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Neste trabalho foi desenvolvido um sensor 6ptico para medi¢ao de concentragao de
misturas liquidas, com arranjo diferencial inovador, objetivando a determinagdo de
concentragdo de dgua em Etanol Combustivel para controle de qualidade de combustiveis.
A meta almejada foi a medicdo na ordem de 10 unidade de indice de refracdo,
correspondendo a variagdes de 4gua na ordem de 0.5% em massa, com baixa sensibilidade
as variagdes de temperatura, angulo de incidéncia e outros fatores externos.

O conceito basico trata da medi¢do da diferenca entre o indice de refracdo de uma
referéncia certificada e uma amostra a ser inspecionada. No sefup implementado, um
feixe de laser ¢ dividido em dois, de forma que um deles incida em uma interface
prisma/referéncia e o outro, em uma interface prisma/amostra. A intensidade de cada
feixe refletido ¢ fungdo do indice de refracdo do liquido. Fotodiodos captam os feixes
resultantes e um circuito eletronico filtra e realiza a amplificag¢do diferencial. Uma placa
de aquisicdo, através de um programa em Simulink®, capta os sinais, exportando os dados
para um programa em Mathematica®, que determina a concentragdo através de uma
modelagem matematica desenvolvida para este fim.

Os resultados mostram que o sensor ¢ capaz de realizar medi¢des de indice de
refracdo com repetitividade da ordem de 10*~5-10" unidade de indice de refracio,

equivalendo a 0,2~1% em massa de 4gua em alcool.
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In this work it was developed a new optical sensor for measuring the concentration
of liquid mixtures, with innovative differential configuration, in order to determine the
concentration of water in Ethanol Fuel for fuel quality control. The desired goal was the
measurement of refractive indices in the order of 10" refractive index unit, corresponding
to variations on the order of 0.5 ~ 1.0 % by weight of water in the desired range, with low
sensitivity to temperature variations, incidence angle and other external factors.

The basic concept of the instrument is the measurement of the difference between
the refractive index of a certified reference of Ethanol Fuel and a sample to be inspected.
In the wused setup, a laser beam is splitted in two, so that one beam focus in a
prism/reference interface and the other in a prism/sample interface. The intensity of each
reflected beam is function of the refractive index of the material in contact with the prism.
Two photodiodes capture the resulting laser beams and an electronic circuit filters the
signal and performs the differential amplification. An acquisition board through a
Simulink® program captures the generated signals and export the data to a program in
Mathematica®, which resolves the concentration of water through a mathematical model
developed for this purpose.

The results show that the sensor is capable of performing measurements of
refractive index with repeatability in the order of 10“~5-10 refractive index unit,

corresponding to 0.2~1 wt% of water in alcohol.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivaciao

A matriz energética ¢ um fator determinante para o equacionamento do
desenvolvimento sustentdvel com o crescimento econdmico e social de um pais,
independentemente de seu tamanho ou importancia em termos globais. O Brasil apresenta
um avanco em relagdo aos demais paises do mundo industrializado, com 45,3% de seu
potencial energético proveniente de fontes renovaveis, como recursos hidricos, biomassa
e etanol, além das energias e6lica e solar [1,2].

Com as politicas de incentivo [3,4,5] e a introdu¢do dos carros denominados flex
[6,7] - que podem ser abastecidos tanto com etanol, quanto com gasolina -, a demanda
doméstica pelo biocombustivel cresceu substancialmente - em 2013, foi de quase 11
bilhdes de litros [8]-, tendo ultrapassado a gasolina em alguns momentos. Em termos de
exportagdo, o Brasil ocupa a segunda posi¢ao no ranking mundial [9], tendo exportado
mais de 3 bilhdes de litros em 2012 ¢ mais de 2,9 bilhdes em 2013 [10].

O aumento da producao do etanol faz com que aumente a necessidade de criagao
de medidas protetivas e de fiscalizagao da venda dos diversos tipos de combustiveis, a
fim de prevenir danos a economia, aos consumidores e a0 meio ambiente [11].

Por esse motivo, a andlise da qualidade dos combustiveis utilizados em veiculos
automotores demonstra inegavel importancia, sendo uma forma de evitar a degradacdo
ambiental; motores operando com misturas inadequadas geram maiores niveis de emissao
de gases poluentes.

Ademais, a adulteracdo de combustiveis gera prejuizos aos consumidores podendo
acarretar danos, tais como a diminui¢do da vida util de componentes dos veiculos
automotores ¢ a diminui¢ao de seu rendimento.

Por fim, essa pratica gera prejuizos no plano econdmico, uma vez que, em certa
medida, enseja queda da arrecadagdo tributaria. O Sindicato Nacional das Empresas
Distribuidoras de Combustiveis e de Lubrificantes (SINDCOM) estima prejuizos anuais

de mais de um bilhdo de reais em impostos nao cobrados [12].



Desta maneira, torna-se imprescindivel o conhecimento de técnicas e metodologias
analiticas para a avaliagdo de combustiveis, de modo a comprovar a sua qualidade.
Especificamente em relagdo ao etanol, segundo dados da Agéncia Nacional do Petrdleo
(ANP), a adulteracdo do combustivel supera a da gasolina, tendo sido o combustivel mais

adulterado em 2011, ultrapassando 22% de inconformidade em alguns estados.
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Figura 1: Adultera¢do de combustivel em postos de abastecimento no Brasil, por tipo de combustivel, em
porcentagem de nao-conformidade [13 adaptado].

As especificagdes do alcool anidro e do alcool hidratado sao reguladas pela ANP,

tendo sido explicitadas na Tabela 1, a saber:

Tabela 1: Caracteristicas do Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC) e Alcool Etilico Hidratado Combustivel
(AEHC) [14 adaptado] em rela¢iio a concentracio.

Caracteristica Unidade EspecificagGes Método
AEAC AEHC ABNT/NBR | ASTM (1)
Teor Alcodlico °INPM 99.3, min. 92.6293.8(5) 5992 -
TeordeEtanol, | 99,6 95,1 - D 5501
min. (8)

1.2 Objetivos

Nesta dissertagdo foi desenvolvido um sensor Optico para deteccdo de
inconformidades em combustiveis. Esse sistema € capaz de detectar alteragdes na ordem
de 10 unidade de indice de refracdo na solucdo em analise, a fim de que possam ser
determinadas pequenas variagdes na concentragio de agua em amostras de Alcool Etilico
Hidratado Combustivell (AEHC), em torno de 0.5~1% na faixa desejada.

O principio de funcionamento do sensor tera como base as equagdes de Fresnel
para reflexdo parcial interna em uma interface prisma/liquido, na qual a amplitude da

onda eletromagnética que sera detectada ¢ fungdo da razao dos indices de refracao do
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prisma e das solugdes em analise. O sensor pode ser projetado para ter uma sensibilidade
virtualmente ilimitada [15], uma vez que a derivada da refletividade em relacdo ao indice
de refracdo da amostra (JR/dn) — e, portanto, a derivada da corrente gerada pelo
fotodetector em relag@o ao indice de refracdo, (d//dn) — tende ao infinito no limiar do
angulo critico, possibilitando a deteccdo de variagcdes minimas do indice de refragdo.
Em complemento, o sensor deve ser robusto, com baixa sensibilidade as
variacoes dos parametros do sistema, como angulo de incidéncia (6;), indice de refragao

do prisma (n,) e as variagdes ambientais, tais como temperatura e presso.

1.3 Organizacio do trabalho

O trabalho apresentado nesta dissertacdo esta dividido em seis capitulos. O
primeiro capitulo apresenta a contextualizagdo do assunto, com motivacdo socio-
econdmica e tecnoldgica, além dos objetivos a serem atingidos.

No segundo capitulo ¢é realizada uma revisao da literatura, onde sdo dispostos os
métodos mais modernos para medi¢do de indice de refracdo, separados por principios de
funcionamento, os resultados obtidos e onde estdo os maiores esforcos em pesquisa.
Também ¢ exposto o fundo tedrico necessario para o entendimento do desenvolvimento
feito no restante do trabalho, com conceitos basicos da luz como campo eletromagnético,
indice de refracdo, equacdes de Fresnel, dentre outros.

O capitulo trés trata do desenvolvimento tedrico, onde ¢ detalhada a modelagem
matematica e ¢ feita uma analise tedrica do desempenho do sensor; também sao realizadas
simulagdes matematicas e comparagdes entre os métodos propostos e os ja consagrados.

A metodologia empregada na pesquisa e na montagem experimental esta contida
no capitulo quatro, com detalhes das montagens realizadas para os ensaios, caracteristicas
dos componentes utilizados, circuitos eletronicos e programas desenvolvidos.

No capitulo cinco sdao expostos os resultados dos ensaios realizados,
evidenciando as principais caracteristicas do sensor proposto e comparando com métodos
existentes. Também ¢ desenvolvida uma modelagem matematica para calibragdo e sdo
realizados os célculos de incerteza.

O sexto capitulo trata das conclusdes obtidas a respeito do trabalho
desenvolvido, com vantagens e desvantagens, possiveis melhorias e limitacdes. No

mesmo capitulo, sdo listadas sugestdes para trabalhos futuros, objetivando a melhoria do



desempenho e diminuicdo das incertezas. O sétimo capitulo traz as referéncias
bibliograficas, enquanto o Anexo A apresenta alguns codigos em Mathematica e o Anexo

B algumas tabelas com valores de constantes utilizadas.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

2.1 Estado da arte

Os atuais procedimentos para verificagdo da conformidade de combustiveis sdo
bastante precisos. No entanto, demandam uma infraestrutura laboratorial e mao de obra
especializada, fazendo com que os resultados demorem para serem evidenciados. Dentre
os métodos regulamentados pela Agencia Nacional do Petroleo (ANP), podem ser
mencionados os métodos NBR 5992 (densimetro de vidro), NBR 15531 e 15888 (Método
volumétrico de Karl Fischer) e NBR 15639 (Método da densimetria eletronica) [16].

Os métodos de sensoreamento Optico possuem diversas vantagens em relagdo a
outros, como, por exemplo, a possibilidade de utilizacdo em meios explosivos, realizacdo
de ensaios ndo intrusivos e nao destrutivos, resposta em tempo real e portabilidade.

Os métodos opticos serdo classificados em dois grupos principais: aqueles que

utilizam fibra optica e os baseados em Optica aberta

2.1.1 Métodos a fibra dptica

Os sensores a fibra Optica ja s@o utilizados hd quase 30 anos e tém sido muito
utilizados por seu tamanho reduzido, alta sensibilidade e facilidade de
implementag¢do [17]. Diversos principios de funcionamento podem ser utilizados e, para
fins de sistematizacgdo, serdo separados em 3 categorias: Refra¢do, Reflexdo Parcial e

Redes de Longo Periodo (LPGs).

a) Refracao

Nos sensores deste tipo, duas fibras opticas multimodo sdo utilizadas, sendo uma
de emissdo e a outra de recepg¢do, conforme ilistrado na Figura 2. A luz sai da fibra de

emissdo formando um cone com um angulo de abertura:



NA
On4 = Arcsin <—>

n 2.1)

Onde NA ¢ a abertura numérica da fibra e ny ¢ o indice de refracdo do meio
ambiente. Desta forma, o feixe de luz que sai da fibra de emissdo terd, a distancia h da

fibra, a seguinte distribuicao de intensidade [18]:

h 2

_h2 2.2)
an(NA)?

n~1 in"! (NA - NAJT = (NA)?)

Onde 1, z, a e NA sdo, respectivamente, eficiéncia de acoplamento, deslocamento

axial, raio do nucleo e abertura numérica ( NA = /n%,re — M54 )

Figura 2: Sensor de indice de refracdo baseado em reflexio por fibra 6ptica [18 adaptado].

Determinando o fator de eficiéncia como sendo a razao entre a poténcia luminosa
que sai da fibra de emissao (P,) e a poténcia luminosa que entra na fibra de captura (P;),

tal que [19]:



P,(2h, 1) (2.3)

T](Zh! nO) = Pi

Integrando a intensidade luminosa na area do nucleo fibra de recepcao e levando
em conta as reflexdes parciais na saida da fibra de emissdao e na entrada da fibra de

recep¢ao:

Ry (O (2.4)
n(2h,ny) = 2f f R, T;(ny)Ty(r,2h,ng)I(r,2h)rd@dr
Ry Y0

O indice de refracao ¢ obtido encontrando-se o ponto de deslocamento do espelho
no qual ocorre o maximo de intensidade (Figura 3). O pico de intensidade ¢ independente
da intensidade da fonte luminosa e da absortividade do meio [20], como ¢ possivel

observar na Figura 3.
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o
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Figura 3: Perfil de intensidade para diversos indices de refracio do meio [20 adaptado].

Outras configuragdes, como a utilizacdo de uma matriz de guias de ondas
(arrayedwaveguide grating — AWG) [21], utilizacdo de uma terceira fibra Optica [18] ou
variacdo do angulo das fibras em relagdo ao espelho [22] podem ser utilizadas para
aumentar a resolugdo do sensor.

Esta técnica também ja foi descrita para utilizagdo como método de avaliagdo de

qualidade e conformidade de combustiveis [23].



b) Reflexido Parcial

Refratometros baseados em reflexao parcial podem utilizar, como elemento sensor,
a interface formada entre a ponta da fibra e a solu¢do ou a interface formada pelo cladding
e a solucao. Ambos tem, por principio, a variacao da intensidade da luz refletida, e sdo
regidos pelas equacgdes de Fresnel [24,25].

Para o caso da reflexdo na ponta da fibra, a incidéncia ¢, em geral, normal, e

apresenta a seguinte forma:

2 L (np—mn 2 (2.5)
P70 \np +n

i

Onde I, € a Intensidade refletida, I; € a Intensidade incidente, ns € o indice de
refrag¢do da fibra e ng ¢ o indice de refragdo da solucdo em analise.

Diversas configuracdes foram desenvolvidas para melhoria do método. O corte da
fibra perto do angulo critico pode aumentar a sensibilidade [26], enquanto a utilizagdo de
um divisor de fibra Optica fornece uma referéncia de intensidade da fonte [27]. A
utilizacdo de um multiplexador optico [28] torna necessario apenas um fotodiodo,

eliminando-se erros causados pela diferenca de comportamento entre eles (Figura 4).

ixe 2
Feixe 2 Acoplador 2

Laser diodo 'T"’\

Acoplador 3

Acoplador 1

Solucio

Computador

Figura 4: Esquema experimental de um sensor de indice de refracio por reflexdo na ponta da fibra, utilizando
divisor de fibra éptica e multiplexador 6ptico para referencia de intensidade [27 adaptado].



A referéncia também pode ser obtida através de uma rede de Bragg (FBG) [29] de
baixa refletividade proxima a ponta da fibra [30,31]. Esta técnica permite ainda, a
medi¢do simultanea de temperatura, através da variagdo do comprimento de onda da rede

de Bragg devido a variagcdo da temperatura, o que se da por [32]:

A/IB,T = /ZB(a + SLDAT (26)

Onde a ¢ o coeficiente de expansdo térmica e & € o coeficiente termo-6ptico [33]

da fibra. Assim, o sinal a ser analisado possui um formato como o ilustrado na Figura 5:
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Figura 5: Resposta do espectro luminoso refletido, para o sensor imerso em liquidos de diferentes indices de
refracio. A refletividade no pico (zona A) nio e alterada, e a alteracio de seu comprimento de onda determina
a variacao na temperatura. A alteracido na reflectancia nas outras zonas (B e C) determinam a variacio no
indice de refracio da substancia em analise [32 adaptado].

A regido do comprimento de onda central (zona A) ndo ¢ atenuada pela mudanca
do indice de refragdo exterior, ao contrario do que acontece nas outras regides (zonas B e
C), nas quais a intensidade ¢ uma fun¢ao da refletividade da interface fibra/meio externo.

Este tipo de sensor ja foi utilizado para monitoramento de solucdes
hidroalcodlicas [34] e determinagcdo de concentracio em misturas de
combustiveis [35,36].

Para o caso em que as reflexdes de interesse estdo ao longo da fibra, na interface
cladding/solugdo, é necessario dobrar a fibra para que os angulos de incidéncia sejam
inferiores ao angulo critico. Nesta configuragdo, incertezas na ordem de 10 foram

relatadas [37].



¢) LPG

Redes de longo periodo, ou LPGs [38,39], tém sido extensamente usadas como
sensores de indice de refracao [40,41]. Uma variagao periddica do indice de refragdo do
nucleo da fibra (grating) faz com que a luz do nucleo da fibra seja acoplada para a casca
em modos centrados em um comprimento de onda 4;. Quando chegam a casca, decaem
rapidamente, resultando em bandas de perdas na luz no espectro de transmissao. Para o
caso no qual tanto o nucleo quanto a casca sao guiadas (Neyr < Nejga < Neore)> @S bandas

de atenuacdo sdo as solugdes da equagdo (2.7) [42].
[ncore,eff (li) - nélad,eff (’L‘)]A = /11' (2-7)

Onde n¢preers € 0 indice de refragdo efetivo do modo de propagagdo do nucleo,
nélad,e £r € 0 indice de refragdo efetivo do i-ésimo modo de propagagdo da cascae A € o

periodo da LPG. Como o indice de refracdo efetivo da casca ¢ uma fung¢do da diferenca
de indice de refracdo entre casca e meio exterior, qualquer mudanga no indice do meio

exterior altera os comprimentos de onda das bandas de atenuacao.

ing, n2 e Revestimento
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F — Y aPAN H
A
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Luz de entrada LX/\J Luz de saida

Intensidade
Intensidade
E
'-|_|_-_‘_N.

A—= A—

Figura 6:Principio basico de funcionamento de uma LPG [44 adaptado].

Diversos autores examinaram teoricamente e experimentalmente o comportamento
destes tipos de sensores para indices de refragdo externo entre n=1 e

n = 1.45 [43] e na regido onde o indice de refragao do exterior ¢ maior do que da
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casca (n = 1.46~1.72) [44,45], sendo reportadas resolu¢des na ordem de 103 a 107
unidade de indice de refragao.

A maioria dos sensores baseados em LPGs utiliza um analizador de espectro dptico
(OSA) para determinar o deslocamento do comprimento de onda, o que torna estes
sensores caros e pouco praticos. Neste sentido, diversas técnicas tém sido desenvolvidas
para possibilitar a conversao do sinal contido no comprimento de onda para outras formas,
mais praticas e baratas [46].

A utilizacdo de uma FBG [29] em série com uma LPG permite a medicao
simultanea de temperatura e indice de refragdo [47].

Diversos artigos tratam sobre LPGs como medidores de concentragdo [48] e como

métodos para determinacao da qualidade de combustiveis [49,50] e 6leos [51].

2.1.2 Optica aberta

Os métodos baseados em Optica aberta sdo muito utilizados, inclusive com
aplicacdes na industria de 6leo e gas, operando em pogos de petroleo em condigdes
severas de temperatura e pressao [52]. Também podem ser classificados por principios de
funcionamento: Detec¢do de Angulo de Brewster, Deteccdo de Angulo Critico e

Refracao.

a) Deteccio de Angulo de Brewster

Metodos baseados na deteccao do angulo de Brewster (6;) determinam o angulo
onde ndo hé luz com polarizacao paralela (P) refletida na interface prisma/substancia [24],
0 que pode ser observado na Figura 7. Uma fonte de luz divergente, com polarizagao
linear paralela ao plano de incidéncia, ilumina uma interface prisma/amostra [53]. Um
vetor de fotodiodos determina o ponto onde nao ha luz refletida. Através da relagdo g =

Arctan(n,/n,), o indice de refracdo da amostra pode ser obtido.
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Figura 7: Angulo de Brewster: Luz linearmente polarizada paralelamente ao plano de incidéncia é totalmente
transmitida para o meio de indice na.

b) Deteccao de Angulo critico

A detec¢do de angulo critico ¢ um dos métodos mais difundidos no sensoriamento
de indice de refracdo. A maioria se baseia no gradiente de intensidade luminosa refletida
e detec¢do do ponto onde hd uma descontinuidade no grafico intensidade luminosa x
angulo de incidéncia [54,55]. Uma vez determinado o angulo critico 8., a relagdo
0. = Sin"(n,/n,) pode ser utilizada, tendo sido reportadas resolu¢des de até 107
unidade de indice de refracdo [56]. Algumas técnicas utilizam modelagens diferentes,
prevendo a influéncia da parte complexa do indice de refragao [57].

Dentro desta familia de sensores, pode-se destacar o refratdmetro Abbe [58], que
¢ a ferramenta mais utilizada para a medi¢ao de indice de refracdao no espectro visivel.

Outros métodos baseiam-se na deteccao do angulo critico através da diferenca das
mudangas de fases da luz com polarizagdo paralela (P) e perpendicular (S), relativas ao
plano de incidéncia adquirida na reflexdo interna total. Um minimo de intensidade ¢
obtido em 6., gerando um padrdo de reflexdo com uma faixa escura nesta regido [59].
Esta ¢ uma técnica parecida com a elipsometria, porém sem necessidade de medigao de
fase.

A Figura 8 ilustra o esquema de funcionamento deste tipo de sensor. Uma fonte de
luz passa por um polarizador linear com eixo a 45 graus, de modo que as componentes P
e S do campo elétrico possuam a mesma amplitude. A interface substrato/solugdo ¢

iluminada com uma determinada abertura angular. O feixe refletido passa por um

12



analisador com eixo de transmissdo paralelo ao polarizador de entrada sendo, entdo,

detectado por um moédulo CCD.

Computador

Lentes Semi-cilindricas

Amostra

Figura 8: Esquema do refratometro baseado na detecciio do angulo critico [59 adaptado].

A Figura 9 (a) representa a variacao de fase da luz refletida. No angulo de Brewster
a luz com polarizagdo paralela (P) adquire angulo 7, rotacionando a polarizagao do campo
elétrico. Como apenas a componente paralela ao analisador chega ao CCD, parte da luz
refletida sera bloqueada. A medida em que o angulo de incidéncia se aproxima do angulo
critico, as reflectancias para polarizagdo P e S, |rp| e |rs|, respectivamente, tendem ao
valor unitario e o campo elétrico resultante torna-se transversal ao analisador, bloqueando
a luz.

Fase (a) Amplitude (b)
1.0F

0.6

0.5 1.0°, 1.5
¥ Angulo

02t

05 10 15
Figura 9: Fase (a) e amplitude (b) da luz refletida. Linha cheia: Polariza¢io P; linha pontilhada:

Polarizacao S.

Desta forma, a intensidade da luz se dara por:

2 (2.8)

i1 T
I« |\/ |rp]|? + |75]? cos (Z — arctan (—S)>

Tp
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A Figura 10 apresenta a intensidade luminosa detectada pelo CCD
em funcao do angulo de incidéncia. A Figura 11, demonstra a imagem que foi

encontrada. A faixa escura representa a posi¢ao do angulo critico.

Intensidade Luminosa

Intensidade
0.025

0.020

0.015

/

0.010 |

L P S P
0.880 0.885 0.8590 0.895

Figura 10: Intensidade Luminosa Normalizada para: (a) Indice de refracdo puramente real, (b) e (c)
absortividade crescente.

Figura 11: Imagem adquirida pelo CCD [59 adaptado].

¢) Refracao

Me¢étodos baseados na lei de Snell [24] sdo os mais simples, baseando-se na
deteccao do deslocamento de um feixe de luz apos transpassar o meio em analise.
Uma fonte de luz monocromatica emite um raio colimado, que incide com um

determinado angulo 6 na amostra a ser analisada. Um sensor optico com alta resolugao
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espacial determinarad o deslocamento do feixe. Conhecendo-se as dimensdes exatas do
sistema, o indice de refracdo pode ser determinado com alta resolugao.

Os maiores esforcos sdo feitos no sentido de automatizar [60,61] e melhorar a
resolucao [62] deste tipo de sensor. Alteracdes no método, como utilizagdo de uma
camera CCD para determinacao de alteragdes no padrao da imagem recebida [63] também

podem melhorar a resolugao.

2.1.3 Outros métodos

Diversos outros métodos existem, como os baseados em interferometria
(elipsometria, interferdmetro de Michelson e Mach-Zehnder, etc.), no qual ha a
necessidade de medi¢ao de fase e/ou amplitude do feixe de luz [64,65,66,67,68]. Na
interferometria, a absor¢ao da luz por uma amostra com indice de refragdo complexo nao
afeta a fase, sendo possivel medir apenas a parte real do indice de refracdo. Estes sdo, em

geral, métodos delicados e caros [53].

2.1.4 Medic¢ao Diferencial

Os métodos para medigao diferencial de indice de refragdo ja foram descritos em
artigos cientificos e patentes, sendo que, geralmente, estao baseados em dois principios:
refracdo e detec¢do de angulo critico.

Nos métodos baseados na Lei de Snell [69,70,71], um feixe luminoso colimado
incide com determinado angulo em interfaces amostra/prisma e prisma/referéncia
(conforme Figura 12), e o desvio sofrido pelo feixe sera funcgao linear da diferenga entre
os indices de refracdo da amostra e da referéncia, quando os valores dos indices sdo

préximos (Figura 13).

Figura 12: Principio de funcionamento de um medidor de indice de refracdo diferencial baseado na
lei de snell [70 adaptado].
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Figura 13: Angulo de saida em func¢io da diferenca de indice de Refracao.

Nos métodos baseados na detecgéio de Angulo Critico [72], as duas amostras sdo
iluminadas por um mesmo feixe luminoso divergente. Um sistema opto-mecanico
multiplexa a luz recebida por um Unico vetor de fotodiodos, de modo que ele receba ora
a luz refletida pela referéncia, ora pela amostra, numa alta frequéncia. Um sistema
computacional determina a diferenga do angulo critico dos dois materiais ¢ determina,
desta forma, a diferenga de indice de refracdo. Um esquema do funcionamento deste tipo

de sensor ¢ apresentado na Figura 14.

/}/ Matriz de fotodiodos

Figura 14:Esquema de funcionamento de um medidor de indice de refracdo diferencial baseado na
detec¢iio do angulo critico [72 adaptado].
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2.2 Teorias da Luz

2.2.1 Teoria da propagacio — A luz como onda eletromagnética

A luz pode ser tratada como uma onda transversa eletromagnética, cujo
comprimento de onda vai do infravermelho ao ultravioleta. Assim, o modelo ondulatério
da luz pode ser descrito pela teoria classica do eletromagnetismo de Maxwell. A solugao
mais simples das equacdes de Maxwell ¢ a onda harmonica cujas frentes de onda sdo
superficies planas infinitas (i.e., longe do ponto onde a luz foi originada, apresentando
alto raio de curvatura), perpendiculares a direcdo de propagag¢do. Em coordenadas

cartesianas:

E@#¢t) = E, exp[i(l_c) 7 —wt)] (2.9)
Onde E(#,t) éa funcdo de onda, EO ¢ a amplitude do campo elétrico, 7 € o vetor
posicao, k & o vetor de propagacdo de onda (define a direcdo de propagacdo da onda e
frequéncia espacial), w ¢ a frequéncia temporal da onda e t o tempo. Considerando
propagagdo apenas na dire¢ado z:

E@®t) = E, expli(k, — wt)] (2.10)

Ondek, = k- 7.

2.2.2 Indice de Refraciio
A velocidade de propagacdo de fase v, (propagagdo de pontos com a mesma
fase em uma frente de onda), para uma onda com frequéncia angular w e comprimento

de onda no vacuo A, em um meio de indice de refragdo n é:

2w (2.11)
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Onde ¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo. O indice de refracao pode ser visto como
o fator pelo qual a velocidade de propagacdo e comprimento de onda sdao reduzidos em
relagdo aos valores no vacuo (v, = ¢/n e 1 = Ay/n); a frequéncia da onda ndo ¢ afetada
pelo indice de refracdo. Para materiais absortivos, a propagagao da luz pode ser descrita
utilizando indices de refracdo complexos, nos quais a parte imagindria determina a
atenuacao da intensidade luminosa.

Do modelo de oscilador harmoénico de Lorentz [73], a expressdo simplificada
para indice de refracdo para materiais densos pode ser obtida, conhecida como equagdo

de Clausius-Mosotti [74,75]:

n? -1 Ng? 1 2.12)
1o N, a(T) =

3 - 5
mey —w? + iyw + w§

Onde a ¢ a polarizabilidade atdmica, N é o numero de cargas por unidade de
volume, g, ¢ a carga do elétron, m ¢ a massa do elétron, w ¢ a frequéncia angular da
radiacdo, wy ¢ a frequéncia natural do elétron no atomo, €, ¢ a permissividade no vacuo
y € constante de dissipacao. Desta formula, fica evidente a influéncia da temperatura e da
pressdo no indice de refragdo, uma vez que a polarizabilidade é funcio da temperatura e
a densidade de cargas ¢ funcdo da temperatura e pressao.

Da equacao (2.12), pode-se inferir que existe uma correlacao entre densidade e
indice de refragdo. Maior densidade volumétrica de uma substancia implica em maior
densidade de cargas; no entanto, a pressdo tem pouca influéncia no indice de refracao de
meios liquidos e sdlidos, devido a baixa compressibilidade desses estados, € maior

influéncia em meios gasosos.

2.2.3 Polarizagao da Luz

Em um feixe de luz idealmente monocromatico, o campo elétrico oscila a uma
frequéncia bem definida. No entanto, as componentes x € y do campo elétrico podem
oscilar de forma independente, sendo necessario considerar o produto resultante da

superposi¢ao das componentes.

18



O estado da polarizacao da luz pode ser numa unica dire¢ao (polarizagdo linear),
girando com um raio constante (circular) ou com modulo varidvel (eliptica), como

ilustrado na Figura 15.

a) vy by » c) v
« «
X x X
E.#E, E.=E, E.#E,
=Py ¢ =yt a2 P> Py

Figura 15: Luz com polarizacao a) linear, b) circular e c) eliptica [76 adaptado].

2.3 As Equacoes de Fresnel

Em meios homogéneos e isotropicos, ondas eletromagnéticas viajam livremente.
Na interface entre dois meios com indices de refracdo diferentes, refracdao e reflexao

ocorrem, tal como ilustrado na Figura 16.

Raio Incidente
Plano de

Incidéncia

Raio Refletido

Interface

Figura 16: Comportamento da onda Eletromagnética em uma interface de dois meios com indice de

refracio diferentes.
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As equacdes de onda dos raios incidente, refletido e transmitido sao,

respectivamente:

EL' = EOi COS(I_C)l' b F - a)it + Ei) (213)
E, =E,, cos(Er 7 —wpt +€) (2.14)
Et = EOt COS(EL- : ‘F - a)tt + Et) (2'15)

Nas equagdes supracitadas, t€ém-se que os subscritos i, r € t sao referentes a
incidente, refletido e transmitido, respectivamente, e € ¢ a fase. Para que as equagdes de
Maxwell sejam satisfeitas e as leis do eletromagnetismo sejam respeitadas, € necessario
que, em regime permanente, as frequéncias de todas as ondas (incidente, refletida e
refratada) sejam as mesmas (w = w, = w; = w) ¢ as fases sejam iguais (€, = €, = 0).
A solucdo destas equacdes fornece os valores das amplitudes dos campos elétricos para

polarizagdo P € S (13, € 15, respectivamente), sendo conhecidas como equagdes de Fresnel:

2 2.16
n, cos6; — nz\/l — (%sin Hi) ET (2.16)
S
rs(nl,nz, HL) = - 7l = E
n, cos 6; +n2\/1—(2—:sin9i) s
2 2.17
nlJl - (%sin Hl-) — N, cos 6; ET ( )
1, (ny, g, 0;) = - =—7
ng . 2 Ep
ny [1-— (n— sin Hl-) + n, cos 6;
2

Nessas equagdes, os subscritos s e p significam polarizagdo S e polarizacdo P,
respectivamente. Polarizagdo S (ou transversa elétrica - TE) ¢ aquela em que o campo
elétrico ¢ paralelo a interface e perpendicular ao plano de incidéncia e polariza¢ao P (ou
transversa magnética - TM) ¢ aquela em que o campo elétrico ¢ perpendicular a

polarizagdo S, ou seja, paralelo ao plano de incidéncia.
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2.4 Indice de Refracdo e Concentracio de Misturas

A partir do indice de refracdo ¢ possivel determinar a concentracdo de uma
mistura liquida binaria. Pode-se utilizar uma curva de calibragdo ou alguma formulagao
empirica. A maioria delas correlaciona o indice de refracdo com a densidade [77], como

¢ o0 caso da formula de Lorentz-Lorenz:
n? -1 [(n?-1 n,2 — 1 (2.18)
2 = 12 0y + 22 up
nc+1 nt+2 nyt + 2

e a de Newton:

n=[1+0,(n?-1)++0,(n,2 — 1]z (2.19)

Outra formulagdo, mais simples, ¢ a de Arago-Biot:

n= n1®1 + n2®2 (220)

Para todas as forumlas, n ¢ o indice de refracao resultante da mistura, n,; € n,
sdo os indices de refragdo das substancias e @; ¢ @, sdo as respectivas fragdes molares,

com @; sendo dado por:

M p (2.21)

¢, = ——L L
YoM+ M, p;

Onde:
154, Fragdes molares.
M, M,: Massas moleculares.

p1, P: Densidades volumétricas.
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2.5 Distruibuicdo Espectral: Formula de Sellmeier

O indice de refragdo varia conforme o comprimento de onda da luz, apresentando
desta forma, uma certa distribui¢do espectral. Ha diversas formulas disponiveis na
literatura para determinacao de dispersao espectral de materiais Opticos, a maioria delas
baseadas no modelo de oscilador harmonico de Lorentz. Dentre elas, as mais comuns sao
as formulas de Hezberger [78], Cauchy [79] e Sellmeier [80], sendo a ultima a mais

utilizada:

L A2 (2.22)
D=1+ Z —
0i

Onde A ¢ o comprimento de onda, A; sdo constantes € 1,; sa0 0s comprimentos
de onda naturais. A formula de Sellmeier, para materiais transparentes e com dispersao

normal (4 > 4,;) pode ser reduzida a equagao de Cauchy [81]:

(2.23)

n2(2) = Ay + A, 22 +Z 2

Onde A4, A,, A; sdo constantes obtidas experimentalmente.
2.6 Laser diodos

Lasers sdo dispositivos que emitem feixes de luz coerente, monocromatica, com
polarizagdo e direcdo bem definidas. Os lasers semicondutores originam luz a partir de
emissao estimulada, e devem ser operados acima da corrente limite Is (threshold current)
[82]. Nesta regido, o diodo laser apresenta uma dependéncia altamente linear entre a
poténcia Optica de saida e a corrente do laser. Abaixo da corrente limite, a amplificagdo
optica ndo ¢ suficiente e a luz é emitida de forma espontanea, assim como ocorre com um
LED comum.

O feixe proveniente do diodo laser tem polarizacdo linear paralela a juncao e

quando operado proximo a sua poténcia maxima, sua razao de polarizagdo (componente
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paralela da polarizagcdo dividido pela polarizagdao perpendicular) €, em geral, maior que
100:1 (20 dB) [83]. Por outro lado, quando operado préoximo ao ponto limiar, a razdo
decresce, a medida em que a emissdo espontidnea aumenta [84].

Em termos gerais, Optica de espaco livre ndo altera o estado da polarizagdo da
luz [83]; no entanto, variando-se a corrente no diodo, a razdo de polarizagdo se altera,

conforme visto na Figura 17. Desta forma, faz-se necessario estabilizar a alimentagdo do

laser.
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Figura 17: Potencia optica para cada polarizacio, em funcio da corrente no diodo laser, para um
laser com comprimento de onda central A=642nm [84 adaptado].

Outro parametro que influencia fortemente as caracteristicas da luz emitida ¢ a

temperatura da jun¢@o PN. Tanto a inclinagdo da curva de poténcia quanto o ponto limiar

para emissao estimulada sdo alterados [85], conforme demonstrado pela Figura 18.
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Figura 18: Comportamento do Laser com a temperatura [85 adaptado].

O comprimento de onda central do laser também varia significativamente com a

temperatura, de forma linear [86], conforme Figura 19. Esta caracteristica influencia o

comportamento do sensor, pois a reflectdncia do feixe na interface sensora ¢ funcdo do

indice de refragdo — e, portanto, do comprimento de onda.
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Figura 19: Alteraciio do comprimento de onda central com a temperatura [86 adaptado].
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Capitulo 3

Analise das caracteristicas do sensor

Atualmente ja existem sensores de indice de refracdo baseados em reflexdo
parcial da luz [87,88,89]. A Figura 20 representa um esquema basico deste tipo de sensor,
no qual uma fonte de luz emite um feixe colimado em um prisma (substrato), de indice
de refracdo conhecido e com um angulo de incidéncia bem definido. A razao entre as
poténcias de luz antes e depois da reflexdo na interface prisma/solu¢ao em analise ¢ uma
funcdo da razdo dos indices de refracdo. Apos reflexdo parcial, a luz é detectada por um
fotodiodo e convertida em tensdo. Uma placa de aquisicdo digitaliza o sinal que ¢

analisado por um moddulo computacional.

# \ N/ Placa de

Aquisicao

A

Modulo
Computacional

Figura 20: Principio de funcionamento de sensor simples por reflexdo de Fresnel.

Na figura, n, € o indice de refracdo da amostra, n,, € o indice de refracdo do ar
€ Ny, € o indice de refragdo do prisma (substrato). Recentemente, diversos artigos trazem
a utilizagdao de um amplificador lock-in para filtragem do sinal [90,91], o que pode gerar
um aumento do SNR do sensor, e um beamsplitter no feixe proveniente do laser pode

fornecer uma referéncia de intensidade [92].
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3.1 Sensor Diferencial de indice de Refracio por Reflexiio de

Fresnel

No presente trabalho foi proposto um novo tipo de sensor de indice de refragao,
diferencial, em que diversas fontes de erro sdo minimizadas devido a modelagem

utilizada. A Figura 21 apresenta um esquema basico do sensor proposto:

Placa de
Aquisicao

1
|
I
|
1
|
I

Figura 21: Principio de funcionamento do sensor diferencial.

Conforme esquematizado na figura acima, o sensor pode ser dividido em cinco
estagios. O primeiro deles (E1) ¢ composto por uma fonte luminosa e seu respectivo drive
e pelo aparato Optico necessario para se formarem dois feixes distintos. O diodo laser
emite um feixe que passa por um beamsplitter, sendo dividido em dois, e um espelho de
qualidade Optica paraleliza os feixes. No segundo (E2), as amostras de referéncia e de
medicao sdo iluminadas pelos raios, os quais sdo atenuados por reflexdes parciais nas
interfaces prisma/solugdo. O terceiro estagio (E3) € responsavel pela transformagdo do
sinal luminoso em um sinal de tensdo. O quarto (E4) realiza a operac¢do de subtragdo e
amplificacdo do sistema do sinal ainda analdgico. Como ultimo estagio (E5), a parte

computacional, no qual os dados sdo adquiridos e tratados.
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3.2 Modelagem Matematica

Para determinar as equagdes que regem o comportamento do sensor, sera feita
uma abordagem da luz como campo eletromagnético, no qual um feixe de laser
monocromatico pode ser descrito pela equagao (2.10).

Sabendo que o beamsplitter divide o feixe luminoso emitido em dois segmentos,

com intensidades e polarizagdes diferentes, tem-se:

—

Elzﬁa‘}‘ r (31)

Os subscritos [,m e r significam, respectivamente: laser (fonte luminosa),

amostra e referéncia. Decompondo o vetor campo elétrico em duas polarizagdes (P e S):

l
l
l

o= By + By, (3.2)
E.=E, +E, (3.3)

Os feixes luminosos, apds interagirem com as interfaces prisma/amostra e
prisma/referéncia, sofrerdo reflexdes parciais e terdo, portanto, as amplitudes de seus

campos elétricos atenuadas pelos coeficientes de Fresnel:

l

- -

q = rpaEap + 15, Eq, (3.4)
E, = rprfrp +1, E (3.5)

Onde, de acordo com as equagdes (2.16) e (2.17), Toy = Tp (np,na, Hi), T, =
rs(np,na, Hi), Ty, = rp(np,nr, HL-) €Ty, = rs(np,nr, Hl-) € Ny, Ny € N, sdo os indices de
refracdo do prisma, amostra e da referéncia, respectivamente. Levando em conta outras
reflexdes, como as de entrada e saida nos prismas (ou seja, do feixe de luz refletindo de
volta), reflexdes no beamsplitter e no espelho, dentre outras, haverd mais termos
atenuando os campos elétricos.

No entanto, como os angulos de incidéncia e os materiais de todos os

componentes opticos serao mantidos constantes durante as fases de ajuste e de medigao,
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pode-se embutir o valor dos coeficientes de Fresnel em Er, Evo Eq, ¢ Eq, realizando o

produto dos coeficientes para as m reflexdes parciais que o sistema sofrer:

Eq =1y, Eq + 75, Ed, (3.6)
E} =1, B + 1, Ey. (3.7)
Onde:
(. (3.8)
| Eap = Eap l_lrpal
i=1
m
By, =B | [,
i=1
€

L LT (3.9)
!E;'p = T Hrpri
|
\

A intensidade luminosa de uma onda eletromagnética descrita por um vetor

E(# t) = Eje*®t & a média temporal do vetor de pointing, dada por [76]:

. 7 - (3.10)
16) = gev [IEGLOF de = en1BG, 01 = 5 151
0

Como E = Ep + ES e |£77)|2 = |E')p|2 + |ES|2, a intensidade luminosa pode ser

reescrita em fun¢do das componentes dos campos elétricos:
_ EV - 2 - 2 311
1= (B[ +1E[") @10

Onde :
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v: velocidade da luz no meio.

€: Constante de permissividade do meio.

Desta forma, as intensidades luminosas recebidas pelos fotodiodos sao:

€V =, 2 =, |2 3.12

I, = 7(R,I,a Eg,| +Rs,|Eq,| ) = Rp,la, + Rs,la, (3.12)

€oC =, 12 =, 12 3.13

=== (Rpr E; | + R |Ey] ) = Ry, I, + Ry, I, (3.13)
Onde

— 2 — .2
Rpa - rpa’ Rsa - rsa

) _ 2
Rpr - rpr’ Rsr - rsr
A corrente gerada por um fotodiodo ¢, em geral, altamente linear com a

intensidade luminosa a temperatura constante [93]. Desta forma, a corrente gerada por

um fotodiodo serd a soma das correntes relativas a cada tipo de polarizagdo. Tomando:

Ja = Rpa]ap + Rsa]as (3.14)
Ir= Rpr]rp + Rsr]rs (3.15)

Onde a corrente ]xy ¢ dada por:

Jx, = kg L [A] (3.16)

A constante kfy ¢ a responsividade linear em corrente do fotodiodo, e tem

unidade [A / W]. Levando em conta a iluminagdo de fundo e a corrente de escuro, as

equacoes se tornam:

](1 :Rpa]pa-I_RSm]Sa-I_]fa +]ea (3.17)
Jr = RpJp, + Rs Js, t ] t e, (3.18)
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Sendo os subscritos f referente a “fundo” (iluminagdo de fundo) e e referente a
“escuro” (corrente de escuro).
As tensdes geradas pelos amplificadores de transimpedancia para segmento de

amostra e referéncia (U, e U,., respectivamente) serdo definidas pelos ganho e pela tensao

de offset aplicada:
Ua = Aa-]a + Uaoff = Aa(Rpa]pa + Rsmjsa +]fa +]ea) + Uoffa (319)
Up = Ay + Upy ., = Ar(Rp,Jp, + RsJs, 15 +Je,) + Uogy, (3.20)

Onde A, e A, s3o os ganhos do segmento de amostra e referéncia,
respectivamente, ao passo em que Uyrr € Uyry, sd0 as tensdes de offset. Mantendo-se

constantes os valores dos ganhos dos amplificadores de transimpedancia e dos posteriores

filtros com ganhos de amplificagdo tem-se:

Uy = Ry Up, + R, Us, + Uy, + U, + Uyyy, (3.21)

Uy =Ry Uy + Ry Us + U, + U, +Upsp. (3.22)

. - - - —
Onde U, , U, U, e U,_sio as tensdes relativas aos campos Ec’lp, E,., E;p ekr,

respectivamente. As tensoes de offset devem ser ajustadas de modo que anulem as tensoes

de escuro e de fundo, reduzindo as equagdes as seguintes formas:

Uy = Ry U, + R, Us, (3.23)

U, = R, U, + R, U, (3.24)

Definindo 73,4, como sendo a razéo entre as intensidades luminosas S e P (aqui

chamada de razao de polarizacao), tal que:

Uy U
rPOIa U e poly U
p Pr

Pode-se reescrever:
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- U\, p (LeaTvots (3.25)
@ "Pa 1+ Tpola Sa 1+ Tpola

b e (U Y o (YeaToo, (3.26)
o 1+ rpolr Sr 1+ Tpolr

Onde Uy, =Us, +U,, ¢ U, =Us +U,. Utlizando a configuracdo

diferencial, a tensao de saida do amplificador de instrumentacdo com ganho A, sera:

Uair = Aa(Ug — Uy) (3.27)

3.2.1 Divisao pela referéncia

Para aumentar a robustez do sistema, a saida do amplificador diferencial podera
ser dividida pela saida do amplificador do segmento de referéncia. Desta forma, pequenas
variacoes no valor do indice de refracdo do prisma, angulo de incidéncia, razdo de
polarizacdo, dentre outros fatores, terao efeitos menores no erro e na repetibilidade do

Sensor.

AUy — Uy) (3.28)
Udifres = — U
T

Esta operagdo sera realizada pelo programa responsavel pelo processamento dos
sinais medidos. Desta forma, poderdo ser realizados, simultaneamente, medigdes pelo
método com medicdo simples (que mede apenas o sinal do segmento de amostra),
diferencial e diferencial compensado pela referéncia, permitindo a realizagdo de

comparagdes coerentes.

3.2.2 Ajuste do sensor

Para que sejam minimizados os erros gerados nos calculos, ¢ importante
determinar corretamente os coeficientes Uy, Us,, Uy, € Us .
Das equagdes (2.16), (2.17), (3.25) e (3.26) ¢é possivel tracar um grafico da

reflectancia para um feixe de luz com intensidade constante, porém com a composi¢ao de
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polarizacao variando de 100% polarizagao P até 100% polarizagao S, conforme ilustrado
na Figura 22. Pode-se observar que a intensidade refletida ¢ fun¢do direta ndo somente
do indice de refragdo da amostra e do angulo de incidéncia, mas também da razdo da

amplitude dos campos elétricos.

018
o 1o Refletividade

008

140 [ndice de refragao

142

Figura 22: Grafico da intensidade luminosa refletida em fun¢ao do indice de refracdo da amostra e relacio
entre polarizacio P e S (%S = 100%-%P). Dados de entrada: 6; = 1.05rad rad, n, = 1.4885.

Tomando cinco curvas da superifice mostrada na Figura 22, com polarizag¢des
variando entre 100%S e 100%P, pode-se obter o grafico da Figura 23, no qual observa-
se a influéncia da polarizagdo no calculo do indice de refracdo. Por exemplo, a
reflectancia de 0,35 pode ser referente a um indice de refragdo de 1,33918 para

polarizagao 100% S ou 1,33518 para polariza¢do 100% P.
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Influencia da Polarizagao

Reflectancia
0.50

1

L H 1 i I
1.33518 1.33603 1.33698 1.33803 1.33918

Figura 23: Reflectincia para diversas polarizacdes. As curvas representam luz com polarizacio, de
cima pra baixo: 100%S (0%P), 75%S (25%P), 50%S (50%P), 25%S (75%P) e 0%S (100%P).

Ajustando o sensor com um angulo conhecido e utilizando duas solu¢des com
indices de refracdo conhecidos, podem ser obtidos dois sistemas lineares, cujas solucdes

determinam as intensidades luminosas em cada polarizacdo [92]:

{UaAl B RP(nP'nAl' G)Upa + RS(np'nAp Q)Usa (3.29)
Uaaz = Rp(”p'"AZJ Q)Upr + Rs(np'nAzr Q)Usr

{Uml = Rp(ny, 4y, 0)Up, + Ry(np, m41,0)Us, (3.30)
Uraz = Rp(np'nAZ' B)Upr + RS(np'nAZ' 9)U5r

Onde ny; ¢ o indice de refragdo do material 1, ny, ¢ o indice de refracdo do
material 2 € Ugg1, Ugaz, Ura1 © Upaz sd0 as tensdes obtidas durante o ajuste. Uma outra
forma ¢ utilizar polarizadores na saida do laser. Eliminando um plano de vibracdo da
campo elétrico, € possivel determinar exatamente a tensao gerada pela potencia luminosa

relativa somente a polariza¢do remanescente.

3.2.3 Fonte de Luz Policromatica

Para o caso mais generalizado, no qual a luz emitida apresenta uma determinada
dispersao espectral (fator de qualidade Q finito), a corrente gerada pelo fotodiodo, bem

como os coeficientes de reflexdo, serdo funcao do comprimento de onda:
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3 (3.31)
Up = L [Sp(A) - Ry() - Ep (D) + S5(A) - Ry(A) - Es(A) + S, () - Ep, ()

+Ss(A) - Es,(D] dA + U, + Uy sy

Onde E(4) € o espectro de luz emitida e S,(4) e S5(4) sdo as sensibilidades
espectrais do fotodiodo (em VW 1) para polarizacdo P e S, respectivamente, e Uy, €a
tensdo total gerada.

Supondo que a sensibilidade do fotodiodo seja a mesma para as polarizagdes S

e P e desprezando os termos de menor intensidade:

A (3.32)
U, = f S[Ry (D) - Ey (D) + Ry(A) - E; (D] dA

Ao

3.2.4 Influéncia da Temperatura

Como visto na secdo 2.2.2, os valores dos indices de refracdo sao fun¢ao da
temperatura e, em geral, apresentam alto grau de linearidade. Desta forma, podem ser

representados por uma equagﬁo da fOI’ma:
n(no,;':t, to) = nO + ﬂT - To) (333)

Onde T, ¢ a temperatura de referéncia, n, € o indice de refra¢dao a temperatura
to, £¢€ o coeficiente termo-Optico e T € a temperatura.

Tabelas relacionando indices de refragdo, concentragdo e temperatura também
podem ser utilizadas. Neste caso, os dados devem ser interpolados para determinar o

indice de refragdo as condigdes desejadas.

3.2.5 Faixa de operacao e angulo de incidéncia
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De acordo com resolu¢gado ANP n° 7, de 9.2.2011 [14], a concentracao
volumétrica do etanol no AEHC deve ser de, no minimo, 95,1% em volume (93,9% em
massa) e de 99,6% em volume (99,3% em massa) no AEAC.

Na literatura, podem ser obtidas tabelas com dados sobre o indice de refragdo da
mistura etanol-agua em toda a sua faixa de concentracdo a 20°C [94] (visualizado na
Figura 24) e também para varias temperaturas para altas concentracdes etanol, conforme

Figura 25 (variando entre 0 e 20% em massa de agua e 0 e 27°C) [95].

1.375 T T T T
1371 b
1.365
1.36
1.355
1.35

1.345

indice de Refracao

1.34

133554
o

133 r I r r
0 20 40 60 80 100

% Etanol

Figura 24: Grafico do indice de refracio da solucido em fun¢do da concentracio de etanol, de 0 a
100% (%vol) [94].

I.R Etanal +Agua

Figura 25: Grafico do indice de refracido em fun¢do da temperatura e concentraciio para baixas concentragoes
de dgua (% em massa de agua) [95].

Das figuras acima, pode-se perceber que o indice de refragdo apresenta

comportamento ndo linear com a concentra¢do, com um maximo em aproximadamente
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80% em volume. Para concentragdo acima deste valor, o indice de refragao diminui,
gerando ambiguidade na correlacdo entre indice de refracdo e concentragdo, na faixa de
50~100% em volume de alcool. No entanto, inconformidades acima deste nivel sdo muito
grosseiras, ndo estando, portanto, no escopo deste trabalho.

Ademais, ¢ perceptivel que as equagdes de Lorentz-lorenz nao representam um
bom modelo para determinag@o da concentragdo de 4gua no etanol. Desta forma, ha de se
gerar uma curva de calibragdo ou utilizar dados obtidos na literatura para criar uma
correlagdo entre indice de refracdo e concentragao.

Dos dados de indice de refracdo das amostras a serem medidas e do indice de
refracdo do prisma, € possivel determinar o angulo de incidéncia ideal do feixe na
interface prisma/amostra. Este parametro deve ser determinado de modo que os
coeficientes de Fresnel ndo atinjam o valor unitario, ou seja, ndo haja reflexdo interna

total em nenhum dos casos possiveis. O angulo critico ¢ dado por:

0 = sin-1 <na(t, c)> (3.34)

np ()

Onde 6, € o angulo critico, n, € o indice de refragdo da amostra € n,, € o indice
de refragdo do prisma. A Figura 26 mostra o valor do angulo critico para toda a extensao
de valores de interesse (concentragdo de 0.5 a 15% em massa de dgua; temperatura de 17
a 23°C). Para que seja garantida a operacao correta em toda a faixa de operacao, o angulo
de incidéncia sera ajustado em 1.05 radianos, valor um pouco abaixo do menor angulo

critico para toda a faixa de operacao.

Angulo Critico

Figura 26: Angulo critico para diversas concentracdes de 4gua em etanol (% em massa) e temperatura.
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3.3 Analise tedrica do desempenho do sensor

Para que os erros e incertezas causadas por variagdes ambientais € nos
parametros de ajuste do sensor sejam reduzidos, ¢ importante que a refletividade na

referéncia e na amostra sofram desvios préximos. Desta forma, para o k-ésimo parametro

do sistema (xj,), espera-se que:

OR
axk

OR

- U, aU, (3.35)
- axk

~

v axk - axk

n=ngq n=n,

Onde R ¢ a refletividade, n, € o indice de refracdo da amostra e n,. € o indice de
refracdo da referéncia. Assim, quando n, — n,, as refletividades tendem ao mesmo valor,
independentemente da variacdo do pardmetro x;, desde que este seja um pardmetro

compartilhado e com comportamento igual para ambos os segmentos do sensor. Logo,

para uma variacao Ax;, no pardmetro em analise:

OR (3.36)
AUSi‘mp X a—x:Axk
~0 (3.37)
AU Ry _ ORy A 0
aif axk axk Xk
ORg _ OR, _,zl__l (3.38)
axk B a_xk _ aRa aRr -
AUdifRef X 6—RT Axk = Axk axk (axk> - 1J =~ 0
axk

Onde AUgjmp, AUgir € AUgires s30 as variagdes nas tensdes lida, para os
sensores simples, diferencial e diferencial compensado pela referéncia. Analisando as
equagoes (3.36) a (3.38), pode-se inferir que o sensor diferencial compensado pela
referéncia terd o melhor desempenho, uma vez que a equacdo (3.38) tende a zero mais
rapidamente que os demais quando dR,/0x; — OR,./0xy.

Para fundamentar matematicamente as hipoteses colocadas, considere os

modelos matematicos dos sensores simples, diferencial e diferencial compensado pela

referéncia, como sendo fungdes da forma:
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f(na, X1, X2, ey Xy ...xn) =U (339)

O indice de refragdo calculado sera dado pela inversa da fun¢cdo de modelagem,

onde x4, x5, ... X, 30 constantes conhecidas ¢ U ¢ a tensao lida, tal que:
Mg, = f7HU, X1, X2, ooy Xy oo X)) (3.40)

Desta forma, a sensibilidade do sensor ao k-ésimo parametro sera dada pela

derivada parcial em relacdo ao parametro:

Ong, _ 0 (3.41)
% = —— YU, %y, Xy eeey Xy ore Xy)

axk axk

No entanto, excluindo algumas situagdes especificas, f(ng, xq ... x,) ndo ¢
invertivel, sendo necessaria a utilizagdo de métodos numéricos para resolver as equagdes
(3.25) a (3.28). Da mesma forma, a equagao (3.41) deve ser encontrada diferenciando-se
implicitamente a equacdo (3.40). Supondo f diferencidvel em todo o intervalo

considerado:

(3.42)

d d
E (U) =0= a U(na(xk)Jxler' v Xy xn)]

As figuras Figura 27 a Figura 29 demonstram a sensibilidade do sensor aos

pardmetros nativos do sistema (1, 0;, ,,0;), para os seguintes valores:

n, = 1.4885.

6; = 1.05.

ng, = 1.36350 (5.58% de 4gua em massa).
Tpor = 1.0.
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Figura 27: Sensibilidade do indice de refracio calculado (n.) a mudancas no
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Figura 28: Sensibilidade do indice de refracio calculado (n.) a mudangas no indice de

= . acn, /
refracio do prisma < an,, |
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Figura 29: Sensibilidade do indice de refracio calculado (1;) a mudancas na razio de polarizacio

Ocng /
arpol :

Para comparar os métodos quanto a influéncia da quantizacdo da placa de
aquisi¢do, suponha N, o niimero de bits da placa de aquisi¢do e L, o numero de niveis do

quantizador, tal que:

L, = 2N, (3.43)

q

e que o valor maximo a se quantizar coincida com o fundo de escala que estd sendo
utilizado, m,,,,,, tanto para o método simples quanto para o método diferencial. Desta

forma, o degrau de quantizagdo é:

e erro de quantizagdo e, serda um valor aleatorio entre —A,/2 <e; <A,/2,
correspondendo a um erro e, em indice de refragdo, com —A,/2<e, <A,/2.

Amplificando o sinal pelo ganho diferencial 4,4, o valor do erro de quantizagdo em tensao
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sera mantido em e,, enquanto o degrau de quantizagdo em indice de refra¢do sera dividido
por A4, bem como e,,:
€n,Direto = Aden,Diferencial (3.45)

An,Direto = AdAn,Diferencial (3.46)

3.4 Comparaciao entre os métodos

Para evidenciar a analise tedrica feita na secdo 3.1, serdo feitas comparagoes
entre o método simples, tradicional em sensores comerciais, € os métodos propostos. Para
se determinar a influéncia do erro do k-ésimo parametro da modelagem no calculo do

indice de refracdo, o seguinte equacionamento sera feito:

f(gna » TeX1) TeX2s o) TeXks - Texn) (3.47)
= f(TenaJ TeX1) TeX2) =) ReXks = Texn)

ReXk = TeXik + AXy (3.48)

Onde o subscrito Te ¢ relacionado ao valor tedrico (ou medido) do parametro,
Re ¢ relativo ao valor real (ja levado em conta um erro Axy) e -n, € o indice de refracdo
que sera calculado resolvendo-se numericamente a equacao nao linear (3.47).

Serao conduzidos dois tipos de analises. O primeiro, do erro no calculo do indice
de refracdo da amostra (An,) que ¢ gerado, em funcdo do erro do pardmetro em avaliacdo
(Ax;). Para os sensores diferencias, esse erro também ¢ funcdo da diferenca entre o indice
de refracdo da referéncia e o da amostra (An,_,). O segundo serd uma simulacdo de
Monte-Carlo [96], representando uma situagdo real, na qual o parametro em anélise
apresenta uma determinada distribuicdo de probabilidade. A partir dela, podem ser
obtidos dados estatisticos do comportamento do sensor, principalmente no que se refere
a sua repetibilidade e variagdo aleatoria.

As simulacdes serdo executadas com os parametros proximos aos que serao

utilizados nos experimentos reais, cujos valores tedricos sao:

/m, = 1.4885.
THL = 1.05.
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My = 1.36360 (8% de d4gua em massa).

Mq = 1.36335 (5% de 4gua em massa).

Trpol = 1.0.

3.4.1 Variacio do angulo de incidéncia

O angulo de incidéncia do feixe de laser na interface prisma/solu¢do podera
sofrer alteragdes devido a vibragdes mecanicas no sistema, variagao na temperatura dos
componentes - e, consequentemente, em seus indices de refracdo -, movimentagao
mecanica das partes ao longo do tempo, dentre outros fatores.

As figuras Figura 30 e Figura 31 apresentam o erro An, gerado no célculo do
indice de refracio ao se adicionar um erro A8; ao angulo de incidéncia ideal. E possivel
observar que o sensor diferencial compensado ¢ o que exibe menor erro, seguido do

diferencial e do simples.

Sensor Direto: Erro em fungac de nre A7

Anm
0.004

0,002 -

—0.010 —0.005 L 0.005 ll].vl]lll]ﬂllﬁ|

—0.002 -

—0.004 -

Figura 30: Erro na medicio do indice de refracio da amostra (Ana) em funciio do erro do dngulo de
incidéncia (A0;).
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(a) Sensor Diferencial: Erro em fungao de fin, e AF

(b)

Sensor Diferencial ¢/ Ref: Erro em fungao de fin, & A9

Figura 31: Erro na medic¢éo do indice de refracdo da amostra (Ana) em funcio do erro do dngulo de incidéncia
(AG;). (a) Sensor Diferencial; (b) Sensor Diferencial Compensado.

Gerando valores aleatorios para o erro do angulo de incidéncia, para distribuigao
normal com média 0° e desvio padrao 0.5° os histogramas da Figura 32 contendo as
funcdes de densidade de probabilidade (PDF) sdo obtidos. Nesta figura, a linha envoltoria

foi feita apenas para ajudar na visualizagao, nao representando uma PDF continua.

(a) PDF (b) PDF
100 14000
=]
L ﬂ
sol Y 12000
71_ 10000[
wf \
8000
|Diferencial com referéncia
a0t 6000 |
4000[
20f
2000¢ Diferencial
L An An
—-0.015 = -0.010  -0.005 0.000 0.005 0.010 0.015 —0.0002 0.0000 0.0002 0.000a

Figura 32: Funcio densidade de probabilidade do erro na medi¢do do indice de refracio da
amostra devido a varia¢des no adngulo de incidéncia (A0;). (a) Sensor Simples; (b) Sensor Diferencial (azul) e
Sensor Diferencial com Referéncia (vermelho).

Na Tabela 2 sdo mostrados os valores dos desvios padrdes para os trés tipos de
sensores. Como esperado, o melhor resultado foi obtido com o sensor diferencial
compensado, sendo cerca de 5 vezes mais repetitivo que o sensor diferencial e mais de

300 vezes mais repetitivo que o sensor simples.
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Tabela 2: Desvios padroes obtidos no calculo do indice de refracio dos sensores simples, diferencial e
diferencial compensado para variaciio no angulo de incidéncia.

Simples Diferencial | Diferencial Compensado

Desvio Padrao

105 105
(U.LR) 0.0043 6,8:10 1,3-10

3.4.2 Variacio do indice de refra¢ao do prisma

O indice de refragdo do prisma pode variar ao longo do tempo, devido as
variacoes de temperatura, absor¢ao de umidade e variacdo do comprimento de onda da
fonte luminosa. Mesmo fazendo as corre¢des com o coeficiente termo-6ptico do material
do prisma, as pequenas incertezas podem ser suficientes para comprometer o
funcionamento do sistema ao nivel da precisao desejada. As figuras Figura 33 e Figura 34
mostram o erro no calculo do indice de refragao da amostra em fung¢ao do erro do indice

de refracao do prisma, para os trés tipos de sensores.

Sensor Direto: Erro em funcao de i‘ml._,
An,

0.004 -

0.002 -

—0.004  —0.002 - 0.002 0.004
—0.002 -

—0.004 -

Figura 33: Erro na medic¢fo do indice de refracio da amostra (Ana) em funciio do erro indice de
refragdo do prisma (Anp).
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(a) Sensor Diferencial: Erro em fungao de fin, e An,,

(b) Sensor Diferencizl ¢/ Ref: Erro em fungzode fAn, e fin,

Figura 34: Erro na medicio do indice de refracio da amostra (Ana) em funcio do erro indice de
refracio do prisma (Anp). (a) Sensor Diferencial; (b) Sensor Diferencial Compensado.

Em acordo com os graficos da Figura 34, os histogramas contendo as fungdes
densidade de probabilidade mostram uma menor dispersdo para o sensor diferencial
compensado, sendo cerca de 20 vezes mais repetitivo que o sensor diferencial e 1500
vezes que o sensor simples, conforme resumido na Tabela 3. Os resultados foram obtidos
simulando um erro aleatdrio com distribuigdo normal, média 0 e desvio padrao de 0.0005

unidade de indice de refracao.

(a) 1000 (b)
/-_-.
800[ A 35‘ 800000 - q
?‘ & BOO0O0 F

600~ 7‘ 400000 F

400+ 300000 F |Diferencial com referéncia |
200000

200+~
100000

ir
—0.00050.0000 0.0005 0.0010 0.0015 -0.00001 0 0.00001 0.00002 0.00003 0.00004

Figura 35: Funcao densidade de probabilidade do erro na medi¢do do indice de refracio da
amostra, para variacdes no indice de refraciio do prisma. (a) Sensor Simples; (b) Sensor Diferencial (azul) e
Sensor Diferencial com Referéncia (vermelho).

Tabela 3: Desvios padroes obtidos no calculo do indice de refracio dos sensores simples, diferencial e
diferencial compensado, para variacfdo no indice de refraciio do prisma.

Simples Diferencial | Diferencial Compensado

Desvio Padrao

4 4-10°® 2,8:107
(U.LR) 0,00046 5,4-10 ,8:10
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3.4.3 Quanto a intensidade da fonte luminosa

A variacao na intensidade relativa da fonte de luz ndo ira influenciar o resultado
dos sensores. Tanto o sensor simples quanto o diferencial devem ser normalizados pela
intensidade luminosa da fonte, fazendo com que alteragdes no resultado final sejam
anuladas. Em relacdo ao sensor compensado pela referéncia, esta ¢ uma caracteristica

inerente a sua modelagem.

3.4.4 Variacio na razao de polarizacio

O estado de polarizagdo da luz podera sofrer pequenas variagdes devido a
diversos fatores, como varia¢ao da temperatura dos componentes, tensdao de alimentagao
e temperatura da fonte, mudangas no angulo do beamsplitter e dos espelhos de ajuste,

dentre outros fatores. Os erros podem ser visualizados nas Figuras Figura 36 e Figura 37.

Zensor Direto: Erro em funcao de AK

Ang

0.0006
0.0004 |

0002}

1 1 1 P T T L [ L L 1 1 L1 ﬂ“ %
—0.10 —0.05 ! 0.05 0.10 poi %]
—0.0002|
—0.0004

—0.0006}

Figura 36: Erro na medicao do indice de refracio da amostra (Ana) em func¢io do erro na razio de
polarizacao (Akpor).
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(a) Sensor Diferencizl: Erro em fungao de fin, e AK,,

( ) Sensor Diferencizl ¢/ Ref: Erro em fungao de fin, e AK,,

Figura 37: Erro na medic¢fo do indice de refracio da amostra (Ana) em funciio do erro na razao de
polarizacao (Akpor). (a) Sensor Diferencial; (b) Sensor Diferencial Compensado.

Variando o erro no célculo da polarizagao com distribui¢do normal, média 0 e
desvio padrdao de 5%, os histogramas contendo as fun¢des densidade de probabilidade

foram obtidos, conforme exposto na Figura 38.

(a) 1200f . (b)

10001 Al ____‘-\ 150000 |-
8oof _?? !‘\—‘ W
goof A 100000 - Diferencial com referéncia
400+ I

50000

200+ '

N

—-0.0005 0.0000 0.0005 0.0010 —0.00001 1] 0.00001 0.00002

Figura 38: Func¢do densidade de probabilidade do erro na medi¢do do indice de refraciio da
amostra, para variacdes na razao de polarizagio. (a) Sensor Simples; (b) Sensor Diferencial (azul) e
Sensor Diferencial com Referéncia (vermelho).

A Tabela 4 apresenta os desvios padrdes obtidos a partir das simulacdes, da onde
pode-se concluir que o método diferencial compensado é aproximadamente 25 vezes mais

repetitivo que o método simples e 5 vezes mais repetitivo que o diferencial.

Tabela 4: Desvios padrdes obtidos no calculo do indice de refracio dos sensores simples, diferencial e
diferencial compensado, para variacdo da razao de polarizagio.

Simples Diferencial | Diferencial Compensado

Desvio Padrao

14
(U.LR) 0,00036 0,000067 0,0000
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3.4.5 Variacao simultina de todos os parametros

A Figura 39 apresenta o histograma obtido ao se variar simultaneamente todos os

parametros, com os mesmos valores utilizados nas simulagdes isoladas.

(a) (b)
100+ 14000
AN 12000 f
80 'K L
%_ 10000 I|
sor 8000 - il
[ r Diferencial com referéncia
a0l 6000 [
4000
20+
2000 fDiferenciall
e A = |
-0.010-0.005 0.000 0.005 0.010 0.015 —0.0002 0.0000 0.0002

Figura 39: Funcao densidade de probabilidade do erro na medi¢io do indice de refracio da amostra, para
variacdo simultinea de todos os parametros. (a) Sensor Simples; (b) Sensor Diferencial (azul) e Sensor
Diferencial com Referéncia (vermelho).

Em acordo com os resultados obtidos anteriormente, o método diferencial
compensado pela referéncia apresenta o melhor resultado, sendo quase 150 vezes mais
repetitivo que o método simples e 5 vezes mais repetitivo que o método diferencial,

comforme resumido na Tabela 5.

Tabela 5: Desvios padroes obtidos no calculo do indice de refragao dos sensores direto, diferencial e diferencial
compensado, para variaciio simulatinea de todos os parametros.

Simples Diferencial | Diferencial Compensado

Desvio Padrao

(U.LR) 0,0044 0,00015 0,000030

Logicamente, durante os experimentos, os valores da concentragdo e indice de
refracdo da referéncia e da amostra ndo serdo exatamente iguais aos utilizados na
simulagdo, bem como as distribui¢des e limites das variacoes aleatorias dos parametros.
Desta forma, os resultados ndo necessariamente irdo representar quantitativamente o

comportamento dos sensores, mas € esperado que eles sejam qualitativamente coerentes.
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Capitulo 4

Metodologia e Montagem Experimental

4.1 Montagem

Para realizacdo dos ensaios, foi preparado um aparato experimental composto
por 6 elementos basicos: um diodo laser vermelho (L1) como fonte de luz, um
beamsplitter nao polarizador (B1), um espelho de qualidade optica (E1), um tnico prisma
de indice de refracdo conhecido (P1) e dois fotodiodos (F1 e F2), conforme
esquematizado na Figura 40.

A fonte luminosa (L1) emite um feixe colimado (R1), que e subdividido em dois
feixes ortogonais: um para medi¢cdo da amostra (R2) e outro para medicao da referencia
(R3). O feixe R3 ¢ refletido a 90° pelo espelho E1, tornando-se paralelo a R2. Ambos os
feixes incidem no prisma e sofrem reflexao parcial nas interfaces formadas entre o prisma
e os materiais em analise.

Os feixes, entdo, emergem do prisma e incidem nos fotodiodos de amostra (F1)
e referencia (F2). Estes fotodiodos possuem amplificadores de transimpedancia com

ganho ajustavel incorporados, produzindo tensdo proporcional a fotocorrente gerada.

Figura 40: Esquema da montagem do sensor diferencial.
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A Figura 41 mostra todos os elementos da montagem realizada, em uma mesa

antivibratoria modelo M-SG-22-2, da Newport.

Figura 41: Montagem experimental realizada.

Para realizar o alinhamento correto dos feixes de laser, foram utilizados diversos
dispositivos de posicionamento angular e linear. O espelho E1 foi acoplado a um suporte
de plataforma miniatura para espelho (a), com ajuste angular de = 6° (ao redor dos eixos
X e Z), modelo M-P100-P da Newport. A translagdo do espelho ao longo do eixo X foi
ajustada pelo estagio linear de precisao M-423 (b), também da Newport. Os feixes de
laser foram alinhados tal que permanecessem no mesmo plano, garantindo que a variagao
de angulo de entrada do laser no prisma, A8, fosse a menor possivel.

O prisma (P1) foi posicionado em um suporte que pode ser transladado nos eixos
Y e Z e ao redor do eixo X (ajustando o angulo 8,) através dos moddulos de ajuste
linear/angular (c), modelos M-UTR46A e 9067-XY, da Newport. Os feixes de laser que
saem do prisma sdo refletidos em dois espelhos, que podem ser ajustados em 2 graus de
liberdade (rotacdo ao redor dos eixos X e Z), através dos suportes com ajustes modelo
5000/5100, da Parker.

Por fim, a placa de condicionamento (e) de sinal € posicionada utilizando-se dois
manipuladores lineares: um no eixo X, modelo Drylin® SLW 1040-300, da Igus (f) e
outro no eixo Z, modelo M-423 da Newport (g).
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4.1.1 Angulo de incidéncia do laser na interface

O angulo de incidéncia do laser na interface prisma/solugdo tem que ser
calculado a partir dos parametros teéricos e de ajuste do sistema, realizando-se calculos

de optica geométrica. A Figura 42 mostra o caminho 6ptico percorrido pelo feixe:

Figura 42: Angulos de reflexio/refragio no prisma.

Onde:

Ap1, Apy: Angulos internos do prisma.

6,: Angulo de ajuste, determinado pelo estagio rotativo. Medido em relagio ao
plano horizontal, onde os feixes de laser estdo contidos.

6,: Angulo de entrada laser no prisma.

6,: Angulo refratado apds entrar no prisma.

65: Angulo complementar ao angulo de incidéncia do laser na amostra.

6;: Angulo de incidéncia do laser na solugdo de amostra.

Y6,.: Desvio vertical do feixe de medicdo em relagdo ao feixe de referéncia.

X0,.: Desvio horizontal do feixe de medigao em relagdo ao feixe de referéncia.

A6, Diferenca entre o angulo de entrada do laser no segmento de medicao e de

ajuste.
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As equagdes (4.1) a (4.4) mostram os calculos dos angulos de entrada no

prisma, trasmissao do laser no prisma e de incidéncia na interface prisma/solucao.

T
91 = E - (Olpl + 9(1) (41)
n 4.2
0, = Sin~! (ﬂsm 91> (42)
np
(4.3)

i
03 =5 (ap1 + 63)

n T 4.4
0; (ap,nar,np, Ba) =ap +60;, = Sin™1 (%Sin (E - (apl + Ha)>> (44)
P

Resolvendo a equagao (4.4), pode-se encontrar o angulo de ajuste 8, para o qual

o angulo de incidéncia na interface prisma/solu¢do sera igual ao angulo desejado, 6;4:

(4.5)

04 (ap Mgy nyp, 0q) = —apy + Cos™! (— :p Sin(ay, — Hd)>

ar

No segmento de medicdo, existe um pequeno desvio de angulo causado pela
impossibilidade de um ajuste perfeito no espelho de paralelizagcdo dos feixes. O desvio

vertical, Y8,, pode ser medido a uma distancia X6, do espelho, fornecendo o desvio

angular:
Y6 (4.6)
A, = Tan™! (XB:)
Desta forma:
len = 91’ (ap:nar:np: ea - AQT) (47)
le = Qi(ap’nar,np, Ha) (48)

O angulo de saida do laser em relagdo a horizontal (6) sera:
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Oy = —ap; + 6, (4.9)

+ Cos™ 1 <&Sin <a —a
pl p2

nar
-1 nar
+Sin™ | — Cos(apl + Ha)
np
Considerando o caso do prisma equilatero, @, = @,; = @y, 05 reduz-se a:
0s; = 20, (4.10)
Para limitar o feixe de laser na superficie da face oposta a de entrada, evitando

as bordas, pode-se encontrar o deslocamento h da ponta do prisma onde o feixe deve

incidir no prisma, conforme ilustrado na Figura 43.

Figura 43: Distancias dos pontos de reflexio e refracido do laser.

De acordo com a Figura 43, para que a distancia d; seja igua a distancia ds, tem-se

que:

1 COS(Qd) narz - nPZSin(apl - Hd)z

"2 Cos(ap, — 04) Ngr?

h
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4.2 Fonte de Luz

Para a escolha do laser mais apropriado, foram analisados experimentalmente os
espectros luminosos de 6 lasers de diferentes fabricantes, através de um analisador de
espectro 6ptico modelo MS9740A, da Anritsu, e estao ilustrados nas figuras Figura 44 ¢

Figura 45. Como critério de escolha, considera-se o mais adequado aquele que possuir

menor dispersao, ou seja, maior fator de qualidade; quanto mais definido o comprimento
de onda, menor o erro no calculo do indice de refracao.

P[normalizada]

Espectro Luminoso
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Figura 44: Espectro de poténcia normalizada para trés diodos lasers (L1, L2 e L3).
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Figura 45: Espectro de poténcia normalizada para trés diodos lasers (L4, L5 e L6).
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O fator de qualidade pode ser determinado, préximo a frequéncia de ressonancia

de um oscilador, pela formula [97]:

W (4.11)

Onde Aw ¢ largura a meia altura (full width half-maximum - FWHM) e 7 ¢ a
constante de decaimento. A Tabela 6 apresenta os fatores de qualidade dos lasers testados,

levando a conclusao de que o melhor laser para a aplicacao desejada € o L3.

Tabela 6: Fatores de qualidade para os lasers testados.

N. Laser Fator de Qualidade N. Laser Fator de Qualidade
L1 86,9 L4 592,1
L2 519,6 L5 817
L3 3634,72 L6 1090

A fonte de luz escolhida, L3, ¢ um diodo laser vermelho a base de A/GalnP
(Aluminium Gallium Indium Phosphide), material semicondutor utilizado em lasers

operando na faixa de 635-870 nm [98], modelo 188-1018-ND da Coherent Technology.

4.3 Aparatos Opticos

Para a criagdo da interface substrato/solucdo utilizou-se um prisma de acrilico
(polimetil-metacrilato - PMMA) equilatero de 2,54 cm de lado, ao qual foi acoplado um
recipiente também em acrilico, com fundo vazado, para acondicionar as solug¢des, com

dimensdes internas mostradas na Figura 46.

Caixa Tampa

L P

Figura 46: Recipiente para acondicionamento das solu¢des. Dimensdes internas (caixa) 1=21,15mm,
p=21,95mm, h=24,65mm. Tampa: I=60mm, p=30mm, h=10mm.
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O indice de refragdo do PMMA para o comprimento de onda desejado pode ser
obtido pela aplica¢do dos coeficientes na formula de Cauchi. A Tabela 7 apresenta os
coeficientes de Cauchi para o PMMA a 20°C [99] e a curva da dispersdo estd representada

na Figura 47.

Tabela 7: Coeficientes de cauchi para o PMMA a 20°C.

Coeficiente Valor Coeficiente Valor
Aq 2.399964 Ay 0.08720608
A, -0.08308636 As -0.01666411
Aj -0.1919569 Ag 1.169519

IR do PMMA em fungao de 1
LR
]__40'
1.490
1.489
1.488
1.487 \
0.60 0.62 0.64 0.66 0.68 0.70 Alnm]

Figura 47: Dispersao espectral para o acrilico para comprimentos de onda variando entre 0.58 e
0.70 pm a 20°C.

O indice de refracdo do prisma varia linearmente com a temperatura na faixa
desejada, tendo sido caracterizado em diversos artigos [100,101]. A Figura 48Figura 45
(a) apresenta o indice de refracdo em fun¢do da temperatura e (b) a derivada do indice de

refracdo em relacdo a temperatura (dn/dT). Destes graficos, pode-se estimar o

coeficiente termo-optico em aproximadamente -1,25-10°C!,
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Figura 48: Comportamento do indice de refracio do acrilico com a temperatura: a) para cinco
comprimentos de onda diferentes (C-Line: Vermelho — 656.27nm); b) dn/dT para diversas temperaturas
[100,101].

4.3.1 Beamsplitter

Para a divisdo do feixe gerado pelo laser, foi utilizado um beamsplitter ndo
polarizador (modelo 02BC17MB.1, da Newport). Uma vez que a fonte de luz proveniente
do laser ¢ linearmente polarizada, um beamsplitter polarizador poderia gerar dois feixes
com intensidades e polarizacdes muito diferentes, aumentado a incerteza do método.
Como visto nas equagdes (3.36) a (3.38), para que o método diferencial seja vantajoso,
as refletividades devem ser proximas. A Figura 49 apresenta o espectro tipico da

reflectancia do beamsplitter, tanto para polarizagdo P quanto para polarizagdo S.

Typica
100 T 1 1 T T T T
- MB.1 1
_ 80 [~ 400-700 nm
19 B ]
S 60f 1
§ 40— .
= - —— P-Pol ]
20 —— S-Pol
0 = | 1 ! l ! I L]
400 450 500 550 600 650 700

Wavelength (nm)

Figura 49: Beamsplitter: Transmissao em func¢io do comprimento de onda para polarizacio P e S
[102].
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As caracteristicas de beamsplitter estdo na Tabela 8: Caracteristicas do
Beamsplitter ndo polarizador [102].Tabela 8. Em concordancia com a Figura 49 (b),

transmitancia e reflectancia, para ambas as polariza¢do, sdo proximas a 50%.

Tabela 8: Caracteristicas do Beamsplitter ndo polarizador [102].

Material Grade A BK7
Distorcdo da Frente de Onda <MA4a632,8nm

Transmissao Ts,p = 45 +5% em média, 35% <Ts,p < 55%

Reflexao Rs,p = 45 5% em média, 35% <Rs,p <55%
Diferenca menor que 10% entre reflectancia e
Polarizacao transmitancia das components P e S,
|Ts-Tp| £10%, |Rs-Rp| <10%

Absorgao <10% em média

A Figura 50 demostra a diferenca entre o beamsplitter polarizador (a) e o ndo
polarizador (b). Como eh possivel observar, apenas o campo elétrico com orientacdo
paralela ao plano de incidéncia € transmitido, enquanto no beamsplitter ndo polarizador,
ambas as componentens do campo elétrico sdo transmitidas e refletidas em mesma

propor¢ao.

Figura 50: Transmissao e reflexdo dos campos elétricos P e S em: a) Beamsplitter polarizador; b) Beamsplitter
nao polarizador [86].

Para a caracterizacdo dos feixes de referencia e de amostra quanto a polarizacao,
um beamsplitter polarizador serd utilizado para eliminar uma das polarizagdes.
Invertendo a posi¢ao do beamsplitter, é possivel encontrar a intensidade luminosa devido
tanto a componente P quanto a componente S.

A Tabela 9 apresenta as caracteristicas do beamsplitter polarizador utilizado,

modelo 05FC16PB.5, da Newport. A razao de extingdo (transmitancia da componente de
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polarizacao P dividida pela transmitancia da componente S) ¢, em media, proximo a
1000:1. Com esta alta capacidade de polarizagdo, ¢ possivel determinar com boa precisao

a razdo de polarizacdo dos feixes.

Tabela 9: Caracteristicas do Beamsplitter polarizador [102].

Material SF 2, NSSK
Distorcdo da Frente de Onda < M4 at 632.8 nm
Razao de extingao Tp/ Ts >500:1, 1000:1 em média
Absorcao <10% em média

E importante lembrar que o plano de incidéncia formado pelos feixes e o
beamsplitter ndo ¢ o mesmo plano formado pelos feixes e o prisma. Estes planos sao

ortogonais, sendo necessario, portanto, inverter os valores das intensidades encontrados.

4.3.2 Espelho

Foram utilizados trés espelhos para o alinhamento dos feixes. Para a
paralelizagdo do feixe de referéncia, foi utilizado um espelho da Newport, modelo 5101,
com coeficiente de reflexdo R, € Ry > 99%, para polarizagdo P e S, respectivamente,
para a faixa entre 450-700 nm e dngulo de incidéncia até 45°. O grafico da reflectancia

em func¢do do comprimento de onda pode ser visto na Figura 51.

Typical
100 /lf, B
s FLAIN AL
S 0 ;
s :
Q — -l
2 80
2 - ER.1 ]
- Enhanced Aluminum .
70: _
60_ | | | | | | | | in

0.4 0.6 0.8 2 46 810
Wavelength (pm)

Figura 51: Reflectincia do espelho em funcio do comprimento de onda [103].
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Para focalizagdo dos feixes nos fotodiodos, foram utilizados 2 espelhos da
ThorLabs, modelo BBSQI-E02, com R, € R, > 99% para a faixa 400-800nm, com

angulo de incidéncia até 45°.

4.4 Circuitos eletronicos

4.4.1 Fotodiodos

A transdugdo do sinal luminoso para sinal elétrico foi realizada utilizando o CI
OPT101 da Texas Instrument (Figura 52). Trata-se de um fotodiodo de 23 mm x 23 mm
de 4rea, com amplificador de transimpedancia incorporado, de alta
linearidade (erro <0,05% até fotocorrente de 100pA) [104]. Correntes maiores podem ser

geradas, no entanto, a nao-linearidade aumenta consideravelmente nesta regiao.

(a) (b) 3pF

|
kil

]
/;

—
el
g
—

OPT101

Figura 52: CI OPT101; (a) foto externa (b) Circuito Eletronico [104].

A Figura 53(a) apresenta a responsividade espectral normalizada do fotodiodo.
Para o comprimento onda de 650nm, a fotocorrente gerada ¢ de aproximadamente 0.45
A/W. Desta forma, em cada fotodiodo pode haver incidéncia de, no maximo, 0.22mW,
para que a regido linear ndo seja ultrapassada. Da Figura 53(b), pode-se determinar a
resisténcia base da realimentacdo do circuito em aproximadamente 50kQ, fornecendo

tensao de saida maxima de 10V.
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RESPONSIVIDADE ESPECTRAL NORMALIZADA
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Figura 53: (a) Responsividade normalizada em corrente do fotodiodo em fun¢io do comprimento
de onda; (b) Responsividade em tensio para diversos valores de resisténcia de realimentacio [104 adaptado].

De posse dos graficos do espectro de emissao do diodo laser e da responsividade
espectral do fotodiodo, € possivel avaliar a integral da equacdo (3.32). Para encontrar a

responsividade espectral tipificada do sistema, o seguinte equacionamento pode ser feito:

As U (4.12)
= | ksSkeEp(A) dA = k¢ = ksk, =

PR i jﬂf S(D)E, (1) dA

Onde kg, k, e k; sdo as constantes de escalonamento do espectro normalizado

de emissao, de responsividade do fotodiodo, e do grafico resultante, tal que:

A
U= ! keSy(D[R, (D) - E,(A) + Rs(A) - Es(D)] dA
Ao

Como o espectro de emissdo do fotodiodo apresenta baixa dispersdo, os erros
gerados pela modelagem simplificada apresentada nas equacdes (3.21) e (3.22) serdo

despreziveis.

4.4.2 Amplificadores e filtros:

Para a transducdo do sinal luminoso em sinal elétrico, foi projetado um circuito

eletronico que pode ser dividido em 3 estagios, como esquematizado na Figura 54. O
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estagio E1 ¢ composto pelos fotodetectores OPT101, seus respectivos potencidmetros
para ajuste de ganho e ajuste de zero. O segundo estagio, E2, ¢ um filtro analogico passa
baixa ativo de segunda ordem, projetado com topologia Sallen-Key e frequéncia de corte
de aproximadamente 60Hz. O estagio E3 realiza a amplificacao diferencial e o respectivo
ajuste de zero (eliminagdo de componentes de luz de fundo, corrente de escuro, tensdes
de offset, etc). As saidas de ambos os filtros e do amplificador diferencial, assim como a
referéncia, estao ligadas a um conector DB9.

A Figura 55 mostra o espelho da placa confeccionada, na qual estdo inclusos,
além do circuito mostrado no esquema da Figura 54, os reguladores de tensdo para
estabilizacao do sistema, os capacitores de acoplamento entre fonte e terra € o conector

DB9, utilizado para ligacao com a placa de aquisi¢ao.

OPT101

Figura 54: Circuito eletrénico para transducio do sinal luminoso em sinal eletrico.
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Figura 55: Placa eletronica prototipada para transducio do sinal luminoso em sinal eletrico.

4.4.3 Driver Diodo Laser

Para manter a operacdo do CI OPT101 na regido linear, ¢ necessario que a
intensidade luminosa ndo ultrapasse 0.22 mW. Uma fonte de tensdo ajustavel foi
projetada de modo que, através de um potenciometro, a intensidade do feixe pudesse ser
ajustada. O circuito eletronico esta representado na Figura 56.

Para se obter a maior relacao sinal/ruido possivel, os feixes de laser foram
focalizados nos fotodiodos e o potencidmetro foi ajustado de forma que a maxima tensao

de saida fosse 10V.

+5V

Figura 56: Circuito para ajuste da luminosidade do diodo laser.
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4.5 Caracterizacao da mistura etanol + agua

As solugdes hidroalcoodlicas foram produzidas misturando amostras com massa
determinada de 4gua deionizada e dlcool etilico absoluto, P.A., da B’Herzog.

Dos dados de indice de refracdo em fungdo da temperatura e concentragdo para
altas concentragdes de etanol [95], foram feitas analises para determinagdo do
comportamento com a temperatura.

A Figura 57 apresenta o grafico de Indice de refragdo x Temperatura, no qual é
perceptivel que a inclinagdo da reta (dn/dT) € constante durante todo o intervalo de
temperatura ¢ muito proxima para todas as concentragdes. Esta ¢ uma caracteristica
importante, com impacto na robustez do sensor. Sendo o coeficiente termo-Optico
constante, as variacdes nos indices de refracao devido a mudangas na temperatura serao
iguais e ambos os segmentos do sensor. Desta forma, erros na medicdo da temperatura
irdo causar erros com valores iguais para indice de refragao, tanto na amostra quanto na

referencia, fazendo com que a configuracao diferencial os anule.

I.R Etancl + Agua

1.370 ;
1.368
1.366
1.364

1.362

. I : ; S ST — Temperatura
> 10 15 20 T35
Figura 57: indice de refragio da mistura etanol em func¢io da temperatura para diversas

concentracgdes. As linhas cheias representam os valores dos indices de refracio para concentracdes, de cima
pra baixo, de: 9,12, 8,52, 6,28% em massa [95].

4.6 Ajuste do sensor
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O método descrito na se¢do 3.2.2 ndo apresentou resultados confiaveis para a
determinacdo dos coeficientes U, , Us , Ry € Ug . Como as equagdes (3.29) e (3.30)
sugerem, a saida em tensao dos amplificadores de transimpedancia ¢ muito sensivel aos
pardmetros de ajuste do sistema, gerando resultados inconsistentes (com valores
negativos para algumas intensidades luminosas).

Mantendo os recipientes vazios, os feixes de laser irdo incidir nos fotodetectores
com uma poténcia Optica liquida ja atenuada pelas reflexdes parciais previstas nas
equacdes (3.8) e (3.9). Posicionando o beamsplitter imediatamente antes dos fotodiodos,
um dos planos de vibragao do campo elétrico pode ser eliminado; desta forma, foi possivel
detectar a tensdo gerada pela intensidade luminosa liquida maxima (com reflexdo total
interna na interface prisma/solu¢do) devido a componente restante.

Invertendo a posi¢do do beamsplitter, foi possivel encontrar a tensdo gerada

devido a intensidade luminosa devido tanto a componente P quanto a componente S e,

desta forma, calcular a razao de polarizagao.

4.7 Aquisicao e tratamento dos dados

Os valores de tensdo gerados pelo circuito criado foram captados por um software
simples em Simulink®, através de uma placa de aquisi¢do modelo PCI-1711 de 12 bits,
da Advantech.

Um programa escrito em Mathematica® (Anexo A) determina os valores de
concentracdo a partir dos modelos descritos nas equagdes (3.25) a (3.28). A correlagao
entre indice de refracao, temperatura e concentragcao das solugdes hidroalcodlicas foi dada
a partir da interpolacdo dos dados encontrados na literatura [95], de tal forma que as

equacdes pudessem ser resolvidas numericamente.
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Capitulo 5

Resultados e discussoes

5.1 Descricao dos Experimentos

Para determinar as caracteristicas praticas do sensor, foram realizados
experimentos com os 3 tipos de sensores. Adquirindo os sinais diferencial, de referéncia
e de amostra, foi possivel determinar, simultaneamente, a concentracdo a partir dos 3
métodos: simples, diferencial e diferencial compensado.

Foram conduzidos diversos experimentos, onde foram feitas todas as
combinagdes possiveis com concentragdes de referéncia de 3,20%, 7,44% e 10,71% em
massa de agua e concentragdes de amostra de 4,19%, 4,85%, 6,23%, 9,33%, 12,02% em
massa de dgua, e cada combinacado foi repetida 7 vezes.

Antes de todas as medidas, o prisma foi posicionado no suporte e as solucdes
depositadas nos recipientes. Apos as medidas, as solugdes eram descartadas, para garantir
que a evaporacao nao interferisse na concentragao em medidas posteriores.

No inicio de cada medicdo, os dados de temperatura foram anotados
manualmente. As medi¢des tiveram duragdo de 3 segundos cada, e os valores de tensdo
gerados foram salvos e exportados para serem determinadas as concentracdes, utilizando

a modelagem matematica.

5.2 Tabelas Comparativas: Concentraciao

As tabelas Tabela 10, Tabela 11 e Tabela 12 apresentam os resultados dos calculos
de indice de refragdo para os 3 tipos de sensores. Os valores apresentados ndao foram
arredondados propositalmente, pois, para se realizar os calculos de incerteza, os nlimeros
devem ser mantidos com todas as casas decimais a fim de evitar a propagacdo da
incerteza.

Os valores obtidos para o método simples apresentam grande discrepancia com o
valor real. Isto se deve a grande sensibilidade do indice de refragdo em relacdo a
concentracdo para misturas etanol-agua; pequenos erros em indice de refragdo

representam grandes erros em concentragao.
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No entanto, a priori, os pequenos valores de desvio padrido podem parecer
incoerentes, em alguns casos. Isto ocorre devido a limita¢ao dos valores contidos na tabela
de correlacdo entre indice de refracdo, temperatura e concentracdo. Como 0s erros sao
grandes neste tipo de sensor e as solu¢des foram encontradas numericamente por métodos
iterativos, os valores que em alguns casos extrapolavam os limites da tabela, eram
truncados no valor de limite da tabela, gerando resultados sempre iguais.

Para a maioria dos casos, os dados estdo em conformidade com o que se previu
pelas analises teodricas e simulagdes. O método diferencial apresenta, em todos os casos,
melhor repetibilidade que os demais, exceto naqueles em que houve o problema

mencionado.

Tabela 10: Concentragdes médias e desvios padriio para todos os sensores. Concentracio da Referéncia:
3,20% em massa de H20.

Simples Diferencial Diferencial/Referéncia

Concentragao
Real

4,19% 17,7520 | 6,25859 | 4,03422 | 0,340873 | 4,30030 | 0,199189
4,85% 21,3077 | 0,17386 | 4,29518 | 0,215554 | 4,74263 | 0,124335
6,23% 18,2179 | 5,65191 | 5,21283 | 0,833472 | 5,85934 | 0,526239
9,33% 21,4305 | 0,17155 | 5,96031 | 1,168370 | 7,59676 | 0,876460
12,02% 18,0698 | 5,87074 | 8,78554 | 4,621900 | 9,68043 | 2,536500

Média (o} Média o Média c

Tabela 11: Concentragdes médias e desvios padrio para todos os sensores. Concentracio da Referéncia:
7,44% em massa de H20.

Simples Diferencial Diferencial/Referéncia

Concentragao
Real

4,19% 16,9392 | 7,41708 | 5,62199 |0,704975( 5,19209 | 0,375596
4,85% 18,5012 | 7,14659 | 6,13904 |0,801762| 5,83141 | 0,486861
6,23% 19,0122 | 5,78268 | 7,02768 |0,117138| 6,95006 | 0,102152
9,33% 18,5684 | 7,01657 | 9,17260 | 1,754140( 10,09090 | 1,027810
12,02% 18,2302 | 6,54816 |11,49140|1,965530( 12,54310 | 0,834370

Média c Média o Média c
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Tabela 12: Concentragdes médias e desvios padriao para todos os sensores. Concentragio da Referéncia:
10,71% em massa de H20.

Simples Diferencial Diferencial/Referéncia

c°"°;::';aca° Média | o | Média | o Média o
4,19% 15,1174 | 7,92490 | 5,63005 |1,452070| 5,16760 | 0,804229
4,85% 17,7251 | 8,00442 | 6,28892 |0,931691| 5,87864 | 0,596319
6,23% 21,3410 | 0,12674 | 7,87455 |0,244472| 7,43414 | 0,154639
9,33% 19,6195 | 4,49597 |11,34870|0,340925| 11,68260 | 0,138117
12,02% 21,4254 | 0,10569 [12,29680 |0,345721| 12,72810 | 0,186433

5.3 Tabelas Comparativas: indice de Refraciio

Para se comparar os métodos quanto a capacidade de medir indice de refragdo,

foram calculados, a partir dos valores de concentracao determinados nas Tabelas Tabela

10 a Tabela 12 e da tabela de correlacdo entre indice de refracdo e concentracao, os

valores dos indices de refragdao das diversas amostras.

Tabela 13: Indice de Refr¢iio médios e desvios padrio para todos os sensores. Concentracio da Referéncia:
3,20% em massa de H20.

Valor Real Simples Diferencial Diferencial/Referéncia
Concentragdo | I.R(20°C) | Média o Média o Média o
4,19% 1,363089 | 1,36731| 0,003053| 1,36304 | 0,000114 | 1,36312 | 0,000065
4,85% 1,363304 | 1,36754 | 0,001600| 1,36313 | 0,000072 | 1,36327 | 0,000038
6,23% 1,363612 | 1,36712| 0,002378| 1,36337 | 0,000209 | 1,36354 | 0,000112
9,33% 1,364212 | 136916 | 0,002086 | 1,36356 | 0,000265 | 1,36392 | 0,000162
12,02% 1,364392 | 136789 | 0,002961 | 1,36394 | 0,000576 | 1,36420 | 0,000311

Tabela 14: : indice de Refraciio médios e desvios padrio para todos os sensores. Concentracio da Referéncia:
7,44% em massa de H20.

Valor Real Simples Diferencial Diferencial/Referéncia
Concentragdo | I.R(20°C) | Mmédia o Média o Média o
4,19% 1,363089 | 1,36739| 0,003228 | 1,36348 | 0,000172 | 1,36339 | 0,000103
4,85% 1,363304 | 1,36768 | 0,002998 | 1,36359 | 0,000205 | 1,36354 | 0,000117
6,23% 1,363612 | 1,36839 | 0,002408 | 1,36381| 0,000030 | 1,36379 | 0,000026
9,33% 1,364212 | 1,36935| 0,003375 | 1,36418 | 0,000164 | 1,36427 | 0,000074
12,02% 1,364392 | 1,36700| 0,002901 | 1,36441 | 0,000236 | 1,36447 | 0,000118
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Tabela 15: Indice de Refracio médios e desvios padrio para todos os sensores. Concentragiio da Referéncia:
10,71% em massa de H20.

Valor Real Simples Diferencial Diferencial/Referéncia
Concentragdo | I.R(20°C) | Média o Média o Média o
4,19% 1,363089 | 1,36627| 0,003329| 1,36346| 0,000397 | 1,36337 | 0,000228
4,85% 1,363304 | 1,36601 | 0,002473 | 1,36363 | 0,000227 | 1,36355 | 0,000137
6,23% 1,363612 | 1,36888 | 0,002009 | 1,36400 | 0,000044 | 1,36391 | 0,000033
9,33% 1,364212 | 1,36873 | 0,003356 | 1,36435| 0,000023 | 1,36437 | 0,000010
12,02% 1,364392 | 1,36848| 0,002097 | 1,36442 | 0,000033| 1,36447 | 0,000023

referéncia

5.4 Graficos de desempenho do sensor diferencial compensado pela

As Figuras Figura 58 a Figura 60 apresentam graficamente os resultados das

Tabelas Tabela 10 a Tabela 12 para o sensor diferencial compensado pela referéncia, onde

cada ponto representa um valor de concentracdo calculado. Ficam claras, a partir destas

figuras, as caracteristicas de repetibilidade do método, confirmando as analises da secdo

3.1. Como previsto, quanto menor a diferenga entre indice de refracdo da amostra e da

referéncia (e, portanto, menor a diferenca também entre concentragdes), menor a

influéncia de parametros externos e de ajuste, diminuindo, assim, o desvio padrdo do

indice de refracao calculado.
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Concentragio Medida x Concentragdo Real — Ref.:10.71%
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Figura 60: Concentracio medida em fun¢do da concentraciio real, para concentracio de referéncia de 10,71%
em massa de agua.

5.4.1 Calculo de Incertezas

Para se determinar a incerteza de medi¢do, a solucao utilizada na amostra foi
considerada o padrdo de calibragdo, com concentracdo determinada a partir das massas

dos componentes da solugdo, tal que:

Mh,0 (5.1

Chyo = [
2 mh20+met

No entanto, o etanol, mesmo desidratado, possui uma determinada impureza.

Desta forma, sua massa podera ser descrita como:
Met = MetBal * Pet (5.2)

Onde P,; ¢ a pureza do etanol em porcentagem de massa. Considerando toda a
impureza do etanol como sendo dgua, e que a agua deionizada utilizada nos experimentos

pode ser considerada pura:
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Mp,0 = Mp,0,8a1 + (1 — Per)Merpal (5.3)

Met,Bal Pyt (5-4)
Met,Bal + thO,Bal

ChZO =1-

Como a pressao de vapor do etanol (~7,0 kPa a 23°C) ¢ muito maior do que a da
agua (~2.8 kPa a 23°C) [105], ¢ esperado que a concentracdo de 4gua na mistura aumente
com o decorrer do experimento. Para o tempo de medicao e volume do mensurando, pode-
se considerar que apenas o etanol evapora [106], com a taxa de evaporacdo em massa

para conveccao livre dada por [107]:

—(=k1T—kqks+kz)
_Omg My - K- A Exp( 1T+k13 — ) ©:2)

et = "ot Ry~ T

A equagdo (5.5) ¢ um modelo simplificado e superestima a evaporagdo, levando
também a superestimacao da incerteza do padrao. M,, ¢ a massa molar do etanol, K; ¢ o

coeficiente de transferéncia de massa, T € a temperatura, k, k, € k3 sdo constantes, R €

a constante universal dos gases e A ¢ a area de contato da solucdo com o ar, dada por:

Ip (5.6)

A=—-—
Cos(8,)

Para calcular a concentragdo da solu¢do ao longo do experimento, ¢ necessario

determinar a massa da amostra, que pode ser dada por:

Mp,0,exp = Ch20Vso01Psot (Tos Chz0) (5.7)

Metexp = (1 = cn20)Vs01Ps501 (To) Chzo) — mettexp (5.8)
O volume vg,; da solugdo pode ser dado por:

Ip?Tan(Ba) (5.9)
2

VUsol =
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A densidade ps,; pode ser determinada de acordo com a seguinte férmula [108]:

12 & | (5.10)
Psot(T, Crao) = a; + Z a;(1—cpao) ™t + Z b;(To — 20)*
=2 i=1

n m

£ 61— o) (T, - 20

i=1j=1

T, ¢ a temperatura no momento em que a solucdo ¢ colocada no recipiente para

andlise, a;, b;, ¢; j, m; € n sdo coeficientes determinados empiricamente. Finalmente,
pode ser obtida a expressdo final para a concentragao de agua da solugdo de referéncia:

Ch,oref = (5.11)

2
e3Py Ty (mhzo,bal — (et — 1)met.bal)

(met,bal + mh20,bal)
Tan(ea)psol(TOJ Ch20)

2
(—133.3e1Cos (0 kM texy + €743 Po T1yTan(8,) psor (TO, Chzo))

A calibragdo sera feita por comparagao direta entre o valor do padrao e o valor

indicado, de modo que:
kear = Cref — (Cligo + 6Ciao) (5.12)

Onde k4 € a constante de calibragdo, ¢,.¢ € 0 valor da concentragdo do padrao,
Clido € 0 valor médio das concentragoes e §Cj;4, € 0 desvio padrio das concentragdes
lidas. Os valores medidos das massas de etanol e 4gua, com incertezas e fatores de
abrangéncia (k) sdo exibidos na Tabela 16, enquanto a Tabela 17 apresenta os valores

médios e das incertezas para os outros parametros.

Tabela 16: Valores médios, incertezas e tipos de distribuicio das massas medidas de etanol e agua.

H20 Etanol
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Concentracgao Massa (g) Incerteza k Massa etanol | Incerteza k
4.19% 7,112 +t1lmg 2 163,414 2mg 2
4.85% 7,438 t1lmg 2 146,59 2mg 2
6.23% 6,447 +t1lmg 2 97,417 2mg 2
9.33% 18,278 +1mg 2 177,966 +2mg 2
12.02% 16,936 +1mg 2 124,204 +2mg 2

Tabela 17: Valores médios, incertezas e tipos de distribui¢io dos parametros.

Parametro Valor Incerteza Distribuicdo
P 99,8% 10,2% retangular
M,, 46,06844g/mol 0,0001 [109] normal
K¢ 0,0060706m/s - -
k1 18,9119 - -
k2 3803,98 - -
k3 -41,68 - -
Rg 8,3144621J K*mol? 0,0000075 [110] normal
T Medida em cada exp 0,5eC normal
texp 1,5s +1,5s retangular
Psol 1,00 - -
L 21,15mm 0,05mm normal
P 21,95mm 0,05mm normal
0, 21,309 0,02¢ triangular
dj, bir Ci,j/ m;, n ANEXO B - -

O célculo das incertezas sera realizado de acordo com o Guia para expressdao de
incerteza de medi¢ao (ISO GUM 2008) [111], em um programa escrito em Mathematica®
[112]. Os valores médios da constante de calibra¢ao estdo dispostos na Tabela 18, e os valores

das incertezas, para k=2, na Tabela 19.

Tabela 18: Constante de calibracio k_,; para diversas concentracdes.

Amostra
Referéncia 4,19% 4,85% 6,23% 9,33% 12,02%
3.20% 0,11 0,11 0,37 1,73 2,34
7.44% 1,01 0,98 0,71 0,76 0,53
10.71% 0,98 1,02 1,20 2,35 0,71

Tabela 19: Incertezas de k., (% em massa) para diversas concentracdes, fator de abrangéncia k=2.

Amostra
Referéncia 4,19% 4,85% 6,23% 9,33% 12,02%
3.20% 0.23 0.16 0.56 0.93 2.67
7.44% 0.41 0.52 0.14 1.09 0.88
10.71% 0.85 0.64 0.19 0.17 0.21

74



Dos calculos realizados, também pode-se obter a contribuicao individual de cada
parametro para a incerteza expandida total. A contribui¢do devido a repetibilidade do
sensor varia entre 48% (nos melhores casos) e 86% (nos piores casos). J& a incerteza
devido a pureza do etanol anidro utilizado na fabricacdo dos padrdes, varia entre 50% e
12%. A incerteza devido a evaporagao fica abaixo de 1%; outras componentes, como
angulo de incidéncia, massas de dgua e etanol, dentre outros, colaboram, no total, com

menos de 1% para a incerteza total.
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Capitulo 6

Conclusao

De acordo com os resultados experimentais obtidos, os sistemas sensores
propostos apresentaram desempenho considerado adequado para a fungdo a qual foram
projetados. Apesar da montagem realizada ter grandes limitacdes, como a presenga de
diversas partes moveis, utilizagao de uma placa de aquisicao de baixa resolugdo (apenas
12 bits), dentre outros fatores, a alta repetibilidade, em torno de 10~107 unidade de
indice de refragdo, permite a deteccdo de pequenas variagdes na concentracao de agua em
etanol, na ordem de 0.2~1.0% em massa, na faixa desejada.

Os experimentos corroboraram os estudos realizados na secao 3.3, sendo
possivel estabelecer que, para os sensores propostos, a sensibilidade as variagdes nos
parametros tedricos obtida com as técnicas diferenciais diminui a medida em que o indice
de refracdo da amostra se aproxima ao da referéncia. Desta forma, ¢ possivel sintonizar a
solugdo da referéncia de modo a diminuir a incerteza do célculo da concentracdo da
amostra. Em contrapartida, a faixa dinamica fica atada a possibilidade de se variar o
indice de refracao da referéncia.

Os resultados apresentados também mostraram boa concordancia com as
simulagdes. Como esperado, o sensor simples apresentou a pior repetitividade, na ordem
de 2~3.107 unidade de indice de refracio (6~7% em massa de agua). No sensor
diferencial, a repetitividade ficou em torno de 5.107° unidade de indice de refracdo
(0.2~0.3% em massa de agua) quando a concentracdo de referéncia era proxima da
concentragio da amostra, enquanto resultados 3.10° unidade de indice de refracdo
(0.1~0.2% em massa de dgua) foram encontrados nos sensores diferenciais compensados.

Os drifts térmicos, tanto dos fotodiodos quanto do diodo laser, os desvios do
angulo de incidéncia e outras fontes de incertezas foram largamente amenizados devido
a modelagem diferencial e compensagao pela referéncia.

Por fim, os desvios-padrdes dos resultados obtidos, nas situagcdes de melhor
sintonizacdo entre amostra e referéncia, estdo na mesma ordem de grandeza dos melhores
resultados encontrados na literatura, sendo uma interessante alternativa para medigao de

indice de refracdo, com alta resolucdo e robustez. Ademais, pelo principio do
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funcionamento do sensor ser baseado em modulagao de amplitude, ndo h4 necessidade de
equipamentos sofisticados, acarretando em baixo custo e simples construgao.
Das conclusdes expostas, algumas sugestdes para trabalhos futuros sdo

apresentadas a seguir:

1. Elaborar um sistema compacto e integrado, evitando uso de espelhos, utilizando
os proprios lados de um pentaprisma para realizar as reflexdes.

2. Utilizar fibra optica para transmissao dos feixes de luz da fonte ao prisma.

3. Utilizar um amplificador lock-in para diminuicao de influéncias externas.

4. Transferir a técnica de medigdo diferencial por modulacdo de amplitude para
outras técnicas, como Plasmorressonancia de Superficie (SPR), medi¢dao por
campo evanescente, etc.

5. Variar a faixa de medigao.

6. Utilizar um padrdo de calibracdo com pureza maior (como o Seccosolv®, da
Merck Millipore, que possui pureza acima de 99,99% em massa de etanol), para
diminui¢do da incerteza de calibragao.

7. Alterar a modelagem matematica e montagem experimental para prever a

utiliza¢ao em liquidos absortivos, bem como realizar testes.
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Anexo A
Programa Mathematica® para

Determinacao das Concentracoes

Formulas Ideais Béasicas
Equacdes De Fresnel

rp[nl_, n2_, 6_] := Abs[((-n2)*Cos[6] + nl*Sqrt[l -
(nl~2*Sin[6]72) /n272])/ (n2*Cos[6] + nl*Sqrt[l - (nl”2*Sin[6]%2)/n272])]1"2;
rs[nl_, n2_, 6_] := Abs[(nl*Cos[6] - n2*Sqrt[l -

(n1l~2*Sin[©6]72) /n272])/ (nl*Cos[6] + n2*Sqrt[l - (nl~2*Sin[6]%2)/n272])]1"2;
Coeficientes de Reflexdo para os prismas de medida e referécia,
polarizagao P e S

rsm[np_,nm_,6m_]:=rs[np,nm,6m];
rpm[np_,nm_,6m_]:=rp[np,nm,6m];
rsr[np_,nr_ ,6r ]:=rs[np,nr,Or];
rpr[np_,nr_ ,6r_ ]:=rp[np,nr,6r];

Tensoes Lidas nos Amplificadores de Transimpedancia

um[npm ,nm_,6m_,upm ,usm_,ufm ] := upm*rpm[npm, nm, 6m] + usm*rsm[npm, nm,
ém] + ufm

ur[npr_ ,nr ,6r ,upr_,usr_,ufr ] := upr*rpr[npr, nr, 6r] + usr*rsr[npr, nr, 6r]
+ ufr

ud[npm_,npr_,nm_,nr_,6m_,6r_ ,upm ,usm_,ufm ,upr ,usr_ ,ufr ,ad ] = ad*(um[npm,
nm, 6m, upm, usm, ufm] - ur[npr, nr, 6r, upr, usr, ufr]);

Equacodes Finais
Sensor Direto

sDir[a_,npm_,nm ,6m ,upm ,usm_,ufm ] := a*um[npm,nm,6m,upm,usm,ufm];
sDirG[a_,npm_,nm_,6m_,upm ,usm_,ufm ,urm , qtdir ]:=
N[Round[N[a*um[npm,nm,6m,upm,usm,ufm] ]+urm,gtdir]]

Sensor Diferencial

sDif[npm_,npr ,nm_ ,nr ,6m_,6r ,upm ,usm_,ufm ,upr ,usr_ ,ufr ,ad ] :=

ad* (um[npm, nm, 6m, upm, usm, ufm] - ur[npr, nr, 6r, upr, usr, ufr])
sDifG[npm ,npr_ ,nm ,nr ,6m_ ,6r ,upm ,usm_,ufm ,upr ,usr_ ,ufr ,ad_,urm_,
urr_,qtdif ]:=N[Round[N[ad* (um[npm, nm, 6m, upm, usm, ufm] - ur[npr, nr, ér,

upr, usr, ufr]+(urm-urr))],qtdif]]

Sensor Diferencial dividido pela Referéncia

sDifR[npm_,npr_ ,nm_,nr_,6m_,6r_ ,upm_ ,usm_,ufm ,upr ,usr_ ,ufr ,ad ]:=(ad* (um[np
m, nm, 6m, upm, usm, ufm] - ur[npr, nr, 6r, upr, usr,

ufr])) /ur[npr,nr,6r,upr,usr,ufr];

sDifRG[npm_,npr ,nm_,nr_ ,6m_,6r_ ,upm_,usm_,ufm ,upr ,usr ,ufr ,ad_,urm ,urr_ ,q
tdir ,qtdif ]:=N[Round[N[ad* (um[npm, nm, 6m, upm, usm, ufm] - ur[npr, nr, 6r,
upr, usr, ufr]+ (urm-

urr))],qtdif] /Round[N[ur[npr,nr,6r,upr,usr,ufr]+urr] ,qtdir]];

Formulacao Real
Angulo de Incidéncia em funcdo dos pardmetros existentes e

modificaveis
foi[ap_, nar_, np_, 6a_] := ap + ArcSin[ (nar*Cos[ap + 6a]l) /npl;
féalap_, nar_, np_, 6d_] := -ap + ArcCos[-((np*Sin[ap - 6d])/nar)]
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Influéncia da Temperatura

n[n0 ,kn ,t ,t0 ]:=n0 +kn* (t-t0)

Indice de Refracao da mistura H20+Etanol

SetDirectory[NotebookDirectory[]];
nTempCon=Import["temp con.xlsx"];

(*conEth=nTempCon/ 1,2,2; ;17 |; tempSol=nTempCon/ 1,3;;,1 ;nSol=nTempCon/1,3;;,2;;
17)

nEthH20Temp=ListInterpolation[nTempConl(1,3;;,2;;17\[RightDoubleBracket], {nTemp
Conl, 3;;,1\[RightDoubleBracket] ,nTempConl 1,2,2; ;17\ [RightDoubleBracket]}];

Solucao das Equagoes

Timing[
Table[
Table[
dados=Table[
nomeArquivo="R"<>ToString[conrj]<>"$M"<>ToString[conmTi]<>"%.txt";
If[FileExistsQ[nomeArquivo] ,DeleteFile[nomeArquivo]];
{tAmb,nr,nmT,
data=Table|[
{
dados=ToExpression[Import["R"<>ToString[cRef]<>"$M"<>ToString[cMed]<>"%.txt"]]
{upm,usm,upr,usr}=dados/ It\ [RightDoubleBracket]
{
(*SENSOR DIRETO*)
snm=FindRoot [
sDir[l,np,snm,[i,upm,usm,ufm] [rl,
{snm,nmT}
101,2\ [RightDoubleBracket],
snm/nEthH20Temp [ tAmb, conmTi] ,
sCon=FindRoot [nEthH20Temp [ tAmb,sCon][ snm, {sCon,conmTi, 1,30}
111,2\ [RightDoubleBracket],
nEthH20Temp[20,sCon],
(*SENSOR DIF*)
snm=FindRoot [
sDif[np,np,snm,nr,l i,/ |li,upm,usm,ufm,upr,usr,ufr,ad]l r2
{snm, nmT}
111,2\ [RightDoubleBracket],
snm/nEthH20Temp [ tAmb, conmTi] ,
sCon=FindRoot[ nEthH20Temp [tAmb,sCon]!Isnm, {sCon,conmTi}
101,2\ [RightDoubleBracket],
nEthH20Temp [20,sCon],
(*SENSOR DIf/REF*)
snm=FindRoot [
sDifR[np,np,snm,nr,/li,| i,upm,usm,ufm,upr,usr,ufr,ad]l 3 ,
{snm,nmT}
1/11,2\ [RightDoubleBracket],
snm/nEthH20Temp [ tAmb, conmTi] ,

14

sCon=FindRoot [nEthH20Temp [ tAmb,sCon][snm, {sCon,conmTi}]1,2\[RightDoubleBracke
el nEthH20Temp [20, sCon]
,{t,é,iMed,l/qu}]
,ii,l,nRep}]>>""<>nomeArquivo;
, {conmTi, vcMeds}
,]conrj,chefs}

1;
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Anexo B

Constantes

Tabela Al: Constantes para o calculo de densidade de solugdes hidroalcodlicas.

k Ax Bk

1 [9,982012300e102 -2,0618513101

2 |-1,929769495e10 -5,2682542¢103

3 |3,891238958¢10? 3,613001310°

4 |-1,66810392310° -3,8957702107

5 |1,35221544110% 7,1693540010°°

6 |-8,829278388¢10* -9,973923110!

7 |3,06287404210°

8 |-6,13838123410°

9 |7,470172998¢10°

10 |-5,478461354¢10°

11 |2,234460334¢10°

12 |-3,90328542610*

k Cuik Caox Csx

1 |[1,69344346153008710" -1,193013005057010¢10°2 -6,802995733503803¢10*
2 |-1,04691474345516910! 2,51739963380346110* 1,876837790289664 107
3 |7,19635346954652310" -2,17057570053699310° -2,002561813734156010!
4 |-7,04747805427279210? 1,353034988843029¢10 1,022992966719220¢10°
5 |3,924090430035045103 -5,029988758547014 10 -2,895696483903638¢10°
6 |-1,21016465906874710* 1,0963556665775700102 4,810060584300675¢10°
7 |2,24864655040078810* -1,422753946421155¢10? -4,672147440794683¢10°
8 |-2,60556298218816410" 1,080435942856230¢102 2,45804310590346110°
9 |1,85237392206946710* -4,41415323681739210 -5,41122762143681210"
10 |-7,420201433430137103 7,44297153018878310°

11 |1,285617841998974¢103

k Cax Csx

1 |4,07537667562202710° -2,788074354782409¢108

2 |-8,76305857347111010° |1,345612883493354¢10°

3 [6,515031360099368¢10°

4 |-1,515784836987210010°
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