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RESUMO

HEIDEMANN, Barbara. Transdutor a fibra 6tica para analise de biodiesel e misturas BX.
2011. 84f. Dissertacdo (Mestrado em Informética Industrial) — Programa de Po6s-Graduagéo
em Engenharia Elétrica e Informética Industrial, Universidade Tecnolégica Federal do
Parand, Curitiba, 2011.

Uma alternativa para as andlises tradicionais do biodiesel e misturas BX (X é a
porcentagem volumétrica de biodiesel na mistura), como a cromatografia, a espectroscopia
e a ressonancia magnética nuclear, é a analise por meio de um transdutor de indice de
refracdo a fibra 6tica, como uma LPG, isto €, uma rede de periodo longo. Entretanto, como
os indices de refracdo do biodiesel e do 6leo diesel sédo préximos ou maiores do que o
indice de refracdo da casca da fibra na qual a rede se encontra, h4 uma grande perda de
energia para o meio externo, comprometendo a eficiéncia do sensor. Com o propésito de
diminuir o indice de refracdo do biodiesel, uma substancia miscivel e de baixo indice de
refracdo, o ciclohexano, foi escolhida para ser misturada a esse biocombustivel, assim como
a mistura 6leo diesel-biodiesel. Os resultados obtidos mostram que o ciclohexano néo é
reagente com essas substancias, atuando apenas como solvente. Além disso, as diluicdes
1:1 e 1:2 (uma parte de mistura BX para uma parte de ciclohexano em volume; uma parte de
mistura BX para duas partes de ciclohexano em volume) tém indices de refracdo menores
do que o da casca da fibra, o que faz com que a banda ressonante da LPG que esta sendo
utilizada seja deslocada para menores comprimentos de onda. Apds as curvas de calibragcdo
serem representadas em graficos de variacdo de comprimento de onda (nm) em funcdo da
concentracao de biodiesel em 6leo diesel, BX (% v/v), para as duas diluicbes, obteve-se, por
meio da derivada desta, a sensibilidade a concentracdo. As caracteristicas metrolégicas
foram calculadas, levando & obtencdo da incerteza expandida, que € de 3,7 % para a
diluicdo 1:1 e de 5,9 % para a diluicao 1:2, para um nivel de confianca de 95,45 %.

Palavras-chave: sensor a fibra 6tica, rede de periodo longo, indice de refragdo, mistura BX



ABSTRACT

HEIDEMANN, Barbara. Optical fiber transducer for biodiesel and BX blends analysis. 2011.
84f. Dissertacdo (Mestrado em Informatica Industrial) — Programa de Pdés-Graduacao em
Engenharia Elétrica e Informética Industrial, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana,
Curitiba, 2011.

An alternative for the traditional biodiesel and BX blends analysis (X is the biodiesel
volumetric concentration in the blend), such as chromatography, spectroscopy and nuclear
magnetic resonance, is by means of an optical fiber refractive index transducer, such as an
LPG. However, as the biodiesel and diesel refractive index are close or bigger than the fiber
cladding index, there is an important loss of power to the surrounding environment, impairing
the sensor performance. In order to decrease the refractive index of biodiesel, a miscible and
low refractive index substance, cyclohexane, was chosen to blend to this biofuel and also to
the biodiesel-diesel blend. The results show that the cyclohexane does not react with
biodiesel, acting only as a solvent. Besides, the 1:1 and 1:2 dilution (one part of BX blend
and one part of cyclohexane in volume concentration; one part of BX blend and two parts of
cyclohexane in volume concentration) have a refractive index lower than the fiber cladding,
what shifts the resonant band of the LPG towards lower wavelengths. After representing the
calibration curves in graphics of wavelength shift (nm) as function of biodiesel-diesel blend
concentration, BX (% v/v), for both dilution, the concentration sensitivity has been obtained.
The metrological characteristics were calculated, leading to the expanded uncertainty, which
is 3,7 % for the 1:1 dilution and 5,9 % for the 1:2 dilution, for a 95,45 % confidence level.

Keywords: optical fiber sensor, long-period fiber grating, refractive index, BX blend.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

A iminente escassez do petrdleo em todo 0 mundo, assim como o0 aumento do preco
deste e, principalmente, a procura por fontes de energia alternativas, sao fatores primordiais
para que se intensifique o desenvolvimento cientifico e tecnolégico de fontes renovaveis de

energia.

No Brasil, assim como em varios paises, a preocupacdo ambiental e a necessidade
de se obter a sustentabilidade para as futuras geracoes, levaram ao aumento da demanda

por biocombustiveis, dentre eles, o biodiesel.

Tipicamente proveniente de Oleos vegetais e/ou gordura animal, o biodiesel € um
combustivel biodegradavel (Zhang et al, 2003) desenvolvido para ser utilizado em motores
de combustéo interna com ignicdo por compressédo, nos quais, habitualmente, é utilizado o
petrodiesel. Qualquer tipo de mudanca na engenharia do motor é desnecessaria, uma vez

gue ndo ha detrimento de sua eficiéncia (Silva, 2005).

O tipo e a concentracdo dos &acidos graxos pelos quais sdo compostos os 6leos e
gorduras do biodiesel influenciam, significativamente, a qualidade e a estabilidade deste
(Pinto et al, 2005; Falate et al, 2007). Faz-se necessaria a avaliagdo da qualidade e
composicao do biodiesel obtido ap6s o processo de fabricacdo, assim como da proporgéo

de biodiesel misturada ao petrodiesel, a mistura BX.

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), 6rgdo
regulador, determina as propriedades fisico-quimicas que devem ser analisadas, garantindo-
se o controle da qualidade do biodiesel a ser disponibilizado como produto, dentre elas:
namero de cetano, ponto de fulgor, teor de enxofre, massa especifica, viscosidade, teor de
adgua, éster, glicerol e metanol e/ou etanol. Tais analises sdo feitas por meio de
cromatografia gasosa de alta resolucdo acoplada a espectrometria de massas (CGAR-EM),
espectroscopia na regido do infravermelho (IV), espectroscopia na regido do ultravioleta
(UV) e ressonancia magnética nuclear (RMN) (Knothe, 2001; Faria et al, 2007). Entretanto,

essas técnicas tém custos vultosos, além de serem de carater paulatino e demandarem
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mao-de-obra especializada, tornando conveniente o desenvolvimento e a aplicacdo de

métodos cujas respostas sejam mais rapidas e eficientes (Falate et al, 2007; Possetti, 2009).

As redes de periodo longo (LPGs), transdutores a fibra 6tica que possibilitam o
acoplamento do sinal ético entre 0 modo propagante do nucleo da fibra de silica e os modos
copropagantes da casca, sdo sensiveis as mudancas nos indices de refracdo do meio
externo (Patrick et al, 1998; James e Tatam, 2003). Em razdo disso, produzem, no sinal de
transmissdo, bandas de atenuacao caracteristicas desse meio, permitindo, portanto, sua

utilizacdo como sensores detectores da substancia analisada (Patrick et al, 1998).

Além da sensibilidade ao indice, outras distin¢cdes desse tipo de dispositivo sdo: peso
e volume reduzidos, isencao de interferéncia eletromagnética, tempo de resposta imediato e
alto custo-beneficio (Falate et al, 2007; Possetti, 2009). Todavia, conforme o indice de
refracdo do meio externo se aproxima do indice da casca da fibra que contém a rede, a
penetracdo dos modos de casca no meio externo aumenta, diminuindo a eficiéncia da
interagdo entre esses modos e o modo fundamental, em temperatura ambiente.
Consequentemente, a condicdo de guiamento eletromagnético favorece a perda de energia,

gue se torna independente do comprimento de onda (Bathia, 1996).

Para o indice de refracao externo maior do que o indice da casca, as condi¢cdes de
guiamento sdo modificadas, ocorrendo o reaparecimento das bandas de atenuacdo, uma
vez que a incidéncia da luz se da de um meio menos refringente para um mais refringente, o
que ocorre na interface da casca com o0 meio externo (Lee et al, 1997; Vasiliev e
Medvedkov, 2000).

Como o biodiesel possui o indice de refragdo préximo ao indice da casca da fibra em
temperatura ambiente, sua deteccao via rede de periodo longo nédo é eficiente. A adi¢cdo de
uma substancia com indice de refracdo menor do que o da casca da fibra a esse
biocombustivel podera diminuir o indice de refracdo deste e aumentar a sensibilidade da

rede solucionando, assim, esse problema.

1.2. ESTADO DA ARTE

1.2.1. Redes de Periodo Longo
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Em 1978, Hill et al demonstraram, pela primeira vez, a forma¢édo de uma rede, uma
modulacdo periédica permanente no nucleo de uma fibra ética de silica, dopada com
germanio, lancada no interior dés por meio de exposicdo a radiacao de um laser de argonio.
Observou-se, entdo, um aumento da intensidade da luz refletida, a qual se estendeu até
quase toda a luz ser refletida da fibra. Esse efeito foi confirmado por medidas espectrais
feitas, indiretamente, por meio de mudancas na tensédo e temperatura da rede. Tais
estruturas foram denominadas “Redes de Hill’, sendo estabelecido o conceito de
fotossensibilidade da fibra de germanio (Hill e Meltz, 1997).

Aproximadamente uma década depois, em 1989, Meltz et al mostraram a formacéao
de redes gravadas por intermédio de uma interferéncia de dois feixes de luz ultravioleta
incidindo na lateral da fibra. Utilizou-se um laser operando em 244 nm, com o auxilio de um
cristal dobrador de frequéncia, sendo o periodo ajustado pelo angulo entre os feixes
interferentes coerentes, e pelo comprimento de onda do UV. Essa técnica, denominada
hologréafica transversa, produziu as primeiras FBGs (redes de Bragg) aplicaveis em
telecomunicacdes e sensores 6ticos, com periodos da ordem de micrometros (Hill e Meltz,
1997).

As LPGs, outro tipo de modula¢des do indice de refracdo formadas no ndcleo da
fibra otica, cujo periodo varia de dezenas a centenas de micrometros, foram demonstradas
por Vengsarkar et al, em 1995. No ano seguinte, apresentou-se a fabricacdo de LPG em
fibras hidrogenadas, dopadas com germanio, por intermédio de um laser excimero (KrF) de
comprimento de onda de 248nm e com o auxilio de uma méscara de amplitude. Outra
técnica de gravacao, demonstrada por Dianov et al. (1997), é a escrita ponto a ponto, na
qgual ocorre a transladacdo mecanica da fibra, enquanto esta € exposta ao feixe do laser,
geralmente de fonte ultravioleta. Esses dois métodos de gravacao sdo os mais utilizados,
entretanto, pode-se encontrar LPG gravadas por irradiacbes de pulsos no infravermelho
(Kondo et al, 1999), por relaxacdes de tensdes mecénicas (Kim et al, 1999) e por descargas
elétricas (arco elétrico) (Kosinski e Vengsarkar, 1998).

Ainda em 1996, Bhatia e Vengsarkar demonstraram sensores baseados em redes de
periodo longo, preferiveis as redes de Bragg, no que diz respeito a sensibilidade ao indice
de refracéo, visto que possuem as seguintes vantagens: baixa reflexdo, baixas perdas de
insercdo, alta sensibilidade & temperatura e a tensdo, além de manter sua resisténcia e
integridade, em contrapartida as redes de Bragg que necessitam ser corroidas para se ter
acesso ao campo evanescente do modo guiado (Bathia e Vengsarkar, 1996; Schroeder et
al, 2001; Chryssis et al, 2006).

Patrick et al (1996) utilizaram uma rede de periodo longo em conjunto com uma rede
de Bragg, como um sensor hibrido de tensdo e temperatura, consistido de trés redes: uma

LPG com comprimento de onda ressonante, em 1306 nm, e duas FBG com comprimentos
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de onda centrais em 1293 nm e 1321 nm. Posicionou-se a LPG entre as duas FBG e
obteve-se, por meio da reflexdo das duas FBG (R; e R,), um interrogador de deslocamento
do comprimento de onda da rede de transmisséao.

Outras aplicacdes das LPG sdo como filtros de rejeicdo de banda (Vengsarkar et al,
1996a) e equalizadores de ganho (Vengsarkar et al, 1996b).

Pesquisas em torno da banda de atenuacédo de uma LPG, relacionada a variagdo do
indice de refragdo externo, mostraram a mudanca no espectro de resposta, quando a rede
se encontra em meios com indices de 1,46 a 1,72 (Patrick et al, 1997). Demonstrou-se,
também, a LPG como sensor de concentracdo guimica, na regido de indices de refracdo de
1,33 até 1,43, concluindo-se que bandas de atenuacdo de ordens maiores sdo mais
sensiveis ao indice de refracdo do meio externo, e que mudangas no comprimento de onda
central sdo obtidas, conforme o indice do meio se aproxima do indice da casca (Patrick et al,
1998).

Em 1998, Patrick et al demonstraram que, para indices de refracdo do meio externo
entre 1,45 e 1,46, préximos do indice da casca, ocorre um espalhamento da luz e, para
modos de ordem mais altas, o acoplamento quase desaparece, tornando a aparecer
conforme o indice externo aumenta.

A deducédo de formulas analiticas, a obtencao de uma curva de calibracdo de uma
LPG quando imersa em substéancias com diferentes indices de refracdo e a reducao do raio
da casca da fibra que contém a rede, por meio de corrosao acida, foram apresentadas por
Chiang et al (2000), a fim de demonstrar a mudanga no comprimento de onda ressonante e
a area de maior sensibilidade da rede. Demonstra, também, a ndo-validade da férmula
guando o indice de refracdo do meio externo se encontra proximo ao indice de refracdo da

casca da fibra 6tica que contém a rede.

1.2.2. Aplicacdes das Redes de Periodo Longo como Transdutores de indice de Refracéo

O emprego das redes de periodo longo como sensores de indice de refragdo do
meio externo se iniciou com Bathia e Vengsarkar (1996) ao imergirem redes gravadas em
diferentes fibras em 6leos com indices de refracdo conhecidos, variando de 1,404 até 1,452,
obtendo uma resolucdo de 7,69x10°. Os resultados mostraram um deslocamento para
menores valores de comprimento de onda conforme o aumento do indice, e um quase
desaparecimento do espectro da rede, conforme o indice de refracdo do meio externo se
aproxima do indice de refracdo da casca da fibra que contém a rede. Em seguida, utilizou-se
a LPG como transdutor de indice na medida da concentracdo de etileno glicol em fluidos de

resfriamento de veiculos automotores (Patrick et al, 1998). Em 2001, para demonstrar que
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uma LPG, utilizada como sensor de concentracao de solugdes, tem resolucao semelhante a
do refratdmetro Abbe, Falciai et al caracterizaram o espectro da concentracdo da mesma
substéancia, etileno glicol, assim como de cloreto de sddio e de cloreto de calcio.

As LPGs foram utilizadas, também, como medidor de salinidade em &aguas (Falate,
2002; Falate et al, 2006; Possetti et al, 2009b). Em publicacéo recente, Possetti et al
(2009b), apresentaram medi¢Ges de diferentes concentracdes de cloreto de sodio, cloreto
de potassio e formiato de sddio em solu¢cdes aquosas, por intermédio de uma rede de
periodo longo em cascata (CLPG). Essa rede € composta por duas LPGs gravadas na
mesma fibra, com separacdo de cinco centimetros uma da outra, constituindo, assim, um
interferdmetro de Mach-Zehnder em fibra. A resolucéo obtida é da ordem de um grama de
sal por litro de 4gua. A sensibilidade a temperatura é de 53 pm/°C, 0 que mostra que uma
mudanga de 1°C representa um erro médio de 8 g/L de NaCl. Os resultados foram
comparados com outros obtidos por um refratbmetro de Abbe e por meio de condutividade
elétrica. Embora a resolucdo obtida por meio do método da condutividade elétrica seja mais
alta, as técnicas refratométricas mostraram uma melhor linearidade. Além disso, as medidas
por condutividade necessitam da presenca de sais, e, portanto, apresentam restricbes na
determinacdo da concentracdo de substancias que apresentam caracteristicas organicas, o
que ndo é observado nas medi¢cBes executadas com a CLPG.

Outra aplicacdo das LPGs é na deteccdo de hidrocarbonetos em combustiveis
(mistura de gasolina pura ou comercial e solvente) e em ambiente atmosférico (mistura de ar
e gases hidrocarbonetos, propano e butano) (Kamikawachi, 2003; Falate et al, 2005).
Verificou-se que solventes como a nafta e o alcool anidro deslocaram o pico de atenuacao
para maiores comprimentos de onda, enquanto o tiner e aguarras deslocaram para maiores
comprimentos de onda, mostrando que uma adequada mistura de solventes pode ter o
indice de refracdo semelhante ao de uma mistura legalizada de gasolina. No entanto, a
adicdo suplementar de &lcool a amostra pode identificar uma possivel ndo-conformidade
(Falate et al, 2004). Para a mistura de gases, constatou-se um deslocamento no
comprimento de onda da banda de atenuagdo quando a rede foi imersa em um fluido
composto de 20% de propano e 80 % de butano (Kamikawachi, 2003; Falate et al, 2005).
Seguindo a mesma linha, Klemba et al (2004) analisaram a presenca de hidrocarbonetos em

oleodutos.

Ainda na industria de combustiveis, as LPG foram utilizadas para detectar a
concentracdo de élcool etilico anidro em gasolina tipo A e demonstrar possiveis néo-
conformidades em amostras de gasolina comercial. As adi¢bes de etanol, tiner, aguarras e

guerosene em gasolina do tipo C também foram analisadas (Falate et al, 2004; Falate et al,
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2005; Falate, 2006; Possetti et al, 2007, Possetti, 2009a), assim como a proporc¢ao de etanol
nas misturas de etanol e 4gua (Possetti, 2009a).

Em 2010, Terada propds uma rede de periodo longo encapsulada para andlise de
concentracdo de etanol em misturas de etanol e agua. Ao submeter a rede a caracterizacao
em relacdo ao indice de refragdo, observou-se que a encapsulagdo ndo alterou,
significativamente, a sensibilidade, além de ter se mostrado eficiente no que diz respeito a
melhoria da reprodutibilidade. Para as medidas de concentracdo de &lcool, observou-se um
comportamento ndo-linear, além de apresentar respostas ambiguas para determinadas
concentracdes, 0 que levou ao tratamento por meio de modelos matematicos, baseados em

redes neurais artificiais e sistemas fuzzy.

Ainda em 2010, Coradin et al. avaliaram o desempenho de redes de Bragg corroidas
como sensores refratométricos para analisar a concentragdo de agua em etanol na faixa de
0,0 a 100,0 % v/v. Para tal, utilizaram-se duas FBG operando em diferentes comprimentos
de onda, obtendo sensibilidades de (6,5 + 0,2) nm/UIR para a FBG operando a 1300 nm e
(2,9 £ 0,2) nm/UIR para a FBG operando a 1500 nm, a (25,0 + 0,5) °C. Para resolver o
problema de ambiguidade do indice de refracdo, por volta do valor critico de 80,0 % v/v de
concentracdo de etanol, quatro configuracdes para o sensor refratométrico foram estudadas.
Os melhores resultados mostraram que o0 sensor pode ser utilizado para medir a
concentracdo de etanol em agua com uma incerteza combinada de 2,8 % v/v para a faixa
acima de 80,0 % viv e 7,0 % v/v para a faixa abaixo de 80,0 % v/v de concentracdo de
etanol para 0 modo de operacdo em um Unico comprimento de onda, a duas temperaturas

diferentes.

1.2.3. Biodiesel

Em 1911, Rudolph Diesel apresentou um motor baseado em ignigcdo por
compressao, cuja alimentacdo, segundo ele, poderia ser feita por 6leos vegetais. A primeira
utilizacdo do motor foi com 6leo de amendoim (S& Filho et al, 1979), porém, atualmente,
emprega-se um o6leo derivado do petroleo, o diesel. Com o intuito de diminuir as emissdes
prejudiciais a0 meio ambiente, provenientes da queima do Oleo diesel, ésteres de Oleos

vegetais sdo utilizados como combustiveis em motores desse tipo.

O biodiesel, derivado de triglicerideos provenientes de 6leos vegetais ou gordura
animal, € o principal substituto para o diesel tradicional. Recentemente, tem sido bastante

considerado por ser um combustivel renovavel, biodegradavel e ndo-téxico (Fukuda et al,
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2001). Foi primeiramente obtido por meio da modificacdo das propriedades fisico-quimicas
do 6leo de amendoim, em 1949, por Feuge e Grose.

Na década de 80, publicacbes demonstraram a obtencao desse produto a partir de
reacOes de transesterificacdo dos Oleos vegetais (Bartholomew, 1981; Pryde, 1983,
Freedman et al, 1984), dentre eles o 6leo de soja (Adams et al, 1983), o 6leo de canola
(Strayer et al, 1983) e o 6leo de girassol (Ziejewski e Kaufman, 1983). Oleos residuais de
frituras também foram estudados (Nye et al, 1983).

Em 1999, Ma e Hanna utilizaram meio basicos, como o hidroxido de potassio (KOH)
e 0 hidroxido de sodio (NaOH), a fim de acelerar a reacdo de obtencdo do biodiesel, por

meio de um processo catalitico. O uso de catalisadores acidos foi feito por Zhang (2003).

O processo de obtencéo do biodiesel foi otimizado com o controle da temperatura e
umidade e as técnicas de purificagdo foram aprimoradas, com o intuito de se obter um

produto de melhor qualidade (Antolin et al, 2002)

Visando-se testar a eficiéncia do biodiesel proveniente de 6leos de fritura em
motores diesel, Somavilla (1998) utilizou uma mistura de 20 % de biodiesel e 80 % de d6leo
diesel (mistura B20) em um 6nibus de transporte coletivo. Verificou-se um consumo de 2,1
km/L do biocombustivel, considerado normal para veiculos desse porte, e reducao média de
41,5 % na emissao de fumacga, além do ndo-comprometimento da ignicdo do combustivel e
partida do motor.

Tanto para o controle da qualidade do biodiesel puro, quanto para o da mistura com
Oleo diesel, faz-se uso de técnicas satisfatorias, todavia caras e complexas. O controle da
qualidade do biodiesel, baseado na sensibilidade de uma LPG ao indice de refracdo do meio
externo, foi relatado como técnica alternativa as analises corriqueiras, por Falate et al.
(2007). A intensidade do espectro de transmissdo da LPG apresenta uma funcdo bem
definida para o indice de refracdo das amostras e a resposta da LPG a concentracdo de
Oleo no biodiesel resultou em erros na determinacdo dessa concentracdo de 0,4% para o
biodiesel e de 2,6% para o 06leo. A validacdo do método foi feita por técnicas de glicerol total,

viscosidade dindmica, densidade e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear.

Em 2010, Cardoso utilizou uma rede de periodo longo em cascata (CLPG), sensivel
ao indice de refracdo do meio externo, para medir a proporcdo de misturas petrodiesel-
biodiesel. Foram inseridas, nas amostras, a rede e a cavidade do dispositivo, assim como
apenas a cavidade total e partes da cavidade. Os resultados mais promissores foram
guando apenas parte da cavidade foi imersa nas amostras, obtendo-se +9% de resolucéo
para a faixa de concentracdo de biodiesel no 6leo diesel entre 0 % e 60 %, e £ 1,3 % para a

faixa de concentracdo entre 60 % e 100 %.
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Ainda em 2010, Kawano prop6s um método alternativo para se fazer a leitura do
espectro do biodiesel e de seu 6leo de origem, por meio de uma CLPG gravada em uma
fibra otica de silica. Demonstrou-se que, ao elevar a temperatura das amostras, os indices
de refracdo das mesmas diminuiram devido ao efeito termo 6tico, deslocando-se abaixo do
indice de refragdo da casca da fibra e dentro de uma faixa de maior sensibilidade do
transdutor. A sensibilidade média obtida foi de 70 pm/% de concentracdo de biodiesel, e a
resolucdo média foi de 0,14 %.

1.3. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é estudar a possibilidade da utilizagédo de uma rede
de periodo longo como técnica alternativa para avaliar o indice de refracdo da mistura de
biodiesel com 6leo diesel (mistura BX). Para tal, alguns objetivos especificos foram
estabelecidos: identificar as substancias com indices de refragdo menores do que o da
casca da fibra ética, sendo estas sollveis e ndo-reativas ao biodiesel e 6leo diesel, para que
essas possam ser misturadas ao biodiesel; verificar se a substancia identificada é miscivel
ao biodiesel, 6leo diesel e 6leo de origem; medir, com um refratdmetro de Abbe, o indice de
refracdo das substancias envolvidas; investigar a concentracdo adequada das substéncias
binarias e ternarias; mensurar a resposta do transdutor, quando em contato com as

substancias puras e misturas; e, relacionar a resposta da LPG e a resposta do refratdmetro.

1.4. ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho esta organizado em cinco capitulos e dois anexos. O primeiro capitulo
se refere as consideracgdes iniciais, ao estado da arte e aos objetivos. Apresenta-se a
necessidade do desenvolvimento de novas técnicas para a andlise da qualidade do
biodiesel, especificamente um método para possibilitar essa medi¢cdo por meio de uma rede
de periodo longo. Ainda neste capitulo, faz-se uma revisao bibliografica sobre as aplicacdes
das redes de periodo longo, principalmente como transdutor de indice de refragdo. No
segundo capitulo, faz-se uma fundamentagéo tedrica sobre as fibras 6éticas, principios de
funcionamento das redes de Bragg, das redes de periodo longo e ainda uma breve

explicacdo sobre o que é o biodiesel e como este é obtido. O terceiro capitulo abrange a
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metodologia utilizada para o desenvolvimento do trabalho, na qual é descrito o método para
a escolha da substancia a ser misturada ao biodiesel, a forma de caracterizacdo da rede de
periodo longo utilizada e sua utilizagdo como transdutor de indice de refragdo do biodiesel e
misturas BX. No quarto capitulo sédo apresentados os resultados obtidos para a escolha da
substancia e o comportamento da LPG quando em contato com essa, diluida com biodiesel
e Oleo diesel. No capitulo cinco sdo abordadas as consideracdes finais e propostas de
trabalho futuros. E, por fim, no anexo A, mostra-se a possibilidade de fazer tais medidas por
meio de uma LPG encapsulada e no Anexo B encontram-se as incertezas que formam as

barras de erros, associadas ao dispositivo.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. FIBRAS OTICAS

As fibras éticas séo capilares feitos de material dielétrico que, em sistemas de
comunicacdes e sensores 0Oticos, sao utilizadas como guias de ondas de luz, da regido do
visivel e do infravermelho. As mais utilizadas sdo compostas de silica (SiO,), tanto na sua
forma pura quanto adicionada de dopantes. Sdo dotadas de uma parte mais interna,
cilindrica, denominada nucleo, que possui indice de refracdo maior do que o da camada que
a envolve, denominada casca. Por fim, ao redor da casca, ha a capa, cujos objetivos sdo

proteger e isolar o restante da fibra, agregando a esta vigor e flexibilidade.

No que diz respeito ao perfil de indice de refracao, dois tipos sdo encontrados nas
fibras ¢6ticas: o perfil de indice degrau (Figura 1), com indice de refracao constante ao longo
da secdo reta do nucleo, e o perfil de indice gradual, no qual o indice diminui
gradativamente, a partir do eixo central do ndcleo até a interface nucleo-casca (Agrawal,
1997). O fato de o nucleo ter o indice de refracdo maior do que o da casca permite a
reflexdo interna total da luz guiada na fibra 6tica, obedecendo a lei de Snell-Descartes, da
Otica Geométrica (Hetch, 1990). A luz que penetra a fibra é guiada através do nucleo e,
devido a pequenas perdas de intensidade, pode percorrer grandes comprimentos ao longo

do guia.

Figura 1 — Representagéo esquematica da secao transversal da fibra 6tica com perfil de indice de

refracdo degrau.
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As fibras oticas também podem ser classificadas quanto aos modos propagantes
através do nucleo, sendo monomodo, no qual apenas um modo é conduzido, e multimodo,

no qual varios modos sédo conduzidos (Gowar, 1984; Agrawal, 1997).

As ondas eletromagnéticas que se propagam nas fibras 6ticas, assim como em

qguaisquer guias de onda, sédo descritas pelas equacdes de Maxwell,

VXxE= —% a_z: (Equacéo 1)
VxH= % a—f (Equacéo 2)
V.D =0 (Equacéo 3)
V.E=0 (Equacéo 4)

nas quais E é o vetor campo elétrico, H é o vetor campo magnético, D é o vetor densidade
de fluxo elétrico, B é o vetor densidade de fluxo magnético e ¢ é a velocidade da Iuz no

vacuo. D e §, nesse caso sao dados por (Gowar, 1984; Hetch, 1990; Agrawal, 1997),

= srsoﬁ (Equacéo 5)

=l]

= Hu, o (Equagéo 6)

ol
I

nas quais &, € a permissividade elétrica relativa do material, ¢, € a permissividade elétrica
no espaco livre, u, € a permeabilidade magnética relativa e u, é a permeabilidade do vacuo.
Essas equacdes dédo origem a equacdo de onda (Gowar, 1984; Hetch, 1990; Agrawal,
1997),

N 2 52
veg ¥ (Equagcéo 7)

c2 ot2

na qual ¥ representa o vetor campo elétrico ou o vetor campo magnético, ¢ é a velocidade

da luz no vacuo e n € o indice de refracdo do material.
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Ao modificar, periodicamente, o indice de refracdo do nucleo de uma fibra 6tica, por
meio de técnicas quimicas, fisicas, térmicas ou mecéanicas, obtém-se dispositivos

denominados de redes em fibras 6ticas (Hill et al., 1978; Kashyap, 1999; Othonos, 1999).

2.2. REDES DE PERIODO LONGO

As redes de periodo longo, ou redes de transmissdo, pertencem a uma classe
especifica de redes em fibra, nas quais 0 acoplamento ocorre entre os modos propagantes,

na mesma direcdo (Erdogan, 1997; Othonos e Kalli, 1999).

O modo propagante do nucleo se acopla com os modos copropagantes da casca
devido a modulacdo do indice de refracdo do nucleo, a qual possui o periodo de centenas
de micrometros. Parte da poténcia o6tica, antes confinada no nucleo, é transferida para a
casca, onde é espalhada na interface casca/meio externo, conforme a Figura 2 (Bathia e
Vengsarkar, 1996; James e Tatam, 2003).

casca, n2 LPG

\nL'cheo. n1i
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NN N N

meio externo, n3

sinal de entrada sinal de saida
A
A5
o  Mame

Figura 2 — llustracao de uma LPG, o sinal de entrada e o sinal de saida (Patrick et al, 1998).
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Quando a luz é acoplada para os modos de casca, ocorre reducdo de poténcia 6tica,
produzindo bandas de atenuagdo no espectro de transmissdo da fibra, centradas em
comprimentos de onda discretos, conforme mostra a Figura 4 (James e Tatam, 2003).
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Figura 3 — Bandas de atenuacéo do espectro de uma LPG (James e Tatam, 2003).

Os modos envolvidos nas redes em fibra satisfazem uma condicdo de casamento de

fase, dada por (Vengsarkar et al, 1996a; Othonos e Kalli, 1999):

2T

Bor — Bn = AB = — (Equac&o 10)

n n . . ~
na qual By, = Zn;—ﬁ epf, = ZnTmsao, respectivamente, as constantes de propagacéo do
m m

modo fundamental guiado e do m-ésimo modo com o qual o acoplamento ocorre, e A € 0

periodo da rede. A equacao pode ser reescrita em funcdo do comprimento de onda:

Am = [neff — n?}l]A (Equacao 11)
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na qual 4,, € o comprimento de onda central do m-€simo modo de casca, n.ss € 0 indice de
refracdo efetivo do modo de nucleo da fibra, n7; é o indice de refracédo efetivo do m-ésimo

modo de casca e A, o periodo da rede.

Além do periodo da rede, da ordem do modo de casca para a qual ocorre o
acoplamento entre os modos e da composicdo da fibra, a sensibilidade da rede e,
consequentemente, o comprimento de onda ressonante sdo afetados por variagbes de
deformacdes mecanicas, de temperatura ou de mudancas no indice de refragdo do meio
externo (Kersey et al, 1997; James e Tatam, 2003).

A sensibilidade & temperatura pode ser descrita pela diferenciagdo da equacéo (11)
em relagdo a temperatura (Abramov et al, 1999):

_am
d;—;:n = A [d(ne]ZT nca)] + (neff - n?}l) (%) (Equacéo 12)

na qual 1,, é o comprimento de onda central da banda de atenuacdo, T é a temperatura,

nerr € 0 indice de refracdo efetivo do modo do nucleo, n, € o indice de refragéo efetivo do

m-ésimo modo de casca e A é o periodo da LPG. O primeiro termo do lado direito da
equacao (12) é relacionado a mudanca na diferencial do indice de refracdo dos modos de
nucleo e de casca, que surgem do efeito termo-ético (James e Tatam, 2003). O coeficiente
termo-6tico, normalmente da ordem de 10°°C™ para fibras éticas feitas de silica, é dado por
(Qin et al, 2000)

d(nerr—nca
¢ = ! , Unepy—na) (Equagéo 13)

neff—ng}l dT

O segundo termo da equacéo (12) é relacionado ao efeito da alteracéo do periodo da
rede, devido ao coeficiente de expansdo térmica da fibra, da ordem de 10”7 °C*, dado por
(Qin et al, 2000)

a=—"— (Equacéo 14)
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Redes de periodo longo fabricadas em fibras éticas padrdes de telecomunicacdes
possuem sensibilidades a temperatura na faixa de 3 nm/100 °C a 10 nm/100 °C (Bathia,
1999; James e Tatam, 2003). Em uma LPG de periodo de 40 um, a sensibilidade a
temperatura medida foi de 1,8 pm/°C (Bathia et al, 1997; James e Tatam, 2003).

Da mesma forma, a sensibilidade a deformagéo mecénica € dada pela diferenciacao
da equacédo (11) em relagédo a deformacédo (Abramov et al, 1999):

aa
a

d(neff—n?}l)
dl

= A[ ] + (nepr — nl%) (%) (Equagéo 15)

na qual [ é o comprimento da fibra. Dessa vez, o primeiro termo da equacédo (15) esta
relacionado a variacao no indice de refracdo devido a deformacdes da fibra e é relativo ao
efeito fotoelastico, enquanto o segundo termo € relacionado ao efeito da alteragdo do
periodo da rede devido a deformacéo elastica da fibra que contém a rede (Qin et al., 2006).
Uma LPG de 340 um, escrita em fibra Corning Flexcore, tem sensibilidade a deformacéo
mecéanica de 0,04 pm/ue. JA em uma LPG com periodo de 40 um, a sensibilidade a

deformacao mecanica é de -2,2 pm/ue (Bathia et al, 1997; James e Tatam, 2003).

A dependéncia com o indice de refracdo dos modos de casca que satisfazem a
condicdo de casamento de fase faz com que as LPGs sejam sensiveis a variacdo do indice
do meio externo, ocorrendo um deslocamento no comprimento de onda de ressonancia
(James e Tatam, 2003).

Quando o indice de refracdo do meio externo € maior do que o da casca da fibra que
contém a rede, a sensibilidade desta diminui abruptamente. Por outro lado, quando o indice
do meio é igual ao indice da casca, esta parece ser estendida infinitamente, e os modos nao

sao sustentados (Patrick et al, 1998).

A sensibilidade das redes aos parametros citados torna possivel a utilizagdo dessas
como sensores, entretanto, quando o objetivo de se aplicar a LPG como transdutor € medir
apenas um desses parametros, deve-se controlar a sensibilidade do dispositivo em

decorréncia da sensibilidade cruzada (Bathia, 1996).

Em resposta a mudanca do indice de refracdo externo, o deslocamento do

comprimento de onda de ressonancia é dado pela expresséo analitica (Chiang et al, 2000):
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2 13
SAy = —= ot : T — : (Equacéo 16)

T g3 3 1
ieal (ncz:a_ngxo)z (nga_ngx)

N[

na qual §1, é a variagcdo do comprimento de onda da LPG, conforme a variagédo do indice de
refracdo externo, de n.,o a n.,, U, € a N-ésima raiz da equacao Bessel de ordem zero (Ji),
Ao € 0 comprimento de onda ressonante, A é o periodo da rede, n., € o indice de refragéo da
casca, p € o raio da casca e n,, € o indice de refracdo externo. A equacédo (16) mostra que
a sensibilidade da rede é dependente dos modos de casca, aumentando conforme u,

aumenta e é dependente do raio da casca, aumentando conforme p diminui.

A sensibilidade da LPG ao indice de refragéo externo, S", pode ser obtida derivando
a equacdo (16) (Kamikawachi, 2007a; Kamikawachi, 2007b),

on — arg _ udA3A

Anext 8m3ncap3

[ Tex 3] (Equacdo 17)

(nga_ngx)z

A sensibilidade permite a medi¢cdo da concentracéo e a identificacdo de substancias
em misturas (Possetti, 2009). Na Equacéo 17, u, € a n-ésima raiz da equacédo Bessel de
ordem zero (Ji), 4o € 0 comprimento de onda ressonante, A é o periodo da rede, n., € 0

indice de refracdo da casca, p € o raio da casca e n,, € o indice de refracao externo.

A amplitude das bandas de atenuacéao, T, através do nacleo, € dada por um perfil de

modulacéo senoidal (Starodubov et al, 1998; James e Tatam, 2003; Possetti et al., 2009c),
T, =1 —sen®(k,,L) (Equacéo 18)

na qual L é o comprimento da LPG e k,, é o coeficiente de acoplamento para 0 m-ésimo

modo de casca.
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2.3. BIODIESEL

O biodiesel € um mono alquil éster de acidos graxos, derivado de fontes renovaveis,
como 6leos vegetais, gordura animal e/ou 6leos de fritura, obtido, tipicamente, por meio de
uma reacao de transesterificacdo (Costa Neto et al, 2000, Pinto et al, 2005). Esse processo,
realizado em meio catalitico basico, acido ou enzimético, transforma os triglicerideos em
moléculas menores de ésteres de acidos graxos ao reagir com um alcool, normalmente o
metanol, gerando, como subproduto, o glicerol (Fukuda et al, 2001), conforme mostra a
Figura 4. Todo o processo € uma sequéncia de reacdes, reversiveis, no qual o diglicerideo e

o monoglicerideo sdo produtos intermediarios (Pinto et al, 2005).

R E
DFU Ri” OCH, HO
KOH 0 +
Hﬂ‘n‘-(]{ + CHOH KORL 3 HG{
0 o
4]
H}: 0 AL Glicarina
Oleo Vegetal Biodizsel

Figura 4 — Reacéo de transesterificagéo para a producéo do biodiesel (Mota et al, 2009)

O processo de transesterificacdo € utilizado, principalmente, para diminuir a alta
viscosidade dos 6leos e gorduras, a qual provoca depdésito de carbono em motores, devido a
combustdo incompleta (Meher et al, 2006).

Além da etapa de transesterificacdo, o processo de producgéo de biodiesel inclui o

refino do material cru, a separacgéo e a purificagdo do produto (Zhang et al, 2003).

Dentre as fontes originarias dos Oleos vegetais, as principais delas séo: soja,
girassol, canola, algoddo, milho, entre outras. Conforme a espécie, sdo encontradas
variagbes na composicado quimica, comprimento da cadeia e grau de insaturacdo (Costa
Neto et al, 2000). Acidos graxos saturados ou de cadeias longas d4o origem a ésteres com
namero de cetona maior, ponto de névoa maior e causam entupimento nos motores. Por
outro lado, ésteres que contém muitos 4cidos graxos insaturados apresentam namero de

cetona baixo e sofrem oxidacao rapidamente (Pinto et al, 2005).

Da perspectiva de qualidade do ar, estudos apontam que a queima do biodiesel, seja
ele puro ou na forma de mistura BX, pode reduzir a emissdo de monéxido de carbono (CO),

material particulado (MP), hidrocarbonetos totais e compostos de enxofre. Nao obstante, a
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gueima do biodiesel produz um aumento na emissdo de compostos nitrogenados (NO,) e
fracOes organicas soluveis (Bagley et al, 1998; Durbin et al, 2002; Kalam e Masjuki, 2002).
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1. ESTUDO DAS SUBSTANCIAS SOLUVEIS AO BIODIESEL E AO OLEO DIESEL

Com o intuito de diminuir o indice de refracdo do biodiesel e do diesel, para que
estes se tornem menores que o indice de refragdo da casca da fibra ética (= 1,458, Possetti,
2009) onde a LPG foi produzida, foram analisadas, a temperatura ambiente, com o
refratbmetro Abbe (Atago DR-A1, operando em 589,3 nm e com resolugéo de + 0,00005), as
substancias: hexano, ciclohexano, acetato de etila, metil etil cetona e acido acético. Essas

substancias foram selecionadas por serem solventes conhecidos.

Apo6s a medigéo do indice de refragdo, 10 mL de cada substéancia foram adicionados
a 10 mL de biodiesel, em cinco tubos de ensaio com tampa (um tubo de ensaio para cada
substancia), a fim de se observar a miscibilidade de cada solvente com o biodiesel. Os tubos
de ensaio contendo a amostra foram agitados, manualmente, e a verificacdo da solubilidade
foi feita visualmente. Repetiu-se 0 mesmo procedimento para o diesel e o 6leo de origem

(6leo de canola). O indice de refracdo das substancias foi medido trés vezes.

O biodiesel utilizado no processo de amostragem foi obtido por meio do processo de
transesterificagdo do 6leo de soja comercial e disponibilizado, assim como o ciclohexano,
pelo laboratério LACAUT, Laboratério de Analises de Combustiveis Automotivos, localizado
na Universidade Federal do Parana. O diesel utilizado é um diesel do tipo metropolitano,

disponibilizado pela REPAR, Refinaria Presidente Getulio Vargas.

3.2. PROCEDIMENTO DE LEITURA E AVALIACAO DOS ESPECTROS DAS REDES DE
PERIODO LONGO

Com o intuito de se obter o espectro do LED (Diodo Emissor de Luz - Superlum,
Pilot-2) conectou-se este, por meio de cabos, a um Analisador de Espectros Oticos (OSA —
Optical Spectrum Analyser, Anritsu, MS9710B), este operando com uma resolucdo de 0,2
nm e abrangendo uma faixa de comprimento de onda entre 1470 nm e 1540 nm. Para se

obter o espectro de transmissao da LPG, uma das extremidades da fibra 6tica que contém a
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rede foi conectada ao LED e a outra foi conectada ao OSA, operando na mesma resolucéo

e na mesma faixa de comprimento de onda.

Os dados obtidos pelo espectro de transmissdo da LPG foram representados,
graficamente, no programa Origin® (verséo 6.1). O OSA fornece o grafico em termos de

poténcia, em watts (W), em escala linear, conforme Figura 5.

0,00012 T T T T T T T T
—— Espectro do LED

[—— Espectro da LPG em contato com g ar
0,00010 B

0,00008 -

0,00006 -

POTENCIA (W)

0,00004 -

0,00002 -

0,00000 -
1 . 1 . 1 . 1 . 1
1450 1500 1550 1600 1650

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 5 — Espectro do LED e da LPG, em contato com o ar, disponibilizados pelo OSA.

A fim de obter o valor da perda (em dB) no sinal da transmissdo da rede em relacéo
ao sinal de entrada (sinal da fonte de luz, o LED), divide-se o espectro da rede por esse

sinal de entrada.

Para o grafico em escala logaritmica, divide-se o logaritmo da poténcia do sinal da

rede pelo logaritmo da poténcia do sinal do LED, conforme a equacao abaixo:
y(dB) = 10log (ﬁ) (Equacio 19)

onde y(dB) é o eixo y em escala dB, y € o eixo y do espectro de transmissao, em Watts, e

led é o0 eixo y do espectro de transmissdo do LED, em watts. Este grafico pode ser
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observado na Figura 6. Nota-se, pela figura 5 e 6, que o sinal 6tico sofre uma reducdo, em
amplitude, de aproximadamente 3dB, que se deve a perdas em emendas e conexdes,
independente de comprimento de onda (Possetti, 2009).

Perda

INTENSIDADE (dB)
N
T
1

Sinal de Entrada
—— Espectro da LPG no Ar

5 M R T R R
1460 1470 1480 1490 1500 1510 1520 1530 1540 1550

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 6 — Espectro tipico de transmissdo da LPG em contato com o ar, em escala

logaritmica.

3.3. CARACTERIZACAO DA REDE DE PERIODO LONGO QUANTO AO INDICE DE
REFRACAO

A rede de periodo longo utilizada foi gravada por emissédo de radiagdo UV emitida
por um laser Excimero (Coherent — Xantos XS, KrF248), operando em 248 nm. O método de
gravacao utilizado foi o ponto a ponto, com um periodo de 400 ym, totalizando 60 pontos.

Utilizou-se uma fibra 6tica fotossensivel hidrogenada (Nuffern®) (Kawano, 2010).

A fim de se avaliar as substancias, a rede foi inserida em um recipiente de vidro com
capacidade volumétrica de, aproximadamente, 10 cm®, com uma das extremidades da fibra
Otica que contém a LPG fixada sobre um suporte, e a outra extremidade apoiada em uma
roldana, conforme a Figura 7. Para evitar a sensibilidade cruzada, manteve-se a tensdo
longitudinal constante, por meio de uma massa de 10 g, presa a fibra e suspensa ao ar. A

temperatura ambiente foi mantida a (20,0 £ 0,5) °C e em equilibrio térmico com o sistema de
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medi¢cdo, por meio de um climatizador de ambientes e foi monitorada por meio de um

termopar (Minipa — tipo K).

Figura 7 — Foto do sistema, na qual se mostra a massa utilizada para manter a fibra sob tenséo

longitudinal constante e o termopar, para monitorar a temperatura da amostra.

Para a aquisicdo dos espectros, foram utilizados um LED e um OSA, operando com
resolucéao de 0,1 nm, abrangendo uma faixa de comprimento de onda entre 1450 nm e 1650
nm e com estabilidade em comprimento de onda de +5pm. A leitura do espectro de
transmissdo foi feita por meio de um programa desenvolvido no LabView®, em um

computador conectado ao OSA, e registrada em uma pasta nesse mesmo computador.

Primeiramente, foi feita a aquisi¢do do espectro do LED, utilizando esse como sinal
de referéncia (sinal de entrada). Em seguida, o LED foi conectado a uma das extremidades
da fibra ética que contém a rede e o OSA foi conectado a outra extremidade. Depois de
certificada a estabilidade do sistema, submeteu-se a rede a diferentes amostras, com 0
intuito de verificar o comportamento do espectro desta, quando em contato com diferentes

indices de refracao externos.

Ainda utilizando o programa desenvolvido no LabView®, coloca-se o sinal do LED
adquirido como sinal de entrada e, com a LPG em contato com o (a) ar, adquire-se o
espectro, que é fornecido como a razéo entre 0 espectro da rede e o espectro do LED. Em

seguida, separa-se, por meio de pipetas graduadas de 5 mL, 10 mL de cada substancia,
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acondicionando-as em béqueres de 50mL (foi utilizada uma pipeta e um béquer para cada
substancia). O contetdo de cada béquer é, entdo, vertido no recipiente de vidro no qual se
encontra a rede. As substancias utilizadas foram: (b) agua, (c) etanol, (d) ciclohexano, (e)
solvente aguarras (hidrocarbonetos C8 a C16) e (f) querosene. Para cada amostra foram
realizadas 15 medicdes, encontrando-se 15 valores de comprimentos de onda, inclusive
para o ar. A temperatura, durante o experimento, foi monitorada por meio de um termopar,
cuidadosamente inserido no mesmo recipiente de vidro no qual foram inseridas as amostras,
e que contém a LPG. ApoOs a retirada de cada substancia, preencheu-se esse recipiente
com ciclohexano, a fim de se realizar a limpeza do sistema. O ciclohexano utilizado para a
limpeza foi deixado por tempo suficiente, até que se estabilizasse o0 espectro da LPG,
utilizando como referéncia o espectro do ciclohexano obtido anteriormente, nesse mesmo

ciclo de medidas.

[Tl]

Com uma dessas medidas adquiridas, um grafico (Figura 9) da transmitancia, em “y”,
dada em dB, pelo comprimento de onda, em “x”, dado em (nm), foi obtido pelo programa

Origin® (vers&o 6.1).

Os indices de refracdo das diferentes substancias foram mensurados em um
refratbmetro de Abbe (Atago DR-AL, operando em 589,3 nm e com resolucéo de + 0,0001),
imediatamente apoOs estas serem retiradas do sistema de aquisicdo dos espectros. Para a
transferéncia das amostras, do béquer que as contém ao refratbmetro, foram utilizados
conta-gotas. Esse processo foi repetido 3 vezes para cada substancia. Adotou-se o valor de

indice de refracdo para o ar de 1,0000.

Das quinze medidas de comprimento de onda, do espectro de cada substancia,
assim como das trés medidas de indice de refracdo, calcularam-se as médias e os desvios
padrbes. Para a barra de erros em “y’ (comprimento de onda), utilizou-se o valor dos

desvios padrdes para cada substancia e o erro do OSA, conforme a equacéo,
2 2
2 _ [ om Ueq) ~
g° = (_Tv) + (—\/§ (Equacéao 20)

na qual o é a incerteza combinada, o,, € 0 desvio padrdo amostral, N é a quantidade de
medidas realizadas (quinze) e o, € a incerteza associada a resolugéo do equipamento, no

caso o0 OSA, com uma distribuicdo retangular de probabilidades entre -5 pm e +5 pm.

Em seguida, montou-se uma tabela, ainda no programa Origin, na qual se encontram

os valores de indice de refragdo, como “x”, os valores de comprimento de onda, como “y”,
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em nm, e os valores da incerteza combinada obtida, como “erro em y”, que € a barra de

erros dos valores em “y”. Com estes valores representados em um grafico (Figura 10), pode-
se ajustar uma curva de calibracdo, e, a partir desta, obter uma curva de sensibilidade,
utilizando a Equagéo 17, derivada do ajuste em relagdo ao indice de refragdo, anteriormente

apresentada.

3.4. LPG COMO TRANSDUTOR DE INDICE DE REFRACAO DAS MISTURAS BX

Primeiramente, utilizando-se o biodiesel, obtido por meio de uma reagdo de
transesterificagdo do Oleo de canola e disponibilizado pelo LACAUT, e o diesel
metropolitano, disponibilizado pela REPAR, obtiveram-se as amostras de misturas BX.
Utilizando-se duas buretas de 100 mL, uma contendo o biodiesel e a outra contendo o
diesel, preencheram-se vidros ambar, de capacidade de 100 mL, na proporcao indicada pela
Tabela 1:

Tabela 1 — Misturas BX e quantidades utilizadas

Amostras Quantidade (mL)
B100 (biodiesel puro) 100 mL de biodiesel
B80 80 mL biodiesel + 20 mL diesel
B60 60 mL biodiesel + 40 mL diesel
B40 40 mL biodiesel + 60 mL diesel
B20 20 mL biodiesel + 80 mL diesel
BO (diesel puro) 100 mL de diesel

Depois de concluida a obtencdo das misturas BX, transferiu-se uma aliquota de,
aproximadamente, 10 mL de cada amostra para um béquer de 50 mL, assim como 10 mL de
ciclohexano (um béquer para cada amostra). Conectou-se uma extremidade da fibra otica
gue contém a LPG no LED e a outra no OSA e obteve-se o espectro da LPG em contato
com o ar. Em seguida, transferiu-se, primeiramente, o ciclohexano para o recipiente de vidro
que contém a LPG, obtendo-se 15 vezes o0 seu espectro, a fim de se analisar a
repetitividade do sistema. O mesmo foi feito para cada amostra de mistura BX (B100, B8O,
B60, B40, B20, B0). No intervalo das medidas de cada amostra, utilizou-se o ciclohexano
como substancia de limpeza, comparando o espectro da LPG em contato com este, com o
espectro da LPG em contato com o ciclohexano obtido inicialmente, até que seus valores
estivessem proximos, comprovando a limpeza da rede e do recipiente de vidro. Enquanto a

rede esteve em contato com o ciclohexano da limpeza, mediu-se o indice de refracdo de



38

cada amostra que saiu do recipiente de vidro que contém a LPG, inclusive o indice de
refracdo do ciclohexano, por meio de um refratdbmetro de Abbe. Repetiu-se esse

procedimento 5 vezes.

ApOs essa etapa, exportou-se um dos conjuntos de valores do sinal da rede,
escolhido aleatoriamente, para uma tabela do programa de computador Origin® (verséo 6.1).
O intuito de se exportar apenas um dos conjuntos de valores € somente ilustrar o
deslocamento das bandas de atenuacdo para menores comprimentos de onda, conforme o
indice de refracdo aumenta. No programa utilizado, LaserLab, feito pelo LabView® o sinal da
rede ja esta dividido pelo sinal do LED. Em seguida, utilizando esses valores, um grafico da
transmitancia, em “y”, dada em dB, pelo comprimento de onda, em “x”, dado em (nm), foi
obtido (Figura 11). O valor de comprimento de onda e de indice de refracdo de cada
amostra foi obtido calculando-se as médias e desvios padrdes do conjunto de quinze
medidas e cinco medidas, respectivamente, para cada amostra. As incertezas obtidas foram
calculadas por meio da Equagdo 20, na qual se utiliza o desvio padrdo amostral e a
incerteza associada a resolucdo do equipamento. No caso da incerteza associada ao
comprimento de onda, o equipamento utilizado foi 0 OSA, e a sua resolucdo é de = 5 pm. No
caso do indice de refracdo, o equipamento utilizado foi o refratbmetro de Abbe, e a sua
resolucao é de 0,0001.

3.5. BIODIESEL E OLEO DIESEL DILUIDOS EM DIFERENTES PROPORCOES DE
CICLOHEXANO

Uma vez demonstrado que o método de diluicdo do biodiesel e do diesel com o
ciclohexano torna o valor do indice de refracdo dessas misturas abaixo do valor do indice de
refracdo da casca da fibra ética que contém a LPG (n = 1,458, Possetti, 2009), diluiu-se
tanto o biodiesel quanto o 6leo diesel em diferentes propor¢des de ciclohexano, conforme as
Tabelas 2 e 3, a fim de encontrar a propor¢cdo mais adequada para se submeter a andlise

por meio da LPG.

Tabela 2 — Biodiesel em diferentes proporcdes de ciclohexano

Amostras Quantidade (mL)

Biodiesel e Ciclohexano (1:0,5) 2 mL biodiesel + 1 mL ciclohexano
Biodiesel e Ciclohexano (1:1) 1 mL biodiesel + 1 mL ciclohexano
Biodiesel e Ciclohexano (1:2) 1 mL biodiesel + 2 mL ciclohexano
Biodiesel e Ciclohexano (1:3) 0.5 mL biodiesel + 1.5 mL ciclohexano
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Biodiesel e Ciclohexano (1:4) 0.5 mL biodiesel + 2 mL ciclohexano
Biodiesel e Ciclohexano (1:5) 0.5 mL biodiesel + 2.5 mL ciclohexano
Amostras Quantidade (mL)

Biodiesel e Ciclohexano (1:6) 0.5 mL biodiesel + 3 mL ciclohexano
Biodiesel e Ciclohexano (1:7) 0.5 mL biodiesel + 3.5 mL ciclohexano
Biodiesel e Ciclohexano (1:8) 0.5 mL biodiesel + 4 mL ciclohexano
Biodiesel e Ciclohexano (1:9) 0.5 mL biodiesel + 4.5 mL ciclohexano

Tabela 3 — Diesel em diferentes proporgdes de ciclohexano

Amostras Quantidade (mL)

Diesel e Ciclohexano (1:0,5) 2 mL diesel + 1 mL ciclohexano
Diesel e Ciclohexano (1:1) 1 mL diesel + 1 mL ciclohexano
Diesel e Ciclohexano (1:2) 1 mL diesel + 2 mL ciclohexano
Diesel e Ciclohexano (1:3) 0.5 mL diesel + 1.5 mL ciclohexano
Diesel e Ciclohexano (1:4) 0.5 mL diesel + 2 mL ciclohexano
Diesel e Ciclohexano (1:5) 0.5 mL diesel + 2.5 mL ciclohexano
Diesel e Ciclohexano (1:6) 0.5 mL diesel + 3 mL ciclohexano
Diesel e Ciclohexano (1:7) 0.5 mL diesel + 3.5 mL ciclohexano
Diesel e Ciclohexano (1:8) 0.5 mL diesel + 4 mL ciclohexano
Diesel e Ciclohexano (1:9) 0.5 mL diesel + 4.5 mL ciclohexano

Utilizaram-se pipetas graduadas de 5 mL, transferindo cada amostra de biodiesel,
diesel e ciclohexano para tubos de ensaio com tampa, um tubo para cada diluicdo. Agitou-se

cada tubo até que as misturas se tornassem homogéneas.

Em seguida, com o auxilio de um conta-gotas (um para cada diluicdo), mediu-se o
indice de refracdo de cada diluicdo, por meio do refratdbmetro de Abbe. O procedimento foi

repetido trés vezes, exceto para as diluicées 1:1 e 1:2, que foram repetidas cinco vezes.

3.6. APLICACAO DA LPG PARA A ANALISE DO INDICE DE REFRACAO DAS
MISTURAS BX DILUIDAS EM CICLOHEXANO

Depois de feitas as medicdes dos indices de refragdo das diluicdes de
biodiesel/diesel em diferentes proporcdes de ciclohexano, para a analise por meio de uma
LPG foram escolhidas as diluicbes biodiesel e ciclohexano (1:1), biodiesel e ciclohexano
(1:2), diesel e ciclohexano (1:1) e diesel e ciclohexano (1:2). Foram feitas, também, as
andlises para as misturas BX (B20, B40, B60 e B80), diluidas em ciclohexano, nas mesmas
proporcdes (1:1 e 1:2). Essas propor¢des foram escolhidas pois os indices de refracdo das
amostras na diluicdo 1:1 e 1:2 sdo os mais proximos, porém abaixo, do indice da casca da

fibra 6tica que contém a rede.
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As amostras das misturas BX e ciclohexano foram obtidas em quantidades
expressas na Tabela 4, para a diluicdo 1:1, e na Tabela 5, para a diluicdo 1:2. Para tal,
utilizaram-se pipetas graduadas de 5 mL, uma para cada amostra de mistura BX e
ciclohexano. As amostras foram transferidas para tubos de ensaio, com tampa, e agitadas,

até gue se obtivessem misturas homogéneas.

Tabela 4 — Amostras de misturas BX, diluidas em ciclohexano, na proporcédo 1:1

Amostras Quantidade (mL)
B100 + ciclohexano 5 mL B100 + 5 mL ciclohexano
B80 + ciclohexano 5 mL B80 + 5 mL ciclohexano
B60 + ciclohexano 5 mL B60 + 5 mL ciclohexano
B40 + ciclohexano 5 mL B40 + 5 mL ciclohexano
B20 + ciclohexano 5 mL B20 + 5 mL ciclohexano
BO + ciclohexano 5 mL BO + 5 mL ciclohexano

Tabela 5 — Amostras de misturas BX, diluidas em ciclohexano, na proporgédo 1:2

Amostras Quantidade (mL)
B100 + ciclohexano 4 mL B100 + 8 mL ciclohexano
B80 + ciclohexano 4 mL B80 + 8 mL ciclohexano
B60 + ciclohexano 4 mL B60 + 8 mL ciclohexano
B40 + ciclohexano 4 mL B40 + 8 mL ciclohexano
B20 + ciclohexano 4 mL B20 + 8 mL ciclohexano
BO + ciclohexano 4 mL BO + 8 mL ciclohexano

Em seguida, conectou-se uma das extremidades da fibra 6tica que contém a rede no
LED, enquanto a outra extremidade foi conectada ao OSA. Apos obter o espectro da LPG
em contato com o ar, uma aliquota de 10 mL de ciclohexano foi colocada no suporte de
vidro que contém a LPG, obtendo-se assim 0 espectro desta em contato com o solvente.
Repetiu-se esse procedimento para cada uma das amostras apresentadas na Tabela 4. Os
espectros de cada uma delas, inclusive do ciclohexano, foram obtidos quinze vezes, a fim
de se analisar a repetitividade do sistema que, posteriormente, faria parte do calculo das
incertezas do transdutor. A cada intervalo, entre as amostras, utilizou-se o ciclohexano como
substancia de limpeza, deixando-o em contato com a LPG o tempo necessario para que 0s
valores de comprimento de onda e amplitude obtidos estivessem proximos ao valor
encontrado na primeira medida do espectro da LPG em contato com o ciclohexano.

Enquanto ocorreu a limpeza, uma parte da amostra, retirada do suporte de vidro e colocada
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em um béquer, foi transportada para o refratdmetro de Abbe, por meio de um conta-gotas
(um para cada amostra), para que fosse medido, cinco vezes, o seu indice de refracao.

3.7. OBTENCAO DAS INCERTEZAS E CARACTERISTICAS METROLOGICAS DO
DISPOSITIVO

Apds o término da aplicacdo da LPG para a andlise do indice de refracdo das
amostras diluidas em ciclohexano, um dos quinze conjuntos de valores obtidos pelo sinal da
rede foi exportado para o programa Origin® a fim de ilustrar um gréfico da transmitancia, em
“y”’, dada em dB, pelo comprimento de onda, em “x”, dado em (nm). Os valores de
comprimento de onda das quinze medi¢des, para cada amostra, também foram exportados
para o Origin®, dos quais se obtiveram as médias e os desvios padres. Todo esse
procedimento foi repetido cinco vezes, em cinco dias diferentes, a fim de se obter

reprodutibilidade do sistema, que também faria parte das incertezas do transdutor.

Essas incertezas associadas ao uso da LPG como transdutor de indice de refracdo
sdo atribuidas a erros aleatérios e sistematicos (Possetti, 2009). Para minimizar tais erros, a
resposta da LPG ¢é avaliada em relacdo a resposta obtida em uma substancia de referéncia,
e sera denominada resposta relativa da LPG. Segundo Possetti, essa substancia de
referéncia deve seguir algumas caracteristicas: resposta repetivel ao entrar em contato com
a LPG, indice de refracdo proximo ao indice das substancias que serdo analisadas,

promover a limpeza da rede e possuir eficiéncia comprovada experimentalmente.

Depois de definida a substancia de referéncia, o ciclohexano, o valor do comprimento
de onda de cada amostra (B100, B80, B60, B40, B20, BO) foi subtraido do valor do
comprimento de onda do ciclohexano. Entende-se por valor de comprimento de onda como
a média de um conjunto de medidas (quinze) feitas em um dia, para cada amostra. Esse
procedimento foi repetido para os demais quatro conjuntos de medidas, para as amostras

BX diluidas em ciclohexano na proporc¢édo 1:1 e na proporcao 1:2.

Em seguida, montou-se uma tabela com seis colunas, sendo a primeira definida
como “porcentagem de biodiesel”, ou simplesmente “BX”, e as outras cinco com as
respostas relativas da LPG, conforme os cinco conjuntos de medidas realizados. Desses
valores obtiveram-se as médias, os desvios padrdes e os desvios padres médios de cada

amostra de “BX”.
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Para calcular a incerteza combinada que seria utilizada como barra de erros de cada
ponto experimental, fez-se necessario calcular um conjunto de incertezas, do tipo A e do tipo
B, que séo levadas em consideracdo, no desenvolver de todas as medidas (Vuolo, 1996;
JCGM/WGL, 2008). A primeira é a incerteza associada a bureta utilizada para se obter as
amostras BX e a segunda € associada a resolu¢do do OSA, e sédo incertezas do tipo B, ou
seja, sdo incertezas correspondentes aos erros sistematicos residuais. A terceira € a
incerteza associada a repetitividade do sistema e a quarta € o desvio padrao médio, e sado
incertezas do tipo A, correspondentes aos erros estatisticos (Vuolo, 1996). Como a primeira
incerteza é em relagcao ao eixo “x”, ou seja, em relagdo a porcentagem de biodiesel, deve-se
transforma-la em uma incerteza relacionada a “y”. Para tal, multiplicam-se os valores
encontrados para essa incerteza pelos valores da sensibilidade inicial, obtidos a partir da
equacao da derivada do polindmio formado a partir dos pontos experimentais (se 0s pontos
experimentais formam uma reta, o valor da sensibilidade inicial é a derivada dessa reta, ou
seja, um valor constante) sem a barra de erros (Os valores dessas incertezas para as
diluicdes 1:1 e 1:2 se encontram nas Tabelas 27 e 28, no Anexo B). A incerteza combinada

gue forma a barra de erros é dada pela Equacéo 21:

2 (&X S )2 + (O'osA)2 + (U_M)Z + (a_m)z E 30 21
Ue = V3 0 243 \/N_1 \/N_z ( quagao )

na qual u, (nm) € a incerteza combinada, o, (%) é a incerteza inicial relacionada a
concentrac@o de biodiesel em diesel, com uma distribuicdo retangular de probabilidades, S,
(nm/%) é a sensibilidade inicial, o554 (nmM) € a incerteza associada a resolucdo do OSA
(10pm), com uma distribuicéo retangular de probabilidades entre -5 pm e +5 pm, g, (nm) é o
maior desvio padrdo para cada amostra BX dentre as cinco medidas, cujo valor veio da
média das quinze medicOes feitas para cada amostra BX e N; é a quantidade de medidas
realizadas em um conjunto de medi¢cbes (15) e estdo associadas a repetitividade do
sistema; o,, (hnm) é o desvio padrdo amostral, N, é a quantidade total do conjunto de
medidas realizadas (5). Esses dois udltimos formam o desvio padrdo médio e estdo

associados a reprodutibilidade do sistema.

Traca-se, novamente, um grafico de BX, dado em porcentagem de biodiesel, no eixo

“X” e da resposta relativa da LPG, em “y”, dado em nm, agora com a incerteza combinada

como o erro em “y”, para cada ponto experimental. Ajusta-se um polinbmio e, junto com

este, os valores residuais para cada ponto experimental, em relagdo ao polinémio ajustado.
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O ajuste do polinbmio deve levar em conta as barras de erro. Calcula-se a sensibilidade
final, por meio da derivada do polindmio, em relagcdo a porcentagem de biodiesel.

Depois de calculada a sensibilidade final, o proximo passo € calcular as
caracteristicas metrolégicas do sensor, expressas em termos do percentual volumétrico de
biodiesel (% v/v). Dentre essas caracteristicas estdo a reprodutibilidade, a repetitividade, a
resolucdo, a conformidade (ou residuo) e a incerteza relacionada a concentracdo de
biodiesel no 6leo diesel, as quais séo calculadas por meio das seguintes equacdes:

o 1 ~
Urepro = \/_;vn_z X 5; (Equagio 22)

oM 1 ~
Urepet = \/T_l X ; (Equagéo 23)

o 1 ~
Uresol = 2?7; X ; (Equacéo 24)
Uy = ZxS (Equacéo 25)
Ucons = Residual X =1 (Equagio 26)

Sf

nas quais ey, (%) € a reprodutibilidade, u,.p.; (%) € a repetitividade, u,.5, (%) € a
resolucdo, uy (%) é a incerteza final relacionada a concentracao de biodiesel em 6leo diesel,
oriunda do preparo das amostras padrao, u.,,s (%) € a conformidade ou residuo, a,,, (nm) é
o desvio padrao amostral, N, é a quantidade total do conjunto de medidas realizadas (5), oy,
(nm) é o valor do maior desvio padrdo para cada amostra, dentre as cinco medidas, N; é a
guantidade de medidas realizadas em um conjunto de medi¢des (15), gps4 (NM) € a
incerteza associada a resolugdo do OSA, g, (%) é a incerteza inicial relacionada a
concentracdo de biodiesel em 6leo diesel, oriunda do preparo das amostras padréo,
Residual (nm) é o valor residual de cada ponto experimental, relacionado ao polinbmio
ajustado, ou seja, € a distancia dos pontos a curva (os valores residuais se encontram nas
Tabelas 27 e 28, no Anexo B), e Sy (nm/%) € a sensibilidade final. Todas as incertezas aqui

relatadas foram calculadas na forma de incerteza padréo (JCGM/WG1, 2008).

Enfim, calcula-se a incerteza combinada relacionada a porcentagem de biodiesel em
6leo diesel, dada por (JCGM/WG1, 2008):
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Uz = (urepm)z + (urepet)z + (Uresor)? + (ug)? + (uconf)z (Equacéo 27)

na qual U, (%) é a incerteza combinada relacionada a porcentagem de biodiesel em dleo
diesel, uyepro (%) € 0 maior valor da reprodutibilidade, entre cada ponto experimental, Uyepet
(%) € o maior valor da repetitividade, u,.g,; (%) € 0 maior valor da resolucéo, uy (%) € a
incerteza final relacionada a concentragao de biodiesel em oleo diesel € u.q,; (%) € 0 maior
valor da conformidade ou residuo. A incerteza combinada (U.), neste caso, € uma faixa de
davida associada com a resposta do dispositivo, quando se esta analisando a porcentagem
de biodiesel em éleo diesel, que valera para um nivel de confianca de 68,27 %. Para que o
nivel de confianga seja maior, por exemplo, 95,45 %, é necesséario multiplicar a incerteza
padrdo combinada por um fator de correcdo k = 2, obtendo, assim, o valor da incerteza
expandida, U,,, € deve ser expressa como 54 + Ug,,, na qual §4 € o melhor valor atribuido
a medicdo e que 84 + Uegy, € 64 — Uy, sdo intervalos esperados de abranger uma fragdo
de distribuicdo dos valores que podem ser atribuidos a medicdo (JCGM/WG1, 2008). As
tabelas com os valores das caracteristicas metrolégicas, as incertezas padrdes combinadas

e expandidas, para as diluicdes 1:1 e 1:2 estdo no anexo B.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. ESTUDO DO INDICE DE REFRAGCAO DAS SUBSTANCIAS EM RELAGAO AO
INDICE DE REFRAGCAO DA CASCA DA FIBRA OTICA

Os indices de refracdo das substancias selecionadas para se misturar com o
biodiesel (indice de refragcdo medido: 1,4550 £ 0,0002), a fim de diminuir o indice deste e,

consequentemente, obter seu espectro de transmisséo por meio de uma LPG, encontram-se

na Tabela 6.
Tabela 6 — indice de refracéo das substancias
Substancia indice de Refracéo Temperatura (°C)

Hexano 1,3749 + 0,0001 27,30 £ 0,06
Ciclohexano 1,4222 + 0,0002 27,30 £ 0,06

Acetato de etila 1,3685 + 0,0001 27,30 £ 0,06

Metil etil cetona 1,3522 + 0,0002 27,00 £ 0,06

Acido acético 1,3734 + 0,0001 27,00 £ 0,06

Apo6s a medicdo do indice de refracdo, verificou-se a miscibilidade de cada solvente
tanto ao biodiesel quanto ao 6leo diesel, constatando-se a solubilidade destes as cinco

substancias.

As substéncias acetato de etila, metil etil cetona e acido acético, embora apresentem
o indice de refracdo menor que o do biodiesel e menor que o da casca da fibra 6tica, foram
descartadas, uma vez que o elemento oxigénio se encontra em suas férmulas quimicas, o
que as caracteriza como substancias reagentes, podendo reagir com o éster que compde o
biodiesel. O hexano e o ciclohexano sdo substancias adequadas para a finalidade do
estudo, pois sdo hidrocarbonetos que contém apenas carbono e hidrogénio em suas
férmulas quimicas, além de seus indices de refragcdo serem menores que o da casca da
fibra. O ciclohexano foi selecionado para compor a mistura, pois € um solvente ja utilizado
em analises cromatograficas e espectroscopicas do biodiesel, além de o seu indice de
refragdo ser o mais proximo do indice da casca da fibra 6tica, porém menor do que o indice
desta, em comparacdo com as outras substancias medidas, o que permitira, com a mistura
ao biodiesel, obter melhor resolugdo da LPG, uma vez que esta fica mais sensivel a

variacdes do parametro em discussédo, no caso o indice de refracdo (Possetti, 2009).
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4.2. CARACTERIZAGCAO DA LPG QUANTO AO INDICE DE REFRACAO

O espectro da LPG em contato com o ar, obtido por meio da raz&o entre o espectro
da rede e o espectro do LED, pode ser visualizado na Figura 8. Admitiu-se o indice de
refracdo do ar como sendo 1,0000. O comprimento de onda central da banda ressonante
encontrado para o ar é (1576,61 + 0,03) nm, e a atenuacdo € de, aproximadamente, 5 dB.
Para a caracterizacdo dessa LPG foram utilizadas as seguintes substancias: (a) ar, (b) agua,

(c) etanol, (d) ciclohexano, (e) aguarréas e (f) querosene.
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Figura 8 — Espectro da razdo do sinal da LPG no ar, pelo LED.

A Tabela 7 indica os valores dos indices de refracdo de cada substancia utilizada na
caracterizacdo, assim como os comprimentos de onda centrais da banda de atenuacéo da

LPG, em contato com essas substancias.
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Tabela 7 - Valores dos indices de refracao e dos comprimentos de onda (nm) de cada substancia em
contato com a rede.

Substancia Indlcefje Ac (nm) T (°C)
refracéo

Ar 1,0000 1576,61 + 0,03 20,0+ 0,5
Agua 1,3331 + 0,0001 1573,67 + 0,01 21,4+0,1
Etanol 1,3638 + 0,0001 1573,02 + 0,01 21,0+0,1
Ciclohexano 1,4269 + 0,0001 1567,92 + 0,02 21,1+0,1
Aguarras 1,4354 + 0,0001 1565,82 + 0,01 21,1+0,1
Querosene 1,4390 + 0,0001 1564,03 + 0,01 20,9+0,1

Uma das quinze medidas de cada espectro de transmissdo da LPG, em contato com

as determinadas substancias, relativos ao espectro do LED, em escala logaritmica, no

intervalo de 1450nm a 1650nm, pode ser vista na Figura 9.

TRANSMITANCIA (dB)
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Figura 9 - Espectros de transmisséo da LPG, em escala logaritmica, quando imersa em diferentes
substancias.

Pode-se observar, pela Tabela 7 e pela Figura 9, que, conforme o indice de refracao

do meio externo aumenta, a banda de atenuacao € deslocada para menores comprimentos

de onda.
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A magnitude do deslocamento do comprimento de onda central da banda ressonante
para menores comprimentos de onda, em fungdo do aumento do indice de refracdo do meio
externo, pode ser observada na Figura 10, na qual uma curva de calibracdo foi ajustada, a
partir da Equagéo 16 (Chiang et al, 2000). Observa-se, também, a curva de sensibilidade,
obtida a partir da derivada da curva de calibracdo, conforme a Equacgao 17. A linha vermelha
representa a curva de calibracédo (ajuste da Equacéo 16 aos pontos experimentais) e a linha
azul representa a curva de sensibilidade, cuja unidade € nm/UIR.
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Figura 10 — Curva de calibragdo e curva de sensibilidade ao indice de refracéo externo a LPG.

Os parametros, constantes, utilizados na Equacédo 16 foram: A = 400 ym, p = 62,5
MM e n.,; = 1,0000 (indice de refracdo externo, referente ao ar). Os parametros variaveis
determinados por meio do ajuste foram: o valor de (u,) = (13,7703 = 0,5111), o
comprimento de onda inicial (1) = (1576,49 + 0,16) nm e n., = 1,4557 + 0,0025. O n., € 0
indice de refragdo da casca da fibra que contém a rede. O valor da constante de

proporcionalidade é proximo aquele da quinta raiz da funcdo de Bessel, indicando que a
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banda de atenuacdo do espectro da LPG em questdo se origina do acoplamento do modo
fundamental de nucleo (m=1) para o quinto modo de casca (m=5). A Tabela 8 mostra os
valores de sensibilidade obtidos a partir da curva apresentada na Figura 10.

Tabela 8 — Sensibilidade da LPG a diferentes substancias

Substancia Sensibilidade (nm/UIR)
Ar -2,94
Agua -21,37
Etanol -36,06
Ciclohexano -184,09
Aguarras -283,01
Querosene -349,13

4.3. ANALISE DA APLICACAO DA LPG COMO ELEMENTO SENSOR AO INDICE DE
REFRACAO DAS MISTURAS BX

Depois de concluida a caracterizacdo da LPG e descoberto o indice de refracdo da
casca da fibra ética que contém a rede (n., = 1,4557 + 0,0025), submeteu-se a LPG as
diferentes misturas de biodiesel com o6leo diesel (B100, B80, B60, B40, B20, B0), assim
como ao ciclohexano, a substancia de referéncia e de limpeza. A Tabela 9 mostra os indices
de refracdo para cada uma das misturas, medidos por intermédio do refratdmetro de Abbe,

assim como os respectivos comprimentos de onda centrais e temperatura.

Tabela 9 — indice de refracdo e comprimento de onda ressonante para cada amostra BX.

Amostras indice de refracéo Ac (nm) T (°C)
Ciclohexano 1,4259 = 0,0003 1567,49 =+ 0,05 20,1£0,7
B100 (biodiesel puro) 1,4550 + 0,0002 1635,07 + 3,46 20,3+0,7
B80 1,4578 + 0,0001 1623,90 £ 2,51 20,3+ 0,6
B60 1,4608 + 0,0001 1593,69 + 1,70 20,3+ 0,6
B40 1,4637 = 0,0001 1587,75+ 0,74 20,2+ 0,6
B20 1,4668 = 0,0001 1585,61 + 0,44 20,4+ 0,6
BO (diesel puro) 1,4700 + 0,0001 1584,51 + 0,24 20,3+0,5
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Observam-se, na Figura 11, os espectros de transmissédo da LPG de uma das quinze
medidas feitas, quando em contato com as diferentes misturas de biodiesel com o 6leo

diesel, assim como o espectro da rede em contato com a substancia de referéncia, o

ciclohexano.
O I I I I I
on) _1 B ]
o
A=
A
< °r ]
a
=
N
v 3r T
=
2 .
é a4 cBlilc())ohexano |
|_
B8O
5L ——B60 i
B40
— B20
6 k- BO -
1 N 1 N 1 N 1 N 1
1450 1500 1550 1600 1650

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 11 — Espectros de transmisséo da LPG em contato com as misturas BX e com o ciclohexano.

Ao aumentar o indice de refragcdo externo, o indice de refracdo efetivo dos modos de
casca aumenta, diminuindo a diferenca entre os indices de refracdo efetivos do modo de
nacleo e do modo de casca ao qual ele esta acoplado, provocando o deslocamento do
comprimento de onda para menores valores. Porém, como o indice de refracdo de algumas
amostras BX é muito préximo ao indice de refracdo da casca da fibra que contém a rede, e
a sensibilidade desta é muita alta, e pequenas flutuacdes na temperatura induzem
mudancas significativas no indice de refracdo, devido ao efeito termo-oético.
Consequentemente ocorrem grandes deslocamentos no comprimento de onda da banda

ressonante.

Para as amostras B100 e B80, por exemplo, cujos indices de refracdo sao muito

proximos ao indice da casca da fibra, ocorre o desaparecimento do vale principal e um
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possivel aparecimento de um novo vale em maiores comprimentos de onda. O meio externo
se comporta como uma casca infinita, fazendo com que o sinal 6tico se espalhe e os modos
de casca sejam convertidos para modos de radiacdo (Hou et al, 2001). Para as amostras
B60, B40, B20 e BO, cujos indices sdo maiores do que o indice de refracdo da casca da
fibra, a condicdo de guiamento é modificada uma vez que a incidéncia do sinal se da numa
interface entre um meio menos refringente para um meio mais refringente, ndo ocorrendo

mais a reflexdo interna total (Hou et al, 2001).

A fim de solucionar a limitacdo da utilizacdo de uma LPG como elemento sensor de
indice de refracdo, codificado em comprimento de onda, para andlise de biodiesel, 6leo
diesel e suas misturas, diluiu-se uma substancia miscivel e ndo-reagente a estes, e com

indice de refracdo menor do que o indice da casca da fibra, o ciclohexano.

4.4. ANALISE DO INDICE DE REFRACAO DA DILUICAO DE BIODIESEL E OLEO
DIESEL EM CICLOHEXANO EM DIFERENTES PROPORCOES

Com o intuito de encontrar a adequada proporcao de ciclohexano diluida no biodiesel
e no Oleo diesel, foram feitas varias diluicbes, em diferentes proporcdes, e 0s seus indices
de refracao foram medidos. As medidas foram feitas por intermédio de um refratbmetro de
Abbe e o resultado pode ser visto na Tabela 10. A temperatura em que foram feitas as
medidas foi de (20,0 + 0,5)°C.

Tabela 10 — indice de refragéo das diluicdes de biodiesel e leo diesel em ciclohexano, em diferentes

propor¢oes.

Biodiesel + indice de Diesel + indice de n—n

Ciclohexano refracéo (n,) Ciclohexano Refracéo (n,) 27
1:0,5 1,4445+0,0001 1:0,5 1,4548+0,0001 0,0103
1:1 1,4396+0,0003 1:1 1,4475+0,0003 0,0079
1:2 1,4346+0,0004 1:2 1,4402+0,0004 0,0056
1:3 1,4325+0,0001 1:3 1,4372+0,0001 0,0047
1:4 1,4313+0,0001 1:4 1,4351+0,0001 0,0039
1.5 1,4311+0,0001 1:5 1,4336+0,0001 0,0025
1:6 1,4301+0,0001 1:6 1,4333+0,0002 0,0031
1:7 1,4289+0,0001 1:7 1,4321+0,0001 0,0031
1:8 1,4287+0,0001 1:8 1,4308+0,0001 0,0022
1:9 1,4287+0,0001 1:9 1,4306+0,0001 0,0019
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Nota-se que, conforme a proporcéo de ciclohexano no biodiesel e no diesel aumenta
a diferenca entre n; e n, diminui, isto €, os seus indices de refracdo ficam mais proximos.
Uma vez que os indices de refragdo da diluicdo para o biodiesel e para o diesel ficam muito
proximos, torna-se dificil sua detec¢ao por meio do refratdbmetro, j& que a resolugéo limita-se
a 0,0001.

Além do que, para menores diluicbes de biodiesel e 6leo diesel (1:1 e 1:2), os indices
de refracdo sdo mais proximos, porém menores do que o indice de refragdo da casca da
fibra ética, registrando maiores deslocamentos do vale ressonante. A diluicdo 1:0.5 nao foi
escolhida devido ao indice de refracdo de uma parte de 6leo diesel diluida em meia parte de
ciclohexano permanecer muito proximo ao indice de refracdo da casca da fibra ética (ne, =
1,4557 + 0,0025).

Portanto, as diluicbes escolhidas para se fazer a andlise do indice de refracdo do

biodiesel, 6leo diesel e suas misturas, por meio de uma LPG, foram as diluigbes 1:1 e 1:2.

4.5. APLICACAO DA LPG COMO ELEMENTO SENSOR PARA A ANALISE DE BX
DILUIDO EM CICLOHEXANO, NA PROPORCAO 1:1

Os espectros de transmissdo da LPG, de uma das quinze medidas, quando imersa
nas amostras BX diluidas com o ciclohexano, na propor¢do de 1:1, assim como no
ciclohexano puro, podem ser vistos na Figura 12. Observam-se os vales de atenuagéo bem
definidos e o deslocamento da banda ressonante para menores comprimentos de onda a

medida que o indice de refracdo aumenta e/ou o teor de biodiesel diminui.
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Figura 12 — Espectros de transmissdo da LPG quando em contato com as amostras BX diluidas em
ciclohexano, na proporcéo 1:1.

O comprimento de onda central da banda ressonante, o indice de refracdo e a
temperatura de cada amostra durante a medigdo se encontram na Tabela 11. A incerteza
associada ao indice de refracdo é a incerteza combinada entre o desvio padrédo das médias
e a incerteza padrdo da resolucdo do equipamento. Ja, a incerteza associada ao
comprimento de onda central é a incerteza combinada entre o maior valor do desvio padrao
amostral entre os cinco conjuntos de medidas, dividido pela raiz do nimero de aquisi¢cdes
(N=15), a incerteza associada com a resolugcéo do equipamento (5 pm) e o desvio padrao

das médias das 5 medicdes efetuadas.

Tabela 11 — Parametros da LPG quando em contato com as amostras BX diluidas em ciclohexano,
na propor¢éo 1:1.

Diluicdo 1:1 indice de Refragéo Ac (nm) T(°C)

Ciclohexano 1,4259 + 0,0001 1567,32 + 0,12 20,4 +0,8
B100 + Ciclohexano 1,4396 + 0,0001 1563,17 + 0,14 20,4+0,7
B80 + Ciclohexano 1,4413 + 0,0001 1562,41 + 0,17 20,5+0,7
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Diluicéo 1:1 indice de Refracéo Ac (nm) T(°C)
B60 + Ciclohexano 1,4428 + 0,0001 1561,33 + 0,13 20,5+0,6
B40 + Ciclohexano 1,4443 + 0,0001 1560,05 + 0,16 20,4+0,9
B20 + Ciclohexano 1,4450 + 0,0001 1558,68 + 0,16 20,5+0,8
BO + Ciclohexano 1,4475 + 0,0002 1556,65 + 0,16 20,5+1,0

2 M.-m. s
’*’%“—"h ~
3
4 |-
= ciclohexano

TRANSMISSIVIDADE (dB)

| === B100 + ciclohexano
B80 + ciclohexano

-5 [-=mm= B60 + ciclohexano
B40 + ciclohexano

| === B20 + ciclohexano

BO + ciclohexano
1

1550 1575
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 13 — Espectros de transmissao da LPG, em uma faixa de comprimento de onda mais restrita,
em contato com as amostras BX diluidas em ciclohexano, na proporcao 1:1.

A Figura 13 mostra o0 mesmo grafico da Figura 12, porém para uma faixa de
comprimento de onda mais restrita, na qual as bandas ressonantes podem ser mais bem

visualizadas, entre 1550 nm a 1575 nm.

Nota-se, pela Figura 13 e pela Tabela 11, gue ha um deslocamento de 6,52 nm entre
0 espectro da LPG em contato com o B100 e em contato com o BO, diluidas com o

ciclohexano.

A Figura 14 mostra a resposta absoluta da LPG quando em contato com as amostras
de biodiesel misturadas com 6leo diesel, diluidas em ciclohexano. Um gréafico de BX (% v/v)
em relacdo ao comprimento de onda (nm) foi construido, para os cinco conjuntos de

medidas de diluicdo 1:1, realizados em cinco dias diferentes, sob diferentes condic¢des.
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Figura 14 — Resposta absoluta da LPG em contato com as amostras BX, diluidas em ciclohexano, na
proporcéo 1:1

As amostras utilizadas nos cinco conjuntos de medi¢des foram as mesmas, assim

como o procedimento utilizado. Contudo, a variagdo das condi¢Bes térmicas, em cada dia,

induziu diferentes respostas da LPG, conforme se pode observar na Figura 14 e na Tabela

12. Por exemplo, para a amostra B100, o biodiesel puro, o desvio padrédo foi de 0,31 nm.

Tabela 12 — Comprimento de onda central, média e desvio padrdo de cada amostra, para as cinco
medidas (diluicdo 1:1).

Medida | Medida | Medida | Medida | Medida Média
BX 0, (NM)
1 (nm) 2 (nm) 3 (nm) 4 (nm) 5(nm) (nm)

B100 | 1563,41 | 1563,13 | 1563,55| 1562,79 | 1562,98 | 1563,17 0,31
B80 | 1562,80 | 1562,20 | 1562,73 | 1561,91 | 1562,44 | 1562,41 0,37
B60 | 1561,43 | 1561,33| 1561,62 | 1560,83 | 1561,42 | 1561,33 0,30
B40 | 1560,19 | 1559,94 | 1560,54 | 1559,55| 1560,02 | 1560,05 0,36
B20 | 1559,00 | 1558,46 | 1559,12 | 1558,24 | 1558,58 | 1558,68 0,37

BO | 1556,77 | 1556,43 | 1557,20| 1556,33 | 1556,54 | 1556,65 0,35

Com o intuito de minimizar as incertezas associadas as medidas de indice de

refracdo por meio da LPG, avaliou-se a resposta absoluta desta em relacdo a resposta da



56

substancia de referéncia, o ciclohexano. Essa resposta é denominada resposta relativa da

LPG, ou dA(nm). O grafico da resposta relativa da LPG pode ser visualizado na Figura 15.

Do valor de comprimento de onda do ciclohexano (Tabela 13), que € a substancia de

referéncia, foi subtraido o valor de comprimento de onda de cada amostra BX (Tabela 12),

para cada medida. O resultado pode ser encontrado na Tabela 14.

Tabela 13 — Comprimento de onda central do espectro da LPG em contato com o ciclohexano, para
as cinco medidas.

Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Medida 5
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
Ciclohexano 1567,56 1567,15 1567,60 1566,99 1567,33
T T T T T T T
11 | “ ---m--- Medidal
‘\\ -+ @--- Medida2
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Figura 15 - Resposta relativa da LPG em contato com as amostras BX, diluidas em ciclohexano, na
proporcéo 1:1

Pode-se observar que, para a resposta relativa da LPG, o desvio padrdo das
amostras diminuiu, consequentemente diminuem as incertezas associadas ao dispositivo.
Por exemplo, o desvio padrdo para a amostra B100, agora, € de 0,13 nm, ou seja,

aproximadamente trés vezes menor do que o desvio padrdo da resposta absoluta da LPG.



Tabela 14 — Resposta relativa da LPG quando em contato com as amostras BX, diluidas em
ciclohexano 1:1; média e desvio padrao

BX Medida | Medida | Medida | Medida | Medida Média &, (M)
1 (nm) 2 (nm) 3 (nm) 4 (nm) 5 (nm) (nm) m
B100 4,15 4,02 4,05 4,20 4,35 4,15 0,13
B8O 4,76 4,95 4,88 5,08 4,89 4,91 0,12
B60 6,13 5,82 5,98 6,16 591 6,00 0,14
B40 7,36 7,20 7,06 7,43 7,31 7,28 0,15
B20 8,56 8,69 8,48 8,75 8,75 8,65 0,12
BO 10,78 10,71 10,40 10,66 10,79 10,67 0,16

Os resultados obtidos até o momento demonstram a viabilidade de se utilizar uma
LPG como transdutor do indice de refracdo das amostras BX, desde que essas amostram
estejam diluidas em ciclohexano. A Figura 16 mostra a curva de calibracdo (curva em
vermelho) desse transdutor, obtida pelo ajuste do polindmio de terceira ordem, a variacao
em comprimento de onda (nm), ou resposta relativa da LPG, em func¢éo da concentragéo de
biodiesel em 6leo diesel, BX (% v/v) e a curva de sensibilidade (curva em azul), obtida por

meio da derivada da curva de calibragdo. A resposta da LPG em fung¢éo da concentragéo de

BX diluida em ciclohexano tem um comportamento decrescente e nao-linear.
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Figura 16 — Curva de calibracédo e de sensibilidade da concentragao de biodiesel em éleo diesel (BX),

T

. T .
® Diluicdo 1:1

T

—— Curva de Calibracdo

Sensibilidade

1

A

1

-0,03

- -0,04

— -0,05

- -0,06

- -0,07

1
o
o
(0]
(96/wu) 3AvalgISNIs

40
BX (% v/v)

60

80

diluidas em ciclohexano (1:1).

100



58

A Tabela 15 mostra o deslocamento em comprimento de onda (dA) e as incertezas
utilizadas, que formam a barra de erros (u.) para cada ponto experimental, obtida por meio

da Equacao 21, apresentada anteriormente.

Tabela 15 — Variacdo de comprimento de onda da LPG e incerteza combinada (u,)
0, i a 0, Ox 00SA oM Om
BX(%) C\i/:r):a(cr;]?]:)) So (NM/%) E-So(nm) Z_ﬁ(nm) E(nm) \/T_z(nm) u.(nm)
100 4,15278 0,03943 0,01138 0,00289 | 0,01591 | 0,05965 | 0,06284
80 4,91112 0,04536 0,01309 0,00289 | 0,03046 | 0,05248 | 0,06215
60 5,99903 0,05499 0,01587 0,00289 | 0,00350 | 0,06443 | 0,06651
40 7,27506 0,06833 0,01972 0,00289 | 0,00224 | 0,06489 | 0,06792
20 8,64587 0,08537 0,02464 0,00289 | 0,00399 | 0,05331 | 0,05894
0 10,66976 | 0,10612 0,03063 0,00289 | 0,00562 | 0,07167 | 0,07820

Apoés o calculo da incerteza combinada, agora com os valores das barras de erros
para cada ponto experimental, fez-se o0 ajuste da curva de calibragdo, que,
consequentemente, forneceu um valor residual para cada ponto experimental, ou seja,

forneceu a distancia dos pontos a curva de calibragéo.

O ajuste foi feito a partir de um polinémio de terceira ordem, com um coeficiente de

correlacéo (r?) igual a 0,99926, cuja equacéo é dada a seguir:

y =a+bx +cx?+dx3 (Equacéo 28)

na qual a = (10,628 = 0,076) nm, b = (-0,106 + 0,007) nm.%™, ¢ = (5,691 x 10™ + 1,560 x 10
Hnm.%? e d = (-1,574 x 10° + 1,004 x 10°®) nm.%">.

A curva de sensibilidade foi obtida por intermédio da derivada do ajuste empirico, um
polindmio de segunda ordem com um coeficiente de correlacéo () igual a 0,99998, cuja

equacao é dada seguir:

y=a+bx+cx? (Equacéo 29)

na qual a = (-10611,0 x 10° + 1,5 x 10°) nm.%™, b = (11400,0 x 107 + 7,0 x 10") nm.%? e ¢
= (-4709,1 x 10° + 6,7 x 10°) nm.%™> .
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Por intermédio dessa equacdo de sensibilidade, calcula-se a sensibilidade final
(Tabela 16), que levara ao calculo das caracteristicas metroldgicas do dispositivo, para cada
ponto, obtidas pelas Equactes 22 a 26 e apresentadas na Tabela 17.

Tabela 16 — Sensibilidade final para a diluicdo 1:1

BX (%) | Sensibilidade Final (hm/%)
100 0,03920
80 0,04505
60 0,05466
40 0,06804
20 0,08519
0 0,10611

Tabela 17 — Caracteristicas metroldgicas do dispositivo, expressas em termos do percentual
volumétrico de biodiesel (%BX), para a diluicdo 1:1.

BX | Reprodutibilidade | Repetitividade | Resolucéo | Incertezaem X | Conformidade

(%) (%) (%) (%) (%) (%)

100 1,52164 0,40594 0,07364 0,28868 0,57268
80 1,16506 0,67615 0,06408 0,28868 1,36788
60 1,17870 0,06400 0,05281 0,28868 0,56446
40 0,95363 0,03286 0,04242 0,28868 1,21766
20 0,62579 0,04681 0,03388 0,28868 0,87460

0 0,67541 0,05292 0,02721 0,28868 0,39089

Enfim, calcula-se a incerteza combinada relacionada a porcentagem de biodiesel em

6leo diesel, dada por:

Uc2 = (urepro)z + (urepet)z + (uresol)2 + (uX)z + (uconf)z (Equacéo 27)

na qual U. (%) € a incerteza combinada relacionada & porcentagem de biodiesel em 6leo
diesel, uepr, (%) € 0 maior valor da reprodutibilidade (1,52164), entre cada ponto
experimental, ;.. (%) € 0 maior valor da repetitividade (0,67615), u,¢s,; (%) € 0 maior
valor da resolucdo (0,07364), uy (%) é o a incerteza final relacionada a concentracdo de
biodiesel em oleo diesel oriunda do preparo das amostras de calibracdo (0,28868) € ucns
(%) é o maior valor da conformidade ou residuo (1,36788). O valor encontrado para U, é
igual a 1,87 %, ou seja, este valor representa a faixa de divida associada com a resposta do
dispositivo, quando se estéd analisando a porcentagem de biodiesel em 6leo diesel diluidos

em ciclohexano. Em um nivel de confianca de 68,27 %. Para o nivel de confiangca de 95,45
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%, multiplicando-se o valor da incerteza combinada por k=2, obtém-se o valor para a

incerteza expandida Uy, = 3,74 %.

Nota-se que, conforme a quantidade de biodiesel em diesel diminui e o indice de
refracdo da amostra se aproxima do indice de refracdo da casca da fibra 6tica que contém a
rede, a sensibilidade final aumenta e, consequentemente, obtém-se uma melhor resolucéo

do dispositivo.

Pode-se observar que a reprodutibilidade e a conformidade s&o a caracteristicas que

mais contribuem para 0 aumento do valor da incerteza combinada.

4.6. ANALISE DA APLICACAO DA LPG COMO ELEMENTO SENSOR PARA A
DILUICAO DAS AMOSTRAS BX EM CICLOHEXANO, NA PROPORCAO 1:2

Os espectros de transmissdo da LPG, de uma das quinze medidas, quando imersa
nas amostras BX diluidas com o ciclohexano, na propor¢do de 1:2, assim como no
ciclohexano puro, podem ser vistos na Figura 17. Nota-se que, assim como para a diluicdo
1:1, os vales de atenuacdo para a diluicdo 1:2 sdo bem definidos. Ha, também, um
deslocamento da banda ressonante para menores comprimentos de onda, conforme o
indice de refracdo aumenta. Contudo, a diferenca em comprimento de onda entre o espectro
da LPG em contato com 0 B100 e o BO ¢é igual a 2,45 nm e é bem menor na diluicdo 1:2, se
comparada com a diferenca na diluicdo 1:1, que € 6,52 nm. O comprimento de onda central
da banda ressonante, o indice de refracdo e a temperatura de cada amostra durante a
medicao se encontram na Tabela 18. A incerteza associada ao indice de refragdo € o desvio
padrdo médio e a incerteza da resolucdo do equipamento, e a incerteza associada ao
comprimento de onda central é a incerteza combinada entre o maior valor do desvio padrao
amostral entre os cinco conjuntos de medidas, dividido pela raiz do nimero de aquisi¢cdes (N
= 15), a incerteza padréo da resolucédo do equipamento e o desvio padrdo das médias das 5

medi¢des independentes.
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Figura 17 - Espectros de transmissao da LPG quando em contato com as amostras BX diluidas em
ciclohexano, na proporcéo 1:2.

Tabela 18 — Parametros da LPG quando em contato com as amostras BX diluidas em ciclohexano,
na propor¢éo 1:2.

Diluicéo 1:2 indice de Refrac&o Ac (nm) T(°C)
Ciclohexano 1,4261 + 0,0002 1567,32 + 0,07 20,6 +0,7
B100 + Ciclohexano 1,4346 + 0,0002 1565,22 + 0,08 20,8+0,5
B80 + Ciclohexano 1,4356 + 0,0002 1564,91 + 0,05 20,8+0,5
B60 + Ciclohexano 1,4367 + 0,0002 1564,39 + 0,05 20,9+0,7
B40 + Ciclohexano 1,4378 + 0,0002 1563,85 + 0,06 20,9+0,9
B20 + Ciclohexano 1,4389 + 0,0002 1563,30 + 0,04 21,0+ 0,5
BO + Ciclohexano 1,4402 + 0,0002 1562,71 + 0,04 21,004

A fim de ter uma melhor visualizacdo das bandas ressonantes, a Figura 18 mostra o

mesmo espectro da Figura 17, porém para uma faixa de comprimento de onda mais restrita,
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na qual as bandas ressonantes podem ser mais bem visualizadas, entre 1550 nm a 1575
nm.
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Figura 18 - Espectros de transmissédo da LPG, em uma faixa de comprimento de onda mais restrita,
em contato com as amostras BX, diluidas em ciclohexano, na proporcao 1:2.

A Figura 19 mostra a resposta absoluta da LPG quando em contato com as amostras
de biodiesel misturadas com 6leo diesel. Um gréafico de BX (% v/v) em relacdo ao
comprimento de onda (nm) foi construido, para os cinco conjuntos de medidas de diluicdo

1:2, realizados em cinco dias diferentes, sob diferentes condicges.

Da mesma forma como para a diluicdo 1:1, as amostras utilizadas nos cinco
conjuntos de medi¢des foram as mesmas, assim como o procedimento utilizado. Contudo, a
variagdo das condicdes térmicas, em cada dia, induziu diferentes respostas da LPG,
conforme se pode observar na Figura 19 e na Tabela 19. Por exemplo, para a amostra

B100, o biodiesel puro, o desvio padrao entre as cinco medidas foi de 0,14 nm.
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Figura 19 - Resposta absoluta da LPG em contato com as amostras BX, diluidas em ciclohexano, na
proporcéo 1:2

Tabela 19 — Comprimento de onda central, média e desvio padrédo de cada amostra, para as cinco
medidas (diluicdo 1:2)

BX Medida | Medida | Medida | Medida | Medida Média o, (Nm)
1 (nm) 2 (nm) 3 (hm) 4 (nm) 5 (nm) (nm) m

B100 | 1565,36 | 1565,20 | 1565,32 | 1565,24 | 1564,99 | 1565,22 0,14
B80 | 1564,96 | 1564,95 | 1564,96 | 1564,95 | 1564,72 | 1564,91 0,11
B60 | 1564,50 | 1564,39 | 1564,37 | 1564,45 | 1564,23 | 1564,39 0,10
B40 | 1563,90 | 1563,83 | 1563,93 | 1563,97 | 1563,64 | 1563,85 0,13
B20 | 1563,28 | 1563,22 | 1563,37 | 1563,41 | 1563,20 | 1563,30 0,09
BO 1562,67 | 1562,72 | 1562,75 | 1562,81 | 1562,58 | 1562,71 0,09

Da mesma forma que para a diluicdo 1:1, com o intuito de minimizar as incertezas

associadas as medidas de indice de refracdo por meio da LPG, avaliou-se a resposta

absoluta desta em relacdo a resposta da substancia de referéncia, o ciclohexano. Essa

resposta é denominada resposta relativa da LPG, ou 8A (nm). O grafico da resposta relativa

da LPG pode ser visualizado na Figura 20.



64

Do valor de comprimento de onda do ciclohexano (Tabela 20), que € a substancia de

referéncia, foi subtraido o valor de comprimento de onda de cada amostra BX (Tabela 19),

para cada medida. O resultado pode ser encontrado na Tabela 21.

Tabela 20 — Comprimento de onda central do espectro da LPG em contato com o ciclohexano, para
as cinco medidas.

Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Medida 5
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
Ciclohexano 1567,43 1567,17 1567,45 1567,43 1567,14
570 T T T T T T T T T T T
n -~ ® - Medidal
A ¥ - @ - Medida2
I I~ ) . 1
- Medida3
e v - Medidad
40 | e Medida5 -
— 3’5 - n' : _
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Figura 20 - Resposta relativa da LPG quando em contato com as amostras BX, diluidas com

ciclohexano, na propor¢éo 1:2

Tabela 21 — Resposta relativa da LPG quando em contato com as amostras BX diluidas em

ciclohexano 1:2; média e desvio padrédo

Medida

Medida Medida Medida Medida Média

BX 1 (nm) 2 (nm) 3 (nm) 4 (nm) 5 (nm) (nm) Tm (NM)
B100 2,07 1,97 2,13 2,19 2,21 2,10 0,09
B80 2,47 2,22 2,49 2,48 2,42 2,42 0,11
B60 2,93 2,78 3,08 2,98 2,91 2,93 0,11
B40 3,53 3,35 3,52 3,46 3,50 3,47 0,07
B20 4,15 3,96 4,08 4,02 3,94 4,03 0,09
BO 4,76 4,45 4,70 4,61 4,56 4,62 0,12
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A Figura 21 mostra a curva de calibragcéo (curva em vermelho) desse transdutor, em
funcéo da concentracdo de biodiesel em 6éleo diesel, BX (% v/v) e sensibilidade (reta em
azul). A resposta da LPG em funcdo da concentragdo BX mostra um comportamento
decrescente e ndo-linear.

A Tabela 22 mostra a variacdo em comprimento de onda (6A) e as incertezas
utilizadas, que formam a barra de erros (u.) para cada ponto experimental, obtida por meio
da Equacao 21, apresentada anteriormente.

5,0 ——— icao 1. o
Diluicdo 1:2 0.018
~ —— Curva de Calibragéo ,
N Sensibilidade ]
45 L . - -0,020
ol 1-0022
i m
zZ
-4 -0,024 0
w
g 35 F 1 g
: — -0,026:(U>
“ 30 - 5
— -0,028=
] 3
S
25| - -0,030~~
- -0,032
2,0 - ]
| . | . | . I . I . ! -0,034

0 20 40 60 80 100
BX (%v/v)

Figura 21 — Curva de calibracdo e de sensibilidade da concentracéo de biodiesel em 6leo diesel (BX),
diluidas em ciclohexano (1:2).
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Tabela 22 — Variacédo de comprimento de onda da LPG e incerteza combinada (u.)

Variagéo Ox 0054
BX(%) | ge A (nm) | So (M%) | F-So(nm) | S7nm)
100 | 2,10216 | 0,01889 [ 0,00545 | 0,00289 | 0,00224 | 0,03819 | 0,03875

80 2,41574 0,02159 0,00623 0,00289 0,00133 0,05024 | 0,05073

Fom) | Fmm) | uynm)

60 2,93495 0,0243 0,00701 0,00289 0,00198 0,0481 | 0,04873
40 3,47006 0,027 0,00779 0,00289 0,00111 0,03307 | 0,03412
20 4,02879 0,02971 0,00858 0,00289 0,00473 0,03896 | 0,04028
0 4,61802 0,03241 0,00936 0,00289 0,00605 0,05406 | 0,05528

Apos o calculo da incerteza combinada, agora com os valores das barras de erros
para cada ponto experimental, faz-se o ajuste da curva de calibragdo, que,
consequentemente, fornece um valor residual para cada ponto experimental, ou seja,

fornece a distancia dos pontos a curva de calibragao.

O ajuste foi feito a partir de um polindbmio de segunda ordem, com um coeficiente de

correlaco (r?) igual a 0,99884, cuja equacdo é dada a seguir:

y = a+ bx + cx? (Equacéo 30)

na qual a = (4,642 = 0,047) nm, b = (-0,032 + 0,002) nm.% " e ¢ = (6,9 x 10° + 1,8 x10)

nm.%>.

A curva de sensibilidade foi obtida por intermédio da derivada do ajuste empirico,
uma reta, com um coeficiente de correlacdo (r?) igual a 0,99998, cuja equacdo é dada
seqguir:

y=a+ bx (Equacéo 31)

onde a = (-32500,0 x 10° + 2,0 x 10°) nm.%™ e b = (137648000,0 x 10® + 3,3x10°®) nm.%™.

Por intermédio dessa equacdo de sensibilidade, calcula-se a sensibilidade final
(Tabela 23), que levara ao célculo das caracteristicas metrolégicas do dispositivo, expressas
em termos do percentual volumétrico de biodiesel (% BX), para cada ponto, obtidas pelas

Equacbes 22 a 26 e apresentadas na Tabela 24.
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Tabela 23 — Sensibilidade final para a dilui¢do 1:2

Sensibilidade Final

BX (%) (nm/%)
100 0,01874
80 0,02149
60 0,02424
40 0,02699
20 0,02975

0 0,03250

Tabela 24 — Caracteristicas metroldgicas do dispositivo, expressas em termos do percentual
volumétrico de biodiesel, para a diluicdo 1:2.

BX | Reprodutibilidade | Repetitividade | Resolugdo | Incertezaem X | Conformidade
(%) (%) (%0) (%) (%) (%)
100 2,03829 0,11957 0,15283 0,28868 1,17012
80 2,33805 0,06211 0,13369 0,28868 3,10301
60 1,9841 0,08157 0,11881 0,28868 0,19578
40 1,22524 0,04096 0,10691 0,28868 0,66692
20 1,30984 0,15888 0,09718 0,28868 0,31176

0 1,66349 0,18622 0,08907 0,28868 0,73977

Enfim, calcula-se a incerteza combinada relacionada a porcentagem de biodiesel em

Oleo diesel, dada por:

Uc2 = (urepro)z + (urepet)z + (uresol)2 + (uX)z + (uconf)z (Equacéo 27)

na qual U. (%) € a incerteza combinada relacionada & porcentagem de biodiesel em 6leo
diesel, uepr, (%) € 0 maior valor da reprodutibilidade (2,33805), entre cada ponto
experimental, ., (%) € 0 maior valor da repetitividade (0,18622), u,¢s,; (%) € 0 maior
valor da resolucdo (0,15283), uy (%) é o a incerteza final relacionada a concentracdo de
biodiesel em o6leo diesel (0,28868) € u.,,r (%) € 0 maior valor da conformidade ou residuo
(3,10301). O valor encontrado para U, € igual a 2,97 %, ou seja, este é o valor maximo de
erro para a resposta do dispositivo, quando se estd analisando a porcentagem de biodiesel
em o6leo diesel, em um nivel de confianca de 68,27 %. Para o nivel de confianca de 95,45 %,
multiplicando-se o valor da incerteza combinada por k=2, obtém-se o valor para a incerteza
expandida Uey, = 5,94 %.

Assim como na diluicdo 1:1, nota-se que, conforme a quantidade de biodiesel em

diesel diminui e o indice de refracdo da amostra se aproxima do indice de refracdo da casca
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da fibra oOtica que contém a rede, a sensibilidade final aumenta e, consequentemente,
obtém-se uma melhor resolucdo do dispositivo. Além disso, os valores da reprodutibilidade e
conformidade também sdo os que mais contribuem para o aumento do valor da incerteza

combinada.

Comparando os resultados das duas diluigcbes (1:1 e 1:2), pode-se verificar que a
diferenca entre as sensibilidades finais da primeira e Gltima amostra, na diluicdo 1:1, é de
0,06691 nm/%, definindo uma faixa de sensibilidade muito mais ampla que a da diluigéo 1:2,
cuja diferenca € 0,01376 nm/%. Observa-se que os valores de sensibilidade para cada
amostra sdo maiores na diluicdo 1:1, obtendo-se, assim, melhores valores de resolucao
possiveis de serem medidos pelo sistema, ou seja, menores concentragdes de biodiesel
podem ser detectadas. Como a resposta da LPG para cada amostra BX forma uma curva,
obteve-se um valor distinto de sensibilidade e de resolugdo, para cada ponto experimental.
A amostra BO possui o maior valor de deslocamento em comprimento de onda, em relacdo a
substancia de referéncia (ciclohexano) dentre os pontos experimentais (B100, B80, B60,
B40, B20 e BO0) e o valor da sensibilidade é maior, consequentemente, 0 sensor apresenta
uma menor resolucao (é possivel determinar uma menor concentragdo de biodiesel em 6leo
diesel para essa amostra). Para a diluicédo 1:1, a resolu¢édo da amostra B100 (0,07364 %) foi
melhor do que a resolucdo da amostra BO (0,08907 %), na diluicdo 1:2, observando-se a
maior eficiéncia da metodologia para a diluicdo 1:1, no que diz respeito a resolucao.

A incerteza expandida em um nivel de confianca de 95,45 %, deve ser expressa
como 814 * Ue,,. Para a diluicdo 1:1, deve ser representada por 61 + 3,73364 %,
observando-se que a incerteza expandida para essa diluicdo é menor do que a da diluicdo
1:2, representada por 4 + 5,93882 %. Esses valores de incerteza expandida significam
gue, ao utilizar esse método de diluigdo com ciclohexano para analisar o indice de refracdo
de amostras BX, o intervalo obtido € de +3,73 %, na diluigéo 1:1, e £ 5,94 %, na diluicao 1:2,
em 95,45 % dos casos, observando-se, mais uma vez, a maior eficiéncia da metodologia

para a diluigdo 1:1.

Nesse método de leitura do espectro da LPG em contato com as amostras BX e
ciclohexano, para a diluicdo 1:1 utilizou-se uma quantidade maior de amostras BX (5 mL de
cada amostra BX, comparada a 4 mL, na diluicdo 1:2), contudo, a quantidade de
ciclohexano utilizada foi menor (5 mL de ciclohexano, para cada amostra BX, comparada a 8
mL, na diluicdo 1:2), obtendo-se maior vantagem na diluicdo 1:1, uma vez que o ciclohexano

é um solvente de alto custo.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

5.1. CONCLUSOES

Por intermédio da caracterizacao da rede de periodo longo, verificou-se a viabilidade
da utilizacdo desta como transdutor de indice de refragdo para o biodiesel e misturas BX,
substancias com indice de refracdo menor do que o da casca da fibra 6tica que contém a
rede. Estimou-se, a partir dos ajustes da curva de sensibilidade, o valor aproximado do
indice de refracdo da casca da fibra na qual a LPG foi gravada (n., = 1,4557 + 0,0025),
assim como o modo de casca ao qual o modo fundamental é acoplado, o quinto. Observou-
se o deslocamento da banda para menores comprimentos de onda, a medida que o indice

de refracdo aumenta.

Contudo, para o biodiesel (n,;, = 1,4550 + 0,0002) e para o Oleo diesel (ngjese; =
1.4700 + 0.0001), cujos indices de refragdo sdo muito proOximos ou maiores do que o indice
de refracdo da casca, a luz guiada se perde devido & modificagdo na condigdo de guiamento

entre os modos de casca e o modo fundamental.

Com o intuito de se utilizar a LPG como transdutor do biodiesel e do 6leo diesel,
dependente de comprimento de onda, solucionou-se o problema adicionando uma
substancia ndo reagente, solvente e, principalmente, com o indice de refracdo menor do que
o indice da casca da fibra, o ciclohexano (n.., = 1.4259 + 0.0003). As proporcdes de
biodiesel, 6leo diesel, B80, B60, B40, B20 e ciclohexano escolhidas foram de 1:1 (um de
amostra para um de ciclohexano) e 1:2 (um de amostra para dois de ciclohexano), uma vez
gue os indices de refracdo das diluicdes estdo abaixo do indice da casca da fibra e se

encontram em uma faixa de alta sensibilidade.

Na diluicdo 1:1, observou-se que os indices de refracdo das misturas BX ficaram
entre 1,4396 = 0,0001 (B100) e 1,4475 + 0,0002 (BO), havendo um deslocamento em
comprimento de onda do espectro da LPG, quando em contato com essas amostras, de
6,52 nm. Ja na diluicdo 1:2, os indices ficaram entre 1,4346 + 0,0002 (B100) e 1,4402 +

0,0002 (BO), havendo um deslocamento em comprimento de onda menor, de 2,45 nm.

A fim de minimizar erros aleatérios e sistematicos que compfe as incertezas
associadas ao dispositivo, avaliou-se a resposta da LPG em relacdo a resposta obtida pela

substancia de referéncia, o ciclohexano. Obteve-se, para a diluicdo 1:1, um desvio padrdo
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da resposta relativa da LPG aproximadamente trés vezes menor do que o desvio padrédo da
resposta absoluta da LPG. Para a diluicdo 1:2, o desvio padrdo da resposta relativa ndo
diminuiu significativamente, porém esta foi a resposta utilizada, por ser ligeiramente menor e

para continuar o padréo utilizado na diluicdo 1:1.

O aumento da concentracéo de biodiesel em 6leo diesel mostra um comportamento
decrescente e ndo-linear da curva de calibracdo (deslocamento em comprimento de onda,
em nm, em funcdo da concentracdo de biodiesel em 6Oleo diesel, BX, em % v/v) para as
duas diluicbes. Os valores de sensibilidade obtidos na diluicdo 1:1 sdo maiores do que 0S
valores da diluicdo 1:2, obtendo-se, assim, melhores valores de resolucdo, possiveis de

serem medidos pelo sistema.

O conjunto dos valores das caracteristicas metroldégicas resulta no célculo da
incerteza combinada, faixa de davida associada com a resposta do dispositivo, em um nivel
de confianca de 68,27 %, cujos valores sdo 1,87 % para a diluicdo 1:1 e 2,97 % para a
diluicdo 1:2. Para um nivel de confianga maior, de 95,45 %, multiplicou-se o valor da
incerteza combinada por um fator de correcdo k=2, obtendo-se a incerteza expandida, cujos

valores séo 3,73 % para a diluicdo 1:1, e 5,94 % para a diluigéo 1:2.

Os resultados obtidos demonstraram que a diluicdo 1:1 oferece mais vantagens, no
que diz respeito a maior sensibilidade, melhor resolugdo e menor incerteza combinada e
expandida. Apesar da melhor linearidade da curva de calibracdo para a diluicdo 1:2
comparativamente a diluicao 1:1, a diluicdo 1:1 deve ser preferida para analise de menores

concentracdes de biodiesel em diesel.

Para o método da encapsulacédo foram feitos apenas teste preliminares, porém se
pode observar que as medidas foram promissoras, uma vez que a encapsulagéo implica em

maior robustez e estabilidade do sistema.

5.2.  TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, pretende-se dar continuacdo ao método de encapsulagédo da
LPG (Anexo A), aprimorando 0 recipiente que contém as amostras, assim como a
encapsulagéo propriamente dita, testando a reprodutibilidade e repetitividade desse sistema.
Pretende-se, ainda, testar o método da diluicdo com ciclohexano com uma rede de periodo
longo em cascata (CLPG), a fim de detectar menores concentracdes de biodiesel na mistura
BX, uma vez que a CLPG é mais sensivel ao indice de refragdo quando comparada com a

LPG. E por fim, pretende-se construir um sensor comercial, portétil, para medidas locais.
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ANEXO A

A.1 CARACTERIZACAO DE UMA LPG ENCAPSULADA, UTILIZANDO A DILUICAO
DE BIODIESEL E OLEO DIESEL COM CICLOHEXANO

Para manter a LPG sob tensado longitudinal constante, assim como proporcionar
estabilidade ao sistema, foi utilizado um sistema de encapsulagéo (Terada, 2010). A fibra foi
fixada em uma peca metalica e uma canaleta de quartzo foi alocada na regido da fibra
contendo a rede, conforme a Figura 22a. Para a caracterizagdo da rede, esse sistema foi
mantido fixo, enquanto um recipiente de PVC, contendo os analitos, pudesse ser deslocado
apos cada medicdo. Em uma das extremidades da fibra foi conectado um LED
superluminescente (Superlum, Pilot-2), operando na faixa de 1445 a 1645nm, o qual foi
utilizado como sinal de entrada a ser transmitida pela fibra. Na outra extremidade foi
conectado um analisador de espectros 6ticos (OSA — Optical Spectrum Analyser, Anritsu,
MS9710B), operando com resolugdo de 0,2nm e estabilidade de comprimento de onda de
+5pm, conforme Figura 22b (Terada, 2010).

LED

OSA

(a) b)

Figura 22 — Encapsulagdo da LPG: (a) corpo metélico e canaleta e (b) ilustracdo esquemaética dos

materiais utilizados para a caracterizacao e andlise das amostras (Terada, 2010).

A rede de periodo longo utilizada, com um periodo de 400 ym, foi gravada pelo
método ponto a ponto, com radiacdo UV emitida por um laser (New Wave, Tempest-20

Nd:YAG), operando em 266 nm, em uma fibra fotossensivel (Nuffern®) (Costa, 2009).
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Na caracterizacdo da LPG encapsulada foram utilizadas as seguintes amostras: (a)
ar, (b) etanol, (c) ciclohexano, (d) biodiesel e ciclohexano (1:3), (e) biodiesel e ciclohexano
(1:1), (f) diesel e ciclohexano (1:1), (g) biodiesel e (h) diesel. Para se obter as amostras
binérias, as misturas foram realizadas nas seguintes propor¢des, conforme Tabela 25.

Tabela 25 — Proporcdes das substancias que compde as amostras binarias.

Amostras binarias Quantidade (mL)
Biodiesel e Ciclohexano (1:3) 10 mL de biodiesel e 30 mL de ciclohexano
Biodiesel e Ciclohexano (1:1) 15 mL de biodiesel e 15 mL de ciclohexano
Diesel e Ciclohexano (1:1) 15 mL de diesel e 15 mL de ciclohexano

A fim de realizar tais misturas, utilizou-se um béquer de 50 mL, para acondicionar
cada amostra, pipetas graduadas de 5 mL, para transferir a quantidade exata de cada

substancia ao Becker e um bastéo de vidro para homogeneizar as misturas.

Com o OSA operando numa resolugéo de 0,2 nm e abrangendo um comprimento de
onda de 1470nm a 1540nm, foram feitas as aquisicbes dos espectros de transmissao
gquando a LPG entrava em contato com cada uma das amostras. Primeiramente, adquiriu-se
0 espectro do sinal do LED e, em seguida, o espectro da rede em contato com o ar. Cada
amostra foi transferida do béquer, vertendo-se o conteldo deste para o recipiente de PVC,
obtendo-se os respectivos espectros. Foram realizadas quinze medi¢fes a fim de analisar a
repetitividade dos resultados. Entre cada medida foi realizada a limpeza do dispositivo, por
meio da imerséo do transdutor em ciclohexano, deixando este em contato com a rede por
tempo suficiente, até se estabilizar o espectro da rede. Apés a medida de cada amostra,
verificou-se o indice de refracdo das mesmas por meio do refratbmetro de Abbe. Para tal,
transferiu-se, para a superficie do prisma de medicao do refratbmetro, uma porcao dessas

amostras, com o auxilio de um conta-gotas, repetindo-se esse procedimento trés vezes.

Sabendo que as LPGs sdo sensiveis, também, a temperatura, esta foi mantida
constante durante o processo de medigcdo, por meio de um climatizador de ambientes, a
(20,0 £ 0,5)°C, e a temperatura das amostras foi monitorada por um termopar (Minipa — tipo
K).

Para o levantamento do comprimento de onda central do vale de atenuacédo da LPG
imersa nos diferentes fluidos, foi realizado o ajuste estatistico, ou seja, a média dos valores
dos comprimentos de onda obtidos pelas 15 medi¢des, assim como os desvios padrdes.
Esse comprimento de onda, juntamente com os dados experimentais dos valores dos
indices de refragdo de cada amostra, foram plotados em um gréfico, com o programa

Origin® (verséo 6.1). No eixo das abscissas ficaram os indices de refracdo e no eixo das
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ordenadas os comprimentos de onda. Nos pontos plotados no gréfico foi realizado um ajuste
com a equacgédo de Chiang (Chiang et al, 2000), anteriormente apresentada pela Equacao
16.

A visualizacdo da banda de atenuacdo de uma rede de periodo longo no OSA foi
feita por meio da razéo entre o sinal da rede e do LED, conforme o espectro da Figura 23.
Para a caracterizacdo da LPG encapsulada, foram colocadas as seguintes substancias, em
contato com a rede: (a) ar, (b) etanol, (c) ciclohexano, (d) biodiesel e ciclohexano (1:3), (e)

biodiesel e ciclohexano (1:1), (f) diesel e ciclohexano (1:1), (g) biodiesel e (h) diesel.
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Figura 23 — Espectro da razdo do sinal da LPG encapsulada e do LED

A Tabela 26 mostra a média e o desvio padrdao dos valores obtidos para o indice de
refracdo, assim como a média e o desvio padréo dos valores obtidos para o comprimento de

onda central, da banda de atenuacéo da LPG, em contato com as substancias.

Tabela 26 — Valores dos indices de refracdo e dos comprimentos de onda (nm) de cada substancia
em contato com a LPG encapsulada.

Substéancia indice de refracéo Comprlm(?]nr;[](; de onda
Ar 1,0000 1512,11 + 0,01
Etanol 1,3624 + 0,0001 1507,37 + 0,01
Ciclohexano 1,4258 + 0,0001 1501,68 + 0,02
Biodiesel/ciclohexano (1:3) 1,4325 + 0,0001 1499,87 + 0,03
Biodiesel/ciclohexano (1:1) 1,4400 + 0,0001 1496,15 + 0,04
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Substancia indice de refracéo Compnm(ennntf)) de onda
Diesel/ciclohexano (1:1) 1,4468 + 0,0001 1490,41 + 0,04
Biodiesel 1,4564 + 0,0001 1540,58 + 0,37
Diesel 1,4698 + 0,0001 1523,45 + 0,05

A Figura 24 mostra o espectro de transmissao da LPG1 quando em contato com as
diferentes substancias, em escala logaritmica, relativa ao sinal do LED, em um intervalo de
1470nm a 1540nm. A posicdo do comprimento de onda central (4.), a largura de banda (A1)
e a amplitude (A,5) referente a banda de atenuacdo dependem do indice de refracéo

dessas substancias, atuantes como meio externo.

T T T T T T T T 1
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Figura 24 — Espectros de transmissao da LPG encapsulada, em escala logaritmica, quando imersa
em diferentes substancias.

Pode-se observar, pela Tabela 26 e pela Figura 24, que, conforme o indice de
refracdo do meio externo aumenta, a banda de atenuacdo é deslocada para menores
comprimentos de onda. O aumento do indice de refracdo externo induz a elevacdo do indice
de refragéo efetivo dos modos de casca, diminuindo, assim, a diferenca entre os indices de
refracdo efetivos dos modos de nucleo e casca, fazendo com que a banda seja deslocada

para menores comprimentos de onda.

O deslocamento do comprimento de onda central da banda ressonante para

menores comprimentos de onda, em fungdo do aumento do indice de refracdo, é mostrado
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na Figura 25. Verifica-se a curva da resposta da LPG e a sensibilidade ao indice de
refracdo, isto €, a magnitude do deslocamento do comprimento de onda central da banda de
atenuacgao principal de seu espectro de transmissédo. O ajuste dos pontos foi realizado a
partir da Equacdo 16 (Chiang et al, 2000) e a sensibilidade foi obtida por meio de sua
derivada, a Equacéo 17.

1515 . : . . . - . .
@I - 10

__ 1510} 1 s

e Q \\

< i ® \ 1-180 v
. \ m

< 2 ’ \ Z

2 1505 |- o %)

o A 4-360 Z

a 3 @ g

O | )

2 1500 s @ {540 ™

=z —

Ll ! >

= 5 & 3

X 1495 - !‘ 1 720 %

S 3 <

(@] 1

O 6 ’

1490 F ® 4 -900
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " E
1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

INDICE DE REFRACAO

Figura 25 — Curva de resposta da LPG encapsulada quanto a sensibilidade a variagdo do indice de
refracdo externo (vermelha) e curva de sensibilidade (azul).

Observa-se, na Figura 25, o deslocamento do comprimento de onda central da
banda de atenuacdo da LPG, conforme o indice de refracdo externo aumenta. As
substancias séo: (1) ar, (2) etanol, (3) ciclohexano, (4) biodiesel e ciclohexano (1:3), (5)
biodiesel e ciclohexano (1:1), e (6) diesel e ciclohexano (1:1). A linha vermelha representa o
ajuste da Equacdo 16 aos pontos experimentais e a linha azul representa a sensibilidade,
cuja unidade é nm/UIR, sendo UIR, unidades de indice de refracdo. Os parametros,
constantes, utilizados na expressdo foram: A = 400pm, p = 62,5um e n,,; = 1,0000 (indice
de refracdo externo, referente ao ar). Os parametros variaveis sao: o valor de (u,) =
(15,41667 £ 0,37103), o comprimento de onda inicial (1y) = (1512,00 = 0,23) nm e n., =
1,45655 + 0,00118. O n,, € o indice de refracdo da casca da fibra que contém a rede, obtido
por intermédio da Equacdo 16. Comparando com o valor do biodiesel, da Tabela 25,
comprova-se que o valor do indice de refracdo deste é muito proximo ao valor de indice de

refracdo da casca. Verificou-se, em uma tabela de valores da funcdo de Bessel, que o valor
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da constante de proporcionalidade se aproxima do valor para o quinto modo de propagacao
da casca, concluindo-se que a banda de atenuacdo do espectro da LPG em questdo se
origina do acoplamento do modo fundamental de nacleo (m=1) para o quinto modo de casca
(m=5).

O processo de encapsulacdo da fibra deve ser aprimorado, pois muitas redes foram
guebradas, impossibilitando a utilizacdo da encapsulacéo nas analises do indice de refracéo
pelo método da dilui¢éo.
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ANEXO B

B.1 INCERTEZAS QUE FORMAM A BARRA DE ERROS, ASSOCIADAS AO
DISPOSITIVO, PARA AS DILUICOES 1:1 E 1:2 E VALOR RESIDUAL.

Tabela 27 — Valores utilizados para a obtencéo das incertezas e caracteristicas metroldgicas, para a

diluicdo 1:1.

Biodiesel (%0) 100 80 60 40 20 0
Desvio p&dn';‘;‘o meédio | 05965 | 005248 | 006443 | 006489 | 005331 | 007167
Incerteza associada ao

preparo da amostra 0,01138 0,01309 0,01587 0,01972 0,02464 0,03063
(%)
Incertezaassociadaa |4 3509 | 00289 | 000289 | 0,00289 | 0,00289 | 0,00289
resolucdo do OSA (hm)
Incerteza associadaa | 41591 | (03046 | 000350 | 000224 | 000399 | 0,00562
repetitividade (nm)
Sensibilidade Inicial | 4 43943 | 04536 | 005499 | 006833 | 0,08537 | 010612
(nm/%)
Residual (nm) 002245 | -006162 | 0,03086 | 0,08286 | -0,07451 | 0,04148

Tabela 28 — Valores utilizados para a obtengdo das incertezas e caracteristicas metrolégicas, para a

diluicdo 1:2.

Biodiesel (%) 100 80 60 40 20 0
Desvio p("r‘]dnz")"o médio | 03819 | 005024 | 004810 | 003307 | 003896 | 0,05406
Incerteza associada ao

preparo da amostra 0,00545 0,00623 0,00701 0,00779 0,00858 0,00936
(%)
Incertezaassociadaa | 4 30509 | 00289 | 000289 | 0,00289 | 0,00289 | 0,00289
resolucédo do OSA (nm)
Incerteza associadaa | 40054 | 000133 | 000198 | 000111 | 000473 | 0,00605
repetitividade (nm)
Sensibilidade Inicial | (51899 | (02150 | 0,0243 0,0270 | 0,02971 | 0,03241
(nm/%)
Residual (nm) 0,02192 | -0,06668 | -0,00475 | 0,01800 | 0,00927 | -0,02404




