foto fisicas se pueden modificar en funcién del analito, método 6ptico de
medida, fuentes de luz y detectores, mediante la conveniente seleccion de los ligandos que
guelatan el metal. Asi, tras un adecuado proceso de ingenieria molecular, se pueden

disefiar indicadores Opticos a medida. (Bustamante, 2001).



Rodamina B (RhB)

Los colorantes laseres mas importantes de la familia de los xantanos son las Rodaminas. Son
sales, por lo que son polares y solubles en agua, y se caracterizan por tener elevados
rendimientos cuanticos de fluorescencia, bajos rendimientos de cruce entre sistemas, bajas
constantes de velocidad de los procesos no radiantes, y bajas secciones eficaces de absorcién
desde sus estados excitados (kbhn y Breinbauer, 2004).

Caracteristicas de la Rodamina B (RhB)

En cuanto a la Rodamina B (RhB), este es un colorante cationico de la clase de los xantanos,
con forma molecular C,gH3;CIN,O3 altamente soluble en agua que ha sido ampliamente usado
como colorante textil y en productos alimenticios. También es un conocido trazador fluorescente
y marcador biologico (Sagoo & Jockusch, 2011). Sus pardmetros fotofisicos son sensibles al pH
del medio debido a las posibles formas moleculares que puede adoptar: catidnica, zwiteridnica
o lactonica. Las propiedades de fotofisicas de RhB dependen no sdlo de la polaridad del medio,
sino también de su viscosidad, debido a la rotacion libre de los grupos N-etilos (Kissman &
Witkop, 1953) su rendimiento cuantico de fluorescencia aumenta con la viscosidad del
disolvente: desde 0.56 en etanol (viscosidad 1.2 Cp) a 0.90 en glicerol (viscosidad 954 cP)
(Robinson et al., 1985).

Se ha conseguido emision laser de este colorante en etanol con una eficiencia del 14%,
bombeando a 337 nm con laser de N,y del 27%, bombeando a 308 nm con un laser de XeCl a
308 nm (Pintado, 2010).

En cuanto a las propiedades fotofisicas de la rodamina B Pintado (2010) realizo la evaluacion
laser de colorantes con emisién en la region roja del espectro, obtiene que las propiedades
fotofisicas estan bien establecidas, ya que sus espectros de absorcién (1.5 x 10° M) y de

fluorescencia (A excitacisn= 532nmM) en etanol, esto se precia en la Imagen 4.
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Imagen 4. Espectros de absorcién (negro) y fluorescencia (rojo) de RhB (1.5x10-5 M) en etanol (Pintado, 2010)

En la tabla 3 se muestra la estructura y algunos parametros fotofisicos de Rodamina B (RhB)
(Pintado, 2010).

R1 R2 X Aaps(nm)  Aqu(nm)  @f (EtOH)

RhB CO2H H Cl 544 568 0.56

Tabla 3. Parametros fotofisicos de Rodamina B (Pintado, 2010).




METODOLOGIA

Razones molares para la preparacion de la solucion Sol-Gel

Mendoza & Vargas, (2017) mencionan que el proceso Sol-Gel consiste en una serie de
reacciones de hidrolisis y condensacion de un alcéxido. Este proceso depende de la habilidad

de uno o muchos componentes actuando como un formador (plasmador, matriz) del Gel.

Para la formacion del Sol-Gel, se prepard una solucion utilizando Tetraetilortosilicato (TEOS)
por su alta transparencia en la produccién de pulverizados (Bhagat y Venkateswara, 2006), alta
pureza (Torres, 2007), con formacién de una estructura porosa, efecto barrera contra la
corrosion (Kunst et al., 2013), en comparacion con otros precursores es de bajo costo y
amigable con el ambiente (Bhagat et al., 2007); etanol como solvente comun del precursor,
acido clorhidrico para obtener una ampliacion de poros (Bhagat et al., 2007), a una razén molar
de 1:2:3:8:3.6x103 (Gonzélez, 2015) y agua destilada como solvente del dopante.

Para determinar el numero de moles de TEOS se utilizé la siguiente ecuacion:

p=m/v

Donde p es densidad,m es masa y v es el volumen. Despejando obtenemos la siguiente
ecuacion:

m = pv
Se empled la siguiente férmula para obtener el nimero de moles
n=m/my,
Donde n es el numero de moles de TEOS, se determind el niumero de moles de las sustancias
restantes con las razones molares ya mencionadas, asi también se obtuvo el volumen de las

sustancias H,0, C,HsO Y HCI despejando a v de la ecuacidon antes mencionada, resultando:

v =nmy,/p



Materiales

Para el proceso Sol-Gel se empled el siguiente material.

MATERIAL CANTIDAD

Vaso de precipitado de 20 ml 2
Vaso de precipitado de 50 ml 6
Pipeta de 10 ml 3
Jeringa de 1mi 2
Agitadores magnéticos 2
Acido clorhidrico 3x10-3ml
Etanol 20 ml
Agua destilada 3ml
TEOS 25 ml
Espatula de metal 1
Capsulas 6
Matraz aforado 6

Tabla 4. Materiales para la elaboracion de la matriz Sol-Gel

Proporcién de dopantes para la elaboracion de la solucion Sol-Gel

Para la matriz Sol-Gel se elaboraron concentraciones de Rodamina B (RhB) y Rutenium (1)
Dichlorides como se muestra en la Tabla 5. Se disolvieron por separado en 20 ml de etanol, en
matraces aforados de 20 ml agitandose en la parrilla magnética a 650 revoluciones por minuto
(rpm) por 45 minutos.

Solucién Rodamina B Rutenium (1) Dichlorides
(mg) (mg)
1 1.0 1.0
2 2.0 2.0
3 3.0 3.0

Tabla 5. Concentracion de Rodamina B y Rutenium (Il) Dichlorides




Imagen 5. Solucién de Rutenium (ll) Dichlorides
de 1mg, 2mg y 3mg.

Imagen 6. Solucién de Rodamina B de 1mg,
2mg y 3mg.

En un vaso de precipitado se vertié con una pipeta graduada de 10 ml; 3.28 ml de etanol con
soluciones 1, 2 y 3 de Rodamina B (RhB) y Rutenium (1) Dichlorides respectivamente), mas 3.3
ml de TEOS (Tetraetilortosilicato), colocandose en una parrilla magnética por 25 min a una

velocidad de 650 rpm.

Una vez concluido el tiempo, se le agregdé 0.53 ml de agua destilada junto a 0.001 ml de acido

clorhidrico (HCI), por 50 min a 650 rpm.

Imagen 7. Agitacion de etanol mas Rutenium (Il)
Dichlorides y TEOS a 650 rpm durante 25 min.




Tratamiento de la fibra 6ptica

Para la implementacion del sensor se utiliz6 una fibra Optica multimodo marca THORLABS
FG105LCA, con una longitud de 25 cm, con un nucleo de 105 ym de diametro con apertura
numeérica de 0.21. Para la fibra Optica es necesario eliminar la parte del recubrimiento con una
desforradora de fibra con la finalidad de llegar al revestimiento y obtener una mejor adhesion.
Seguido se hizo un tratamiento con acido fluorhidrico, al 51 % por 10 min, ya que este reactivo
ejerce un mecanismo quimico sobre todo tipo de material de silicato (Ferndndez y Duran, 1985).
Con este tratamiento se elimina la parte del revestimiento llegando hasta el nucleo, en donde la

matriz de sol-gel ocupara el lugar del revestimiento retirado.
Preparacion de la Fibra 6ptica

Después del tratamiento de la fibra antes mencionado el siguiente paso fue limpiar la superficie
con un papel suave para remover impurezas. Para que la pelicula se pueda adherir a la fibra se
activan los grupos OH ~ con un tratamiento acido (pasivacién) durante 5 min, después se lavo

la fibra con agua destilada o desionizada, por ultimo se limpié la superficie con acetona.

Arreglo experimental

El sistema para la caracterizaciébn esta compuesto por: Diodo LED M680F1 y LED M940F1
como fuentes de luz con longitud de onda en 680 nm y 940 nm respectivamente, a 6.5 mW de
potencia, un dispositivo para llevar a cabo el método de inmersién desarrollada con un software
LABVIEW 2010 y un servomotor marca POLOLU 250:1micro metal gearmotor, equipo de
empalmadora de fibra 6ptica marca Fujikura modelo FSM-18S, para la union de los sensores
gue conecta una al emisor y la otra al receptor, equipo de medicion de potencia Optica y una

computadora que recibe y procesa los datos usando el software THOR LABS PM320.
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Imagen 8. Arreglo experimental por transmisién.

Deposito de la pelicula en la fibra 6ptica

La solucion Sol-Gel se deposito sobre la fibra 6ptica cubriendo la parte sin revestimiento (nucleo

expuesto) por el método de inmersion.

Las inmersiones se hicieron de 1, 2 y 3 capas para cada concentracion de Rodamina B (RhB) y
Rutenium (1) Dichlorides. Gonzalez (2015) define y establece después de varias pruebas que el
depdsito se hard a una velocidad de 0.30mm/s ya que el espesor de la pelicula va a depender

de la velocidad de inmersion.

Soluciones con diferentes valores de pH

Soluciones pH

Acido clorhidrico (HCI) a 2N 1
Buffer 4

Buffer 7

Buffer 10

Hidroxido de sodio (NaOH) al 0.1N 14

Tabla 6. Soluciones con diferentes valores de pH.
Para obtener el valor de pH 1 se realizé una solucién de Acido clorhidrico (HCI) a 2N.Se tom6
4.1 ml de HCl y se disolvio en 50ml de agua destilada agitandose en la parrilla magnética a 400

rpm por 5 min.



Los valores de pH 4,7 y 10 se obtuvieron de soluciones buffer proporcionados por el laboratorio

de la Escuela de Ingenieria Ambiental.

Se realizé una soluciéon de HCI a 2N en 50 ml de agua destilada agregandole 5.5ml de
Hidréxido de sodio (NaOH) al 0.1N que fue disuelto en 50ml de agua destilada para el valor de
pH12.

Se preparo una solucién de Hidroxido de sodio (NaOH) al 0.1N. Se disolvié 2.04mg en 50 ml de

agua agitandose en la parrilla magnética a 400 rpm por 5min.

Caracterizacion del sensor con soluciéon

Se caracterizaron los sensores recubiertos por el Sol-gel con los dopantes incorporados en las

6 soluciones de diferentes valores de pH de la siguiente manera:

Las inmersiones se hicieron de forma manual en vasos de precipitado de 20ml tomando 10s
como tiempo para mantenerlo afuera del vaso y 5s adentro de la solucion, esto se realizé para

cada solucién. Posteriormente se procesaron los datos en el software THOR LABS PM320.




RESULTADOS
Matriz Sol-Gel

Se realizé la matriz Sol-Gel en portaobjetos para obtener peliculas transparentes mate y tener
certeza de que la matriz se habia formado y asi poder llevar a cabo el depdsito en la Fibra
optica. Se caracterizaron soluciones de 1mg, 2mg y 3mg para Rodamina B y Rutenium (II)

Dichlorides) a 1, 2 y 3 inmersiones (capas).

Se eligieron las soluciones de 3 mg de Rodamina B (RhB) y Rutenium (llI) Dichlorides para
nuestra primera caracterizacion. Se obtuvieron las matrices transparente mate observadas a

10x y 40x en el microscopio conl, 2 y 3 inmersiones.

Imagen 8. Matriz Sol-Gel con 3mg de
RhB a 1 inmersion a 40 x.

Imagen 7. Matriz Sol-Gel con 3mg de
Rut (I) a 1 inmersién a 40 x.




Imagen 11. Matriz Sol-Gel con 3mg de Rut Imagen 12. Matriz Sol-Gel con 3mg de
(Il) de 2 inmersiones a 40 x. RhB de 2 inmersiones a 40 x.

Imagen 13. Matriz Sol-Gel con 3mg de Imagen 14. Matriz Sol-Gel con 3mg de
Rut (Il) de 3 inmersiones a 10 x. RhB de 3 inmersiones a 10 x.




Absorcion de luz en fibra con y sin tratamiento de acido fluorhidrico

Se caracteriz0 la fibra optica normal (con revestimiento), sin revestimiento (ndcleo expuesto) y
tratamiento del nucleo con &cido fluorhidrico con la finalidad de ver la absorcion de luz en cada

caso, como se muestra en la imagen 15.

Imagen 9. Fibra 6ptica a) normal, b) sin revestimiento y c) con tratamiento
de &cido. Fuente: Gonzalez, 2018
La grafica 1 y 2 muestran 3 sefiales que corresponden a la potencia 6ptica (Watts) de la luz que
fue introducida en la fibra bajo 3 condiciones:

e Se utilizé una fibra normal y se observd que la intensidad es alta comparada a las otras
sefales

e A la misma fibra se le quito el revestimiento y de la misma forma la sefial es casi idéntica
gue en la condicion a)

e La misma fibra se le dio un tratamiento con acido fluorhidrico (HF) de forma tal que el
ndcleo quedara expuesto. Se observa una disminucion de la potencia transmitida.

Esta caracterizacion se hizo para dos longitudes de onda de luz, 680nm y 940nm, esto para
conocer con cual de las dos caracterizaciones la sefial es mas estable. Con base en las
gréaficas se tiene que la fuente de luz de 940nm es la mejor en cuanto a estabilidad. Las
menores perdidas de transmision de la fibra 6ptica de vidrio se encuentran en el espectro
infrarrojo (Ortiz, 2015)
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Grafica 1. Caracterizacion de la fibra con LED de 680 nm
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Gréafica 2. Caracterizacion de la fibra con LED de 940 nm




Sefial de Potencia 6ptica con pH Acido-Base para los sensores con
Rodamina B (RhB) y Rutenium (ll) Dichlorides
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Grafica 3. Sefial de potencia Optica del sensor aun pH de 1-12 de RhB.

Para las primeras pruebas del sensor se realizaron 5 soluciones con un rango de pH, iniciando
de acido a base (1, 2, 3, 4, 12).

En la gréfica se tienen cambios definidos de la sefial de salida debido a que la longitud de onda
de la luz corresponde a la banda de absorcion de la RhB. Beltran et al., (2005) encontré que el

pico de absorcion para RhB esta en 680nm y 660nm.



Rutenium (II) Dichlorides
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Grafica 4. Sefial de potencia Optica vs tiempo del sensor, aun pH de 1-12 de Rutenium (Il) Dichlorides.

En la gréfica 4 que corresponde a Rutenium (1) Dichlorides se observo 4 cambios de intensidad

Optica, debido a los cambios pH en el rango de 1 a 12, con longitud de onda de 940nm.

La potencia recibida en el fotodetector depende del pH del liquido en el que se
sumerge la fibra puesto que modifica la absorbancia de los dopantes, pero también depende
de la longitud de onda de la luz que viaja por la fibra, por ello se trabajo para RhB a 660nm y
Ru(ll) a 940nm.

Para estas primeras pruebas se utilizé una caracterizacion en donde se fue cambiando el pH de
forma gradual desde acido a base variando la cantidad del acido clorhidrico al hidréxido de
sodio, ademas, se utilizé fibra 6ptica de menor diametro (10 um de nucleo). Por esta razon se

tiene menor resolucién en las lecturas y una menor cantidad de potencia Gptica.



Sefial de Potencia 6ptica con pH Base- Acido para los sensores con
Rodamina B y Rutenium (Il) Dichlorides

Para las pruebas finales se sumergi6 el sensor con su respectivo dopante en soluciones de pH
diferentes, con valores de: 1, 4, 7, 10,12 y 14 a temperatura ambiente.
Se inicio la medicion desde el rango base-acido, debido a que entre méas acido esta la solucion

el sensor pierde resolucion.
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Grafica 5. Sefial de potencia Optica vs tiempo del Sensor dopado con RhB, del rango alcalino-4cido tomando 5 valores de pH.
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Grafica 6. Sefial de potencia Optica vs tiempo del Sensor dopado con Ru (ll), del rango alcalino-a4cido tomando 6 valores de
pH.



La grafica 5 corresponde a Rodamina B utilizando una fuente de luz de 660nm donde se
midieron 5 valores de pH. Para el sensor con el dopante Rutenium (II) Dichloride, (Grafica 6), se
agrego un valor de pH mas en el rango alcalino, con valor de 12, obteniendo asi 6 valores

iniciando del rango dinamico alcalino-acido para ambos sensores.

Se observa que al disminuir los niveles de pH en las soluciones, al alejarse de los valores
alcalinos aumenta la potencia transmitida, resultados similares a la investigacion de Beltran et
al., (2005) con Rodamina B.

Al llegar al valor de pH 4 se empieza a observan pequefios cambios en la resolucion para cada
sensor, lo que puede deberse a que en estas condiciones acidas drasticas se produzca la
protonacion completa de los ligados fosfina para Ru (ll) y RhB (Moreno et al., 2009 Y Nahim,
2014). O también, debido a estas condiciones acidas, el sensor se lava de forma tal que la
resolucién disminuye por esta razdén se observa una tendencia a disminuir la intensidad

transmitida.

Prueba del sensor sin dopantes a 660nm y 940nm

Se realizaron pruebas del sensor con solo matriz Sol-Gel sin incorporarle el dopante (Grafica 7

y 8), para obtener una curva de calibraciéon y ver la variaciéon de la potencia Optica.

En las pruebas de los sensores sin el dopante se observa el comportamiento de la potencia
transmitida en el cual los cambios de potencia son despreciables a pesar de la variacién de
valores de pH, en el orden Base-Acido para ambos sensores, cuyas caracteristicas de

absorcion varian en funcion del valor de pH del medio en el que se encuentra inmersa la fibra.
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Grafica 7 Sensor sin Rodamina B con fuente de luz a 660 nm.
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Grafica 8. Sensor sin Rutenium (II) Dichlorides a 940nm




Gréfica de dispersion para los sensores dopados con Rodamina By
Rutenium Dichlorides (Il)

Obteniendo los resultados de las graficas del sensor con dopante y sin dopante se comparé

haciendo una gréfica de dispersion para cada caso.

Las fibras Opticas constan de un ndcleo y un revestimiento donde el indice de refraccion del
ndcleo tiene que ser mayor que el del revestimiento. La transmision de la luz en una fibra éptica
se produce por reflexion interna total. Para que se produzca la reflexion interna total, hay que
cubrir la fibra éptica con un material que tenga un indice de refraccion menor que el material

gue se construye la fibra.

Los cambios de pH es debido segun lo indican varios autores a las moléculas de los dopantes,
localizadas en las zonas del poro de la matriz muy profundas, donde al sumergirse en solucién
a diferentes pH, no alcanza a sensibilizarse por no estar en contacto. Sin embargo, todas las
moléculas de los dopantes estan en el Sol Gel, que entran en contacto con las soluciones de
pH diferentes vy asi todas cambian su forma tautomérica y por lo tanto su espectro de
absorbancia (Garcia et al., 2001), teniendo que la principal fuente de absorcion son los residuos
de iones de hidroxilo (OH+) y de dopantes que se utilizan para modificar el indice de refraccion

del vidrio.




Rodamina B (RhB)

Grafica de dispersion (potencia optica vs pH) de fibra sin dopar y dopada con RhB
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Grafica 9. Fibra Dopada con Rodamina B vs Fibra sin dopar.

En la grafica 9, se compara el sensor con y sin dopante donde se observa la diferencia en el

potencial éptico al variar los valores de pH (1-14).

Cuando la luz viaja por el sensor y atraviesa el segmento modificado, el campo evanescente no
se atenta de la misma forma que lo haria en una fibra sin modificar y de este modo, en el
extremo final se puede medir caidas relativas de potencia que permiten discernir el nivel de pH.
Es de remarcar que al inmovilizar el dopante (Rodamina B y Rutenium Dichlorides) por la
técnica Sol-Gel y que a la hora de dopar la fibra esta hara la funcién del recubrimiento y por lo

tanto su indice de refraccion final debe ser menor que el del nucleo (Grafica 9 y 10).



Rutenium (II) Dichlorides

Grafica de dispersion (potencia optica vs pH) de fibra sin dopartar y dopada con Ru (ll)
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Grafica 10. Fibra Dopada con Rutenium Dichlorides vs Fibra sin dopar.

Se observa en la grafica 10, al sensor con y sin dopante con longitud de onda de 940nm.
La generacion de la sefial depende de las interacciones que se producen entre la sustancia a la

gue se sumerge y la matriz Sol-Gel.

El cambio en la potencia O6ptica reflejada se relaciona con la modificacion del indice de
refraccion en la superficie de la pelicula-analito. Cuanto mas fuerte la adsorcion del analito y la
modificacion del indice de refraccion de la pelicula, mayor sera la sensibilidad. Por
consiguiente, la cantidad de potencia Optica reflejada por la matriz Sol-Gel con el analito
adsorbido va a cambiar como se observa en la grafica 10. Es asi como el rango dinAmico de pH
del sensor es detectado por las variaciones de absorbancia al analizar la onda de salida
(Cordoba et al., 2002).



Sensor RhB vs RU (Il)
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Grafica 11. Comparacion de sensores Rodamina B vs Rutenium (Il) Dichlorides

El principio de medicion del sensor es utilizar el indicador &cido-base para marcar los iones de

hidrégeno en la solucion. La interaccion entre el indicador y los iones de hidrégeno cambia la

estructura de la molécula indicadora, variando las propiedades 6pticas del sensor de pH éptico

(indice de refraccién) (Zhang y Zhou, 2018). Ya que, mediante la medicion de las variaciones en

las caracteristicas Opticas, puede determinarse el valor de pH de la solucion.

Para ver que sensor es mas eficiente se hizo una grafica de comparacion (Grafica 11) en

donde no se observan cambios drasticos entre los dos sensores. Esta grafica muestra que

donde hay mayor pendiente, en la curva de las absorciones, se presenta mayor sensibilidad en

ambos sensores que va desde valores de pH entre 14-7. Se puede decir que los dos sensores

son mucho mas sensibles en el rango de bases que para los acidos.



Curva de ajuste para los sensores dopados con RhB y Ru (ll)

Se muestra la curva de ajuste para los dos sensores utilizando la parte polinomial que
corresponde a pH de 1 a 14. Se ajustd a una curva polinomial debido a que esa es la tendencia
de los datos, aunque también se pudo representar con ajuste a una recta solo empleando 4

puntos sin incluir pH de 1, de cualquier forma, la respuesta de los sensores es visible con una

resolucion.
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Grafica 12. Curva de ajuste para el sensor dopado con Rodamina B
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Grafica 13. Curva de ajuste para el sensor dopado con Rutenium Dichlorides (Il)




Andlisis SEM para Rodamina B (RhB) y Rutenium (ll) Dichlorides

La Microscopia electronica de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), se basa en el
principio de la microscopia O6ptica. Es un instrumento que permite la observacién y
caracterizacion superficial de solidos inorganicos y organicos. Tiene una gran profundidad de
campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra (Diaz G y Arenas,
2003).

Se realizaron los microanalisis quimicos sobre dos sustratos, uno de Rodamina B (Figura 3) y
Rutenium (1) Dichlorides (Figura 4) para saber si en dichos dopantes se encontraba la matriz
Sol-Gel.
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Imagen 10. Espectros SEM (Scanning Electron Microscopy) de la muestra de Rodamina B (C28H31CIN203)
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La figura 3 muestra la composicion ideal de la Rodamina B que corresponde a la formula

C2sH31CIN,O3, lo que nos dice que hay presencia del dopante en el Sol-Gel.




Rutenium (I) Dichlorides
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Imagen 11.Espectros SEM (Scanning Electron Microscopy) de la muestra de Rutenium (1) Dichlorides.

El espectro de la figura 4 muestra que en el sustrato con Sol-Gel esta la presencia de Rutenium
(1) Dichlorides en baja cantidad, debido a que fue de una sola inmersion.




CONCLUSIONES

Se ha presentado dos sensores de fibra Optica para medir pH en liquidos, dopados con
Rodamina B y Rutenium Dichlorides (II) mediante la técnica Sol-Gel por el método de
inmersion. Los resultados muestran mejor respuesta a una concentracion de 3mg del dopante a
1 inmersidon para ambos sensores. Obteniendo que los sensores son sensibles a medios
basicos 7-14 observados en la absorcidon oOptica, siendo la emision laser de RhB de 660nm y
940 para Ru (Il). Es asi como el método de deteccion Optica del sensor de pH tiene un impacto
significativo en su precision, ya que detecta el valor pH de la solucion al detectar el cambio en
los parametros Opticos de la solucion. Se utiliz6 una configuracion de sensor por transmision,
debido entre otras cosas a que la potencia Optica necesaria para un sensor por reflexion debe
ser mayor para poder tener buena lectura. En nuestro caso se manejaron diodos LED
acoplados a fibra, los cuales proporcionan poca potencia, ademas, existen perdidas de sefal
tanto en empalmes como en conectores. Cada sensor tanto de Rutenium Dichloride o
Rodamina B puede ser utilizado tres veces, dependiendo del grado de acidez de la solucién a

medir.




TRABAJO A FUTURO

Se pretende dar tratamiento térmico a la fibra éptica dopada, ya que mejorara la resistencia
mecanica e hidrotérmica de la matriz, incrementando la densidad de puentes quimicos entre
particulas, en la cual se controla la extension del sinterizado a través de la temperatura y el
tiempo de calentamiento, que por otro lado es necesario el tratamientos térmicos con el
propésito de densificar (Carballo et al., 2001). Ya que a medida que aumenta la temperatura, se
incrementa la actividad hidrolitica de TEOS y aumenta la energia cinética media de las
moléculas de agua, o que aumentara la probabilidad de colisiones entre moléculas de TEOS y
moléculas de agua. Que como resultado se acelera la reaccién de hidrolisis y se reduce el

tiempo de gelacion de la matriz (Zhang y Zhou, 2018).

De igual forma es necesario saber el grosor de la pelicula, ya que laminas con mayores
espesores contienen abundantes grietas, debido a las tensiones producidas durante las etapas
de secado y calcinacion. Esto supone un limite de utilizacibn para muchas aplicaciones
técnicas, por otro lado tenemos que los recubrimientos aplicados son tipicamente de una micra

de espesor (Calzada et al., 1991).

Realizar mas pruebas con dopantes diferentes sera util para obtener mas rangos visibles de pH
que en este caso serian rangos con pH Acidos-Bases para que el sensor tenga un amplio rango
de trabajo, de igual forma poder saber cuantas veces se puede utilizar (tiempo de vida).




ANEXOS

Recta de ajuste para los sensores dopados con RhB y Rut (ll)
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Gréafica 14. Recta de ajuste para el sensor dopado con Rodamina B
Recta de ajuste para el sensor de Ru (ll)
; T ; T ; T ; Equation y=a+b*x
1.7x10° 4 Adj. R-Squar = 0.90905
’ L Value Standard Error|
n B Intercept 0.00183  4.53466E-5
16 10»3 B Slope -2.65708E-5 4.77332E-6
.oX =
S o
o 1-6x10° 1 .
2
s
o
O 1.5x10° - -
o
o
c
£ 15x10° .
o
1.5x10° - .
u
1.4x10° T T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14
pH = pH
—— Recta de ajuste para
el sensor de Ru (Il)

Grafica 15. Recta de ajuste para el sensor dopado con Rutenium Dichlorides (Il)




Graficas de RhB y Ru (Il) a diferente concentracion e inmersion
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Grafica 18. Sefial de potencia dptica del sensor aun
pH de 1-12 de Ru (ll).

Grafica 19 Sefial de potencia dptica del sensor aun
pH de 1-12 de Ru (ll).




Analisis SEM
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Imagen 14. Imagen SEM (Scanning Electron Microscopy) de los elementos que componen la matriz de
Rodamina B.




Rutenium (I1) Dichlorides
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Imagen 15. Imagen SEM (Scanning Electron Microscopy) la presencia de elementos en la matriz dopada
con Rutenium (Il) Dichlorides.
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