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Resumen

El desarrollo de sensores Opticos genera interés para multiples aplicaciones en
la medicion de parametros como el pH. Se presentan resultados de la
caracterizacion optica de un material organico usado como elemento sensible para
la medicion de pH. El material caracterizado es la Lofina (2,4,5-trifenil-1H-imidazol),
muestra cambios en su absorbancia en la longitud de onda de 505 nm cuando se
somete a variaciones de pH. El estudio comprende el analisis en funcién de la
concentracion de este material en una matriz polimérica y su absorbancia.

Palabras Clave: Espectroscopia, Fibra dptica, Lofina, Sensores.

Abstract
The development of optical sensors generates interest for multiple applications in
the measurement of parameters such as pH. Results of the optical characterization

of an organic material used as a sensitive element for pH measurement are
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presented. The characterized material is Lofin (2,4,5-triphenyl-1H-imidazole), it
shows changes in its absorbance at the wavelength of 505 nm when subjected to
pH variations. The study includes an analysis based on the concentration of this
material in a polymeric matrix and its absorbance.

Keywords: Fiber optics, Lophine, Sensors, Spectroscopy.

1. Introduccion

En el campo de la instrumentacion se requiere el desarrollo de sensores
aplicables en situaciones ambientales [Staudinger, 2018], [Schroder, 2005],
médicas [Chen, 2016], [Yang, 2015], [Tsuji, 2016], e industriales [Chu, 2013]
capaces de mejorar su rendimiento, versatiles y que permitan lograr una mayor
sensibilidad en funcién de la variable a medir.

El pH es una variable presente en muchos procesos biolégicos y quimicos, por
ejemplo, las actividades de las células estan moduladas por el pH, siendo un
parametro indicativo del estado de salud de un cuerpo. En situaciones ambientales
el pH tiene un papel importante porque influye en el crecimiento de bacterias.

Se han llevado a cabo estudios sobre la elaboracion de sensores sensibles a pH
obtenidos a partir de mezclas de polimeros, hidrogeles, tintes indicadores, nano
particulas y de otros materiales organicos que contienen amino, imidazol, piperazina
y morfolino. El tipo de material y la técnica utilizada para su depdsito determina el
rango operable de medicion.

Para realizar la medicidén de pH, existen sensores eléctricos y Opticos, los sensores
opticos emplean indicadores de pH de absorcién o fluorescencia [Kundu, 2019] que
interactian con protones y cambian sus propiedades Opticas debido a dichas
interacciones [Jhulki, 2018]. Por otro lado, dada la caracteristica de los materiales
usados presentan ciertas desventajas, como rangos de trabajo limitados e
interferencias provenientes de la fuerza ionica.

Generalmente, los sensores de pH son capaces de cubrir 2-5 unidades de pH y esta
caracteristica limita su aplicacion. Para cubrir un rango mayor de pH, se propone
utilizar una combinacion de dos o mas elementos sensibles o en la fabricacion de

un material con nuevas caracteristicas que permita estos alcances.
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[Tou-Qiang, 2014] proponen un sensor basado en un hidrogel de metacrilato, este
gel se hincha en respuesta a la variacion de pH para el rango comprendido entre
6.75y 8.25.

El compuesto hecho a partir de alcohol vinilico y acido acrilico funciona como
recubrimiento sensible en un sensor de rejilla de Bragg que induce una tension
debido a la expansion de la mezcla para cambios en el rango de 3 a 7 [Nandana,
2016]. [Pathak, 2017] proponen un sensor que usa una fibra dptica sin nucleo que
es recubierta por una mezcla de acrilamida y bisacrilamida, en el rango de pH 3 a
10. [Cheng, 2018] proponen un sensor basado en rejilla de Bragg recubierto por
diacrilato que realiza mediciones en el rango de pH 2 a 6.5.

[Engholm, 2019] proponen un sensor basado en un compuesto de diacrilato de
butanodiol (BDDA) y Piperazina(PIP) que recubre a una fibra éptica con un espesor
de 20-25 mm para el rango de medicién de 1.95 a 11.89.

[Zhao, 2018] realiza la medicién simultdnea de temperatura y pH mediante un
dispositivo de fibra éptica recubierta por acrilamida, persulfato de amonio, N-metilen
acrilamida y tetraetil etilendiamina, el rango de pH de medicion es de 1 a 12, para
un cambio en la temperatura de 20 a 40 °C.

[Chauhan, 2020] presentan un sensor que basa su funcionamiento en el campo
evanescente, usando 3 elementos sensibles a pH; el azul de bromotimol, rojo cresol
y rojo clorofenol, cada uno en un rango especifico de operacion.

[Werner, 2021] desarrollaron un sensor disefiado para un tiempo de respuesta
menor a 5 segundos, basa su funcionamiento en un mondémero fluorescente
utilizando O- metacrilato. Estas técnicas de sensores 6pticos dependen fuertemente
del material usado como elemento sensible, los polimeros basan su funcionamiento
al cambio en el indice de refraccién que induce un cambio en la luz de transmision,
los tintes mostraron un comportamiento crémico por efecto de cambios en el pH, es
decir, que presentan halocromismo. Este mismo comportamiento lo manifiestan los
compuestos organicos causado por la pronotacion y/o despronotacion de la
molécula. Por ejemplo, el O-metacrilato cambia de color cuando es sometido a
cambios de pH. Las principales clases de materiales halocrémicos son: colorantes

azoicos y derivados de imidazol. En particular, los compuestos a partir de imidazol
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se han demostrado como fluoréforos, porque presentan una estructura conjugada
y una naturaleza de acidez del grupo NH-.

El material de interés en este trabajo es un imidazol conocido como Lofina (2,4,5-
trifenil-1H-imidazol), es un compuesto fluorescente y que presenta propiedades de
quimioluminiscencia. [Radziszewski, 1877] demostré que este material organico
emite luz amarilla cuando reacciona con el oxigeno en presencia de una base fuerte.
Este material ya fue reportado como elemento sensor para detectar nitratos en agua
[Camas-Anzueto, 2014], oxigeno disuelto en agua [Camas-Anzueto, 2017], siendo
un material termocromico, es decir que cambia sus propiedades a variaciones de
temperatura, puede ser utilizado como elemento sensitivo para desarrollar un
sensor de temperatura [Pérez-Garcia, 2021].

La lofina en su estructura presenta tres anillos de fenilo unidos al nicleo del imidazol
en las posiciones 2-, 4- y 5. Presenta atomos aceptores y donadores para permitir
enlaces de hidrégeno [Kulhanek, 2012]. Estas propiedades permiten que el material
sea usado como elemento sensitivo a pH.

El proceso de caracterizacion comprende obtener el pico de absorbancia de la
matriz polimérica en fase liquida compuesto por: lofina, Policloruro de Vinilo (PVC),
Tributilfosfato y Tetrahidrofurano. En fase sélida, la caracterizacion es demostrar el
efecto halocromico causado por los cambios en el pH para diferentes

concentraciones de lofina.

2. Métodos

El estudio del comportamiento de materiales requiere de técnicas analiticas que
permitan determinar cualitativamente y cuantitativamente sus caracteristicas, este
proceso de caracterizacion involucra la espectroscopia, que es una de las técnicas
mas usadas. Esta técnica es aplicada a partir del fundamento que todas las
moléculas organicas e inorganicas pueden absorber energia, esta capacidad
depende de la longitud de onda de excitacidn, y de la estructura atomica y de las
condiciones del medio. Por ejemplo, la temperatura, el pH y la fuerza idnica.
Cuando la luz interactua con la molécula y esta es absorbida se genera un salto

desde un nivel de energia fundamental a un estado de mayor energia, lo que
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conocemos como estado excitado. Cada molécula tiene una serie de estados
excitados o bandas que hace la distincibn de una molécula con otra. En
consecuencia, la absorcion que se da a distintas longitudes de onda es
caracteristico para cada molécula.

En este trabajo el analisis comprende la region UV-visible del espectro
electromagnético, y el principio de funcionamiento ocurre cuando la luz de una
intensidad I,,, pasa a través de la muestra, una porcién de la luz se absorbera y otra
se transmitira con intensidad, I. La transmitancia de la luz a través de la muestra, T,
se define como la ecuacién 1 de la intensidad de la luz incidente y transmitida

[Alison, 2017]. Entonces la absorbancia se define mediante la ecuacion 2.
I

I

s =ts(2) -1}

A partir de estas ecuaciones se puede mostrar que la absorbancia que la luz sufre

T €y

por una muestra aumenta a medida que aumenta la cantidad del medio absorbente,
es decir, aumenta la longitud del camino, . Lo que se conoce como la ley de
Lambert, expresada mediante la ecuacion 3.

Aol (3)

Esta dependencia de la longitud se debe principalmente a la presencia de un mayor
numero de moléculas absorbentes a lo largo del camino por el que viaja la luz. Por
lo tanto, la absorbancia también depende de la concentracion de una muestra, c.
Esta relacion, expresada mediante la ecuacion 4 se conoce como ley de Beer.
Axc (4)

La combinacién de la ecuacién 3 y 4 da como resultado la ley de Beer-Lambert, y
esta expresada mediante la ecuacion 5.
A o« gcl (5)

De donde se define, la absortividad molar, &, conocida como coeficiente de extincion
molar, es una constante para una molécula a una longitud de onda determinada. Al

preparar una muestra para su analisis, es importante considerar multiples factores.
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Los mas importantes son el medio de analisis, la concentracion y el solvente a usar.
Otros factores que influyen son la temperatura, los parametros instrumentales, la
precision de la concentracion de cada muestra y el valor de pH, como se indica a
continuacion.

La medicion de pH representa una medida de acidez o alcalinidad de una disolucion.
Se define en términos de la actividad relativa de los iones de hidrégeno, expresada
en la ecuacion 6, esta escala fue introducida por Soren P. L. Sorensen en 1909.

pH = —logay+ (6)

En los sensores Opticos la medicion de pH de las soluciones es realizada mediante
la forma protonada [HA] y desprotonada [A~] del material usado. Esta forma de
medicion esta expresada mediante la ecuacién 7 de Henderson-Hasselbach
[Laguecir, 2006].

[A
pH = pK, + log (7)

[HA]

Donde pK, es la constante acido-base del material. La forma protonada y
desprotonada del material sensible se relaciona con las intensidades de
fluorescencia o absorbancia tal como fue detallado por [Werner, 2021]. Por lo tanto
[A7] = A,, — Anin Y [HA] = Aux — A, de donde A4,, es la absorbancia medida al ser
sumergida en la solucion acuosa, A4,,,, se€ define como la absorbancia de maxima
intensidad alcanzada que ocurre cuando el material se encuentra en forma
desprotonada, es decir, cuando el sensor mide soluciones acidas, y finalmente A,,;,,
se define como la absorbancia de minima intensidad alcanzada que sucede cuando
el material se encuentra en forma protonada, es decir cuando la solucién es alcalina.
La medicién del pH se lleva mediante la ecuacion 7 y sustituyendo las expresiones
definidas para [HA] y [A~], se obtiene la ecuacion 8.

Ay — Amm>

max ~ Am

pH=pKA+b*log< (8)

De la ecuacion 8 se define el término b como el factor numérico que es obtenido de
la pendiente de la funcién del comportamiento del sensor y pK, es el grado de

ionizacion de cada polimero.
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Para realizar la matriz polimérica, los materiales usados son lofina, PVC y como
solventes se usan Tributilfosfato y Tetrahidrofurano, adquiridos por Sigma Aldrich.
Los buffers de calibracion de pH fueron adquiridos por la marca Hycel, son liquidos

incoloros, con la finalidad de evitar ruido de medicion.

3. Resultados

La caracterizacién del material estudiado se realizé primeramente midiendo la
absorbancia en fase liquida para muestras de lofina de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mg,
que corresponde a concentraciones de 4.9, 9.9, 14.9, 19.9, 249 y 29.9 mg de
lofina/mg de muestra, respectivamente. Con el objetivo de encontrar la longitud de
onda de absorcion de cada concentracion, para ello se montd el arreglo
experimental mostrado en la figura 1, teniendo como fuente de luz de amplio
espectro (DH-2000 BAL) y como equipo de medicion un espectrometro
(HR4000CGL), ambos de Ocean Optics.

Muestras

.-

aroD

Fuente

Fuente: elaboracién propia
Figura 1 Arreglo experimental.

Las muestras preparadas en fase liquida de cada concentracion incluyen una matriz
polimérica de 80 mg de PVC, 160 uL de Tributilfosfato y 2 mL de Tetrahidrofurano.
Los pesos y medidas de los componentes de la matriz polimérica de estudio se
realizaron en una balanza analitica y en micropipeta. Se mezclaron los cuatro
elementos en un tubo de ensayo con la ayuda de un vortex durante 10 minutos
hasta que la solucién presentdé una consistencia homogénea,

El espectro de absorbancia para una muestra de lofina de 20 mg es el mostrado en

la figura 2, para un ancho de ventana de 200 a 1100 nm. Se muestra un pico de
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absorbancia centrado en 360 nm para este material de estudio. El siguiente paso es
analizar su comportamiento sometiendo a diferentes valores de pH.

Después de preparar el material de estudio a diferentes concentraciones de lofina,
se procedio a la creacion de peliculas poliméricas sobre portaobjetos mediante la
técnica de goteo, que consiste en formar capas de la matriz polimérica en un area
de 10 x 15 mm en el portaobjetos, esto se logra dejando caer 80 pL de la mezcla
realizada, con la finalidad de llevar a cabo las mediciones de absorbancia.

Las peliculas del material sensible se colocaron dentro de celdas que contiene cada

valor de pH, para ser introducidas en el arreglo QPOD mostrado en la figura 3.

16 1 L I !

14
1.2
1.0 4
0.8
0.6 4

0.4+

Absorbancia (u.a.)

0.2 4

0.0 4
024

-0.4 T T T T
200 400 600 800 1000

Lonaitud de onda (nm)

Fuente: elaboracién propia
Figura 2 Espectro de absorbancia.

S

Analisis

Espectréometro

QPOD

Fuente

Fuente: elaboracién propia
Figura 3 Arreglo experimental para la medicion de diferentes valores de pH.

La pelicula depositada en el portaobjetos se introduce en cada valor de pH en un
rango de 1.68 a 11.3, en cada paso se lavo el portaobjetos y se desechd los residuos

del liquido para evitar ruido en las mediciones. El efecto hipocromico de la medicion
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de absorbancia causada por los diferentes valores de pH se muestra en la grafica

de la figura 4, las curvas corresponden a la muestra de lofina de 30 mg.

18

1.6
1.4 4
1.2+
1.0 4
0.8+
0.6 4

Absorbancia (u.a.)

0.44

0.2 4

200 460 660 860 1 o'ou
Lonaitud de onda (nm)
Fuente: elaboracién propia

Figura 4 Cambio en la intensidad de absorbancia sometido a diferentes valores de pH.

La figura 5 muestra el cambio en la longitud de onda de 505 nm del efecto
halocrémico, en esta longitud de onda las peliculas de lofina presentan un
comportamiento ascendente en funcion al incremento del pH, es decir, que la
absorbancia incrementa al pasar de un medio acido a un medio base. Estos
resultados mostrados fueron obtenidos del promedio de 3 repeticiones en las
mediciones para cada concentracion, se realizaron a las mismas condiciones de
temperatura, potencia de entrada de la fuente de luz y el tiempo de integracion del

espectrometro usado.

1.6

144 —=—10mg ye =
e 20mg » - e
1.2 - A 30mg / A <
~ 104 + 40mg A R
< 4 50mg
2 081| , gomg| o A7 -
© o S
‘s 0.64 Py ¥
c I ) A o ']
g 04 & " e |
8 o02d X—— ’ b e
o 2 ) vy ®
< god ~
-0.24 »
04 *
T T T 2 T T
2 4 6 8 10 12
pH

Fuente: elaboracién propia
Figura 5 Analisis de absorbancia a diferentes valores de pH.
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Este estudio tiene como finalidad encontrar la concentracion de lofina que presente
mayor sensibilidad a distintos valores de pH y su posterior aplicacion como
revestimiento de una fibra 6ptica, de este estudio se destacan las muestras de 20,
30 y 60 mg, son las muestras que presentan un comportamiento ascendente en la
intensidad de absorbancia, como se detalla en la figura 6, las curvas mostradas
corresponden al promedio de las tres repeticiones realizadas por cada muestra. Se
realizd un ajuste lineal de los resultados mostrados en la figura 6, se obtiene una
sensibilidad para cada curva, detallados en la tabla 1, se demuestra que para la
concentracion de 29.9 mg de lofina por mg de muestra, el ajuste lineal de los datos
es mayor, es decir que el crecimiento del efecto halocrémico de la absorbancia es
mas lineal en comparacion con las otras muestras, pero su sensibilidad es menor

que la muestra con concentracion de 14.9 mg de lofina por mg de muestra.

0.9 4
0.8
0.7
0.6
0.5 4 %

A
0.4 .
| 2

0.3 4

Absorbancia (u.a.)

20 mg
30 mg
= 4+ 60mg

0.24

o
| » L]
e

0.1

0.04 -

-0.1 T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Fuente: elaboracién propia
Figura 6 Efecto halocrémico de las muestras de 20, 30 y 60 mg de lofina.

Tabla 1 Comparativa de la sensibilidad para cada concentracion de lofina.

Mugstra Concentracién R.af‘,go de Sensibilidad E’rror AJUSte
(lofina) medicién de pH estandar | lineal
20 mg 9.9 mg de lofina / mg de muestra 1.68-11.3 0.09 u.a./pH 0.06 0.91
30 mg 14.9 mg de lofina / mg de muestra 1.68-11.3 0.15 u.a./pH 0.13 0.89
60 mg 29.9 mg de lofina / mg de muestra 1.68-11.3 0.07 u.a./pH 0.03 0.96

Fuente: elaboracion propia

4. Discusion
Los resultados mostrados permiten analizar el comportamiento del elemento
activo sensible, la lofina, este comportamiento se debe a que en su estructura

molecular contiene el anillo del imidazol que presenta atomos aceptores y
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donadores que permite enlaces de hidroégeno. Estos enlaces son causados por los
iones de hidrégeno (carga positiva) y los iones hidroxilo (carga negativa) presentes
en la acidez o basicidad de un liquido tal como se relaciona en la ecuacion 6, por lo
tanto, se demuestra que mediante la ecuacién 8, el efecto halocrémico del imidazol
esta presente en la absorbancia medida.

Los polimeros sensibles y colorantes azoicos mencionados en la introduccion
presentan sensibilidad en ciertas regiones de la escala de pH, lo que limitan sus
posibles aplicaciones al realizar mediciones en algunos rangos de la escala; el
imidazol mostrado en este trabajo muestra sensibilidad en una escala de medicion
de valores de pH 1.68 a 11.33, muestra linealidad en las intensidades de
absorbancia medidas, caracteristica deseable en un sensor, ademas presenta
repetitividad en las mediciones, que lo hace candidato para ser usado como

elemento transductor sensible en la fabricacidon de sensores.

5. Conclusiones

El material de estudio lofina muestra cambios en su espectro de absorbancia,
debido a que en su estructura molecular presenta atomos aceptores y donadores,
capaces de generar enlaces de hidrogeno que en consecuencia generan un efecto
hipocrémico a diferentes valores de pH. Los resultados mostrados de la
caracterizacion del elemento activo lofina mezclada a una matriz polimérica, dan
preambulo para que este material sea utilizado como elemento sensible en la
fabricacion de sensores de fibra optica. Se demostréo que la sensibilidad y la
linealidad del comportamiento del material esta en funcion de la concentracién de
lofina mezclada en la matriz polimérica, ademas se observo que en la longitud de
onda de 505 nm el cambio de intensidad en la absorbancia permite observar el
efecto hipocrémico, caracteristica no observada en otras longitudes de onda en
donde las intensidades muestran un traslape y no es posible observar este efecto.
Y finalmente se concluye que la muestra de 60 mg de lofina presenta mayor
linealidad en los cambios de valor de pH en comparacion con las muestras de 20 y
30 mg pero se pierde sensibilidad, dado que la muestra de 30 mg de lofina es la que

presenta mayor sensibilidad.
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