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RESUMO

Neste trabalho sdo estudadas as potencialidades da utilizacdo de redes de periodo longo em
fibras Opticas como sensores de indice de refracdo na faixa entre 1,0000 e 1,4742. Como a
leitura do dispositivo pode ser realizada tanto em comprimento de onda quanto em
intensidade, sdo abordadas configuragdes experimentais alternativas buscando a obtencéo de
um detector com caracteristicas adequadas as diversas aplica¢cdes. A melhor sensibilidade
obtida foi de 5x 10 RIU/nm (unidades de indice de refragdo por nanometro), o que
corresponde a uma resolucdo de 5 x 10™ para utilizacdo do sistema como refratbmetro, com o
emprego de um instrumento de medida com um minimo desvio em comprimento de onda
detectavel de 10 pm. Foi mostrada a possibilidade da utilizacdo do dispositivo na analise de
combustiveis, em particular quanto a pureza do biodiesel e na verificacdo da conformidade da
gasolina comercial. As técnicas propostas foram comparadas com métodos ja estabelecidos de
analise de combustiveis. Também é mostrada a possibilidade de utilizacdo dos dispositivos
como detectores de salinidade, onde os niveis de concentracdo analisados correspondem a
faixa de indice de refracdo entre 1,3327 e 1,3409. As sensibilidades cruzadas do dispositivo a
temperatura, deformacdo longitudinal, curvatura, tor¢do e carga transversal séo analisadas.
Influéncias significativas na resposta em comprimento de onda foram encontradas apenas para
temperatura e curvatura, dentro das faixas de grandezas empregadas. Foram obtidos
deslocamentos de aproximadamente 14 nm para mudancas de temperatura entre 24 e 200 °C e

em torno de 2 nm para curvaturas variando entre 0,31 e 1,09 m™.
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ABSTRACT

This work shows the prospects of using long-period gratings written in optical fibers as
sensors of refractive indices ranging from 1.0000 to 1.4742. Due to the fact that the sensor
response can be either wavelength or intensity encoded, different experimental arrangements
are studied in order to design a detector with adequate characteristics for different
applications. The best obtained sensitivity was 5x 10~ RIU/nm (refractive index units per
nanometer), which relates to a resolution of 5x 107 when the proposed system is used as a
refractometer, by using a measuring instrument with a minimum detectable wavelength shift
of 10 pm. It was shown the possibility of using such device for fuel analysis, in particular
concerning the evaluation of biodiesel purity and gasoline blend conformity. The proposed
techniques are compared with the well established techniques of fuel analysis. It is also
shown the possibility of using these devices as salinity level detectors, where the analyzed
concentration levels correspond to the refractive index range between 1.3327 and 1.3409. The
device cross—sensitivities are also analyzed for temperature, strain, curvature, torsion, and
load. Significative influences on the wavelength sensor response were found only for
temperature and curvature changes, considering the parameters range employed. While a
wavelength shift close to 14 nm was obtained for temperature changes between 24 and

200 °C, about 2 nm was obtain for curvatures from 0.31 to 1.09 m™.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Em sua forma mais simples, uma fibra Optica consiste em um nucleo cilindrico de
silica envolvido por uma casca cujo indice de refracdo € menor do que aquele do nucleo [1].
Existem varios tipos de perfis de indice de refracdo que podem ser usados em fibra. No
entanto, o mais simples € o perfil de indice degrau, cujo nome € por causa da abrupta
mudanca no indice de refragdo na interface nuacleo-casca [1]. A figural mostra
esquematicamente o perfil de indice de refracdo e a seccdo transversal desse tipo de fibra,
onde a e b respectivamente correspondem ao raio do nucleo e o raio da casca da fibra Optica e

ni1, nz € n3 S&0 0s indices de refragcdo do nucleo, da casca e do meio externo, respectivamente.
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Figura 1 - Seccdo transversal e perfil de indice de refragdo degrau de uma fibra dptica.



Os valores tipicos para as dimensdes das fibras opticas utilizadas em telecomunicacdes
sd0 a = 4,0 ume b = 62,5 um, enquanto que os valores de indice de refracdo sdo n; = 1,4500 e
ny = 1,4446 para operacdo em comprimentos de onda proximos a 1550 nm. Em funcdo das
dimensGes reduzidas, a fibra é uma estrutura relativamente fragil. Para proteger a fibra e
aumentar sua rigidez mecénica é geralmente utilizada uma terceira camada chamada capa

feita de acrilato.

Na fibra Optica, € possivel promover alteracbes localizadas em alguns de seus
parametros com a finalidade de produzir dispositivos para sensores ou telecomunicagées. Por
exemplo, quando uma perturbacdo com periodicidade A no indice de refracdo € realizada ao
longo de seu comprimento, produz-se um dispositivo chamado rede. Essa perturbacdo pode

ser produzida, e.g., por técnicas Opticas, quimicas, térmicas ou mecanicas.

Para uma compreensao inicial do que é uma rede em fibra Optica, pode-se fazer uma
analogia entre um sistema mecanico com uma frequéncia de ressonancia definida e a rede. Por
causa da perturbacdo periddica, assim como o sistema mecanico, a fibra possui pelo menos
uma freqliéncia de ressonancia, ditada por A, com modos de oscilacdo que podem trocar
energia entre si. Essa troca de energia é geralmente traduzida no espectro de transmissédo da
fibra como uma auséncia de luz em um ou mais comprimentos de onda, que correspondem

aqueles que ressonaram com a rede fabricada.

A descoberta das redes em fibras tem revolucionado os campos das telecomunicacdes
e da tecnologia de sensores a fibra. Grande parte desse avango é devida as caracteristicas
Unicas apresentadas por esses sensores, tais como operacdo eletricamente passiva, imunidade
eletromagnética, baixa atenuacdo, elevado ponto de fusdo, baixo peso e dimensdo reduzida, e
a facilidade de integracdo aos enlaces opticos. Ao lado dessas caracteristicas, pode-se ainda
considerar algumas aplicacdes especiais desses dispositivos, como por exemplo, 0
monitoramento em ambientes hostis, fornos industriais, linhas de transmisséo e ambientes
inflamaveis. Alguns exemplos de pardmetros medidos com as redes em fibra sdo: curvatura,
deformacéo longitudinal, temperatura, pressdo e indice de refracdo. A monitoracdo desses
parametros encontra grande aplicabilidade no acompanhamento de processos quimicos e
industriais, na monitoragdo ambiental, na monitoracéo de estruturas e na inddstria petrolifera

ou de combustiveis.



De fato, a industria de combustiveis € um campo importante a ser considerando para o
uso de sensores de indice de refracdo. A ndo conformidade de combustiveis causa prejuizos e
problemas ao consumidor e ao Estado. O primeiro gasta na manutencdo do automovel como,
por exemplo, retirada do combustivel ndo conforme, limpeza dos bicos, troca do catalisador
ou sistema de injecdo. O segundo, por sua vez, perde com a arrecadacdo de impostos, por
meio da sonegacao fiscal. Como exemplo de sonegacao fiscal esta a aquisicdo de solventes
ilegais para a producdo de gasolinas ndo conformes, uma vez que eles sdo taxados com

impostos inferiores porque eles teriam finalidades diferentes do uso como combustiveis.

1.2 ESTADO DA ARTE DAS REDES EM FIBRA

Existem duas classes de redes em fibras: as redes de reflexdo que podem ser tanto as
redes de Bragg (FBG — Fiber Bragg Grating) como as redes de periodo curto (SPG — Short
Period Grating), e as redes de transmissdo que englobam as redes de periodo longo (LPG —
Long Period Grating) e 0s filtros de Rocking.

1.2.1 Surgimento e evolucao das técnicas de escrita de redes de Bragg

A formacdo de redes permanentes em uma fibra Optica foi primeiramente
demonstrada por HILL et a/ em 1978 [2], durante um experimento utilizando fibras de silica
dopadas com Germanio para estudo de efeitos ndo-lineares. A radiacdo de um laser de Ar”
(488 nm) era acoplada no interior de uma fibra e, depois de um prolongado tempo de
exposicao, era verificado um incremento na atenuacdo desta luz na saida da fibra. Apos essa
observagdo, foi também verificado que a intensidade da luz refletida que retornava da fibra
aumentava significativamente com o tempo de exposi¢do. Esse incremento na refletividade
era o resultado de uma rede permanente formada no interior da fibra por meio da modulacgéo
fotoinduzida no indice de refracdo do material. Esse efeito ndo-linear fotorrefrativo nas fibras
Opticas foi chamado de fotossensibilidade. A grande limitacdo das redes obtidas naquele
experimento era que elas operavam no comprimento de onda de escrita (na regido visivel do
espectro eletromagnético), o que impedia a sua aplicacao nas telecomunicacgdes que fazem uso

de comprimentos de onda situados no infravermelho proximo. Além disso, para a producéo de



dispositivos que operam na reflexdo seriam necessarios sistemas que produzissem a
perturbacdo no indice de refracdo com periodicidades de aproximadamente 0,5 um e 1,0 um

para as SPG e as FBG, respectivamente.

Pesquisas esporadicas com relacdo a fotossensibilidade foram feitas até 1981, quando
LAM e GARSIDE [3] mostraram que a magnitude da modulacdo fotoinduzida do indice de
refracdo mudava com uma dependéncia quadratica com a poténcia da fonte de escrita (um
laser de Ar* em 488 nm). Isso sugeriu um processo de absorc¢do de dois fétons como possivel
mecanismo responsavel pela mudanca do indice de refracdo. Até aquele momento, a falta de
interesse internacional na fotossensibilidade das fibras foi atribuida ao fato do fenémeno estar
presente somente naquelas fibras especiais. As fibras utilizadas possuiam um pequeno
didmetro (~2,2um) e forte dopagem de Germénio (>10mol %) no nucleo [4].
Aproximadamente uma década depois, STONE [4] observou que a fotossensibilidade ocorria
em diversos tipos de fibras, desde que elas contivessem uma elevada concentracdo de

Germanio (maior que 8 % mol).

Um interesse renovado surgiu somente com a demonstracdo de uma nova técnica de
escrita por MELTZ et al [5], cerca de 10 anos depois. A partir dessa descoberta, grupos de
pesquisa do mundo inteiro tém buscado métodos de escrita Optica direta, visando obter redes

com caracteristicas adequadas a cada aplicacéo.

Por exemplo, LEMAIRE et al [6] desenvolveram uma técnica para aumentar a
fotossensibilidade em fibras, permitindo a gravacdo de redes de Bragg em fibras Oticas com
grande profundidade de modulacao. A tecnica consiste basicamente em difundir moléculas de
Hidrogénio para o nucleo da fibra de modo a aumentar a troca fotoinduzida no indice de

refracdo do nucleo da fibra dptica quando da exposi¢éo da fibra a luz ultravioleta.

Redes gravadas em fibras hidrogenadas sao instaveis, tanto em comprimento de onda
guanto em amplitude, até a difusdo completa, para fora da fibra, do Hidrogénio que néo
contribuiu para a mudanca de indice de refracdo [7]. Para acelerar essa difusdo, sdo
empregadas técnicas de recozimento da fibra, o que corresponde a um tratamento extra e
obrigatério em toda a fibra que é submetida ao processo de hidrogenacdo [8]-[9]. Contudo,
excluindo os problemas de difusdo do Hidrogénio, as fibras hidrogenadas tém mudancas
estruturais  provocadas pela exposicio ao UV  (Ultraviolet — Ultravioleta) e,

consequentemente, a mudanga induzida no indice de refracdo é maior do que aquela obtida



para fibras fotossensiveis comerciais [10], vantagem peculiar e importante para 0s
dispositivos baseados em redes em fibra Optica. Varias técnicas de gravacdo por meio da
exposicdo da fibra a luz ultravioleta tém sido usadas para gravar as redes de Bragg, por

exemplo, a interferométrica, a com mascara de fase direta, e a ponto-a-ponto [9].

1.2.2 O surgimento das LPG

Em 1996, VENGSARKAR et al[11] demonstraram um novo tipo de rede foto-
induzida em que o periodo da rede esta na faixa entre 100 e 700 um, atualmente conhecidas
como redes de periodo longo. Essas redes eram escritas em fibras dopadas com Germanio
sensibilizadas numa atmosfera de Hidrogénio utilizando um laser de KrF com comprimento
de onda em 248 nm e uma maéscara de amplitude. ApGs a gravacdao da rede, a fibra era
recozida por 4 horas numa temperatura de 150 °C para estabilizar as propriedades Opticas. As
redes produzidas mostraram-se mais sensiveis a variacGes de parametros externos do gque as
FBG, com valores de sensibilidade variando entre -0,7 e 1,5nm/me (nanémetros por
milistrain) para a deformacédo longitudinal e de 0,04 a 0,05 nm/°C para a temperatura. Os
valores esperados de sensibilidade para as FBG com comprimento de onda de ressonéncia em
1550 nm s&o de aproximadamente 1,2 nm/me e 0,0137 nm/°C, para deformacédo longitudinal e

temperatura, respectivamente.

As LPG foram inicialmente desenvolvidas para serem usadas como filtros de rejeicao
de banda [11] e como equalizador de ganho de um amplificador a fibra dopada com Erbio
[12]-[13]. Porém, as LPG apresentam algumas caracteristicas impares como sensores a fibra
Optica. Os comprimentos de onda de ressonancia da LPG sdo criticamente dependentes da
diferenca entre o indice de refracdo efetivo do nicleo e da casca. Desse modo, qualquer
variacdo causada por temperatura, deformacdo longitudinal ou alteracbes no indice de

refracdo externo pode causar grandes deslocamentos do comprimento de onda na ressonancia.
1.2.2.1 Téecnicas de fabricagdo das LPG

Uma vez que a rede de periodo longo possui periodos da rede da ordem de centenas de

micrometros, varios metodos de escrita podem ser desenvolvidos para a sua fabricacdo. Alem



daquele convencional usando mascara de amplitude e laser UV [11], os outros métodos de
gravacgdo de LPG utilizam: a corrosdo controlada de estruturas periodicas (etched corrugation
structure) [14], o uso de exposicdo a radiacdo proxima ao UV [15], a radiacdo com pulsos
com duracgdo de femtossegundos [16], o uso de um elemento holografico [17], o de difusdo de
dopantes no nucleo [18]-[19], o de inducdo mecénica [20]-[21], o de relaxacdo de tensGes
mecanicas [22], o de exposi¢do a radiacdo de um laser de CO, [23]-[24], 0 de exposicdo a
radiacdo de um laser de CO, pulsado em alta frequéncia [25]-[26], e o de aplicacdo ponto-a-
ponto de um arco elétrico [27]-[28], [29]. Entretanto, dessa variedade de métodos, somente
trés tém sido freglientemente empregados na fabricacdo e nos experimentos envolvendo LPG:
0 com uso do laser UV, o com uso do laser de CO,, e o de aplicacdo ponto-a-ponto de um

arco elétrico.

Embora a técnica de gravacdo de LPG com radiacdo UV esteja bem estabelecida, esta
apresenta problemas com relagdo & manutencdo das caracteristicas e de estabilidade do
espectro de transmissdo [30]-[31], limitando a habilidade de fabricar redes com espectros
definidos. Um dos problemas é que a birrefringéncia foto-induzida pode atuar nas
caracteristicas de acoplamento da rede, podendo induzir divisdes das bandas de atenuacéo das
LPG, mesmo usando fibras com baixa birrefringéncia [32]. Outro problema, analisado mais
detalhadamente por JANG et al [31], € que as fibras hidrogenadas usadas na fabricacdo de
redes possuem uma componente do indice de refracdo foto-induzido temporalmente instavel,
causando mudangas significativas nos comprimentos de onda central das bandas de atenuagéo
e nas eficiéncias de acoplamento [31], [33]. Essa componente pode ser removida usando o
recozimento, mas utilizar este processo implica em projetar e fabricar a rede prevendo as

mudancas que ocorrerdo no espectro de transmissao.

Diferentemente das redes fabricadas com UV, que exigem fibras especiais ou técnicas
para torna-las sensiveis a radiacdo UV, aquelas fabricadas com laser de CO, ou 0 arco elétrico
podem ser produzidas sem o uso de fibras especiais ou que se tornaram especiais com a

hidrogenacéo.

As redes fabricadas com laser de CO, sdo feitas pelo método de exposicao da fibra
ponto-a-ponto a radiacdo laser e tém a vantagem de apresentar tamanho reduzido, devido a
elevada mudanca de indice induzido na fibra, deixando mais facil o encapsulamento, alem de

ndo ser preciso o uso de fibras especiais [24], [34]. Outro destaque para as redes feitas com



laser de CO, é a resisténcia térmica da rede em comparagdo com as redes convencionais
fabricadas com a exposicdo ao UV e fibra dopada com Germanio. As redes termo-induzidas
sdo estaveis a temperaturas maiores que 1200 °C, enquanto que as redes convencionais

apresentam uma queda de 3 dB em aproximadamente 600 °C [18].

A gravacdo de redes em qualquer tipo fibra e pelo método da exposi¢do ponto-a-ponto
ndo é somente caracteristica da técnica de gravacdo com laser de CO,. A fabricacdo de LPG
com arco elétrico também possui essas atribuicbes, além de ser a de menor custo. Essa
justificativa tem por base a disponibilidade do equipamento usado para a producdo da
modulacdo periddica do indice de refracdo, que é uma maquina de emendas, um acessorio
facilmente encontrado em laboratérios que trabalnam com fibras Opticas. O laser, em
contrapartida, além de seu custo elevado exige a aquisi¢do dos elementos Opticos discretos a
ele associados como lentes e espelhos. Alguns trabalhos usando a fabricagdo com arco
elétrico aplicado a fibras diferentes estdo descritos a seguir.

ENOMOTO et al [35] mostraram uma rede formada em fibra com ndcleo de silica
pura e com relaxacdo residual de deformacdo, enquanto KARPOV et al fabricaram as redes
em fibras com nudcleo dopado com Nitrogénio [36]. Rego et al estudando as fibras com esse
dopante verificaram que as redes aumentam sua eficiéncia de 4 dB para aproximadamente
25 dB quando um tratamento térmico € realizado antes da gravacao da LPG por arco elétrico.
Isso porque nas condi¢bes do pré-tratamento (recozimento a 1030 °C por 30 minutos)
eliminam-se as diferencas de tensfes induzidas durante o processo de fabricagédo [37],

produzindo redes com mudancas de indices mais uniformes.

No entanto, as redes formadas em fibras para telecomunicacdes [29] sdo as de maior
interesse porque com elas 0 meio de propagacao permanece 0 mesmo e as emendas sdo faceis
de efetuar, uma vez que se trata do mesmo tipo de fibra em cada extremidade. A rede
apresentada por aquele grupo possuia 20 periodos de interacdo e 19 dB de atenuacdo, ndo

sofrendo degradacéo espectral aparente para aquecimento até 500 °C.

A caracterizacdo e a simulacdo de redes de periodo longo fabricadas usando arco
elétrico podem ser encontradas nas referéncias [38]-[39]. Em 2005, REGO et al publicaram
um artigo que descreve em detalhes o estado da arte desta técnica de fabricacdo de redes de

periodo longo usando o arco elétrico [40].



As redes fabricadas com laser de CO, pulsado em alta frequéncia possuem
caracteristicas diferentes das fabricadas com outros métodos de escrita e podem assim ser
aplicadas de maneira diferente em sensoriamento [25] e na equalizacdo de ganho [26].
Embora o processo de mudanca de indice de refragdo seja 0 mesmo, os pulsos de alta
freqiéncia do laser de CO, geram um choque térmico na matriz de silica alterando o indice de
refracdo; a forte absorcdo da silica em 10,6 um gera um enfraquecimento gradual da
intensidade ao longo da direcdo incidente. Dessa maneira, uma mudanca de indice de refracdo
assimétrica ¢ feita ao longo da seccéo transversal da fibra, o que pode resultar em LPG com

sensibilidades dependentes da orienta¢éo da fibra.

1.2.3 Controle do perfil espectral de transmisséo da LPG

Obter um perfil desejado no espectro de transmissdao de uma LPG pode ser dificil
guando se dispGe de um ndmero limitado de mascaras de amplitude para a gravacdo ou
mesmo usando a técnica proposta por MIZUNAMI et al [41], na qual as méscaras séo
inclinadas relativamente ao eixo longitudinal da fibra. Outro problema é o deslocamento em
comprimento de onda dos picos de atenuacdo da rede durante o processo de escrita. No
entanto, muitas vezes o controle de perfil € necessario, como no caso de filtros para WDM
(Wavelength Division Multiplexing, multiplexacdo por divisdo de comprimento de onda) e
equalizacdo de ganho de amplificadores. Para contornar tais problemas, foram propostos
alguns métodos de sintonia pos-fabricacdo [42]-[43], onde é possivel realizar a sintonia dos
picos de atenuacdo pela reducdo do didmetro da casca, mergulhando a fibra em acido
fluoridrico (HF). Esse método tem a vantagem de apresentar uma razoavel independéncia
entre a posigéo do pico e intensidade, mudanca espectral induzida permanente, e sintonia dos
picos controlada (pela mudancga da concentracdo do HF), e a desvantagem de aumentar a
sensibilidade em comprimento de onda para varia¢fes do indice externo [44]. Assim, sistemas
gue requerem elementos insensiveis as mudancas do meio externo devem averiguar se 0
emprego deste método de sintonia é o mais adequado. YIN et al [45] mostraram uma LPG
com a casca reduzida a aproximadamente 32 um que apresentou uma larga faixa espectral

livre com um Unico pico de ressonancia entre 700 e 1700 nm.



Outra maneira de controlar o perfil de redes de periodo longo em cascata é pelo uso de
um mecanismo atuador piezelétrico independente para cada rede. Esse mecanismo faz um
controle preciso da deformacdo da curvatura na rede, alterando de maneira desejada o
espectro de transmissao tanto na largura de banda e atenuagé@o quanto no perfil espectral [46].
A sintonia e a modulacdo dos picos de ressonancia da rede podem também ser obtidas pelo
recobrimento da rede com uma camada de metal. Esse recobrimento permite que a sintonia da
rede seja feita eletricamente, por meio do aquecimento localizado da fibra, e a deixa
insensivel ao meio externo. Um deslocamento de 11 nm foi obtido com uma eficiéncia de
sintonia de 16,4 nm/W e com poucas mudancas no perfil espectral da rede, e com um tempo
de resposta de 2s para um filme de Ti/Pt [47]-[48]. Para o cobre, foi verificado um
deslocamento no pico de ressonancia de aproximadamente 4 nm e poténcia no resistor
proxima de 0,5 W [49].

QUIAN e CHEN mostraram que o perfil do espectro de transmissdo da LPG poderia
ser controlado pela introducdo de um deslocamento de fase na rede, obtido adicionando-se um
comprimento de fibra sem perturbacdo no meio da rede, e aplicaram o método para equalizar
uma fonte a fibra superfluorescente de silica dopada com Erbio [50]. CHEN [51] mostrou
numericamente que as mudancas de fase induzidas podem ser sintonizadas por meio do
controle de uma porcao de descontinuidade. Tal descontinuidade pode ser, por exemplo, uma
variacdo localizada de temperatura, levando ao mesmo efeito que uma mudanca de fase
discreta. A vantagem desse método é ter um controle continuo do deslocamento de fase. A
mudanca de fase também pode ser conseguida usando a técnica de gravacdo ponto-a-ponto
com arco elétrico [52]-[53]. Filtros passa-bandas com bandas de rejeicdo laterais de até 20 dB
foram obtidos com larguras de banda variando entre 9,0 e 19,5nm. Na literatura séo
encontradas analises mais detalhadas de como simples [54] e mdltiplos deslocamentos de fase
[55] gerados em varias localizacGes ao longo da LPG interferem no espectro de transmisséo

das redes de periodo longo.

GUAN et al alteraram o espectro de transmissdo da LPG fazendo um perfil degrau na
modulacdo de indice de uma rede com periodo constante [56] e analisaram teoricamente as
mudancgas provocadas [57]. Para isso, primeiramente eles gravam a rede usando todo o
comprimento da méascara de amplitude e, na segunda etapa da gravacéo, eles selecionam uma
regido da rede que teria a segunda exposicdo. Mudancas espectrais ocasionadas tanto pelo

namero quanto pela amplitude das bandas de ressonancia podem ser obtidas com o controle
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da diferenca de indice entre a parte exposta e ndo exposta e o comprimento da regido

duplamente irradiada.

Usando a técnica de gravacdo ponto-a-ponto com arco elétrico, REGO et al também
mostraram ser possivel o controle do espectro de transmissdo da rede pela modificagdo da
corrente de arco e da tensdo longitudinal aplicada a fibra [58] ou somente pela mudanca da
corrente de arco [59] ap6s um determinado nimero de pontos. Nesses casos 0 periodo da rede,
A, foi mantido o mesmo, 540 um. SOHN et a/ usaram LPG por indugdo mecanica para
conseguir uma equalizacdo de ganho com largura de banda de 33 nm para uma variacdo

menor que 1 dB na amplitude [60].

Multiplas LPG escritas em série ao longo de uma fibra foram usadas para produzir
uma serie de filtros corta-faixa de grande finesse [61]. O espectro de transmissao é controlado
pela mudanca da distancia entre as redes e/ou a mudanga no nimero total de redes em cascata.
O espectro de transmisséo de trés LPG em cascata, com separagdes de 10 e 20 cm, apresentou

3,6 nm de faixa espectral livre e uma finesse de aproximadamente 5.

LEE e NISHII [62] também conseguiram um espectro de transmissdo senoidal com
uma rede LPG que apresentava auto-interferéncia. Para fazer isso, ao invés de duas redes
colocadas em série, eles utilizaram uma LPG e um refletor. Assim, a radiagdo passa duas
vezes através da rede, sendo posteriormente medida. A separacgdo das franjas foi de 4,4 nme a
sensibilidade a temperatura dessa LPG foi de aproximadamente 0,055 nm/°C, para a faixa
entre 75 e 145 °C. Outra proposta de filtros de isolacdo para WDM usa redes de periodo longo

com gorjeio ou varredura de periodo (chirp) concatenadas [63].

GRUBSKY et al [64] estudaram o espectro de transmissdo da LPG e perceberam que
freqlientemente este era contaminado por ressonancias ndo esperadas. Eles descobriram que
algumas dessas ressonancias adicionais eram causadas por harmoénicos indesejados do periodo
do modo fundamental, devido a grande quantidade de harmdnicos contidos no perfil quase

sempre retangular da modulacéo de indice de refracao.

Outro estudo feito com relacdo ao espectro de transmissdo de LPG em cascata foi
apresentado por HARUMOTO et al [65]. Eles verificaram que, para fazer uma associacdo em
série de LPG a fim de formar um espectro de transmissdo final que seja o produto dos
espectros de transmissdo de cada rede, deve-se ter o cuidado de ndo as escrever muito

préximas umas das outras, para nao haver interacdo entre as redes. No caso de varias redes em
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pedacos de fibra que sdo emendados, a situacdo de produto dos espectros de transmissao é

satisfeita porque 0 modo de casca gerado perde poténcia na emenda.

STARODUBOQV et al [66] sugeriram a associacdo de redes de periodo longo para
formar um espectro de transmissdo contendo picos, ao invés de vales, nos comprimento de
onda de ressonancia da rede. Nesse experimento, eles utilizaram duas LPG, uma para acoplar
a luz do nucleo para a casca da fibra e a outra para acoplar a radiacdo de casca novamente
para o nucleo. Entre as duas redes foi usado um bloqueador de passagem de luz pelo nucleo,
de modo que somente a luz que sofreu acoplamento para a casca passasse para a outra rede.
Assim, somente aqueles comprimentos de ressonancia em comum com as duas redes podem

ser visualizados.

Bloqueadores de modo de nucleo feitos pelo dano local na regido do nucleo da fibra
Optica podem induzir perdas significantes por espalhamento e dificilmente terdo
reprodutibilidade para a producdo em massa. Devido a isso, CHOI et al [67] propuseram e
usaram uma fibra optica com nucleo de ar como bloqueador da passagem de luz pelo nucleo.
Como resultado desse sistema, 0s autores conseguiram mais de 20 dB (99 %) de supressdo
dos modos de ndcleo ndo ressonantes e uma perda de insercéo entre 3 e 4 dB. Outro modo de
produzir um filtro passa-bandas, proposto e analisado teoricamente por LAM et al, é escrever

duas LPG em anti-fase nos dois nucleos de um acoplador monomodo [68].

1.2.4 LPG como sensor de indice de refracédo

Uma das caracteristicas impares da LPG no campo dos sensores é a sua possibilidade
em atuar como sensor de indice de refracdo ou concentracdo de impurezas em fluidos [69]-
[70] com a vantagem adicional da manutencdo da rigidez e integridade da fibra, o que nédo
acontece quando se trabalha com dispositivos cuja casca € reduzida por corrosao para se ter
acesso ao campo evanescente do modo guiado propagante [71], como é o caso das redes de
Bragg. Essa sensibilidade e vantagens sdo possiveis porque quando o indice de refracdo é o
unico parametro alterado no experimento, a resposta da rede é somente ditada pela a mudanca
no indice efetivo do modo de casca, que depende dos indices de refracdo do nucleo, da casca e

do meio externo.
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A sensibilidade ao indice de refracdo do meio externo levou o uso da LPG em diversos
trabalhos, sejam eles para medida de concentracdo ou de indice de refracdo [72], ou deteccéo
de espécie quimica especifica [73]. SHU et al, por exemplo, usaram a LPG como sensor de
concentracdo de alcool na &gua [74] e cana de acucar na &gua [75]. ALLSOP et al [76],
buscando a detec¢do de pequenas mudancas em fluidos binérios para aplicacdo em refinarias
de oleos, utilizaram o sensor de LPG para detectar pequenas varia¢fes na concentracdo de um
composto aromatico organico numa solucéo de parafina. O minimo de mudanca detectavel na

concentracdo volumétrica de um fluido binério foi de 0,4 %.

A sensibilidade a variacdo do meio pode ser também utilizada para detectar a presenca
ou ndo de um material. O uso dessa resposta binaria foi empregado para verificar se um molde
estava sendo corretamente preenchido ou ndo [77]. A importancia de se usar uma rede em
fibra nesses experimentos reside no fato dela fornecer um meio ndo invasivo de obter
informagado em tempo real do preenchimento do molde, abrindo a possibilidade de tomada de
decisédo da continuidade ou ndo do processo, evitando muitas vezes desperdicio de material ou

sobras.

A sensibilidade da LPG & mudanga do indice de refracdo do meio externo também
possibilitou usar este tipo de rede para medida de nivel de liquido [78]. Quando o nivel esta
abaixo (acima) da posicdo da LPG, o comprimento de onda de ressonancia corresponde
aquele obtido para a rede imersa no ar (liquido). Ao adicionar um volume que cobre
parcialmente a rede, o espectro de transmissdo resultante sera composto de duas bandas, uma
na mesma posicao da rede no ar, correspondendo a parte da rede fora do liquido, e outra
localizada num comprimento de onda obtido para a rede imersa no liquido. Outras
possibilidades de medida de indice de refracdo usando LPG podem ser realizadas com duas
LPG em série fabricadas em fibra com casca dupla [79]; com uma fibra Optica multimodo
[80]; ou entdo usando uma LPG em auto-interferéncia [81].

O uso de LPG para formar um interferémetro Mach-Zehnder, e a verificacdo de seu
comportamento com relacdo a variacdo do indice para o caso de guiamento fraco foi mostrado
por DUHEM et al [82]. O artigo faz um estudo tedrico e experimental, mostrando que o
interferdmetro aumenta a sensibilidade ao indice de refracdo externo, seja ele maior ou menor
que o da silica. Isso porque o deslocamento em comprimento de onda seré feito nas franjas de

interferéncia, que surgem da diferenca de fase entre 0 modo de ndcleo que permaneceu na
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fibra e 0 modo de casca reacoplado para o nuacleo, e ndao naquele deslocamento em
comprimento de onda ocasionado pela diferenca entre os indices efetivos dos modos de

nucleo e de casca.

Depositar uma camada fina de filme de material organico pode aumentar a
sensibilidade da LPG ao meio externo [83]-[84], sendo que a resposta da rede altera de acordo
com o indice de refracdo e a espessura do filme. Uma camada com indice de refracdo igual a
1,57, por exemplo, aumenta a sensibilidade da rede aos indices menores e, caso a espessura do
filme fosse incrementada, a sensibilidade para menores indices de refracdo, que esta
diretamente relacionada com a espessura desse filme, seria ainda maior. Além das
caracteristicas apresentadas para indices de refracdo menores que da casca da fibra, a presenca
do filme também altera a resposta da rede para indices maiores que o da casca. JAMES et al
[85] também verificaram que ha uma mudanca na sensibilidade da rede & temperatura quando
o indice de refracdo do meio externo é alterado.

A LPG como sensor de meio circunvizinho também pode ser usada na indudstria
aeroespacial [86]. Nesse caso as redes sdo usadas para evitar a corrosao, pela deteccdo da
presenca de cations e da entrada e saida da 4gua nas aeronaves. Com esse procedimento pode-
se reduzir os custos de manutengdo das aeronaves, uma vez que a corrosao é detectada antes

da integridade estrutural estar comprometida.

Por outro aspecto, alguns modos podem ser insensiveis tanto ao indice de refracdo do
meio externo quanto aos danos mecanicos causados na superficie da fibra. 1sso acontece, por
exemplo, em LPG fabricadas em fibras com dispersdo deslocada e com duplo perfil de indice
de refracdo no nacleo (DSC — Dual Shaped Core) [87]. Redes de periodo longo insensiveis ao
meio externo sao interessantes para as telecomunicacdes, onde ndo deve haver mudancas nos

comprimentos de onda dos filtros ou estas mudancas devem ser controladas.

1.2.5 LPG em outras aplicagdes

As LPG sédo sensiveis a parametros que alteram direta e indiretamente os indices
efetivos de modo de nucleo e de modo de casca e o periodo da rede. Na secdo anterior, foi
visto que a sensibilidade da LPG ao indice de refracdo do meio externo € devida a
dependéncia do indice de refracdo efetivo do modo de casca a este parametro e como esta
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sensibilidade das LPG esta sendo explorada na comunidade cientifica e nos varios campos de
aplicacdo. Nesta secdo sdo vistos outros parametros que podem alterar tanto o periodo quanto
os indices efetivos dos modos de casca e de nucleo, caracterizando a sensibilidade da LPG
também a estes pardmetros. Adicionalmente, é visto como as fibras auxiliam no controle da
sensibilidade da LPG.

Como a sensibilidade depende do modo de casca, uma caracteristica interessante e
Unica das LPG é a possibilidade de se conseguir valores de sensibilidade diferentes para um
mesmo comprimento de onda, tanto para temperatura como para deformagéo longitudinal, por
meio da alteracdo do periodo da rede e/ou do tipo de fibra. Isso possibilita a fabricacdo de
sensores com respostas diferenciadas as variagdes do meio externo, mas que operam com a
mesma fonte espectral. As respostas a temperatura e a deformacéo longitudinal podem ser

tanto positivas como negativas, dependendo da resposta diferencial do nucleo e da casca [88].

Outra caracteristica das LPG, obtida quando se trabalha com modos de casca de
ordens superiores, é a de ter no espectro de transmissdo vales de ressonancia em dois
comprimentos de onda diferentes para 0 mesmo modo de casca [89]. Nesse caso, uma
alteracdo da condicdo de casamento de fase ird ocasionar deslocamentos em comprimento de
onda dos vales em sentido opostos, possibilitando medir sensibilidades aos parametros
externos através da separacdo entre eles, o que pode resultar em sensibilidades superiores ao

de sistemas convencionais com LPG.

Ng et al [90] fizeram uma anélise detalhada tedrica e experimental dos efeitos
térmicos no espectro de transmissdo das redes de periodo longo e indicaram os principais
mecanismos fisicos envolvidos. Para a analise teorica, eles consideraram a dispersdo modal,
ou seja, que os indices de refracdo efetivos sdo dependentes do comprimento de onda, e que 0
coeficiente de expansdo térmica da fibra é muito menor que o coeficiente relacionado ao
efeito termo-dptico, sendo estes Ultimos independentes da temperatura. Com isso, foi
verificado que a sensibilidade da rede em comprimento de onda a mudancas de temperatura
pode ser tanto positiva quanto negativa, e que esta depende da dispersdao da fibra e do
coeficiente termo-Optico do nudcleo que pode ser maior ou menor que o da casca. Nesse
trabalho os autores também identificaram que os pardmetros responsaveis pela alteracdo da

eficiéncia da rede com a mudanca de temperatura sdo a sensibilidade desta a temperatura
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tanto em comprimento de onda quanto ao valor resultante da integral de sobreposicdo dos

modos envolvidos.

Assim, a resposta da LPG a mudanca de temperatura pode variar de 0,0007 nm/°C [91]
até 2,25 nm/°C [92], para redes projetadas para serem insensiveis e sensiveis a variacdo deste
pardmetro, respectivamente. Alguns valores e técnicas para reduzir e aumentar a sensibilidade
a temperatura sdo: 0,0045 nm/°C, usando fibras com perfil de indice de refracdo
especialmente tracado [88]; 0,005 nm/°C, em fibras com nicleo co-dopado com boro [93];
-0,0018 nm/°C pelo uso de redes de periodo mais curto (A = 40 um) numa fibra padrdo [94];
0,0007 nm/°C, usando polimero [91]; 0,60 nm/°C, em fibra com n(cleo dopado com
Germanio e recoberta com o polimero de acrilato [95]; 1,6 nm/°C [96] e 1,44 e 2,25 nm/°C

[92], usando um modo de ressonancia apropriado e fibras co-dopadas com Boro e Germanio.

A compensacdo da temperatura pode também ser feita por curvatura [97], fixando a
fibra sobre um material com coeficiente de dilatacdo térmica escolhido de modo que a
curvatura gerada venha a compensar o deslocamento de temperatura do pico de ressonancia
da LPG. A sensibilidade obtida foi de aproximadamente 0,008 nm/°C e uma aplicacéo da rede

como sensor de salinidade insensivel a variacdo de temperatura foi mostrada.

JAMES et al [98] investigaram que a resposta de uma LPG fabricada em fibra dopada
com Germanio e Boro para temperaturas variando entre 4,2 e 280 K é aproximadamente
linear até 77 K e tem a sensibilidade reduzida até 20 K. Para temperaturas menores que 20 K a
rede ndo apresenta sensibilidade. Entretanto, esse limite de sensibilidade é melhor que aquele
obtido para as redes de Bragg (100 K) [98]-[99], e € justificado pela dependéncia que o
comprimento de onda de acoplamento das LPG possui com a diferenca entre o indice de
refracdo do nucleo e o da casca.

LIU et al [100] utilizaram uma LPG como sensor de carga mecénica, baseado na
medida da birrefringéncia induzida por pressdo transversal. Quando a pressdo foi aplicada a
LPG, cada pico de ressonéncia original se dividiu em dois sub-picos correspondendo aos
estados de polarizacdo ortogonais, sendo que houve um acréscimo na separagdo com 0
aumento da carga. Assim, a medida da separacao espectral dos sub-picos de cada ressonancia
fornece uma medida dptica da carga transversal aplicada. A sensibilidade obtida foi de
500 nm-mm/kg. Até aquele momento o valor obtido para a sensibilidade era 800 vezes maior

que aquele obtido com as FBG. Em outra medida feita por esse grupo [101], a separacdo da
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divisdo de um modo de ressonancia da LPG foi usada para medir a curvatura. Um valor de

sensibilidade & curvatura de 14 nm/m™ foi conseguido.

Medidas de curvatura e de seu sentido usando LPG com fase deslocada foram
apresentadas por HAN et al [102]. Para fazer o deslocamento de fase eles primeiramente
fizeram a gravagéo da LPG e entdo, deixando passar o feixe UV somente numa parte da rede,
provocaram uma segunda mudanca de indice de refracdo nesta regido. O resultado do
aumento de indice na regido duplamente exposta é uma mudanca de fase acumulada e entéo a
formacdo de uma LPG com deslocamento de fase. Todo o processo de gravacdo €
acompanhado com um analisador de espectros dpticos para que sua interrupcao seja realizada
quando se obtém um espectro de transmissdo desejado. As sensibilidades das redes fabricadas
com laser CO, pulsado em alta freqiiéncia a curvatura e a carga transversal dependem da
orientagdo do dispositivo. Para a curvatura [25], [103], na orientacdo de menor e maior
sensibilidade obteve-se respectivamente valores de 0,016 nm/m™ e =7 nm/m™. Para a carga,
as sensibilidades apresentadas variaram desde valores negativos até positivos, com o valor

méximo obtido de + 0,03 nm/(g.mm™).

Medidas da taxa de tor¢cdo aplicada a fibra e das direcdes de tor¢do foram mostradas
por IN et al [104] com redes fabricadas com arco, e por RAO et al [25] com redes utilizando
laser de CO, pulsado de alta frequiéncia. Para LPG fabricadas com microcurvaturas, IVANOV
[105] mostrou que as torcdes provocam alteragfes no espectro tanto pelo deslocamento
quanto pela divisdo das bandas de ressonancia.

No caso da deformacdo longitudinal, as respostas observadas para as LPG estdo na
faixa de -0,45 nm/me [25], para redes gravadas com laser de CO, pulsado em alta

frequéncia, a 1,5 nm/me [11].

Com base na idéia de associar uma fusdo desalinhada e uma LPG para a formagéo de
um interferdmetro de Mach-Zehnder [106], FRAZAO et al concatenaram uma fibra afilada
(tapered fiber) com uma LPG para a formacgdo desse tipo de interferdbmetro e usaram o
dispositivo resultante para medir angulos relativos entre os dois dispositivos, sendo que o

primeiro esta fixo e o segundo é mével [107].

LEE et al [108]-[109] utilizaram uma LPG fabricada em fibra Panda para auxiliar na
medida da corrente elétrica. LPG gravadas em fibras birrefringentes atuam como

polarizadores para um determinado comprimento de onda. Desse modo, usando uma fonte de
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luz monocromatica, um fio de cobre no qual foram enroladas 500 voltas de fibra Optica
monomodo padrdo, e a LPG como analisador, pode-se medir a mudanca do estado de
polarizacdo da espira, ocasionada pelo efeito Faraday, pela deteccdo da alteracdo da
intensidade na saida da LPG. Uma resposta linear foi obtida para correntes variando entre 0 e

600 A, com um valor minimo de deteccéo de ~1,3 mA/Hz.

A fibra micro-estruturada, contendo estruturas ocas dentro da casca, € outro tipo de
fibra usada para formar LPG [110]-[111]. Essas estruturas podem ser preenchidas com um
polimero adequado para aumentar a sensibilidade da rede & temperatura, e como elas estdo
posicionadas internamente a casca ha uma maior protecdo do polimero, evitando, por
exemplo, que a umidade possa alterar suas propriedades. Uma comparacdo da sensibilidade
para uma fibra com dispersao deslocada sem e com recobrimento de polimero sobre a casca e
para uma fibra micro-estruturada com ar ou polimero no anel interno, mostra que para a
primeira, as sensibilidades foram de 0,05 e 0,80 nm/°C, e para a segunda, 0,03 e 0,74 nm/°C,
para o0 ar e o polimero, respectivamente [110]. A fibra micro-estruturada é praticamente
insensivel a variacdo do indice externo quando o anel interno estd preenchido com ar [112].
Isso possibilita o recobrimento da LPG sem alteracdo do espectro de transmissdo, o que pode
facilitar nos procedimentos de encapsulamento desse dispositivo.

Outros exemplos de fibras para a construcdo de sensores a LPG sdo: fibras
afiladas [111]; fibra com casca plana e com quatro ndcleos, para medir e identificar a
orientagdo de curvaturas, obtendo sensibilidades de 13,2 nm/m™ e —14,9 nm/m™ [113]; fibras
com perfil em D, para medida de curvaturas [114]; fibras com dois nicleos concéntricos, que
sdo insensiveis ao indice de refracdo do meio externo e possibilita isolar os modos de casca
acoplados [115]; fibras com nucleo excéntrico, para medir e identificar a orientacdo da
curvatura [116]; fibras de cristais fotdnicos, onde as LPG s&o produzidas por meio da fuséo
periddica dos buracos da fibra usando um laser de CO, [117]; e os guias de onda poliméricos

[118]-[119], com uma sintonia a mudanca de temperatura de até 9 nm/°C [120].

1.2.6 LPG para sensoriamento de multiplos parametros

Pesquisas envolvendo LPG em sensoriamento ndo séo restritas a experimentos com

alteracdo de um unico parametro. Na verdade, porque duas ressonancias distintas de uma
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unica LPG possuem sensibilidades diferentes a parametros externos distintos, um sensor para
multiplos parametros € possivel com o uso de uma unica LPG [121]. Assim sendo, um sensor
para dois parametros pode usar um unico elemento transdutor composto por duas ressonancias

de uma mesma LPG, ou dois ou mais elementos associando LPG com redes de Bragg.

ALLSOP et al [122] sugeriram 0 uso das duas ordens de difracdo das LPG para
separar as mudancas de temperatura e de deformacdo longitudinal. Nesse caso, além das
sensibilidades diferentes aos parametros citados, a primeira e a segunda ordem de difracdo
tinham ressonancias respectivamente no infravermelho e no visivel. HAN et al também
sugeriram uma montagem para distinguir essas duas grandezas, mas associando duas LPG que
possuiam a mesma sensibilidade a deformacdo longitudinal, mas diferentes sensibilidades
para a temperatura [123]. Assim, ao variar somente a deformacédo longitudinal os vales de
ressonancia em estudo deslocavam-se simultaneamente, e mudando a temperatura estes se
separavam. O controle da sensibilidade para a mudanca de temperatura para as redes
utilizadas foi obtido usando diferentes concentracGes de dopantes no ndcleo. Nos dois
exemplos citados, [122]-[123], ndo foram apresentadas medidas alterando simultaneamente as

duas grandezas.

Um exemplo de configuracdo para a determinagdo simultanea de temperatura e de
deformacéo longitudinal e que considera os resultados quando estas duas grandezas variam €
o0 sensor hibrido FBG-LPG [124], mostrado na figura 2. O sensor consiste de trés redes, uma
LPG e duas FBG. A configuracdo do sensor usa as reflexbes das duas FBG, com os
comprimentos de onda centrais dados por Ag; € Agz, para descobrir o deslocamento em
comprimento de onda apresentado pela ressonancia da LPG. O principio de funcionamento é
baseado na medida do deslocamento em comprimento de onda de uma FBG e na mudanga de

intensidade de R; e Ry, que sdo monitorados usando um analisador de espectro optico.

Uma vez que o sensor tenha sido calibrado, quaisquer deformacdes longitudinais e
temperaturas aplicadas podem ser simultaneamente determinadas pela medida de Rj, Ry, do
valor de Agp, € usando as calibragdes conhecidas para resolver a deformacéo longitudinal e
temperaturas requeridas. No sistema apresentado [124], o deslocamento observado no
comprimento de onda da LPG foi sete vezes maior que o das FBG, enquanto que a resposta

para a deformacéo longitudinal foi cerca da metade daquela das FBG.
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Figura 2 - Diagrama esquematico de um sensor hibrido FBG/LPG para medida simultanea de
temperatura e deformac&o longitudinal [124].

GUAN et al utilizaram uma FBG superestruturada (FBG dispostas em série a fim de
obter mais de um pico no espectro de reflexdo) e uma LPG para a medida simultanea de
temperatura e deformacéo longitudinal [125], enquanto que FRAZAO et al [126], para a
medida destas grandezas, usaram redes de Bragg amostradas (FBG superposta espacialmente
com uma LPG), ao invés de FBG superestruturada, e uma LPG. Ainda com relacdo a deteccéo
simultanea de grandezas, GWANDU et al [127] mediram a deformacéo longitudinal (FBG) e
a curvatura (LPG), com pequena sensibilidade cruzada e com compensagéo de temperatura,
usando uma unica rede de Bragg superestruturada em fibra e uma LPG. Outras técnicas
diferentes para separar medidas cruzadas e com diferentes tipos de redes podem ser

encontradas em [128].

1.2.7 Sistemas de interrogacdo em intensidade

Além da procura de aplicagbes das LPG para sensoriamento de um ou de multiplos
parametros, outro aspecto importante para a consolidacdo do uso de LPG como filtros e como

sensores € a busca de sistemas de baixo custo que usem a funcéo de transferéncia da LPG ou
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que interpretem a sensibilidade espectral da LPG, isto é, a procura de sistemas que ndo
empreguem o analisador de espectros opticos para determinar as mudancas espectrais de uma

FBG ou LPG quando algum parametro fisico-quimico externo é alterado.

Zhang et al sugeriram um sistema daquele tipo, usando uma rede de periodo longo
interrogando um sensor de deformacéo longitudinal de rede de Bragg, e o aplicaram para a
medida de deformacéo longitudinal [129]. As figuras 3(a) e 3(b) mostram os espectros de
reflexdo e de transmissdo da FBG e LPG usadas no experimento, e a montagem experimental

utilizada, respectivamente.
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Figura 3 - (@) Espectro de reflexdo e de transmissdo das FBG e LPG e (b) montagem
experimental para sensoriamento de deformacdo longitudinal usando uma LPG
interrogando um sensor FBG [129].

A luz refletida pela FBG é transmitida pela rede de periodo longo. A intensidade da
luz transmitida diminui (ou aumenta, dependendo de qual lado da rede de periodo longo esta
na filtragem) com o deslocamento em comprimento de onda da FBG pela variacdo de
temperatura ou deformacdo longitudinal. Resultados com e sem modulacdo da luz séo
apresentados, sendo o maior valor de sensibilidade (variacdo de poténcia pela variagédo
longitudinal de comprimento) obtido para o caso de detec¢do com sinal modulado.

FRAZAO et al [130] mostraram um sistema de interrogacéo de LPG, que foi utilizado
para a medida da curvatura, e que é insensivel a temperatura. Para isso eles usaram um OTDR
(Optical Time Domain Reflectometer, reflectdmetro 6ptico no dominio do tempo) para efetuar
a leitura da atenuacéo induzida na fibra quando diferentes curvaturas séo aplicadas, obtendo

uma sensibilidade de (2,16 + 0,02) dB/m™. A insensibilidade & temperatura ocorre devido as
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mudancas espectrais da LPG serem em comprimento de onda e praticamente despreziveis em
amplitude. Flutuacdes menores que 0,22 dB foram encontradas para a temperatura variando
entre 20 °C e 100 °C quando uma curvatura constante e igual a 2,8 m™ estava aplicada a rede.
Medidas de curvaturas com LPG mas sem utilizar o analisador de espectros épticos foram
também mostradas por ALLSOP et al [131].

1.2.8 Outros trabalhos com LPG

SHU et al [132] mostraram a fabricacdo de redes de periodo ultralongo, acima de
varios milimetros, gravadas com radiacdo UV. A caracteristica dessas redes é que o0 espectro
de transmissdo mostra os acoplamentos do modo de nicleo para o modo de casca
fundamental, mais as ordens harménicas. O grande periodo deixa a fabricacdo dessas redes
mais facil, com uma consequente reducdo no custo. Além disso, elas oferecem
funcionalidades adicionais no processamento de sinal dptico e sensoriamento por causa dos
modos harmdnicos. Por exemplo, pode-se usar picos ressonantes de diferentes ordens de
difracdo para realizar medidas simultaneas de dois parametros [122], [132]. A caracterizagdo
para a temperatura foi efetuada e mostra que, para 0 mesmo modo de casca LPy; e diferentes
ordens de difracdo, a faixa de variacdo para a sensibilidade de temperatura esta entre —0,303 e
-0,298 nm/°C [132].

Um novo tipo de dispositivo feito a partir da associacdo de uma LPG com uma FBG
foi proposto por ZHANG et al [133]. Ele consiste basicamente em acoplar o modo de casca
difratado pela LPG numa FBG, que o re-acopla para 0 modo de nucleo. No espectro de
reflexdo resultante apareceram duas estruturas: uma relativa a reflexdo da FBG e outra
provocada pelo acoplamento das redes hibridas. A principal vantagem dessa estrutura é a
obtencdo de uma banda estreita que retém as caracteristicas do modo de casca, que pode ser

explorada em sensoriamento.

Paralelamente ao desenvolvimento das técnicas de monitoramento, foram sugeridas
varias aplicacdes para as LPG. Um dos locais de utilizagdo das redes como sensor de carga
[134] e curvatura [135] é no controle e analise estrutural. Outra aplicacdo € a realizacdo de
acoplamento entre fibras monomodo usando uma fibra com a extremidade em formato de

lente e uma LPG logo em seguida a esta lente [136]. Esse esquema permite uma maior
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eficiéncia de acoplamento sobre distancias de trabalho longas do que aquela obtida sem o uso
de LPG, além da grande tolerancia transversal. A vantagem desse dispositivo estd na
simplificacdo do processo de encapsulamento e a reducdo da reflexdo Optica na extremidade
da fibra.

O uso de uma ou associagOes de LPG pode auxiliar na medida de alguns parametros
das fibras dpticas. Com um par de LPG em cascata pode-se obter o deslocamento de fase (ou
a mudanca de indice de refracdo) fotoinduzido numa fibra co-dopada com Yb**/AP* pelo
monitoramento do deslocamento das franjas de interferéncia [137]-[138]; e com o uso de duas
e trés LPG em cascata pode-se medir a fotossensibilidade de uma fibra dptica [139].
ISHII et al usaram o espectro de transmissdo e o espectro de PDL (Polarization Dependent
Loss, perda dependente da polarizacdo) de uma LPG para determinar a birrefringéncia da
fibra Optica [140].

As LPG podem também atuar como compensadores de dispersdo [141] ou na medida
de dispersdo [142]. Como compensador, foi mostrado que as redes podem atuar com valores
de dispersdo altos com razoavel razdo de compreensdo de pulso e pequena ondulacdo de
atraso. Além da caracteristica mostrada, outro destaque é que o filtro proposto trabalha na
transmissao, evitando o uso de circuladores épticos de elevado custo e a complexidade das
redes com gorjeio ou com varredura no periodo (chirp), facilitando sua implementacdo em

enlaces de comunicacdo Optica.

As caracteristicas fisicas e as caracteristicas de sensibilidade da LPG podem ser
estimadas de maneiras indiretas. THYAGARAJAN et al [143] usaram o padréo de difragdo
de redes de periodo longo gravadas com arco elétrico para determinar o periodo de gravacéo e
o comprimento de fibra em que o arco elétrico atua. BESLEY et al mostraram que as
sensibilidades das LPG podem ser previstas medindo as sensibilidades dos modos de casca
contrapropagantes de uma FBG [144].

1.3 JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

Conforme visto anteriormente, as LPG oferecem um nimero de vantagens adicionais
como sensor de indice de refracdo em comparacdo com as redes de Bragg. As redes de
periodo longo possuem baixa perda de insercéo, baixo nivel de reflex@o, alta sensibilidade a
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temperatura e sensibilidade a variagdo de indice de refracdo do meio externo sem a
necessidade de acesso ao campo evanescente como no caso das FBG. Além disso, as LPG
podem ser escritas com lasers UV utilizando uma mascara de amplitude, tornando sua
fabricacdo mais facil e barata quando comparado com a técnica de escrita com mascara de

fase, usada para a gravacdo das FBG.

A possibilidade de utilizar diversos elementos sensores codificados em comprimento
de onda num mesmo enlace Optico também é interessante porque permite ndo apenas a
monitoragdo de pardmetros fisico-quimicos em locais remotos ou de dificil acesso aos
sensores convencionais, mas também a determinacdo quase-distribuida de um mesmo
parametro ao longo deste enlace. Dessa forma, evita-se a utilizacdo de equipamentos que
dificilmente poderiam ser agregados a uma linha de producdo (como cromatografos ou

espectrémetros), possibilitando 0 acompanhamento em tempo real dos parametros envolvidos.

No entanto, a rede de periodo longo possui a desvantagem de necessitar duas pontas
de acesso para a obtencdo do espectro de transmissao, uma para a insercao da luz dentro da
fibra e outra para a leitura da luz transmitida pela fibra com a rede. Assim, o desenvolvimento
de uma configuracdo que elimine essa restri¢cdo, obtendo um sensor cuja entrada e saida do
sinal seja feita por uma Unica ponta da fibra mostra-se atraente e amplia o campo de aplicacdo
das LPG.

Outro modo de ampliar as potencialidades de exploracdo das redes de periodo longo é
com o uso de outras fungdes de transferéncia para este dispositivo. De fato, alteragdes na
fungdo de transferéncia podem resultar em sensores cujas sensibilidades sdo diferentes

daquelas obtidas para as LPG convencionais.

Portanto, o objetivo geral deste trabalho é identificar, desenvolver e ampliar as
potencialidades das redes de periodo longo como sensor de parametros fisico-quimicos. Para a
realizacdo desse objetivo geral, quatro objetivos especificos foram estabelecidos:

e Avaliar a configuracgdo convencional de deteccéo;

e Investigar os impactos da mudanca da funcdo de transferéncia da LPG na
determinacédo do indice de refracéo;

e Estudar o desempenho de diferentes sistemas de deteccdo usando a LPG;
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e Investigar a sensibilidade da LPG a outros parametros fisico-quimicos a fim de
avaliar como estes pardmetros podem interferir na medida do indice de refracdo

devido a sensibilidade cruzada do dispositivo.

1.4 ESTRUTURA DA TESE

No capitulo 1 é feita uma introducdo onde sdo abordados aspectos relativos ao estado
da arte das redes em fibra, relacionando-os com as motivagdes, justificativas e objetivos deste
trabalho. No segundo capitulo esta a fundamentacéo tedrica, onde inicialmente sdo abordados
0s conceitos basicos para a compreensao do principio de funcionamento das LPG. Em seguida
é feita uma andlise da operacédo deste dispositivo e de sua sensibilidade a pardmetros externos
e, por ultimo, sdo expostos alguns aspectos importantes das substancias analisadas. O
capitulo 3 descreve a metodologia utilizada para o desenvolvimento deste trabalho por meio
da descricdo e da comparacdo dos sistemas de leitura e de gravacdo de redes de periodo longo,
além dos diferentes equipamentos e montagens empregados. O capitulo 4 apresenta e discute
os resultados obtidos, relacionando-os com os diferentes aspectos de utilizacdo das LPG.
Finalmente, as concluses e as propostas de trabalhos futuros sdo encontradas no capitulo 5.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 PROPAGACAO DE ONDAS

Como qualquer fendmeno eletromagnético, a propagacao do campo optico em fibras é
governada pelas equagdes de Maxwell. Para um meio homogéneo, isotropico, ndo condutor e

sem cargas livres, essas equagdes tomam a forma [1]:

- 0B
VxE=-2 1
X 5 @
vxi=_22 2)
ot
V-D=0 (3)
V.-B=0 (4)

onde £ e H sdo os vetores campo elétrico e magnético, respectivamente, e D e B s30 as

correspondentes densidades de fluxo. Para esse caso, D e B s&o dados por [145]:

Pecef (5)
=12 ®)
“’rl’lo

onde &, e g Sdo a permissividade relativa do material e a permissividade do espaco livre, e p,
e uo S0 a permeabilidade relativa do material e a permeabilidade do espago livre,
respectivamente. Resolvendo a equacdo para uma Unica variavel, £ ou H, e fazendo y
representar uma destas varidveis, chega-se a seguinte equacdo de onda em coordenadas

cilindricas (r,9,2), para uma onda propagando-se ao longo do eixo z [145]:
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\% w—c— =0 (7)

Nessa equacdo, ¢ = (eopo) > é a velocidade da luz no véacuo, e n = (gu)¥ é o indice de

refracdo do material.

2.2 MODOS DE PROPAGACAO EM FIBRAS

O conceito de modo é um conceito geral na 6ptica. Um modo 6ptico refere-se a uma
solucdo especifica da equacgdo de onda (7), que satisfaz as condi¢Ges de contorno adequadas, e

tem a propriedade de possuir uma distribuicdo espacial que ndo é alterada com a propagacéo
[1].

Resolvendo a equacdo de onda para a fibra Optica de indice degrau, chega-se a seis
componentes de campo para a regido do nucleo e seis para a regido da casca. Essas
componentes séo E; H,, Er, H,, E, e Hy, sendo que as quatro ultimas componentes podem ser
expressas em termo das duas primeiras, para as duas regides. Ao aplicar as condicdes de

contorno apropriadas para a interface nicleo-casca, obtém-se a seguinte equacao de autovalor

[1]:

(8)

{J; (k) , K, () }[ J (k) 1 K, () } _ {zw(nl —nz)T
i, (ka) K, (ya) | &, (ka) i K, (ya) ax’y’

onde J, e K, sdo respectivamente as fungdes de Bessel e de Hankel modificada [145], v é um
namero inteiro, S é a constante de propagacéo, « € o raio do ndcleo, n; e ny sdo os indices de
refracdo do nicleo e da casca, respectivamente. Os termos com o simbolo “ * ” indicam a

diferenciacdo com respeito ao argumento, e as constantes «;, ysao dadas por:
2 272 2 2 2 272
k" =nmky = e y° =B —npkg (9)
onde, kp = w/c = 2n/4, € 0 nimero de onda no espago livre, e A € o comprimento de onda no
vacuo do campo 6ptico oscilando na frequéncia .

Para um dado conjunto de parametros ko, a, n1 € np, a equacdo de autovalor (8) pode
ser resolvida numericamente para determinar a constante de propagacdo f. Em geral, essa

equacdo pode ter multiplas solugdes para cada valor inteiro de v. Desse modo, € costume
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enumerar essas solugcbes em ordem descendente e denomina-las por f,, para um dado
v(n=1,2,..). Cada valor de f,, corresponde a um modo possivel de propagacéo, tendo a

distribuicdo de campo dada pelas equacdes de E; H;, Ey, H, Ey € H,.

Geralmente tanto E, como H, sdo diferentes de zero (exceto para v=0), portanto, 0s
modos de fibras séo referenciados como modos hibridos e séo denotados por HE,, ou EH,,,
dependendo se é H, ou E; 0 termo dominante nos campos transversais. No caso especial em
que v=0, HEy, e EHg, sédo também descritos por TEy, e TMy,, respectivamente, uma vez que
eles correspondem aos modos de propagacdo transversal elétrico (E; = 0) e transversal
magnético (H, = 0). Uma notacéo diferente, LP,,, € também usada na aproximacdo de
guiamento fraco n; — ny << ny, em que tanto E; quanto H, sdo proximos de zero [1]. Nesse
caso, LP,, denota os modos linearmente polarizados que sédo as solugdes aproximadas de (7),

e nesta nota¢éo o modo HE;,, corresponde ao LPy, [145].

2.3 PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DAS REDES EM FIBRAS

Uma rede em fibra é uma modulacéo periddica no indice de refracdo do ndcleo de uma
fibra Optica que satisfaz uma condicdo de casamento de fase entre um modo guiado e 0s
outros modos, sejam eles de nicleo, de casca ou de radiacdo. Essa condicdo de casamento de

fase é dependente do comprimento de onda e é dada por [12]:

po-p,=2p="% (10)
A

onde A é o periodo da rede, /1 e /5 séo as constantes de propagacdo dos modos que estdo
sendo acoplados, e Af € a diferenca entre as constantes de propagacdo. Para as redes de
reflexdo ou redes de Bragg convencionais 0 modo LPy; co-propagante (5, = fo1) acopla para o
modo LPy; contra-propagante (5 = —f1). Nesse caso, uma vez que A é grande, o periodo da
rede é pequeno, tipicamente menor que 1 um. As redes de periodo longo acoplam o modo
fundamental do nucleo para modos de casca co-propagantes discretos e circularmente
simétricos de ordem m (% = B4 > 0), resultando em periodos para a formagéo da rede na
faixa de dezenas a centenas de micrometros. O comprimento de onda de ressonancia aumenta

com m.
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Os modos considerados para /% nas LPG, para simplificagdo das equacdes, séo aqueles
azimutalmente simétricos. Admite-se que a rede possui uma modulagdo de indice puramente
retangular ao longo da fibra e uma estrutura periédica de indice de refracdo que é
perpendicular ao eixo da fibra, isto é, redes sem inclinagGes. Assim, como um resultado das
condicGes de superposicdo modal, € verificado que o modo guiado fundamental pode somente
acoplar para aqueles modos de casca que sdo simétricos com relacdo ao eixo-z e apresentam

méaxima amplitude de campo no centro da fibra, » = 0 [11]-[12].

Outra forma de escrever a condi¢cdo de casamento de fase de uma rede em fibra, de
modo a relacionar indices efetivos do nucleo e da casca ao invés das constantes de
propagacdo, é pela substituicdo na equacéo (10) dos valores de £ e [ por 2angy /A €

2nn’

. o124 [11], chegando-se a seguinte equagdo [12]:

ﬂ“m = [neﬁ'_co - n;j'_cl]A (11)

onde A4,, € o comprimento de onda de ressonancia correspondente ao m-€simo modo de casca,

€ ney co € My, SA0 05 indices de refragdo efetivos do modo de nicleo e do m-ésimo modo de

casca, respectivamente. O indice de refracdo efetivo é dado por gk e define o indice de
refracdo para cada modo de propagacdo, onde f é a constante de propagagdo do m-ésimo

modo e k=2n/A,,.

A figura 4 mostra alguns diagramas que ilustram a condicdo de casamento de fase
necessaria para o acoplamento ressonante entre dois modos de uma rede com periodo A. O
eixo horizontal faz referéncia a constante de propagacéo (f), sendo que o lado esquerdo do
eixo (—f) implica em modos viajando no sentido negativo de z, 0 eixo de propagacao. No eixo
vertical esta a variacdo em comprimento de onda, indicado pela seta lateral. Os simbolos
fechados representam os modos de ndcleo, com ny < n, < mp; 0S simbolos abertos
representam os modos de casca, com ns < n.y < np, Onde ns representa o indice de refracéo do
material externo a casca; as regides retangulares preenchidas representam os modos de
radiacdo continuos com n.; < n3. Nesse caso, foi adotada a notagao n.; para o indice efetivo de
qualquer tipo de modo. Os eixos de (a) a (d) exemplificam o funcionamento de uma rede de
reflexdo. Os dois superiores, (a) e (b), representam o acoplamento do modo de nucleo de
menor ordem co-propagante para 0 modo de ndcleo de mesma ordem contra-propagante, e

para 0 modo de ndcleo de maior ordem contra-propagante, respectivamente. Os dois eixos
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inferiores, (c) e (d), mostram o acoplamento do modo de nucleo de menor ordem co-
propagante para 0 modo de casca contra-propagante, e para 0os modos de radiagéo,
respectivamente. Os eixos de (e) a (g) mostram os acoplamentos co-propagantes entre o modo
de nucleo de menor ordem e os modos de radiacdo (eixo (e)); o modo de nucleo de menor
ordem e o de casca de maior ordem (eixo (f)); e o modo de ndcleo de menor ordem e o de
casca de menor ordem (eixo (g)). O eixo (h) mostra o acoplamento do modo de nucleo de
menor ordem para 0 modo de nucleo de maior ordem. Nota-se que essas interacdes Sao
casamentos de fase para modos com comprimentos de onda sucessivamente menores,
confirmando que o comprimento de onda de ressonancia aumenta com o aumento da ordem

do modo de casca [146].
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Figura 4 - Diagramas que ilustram as condi¢des de casamento de fase necessarias para ocorrer
ressonancia entre dois modos por um periodo da rede de A. As figuras de (a)-(e) e
(9)-(h) foram retiradas de [146].

A existéncia de um conjunto de picos de atenuacdo em diferentes comprimentos de
onda no espectro de transmissdo das redes de periodo longo esta associada com a

representacdo mostrada nos eixos (f) e (g) da figura 4. Esses eixos mostram, de maneira
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simples, que de acordo com a caracteristica de dispersdo do material da fibra e periodicidade
A, pode-se induzir o acoplamento modal entre um modo guiado fundamental e diferentes
modos de casca. Uma vez na casca a luz decai rapidamente devido as perdas na interface
casca—meio externo e as curvaturas na fibra, deixando uma série de bandas de atenuacdo ou
ressonancias no modo guiado, que podem ser visualizadas no espectro de transmisséo na saida
da fibra [134].

2.4 REDES DE PERIODO LONGO COM FASE DESLOCADA

As caracteristicas espectrais das redes de periodo longo podem ser alteradas quando
duas ou mais LPG com o mesmo periodo (A) sdo colocadas em série, separadas por uma
distancia Lp. Considerando o caso de duas LPG somente, quando essa separagéo fisica entre
as redes L, esta em fibra desencapada, o dispositivo resultante € ou um interferdmetro de
Mach-Zehnder, quando L, > A; ou uma rede de periodo longo com fase deslocada (PS-LPG,

Phase-Shifted Long-Period Grating), quando Ly < A.

As diferencas entre espectros de transmissdao para uma rede de periodo longo
convencional e para uma rede de periodo longo com fase deslocada estdo mostradas na
figura 5.
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Figura 5 - Espectros de transmissdo para uma LPG (linha pontilhada) e para uma PS-LPG
(linha continua).
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Enquanto no espectro de transmissdo da fibra contendo uma LPG convencional ha
uma banda de atenuacdo centrada em um comprimento de onda especifico (~1555 nm), no
espectro de transmissdo para a rede com fase deslocada esta banda de atenuagéo torna-se uma
banda passante, que aqui é denominada PS—PEAK, e que é agora circunvizinha a duas bandas
de rejeicdo ou bandas de atenuacdo laterais. A banda de rejeicdo a esquerda de PS—-PEAK ¢
neste trabalho denominada de LOSS 1 e aquela a direita de PS—PEAK ¢ aqui denominada
LOSS 2.

A anélise de redes de periodo longo com fase deslocada foi desenvolvida por KE et
al [55] e experimentalmente explorada por HUMBERT e MALKI para redes de periodo longo
que usam a técnica de escrita ponto-a-ponto para as suas fabricagcdes [52]. Esse artigo
apresenta — além de uma detalhada descricdo dos procedimentos experimentais para a
producéo de redes de periodo longo com fase deslocada, com elevadas bandas de rejeicéo,
usando o arco elétrico — uma formula para o deslocamento de fase quando uma distancia L, €

deixada entre as LPG:
Ap=2nLylA, (12)

onde A¢ é o deslocamento de fase desejado em radianos.

2.5 SENSIBILIDADE DAS LPG AO MEIO EXTERNO

As mudancas no espectro de transmissédo de uma LPG, como resultado de alteragoes
no meio externo, podem ser entendidas considerando a condi¢do de casamento de fase e o

coeficiente de acoplamento entre os modos envolvidos.

Da condicdo de casamento de fase, equacdo (11), consegue-se justificar o0s
deslocamentos em comprimento de onda da rede quando o meio externo ¢ modificado. Um
desvio em comprimento de onda ocorre porque 0 meio externo ou induziu uma mudanca
diferencial entre os indices efetivos do modo de nucleo e do modo de casca em andlise, ou

alterou o periodo da rede, ou ambos.

Mudancas na amplitude das ressonancias sdo resultantes da alteracdo da constante de
acoplamento [146]. A constante de acoplamento é diretamente proporcional a integral de
sobreposicdo dos campos dos modos em analise e a modulagdo no indice de refracdo da fibra
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[146]. Para uma modulacdo de indice constante, a situacdo mais comum para aplicacfes em
sensores, quanto maior a integral de sobreposicdo maior serd a eficiéncia da rede. Logo,
mudancas no meio externo, que deformem a configuracdo de campo inicial seja ele do ndcleo,

da casca, ou de ambos, resultam em mudancas espectrais na amplitude de ressonancia.

O valor de n.y ., € dependente dos indices de refragéo do nucleo e da casca, enquanto

que ny ., € dependente dos indices do nlcleo, da casca e do meio externo [147]. Nessas

condic¢des, uma aplicacdo direta da LPG em sensores € como sensor de indice de refracédo ou

de concentracédo de fluidos. Uma alteragdo no indice de refracdo do meio externo produz uma

m

mudanca no Ny s

enquanto que 0 nq; , PErmanece constante. Como acontece uma variagéo

na diferenca entre indices efetivos, e considerando que ndo houve mudanca no periodo da
rede, o comprimento de onda de ressonancia é alterado, para novamente satisfazer a condi¢ao
de casamento de fase. Assim, a evolucao do pico de ressonancia da rede com a variacdo do
indice de refracdo do meio circunvizinho a fibra possibilita a utilizacdo de LPG em

sensoriamento.

Bandas de atenuacdo que correspondem ao acoplamento para modos de casca de
menores ordens, mais confinados na casca, sa0 menos sensiveis as variacdes de indice de
refracdo do meio externo a fibra, tanto para indices de refracdo menores que o do vidro quanto
para valores maiores. Por outro lado, uma maior sensibilidade ocorre para bandas de
atenuacdo provenientes dos modos de casca de ordens maiores e também acontece quando o
indice de refracdo do meio externo aproxima-se do indice de refracdo da casca [70]. Para
indices de refracdo maiores que esse valor, entretanto, as bandas de atenuagdo da LPG
apresentam uma sensibilidade reduzida, mas provocam mudancgas no formato do espectro de
transmisséo devido a alteracdo de suas eficiéncias [148]. A presenca das bandas de atenuacédo
nessa situacdo, onde a casca ndo atua como guia de onda, é atribuida a existéncia de modos de
casca vazantes (leaky cladding modes) que surgem da reflexdo de Fresnel, ao invés da
reflex&o interna total da interface casca-ar [148].

CHIANG et al [44] apresentaram expressOes analiticas do deslocamento em
comprimento de onda das bandas de atenuacgédo das LPG quando a casca da fibra € corroida ou
guando o indice de refracdo do meio externo é modificado. Nesse caso, quando o indice de

refracdo circunvizinho varia de 7, até ns, o deslocamento em comprimento de onda S\ €

[44]:
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(13)

onde u,, € a m-ésima raiz da funcdo de Bessel J, [149]-[150], 4o é 0 comprimento de onda de
ressonancia quando o indice de refracdo do meio circunvizinho a fibra é o ar, n, € o indice de
refracdo da casca, A é o periodo da rede, e b é o raio da casca. A equacao (13) confirma que a
operacdo da LPG e a sua sensibilidade sdo dependentes do periodo da rede e da ordem do
modo de casca, sendo que uma maior sensibilidade ocorre quando u,, aumenta [147]. Na
hipdtese da deposicdo de uma pelicula externa sobre a casca da fibra, a alteracdo nas
condic¢des de contorno para 0s campos propagantes sera modificada na interface casca—meio

externo, resultando numa resposta diferenciada para o dispositivo.

A andlise da sensibilidade da rede a variagdo de temperatura € feita diferenciando-se a
equacdo (11) com respeito a temperatura 7. A relacdo para a dependéncia do pico de

ressonancia com a temperatura é dada por [147]:

dA, _ A|:d(neff_co - n:flf"_c[ )} n (neff_m B n;,;f_d )( d/lj (14)

dT dT dT

Da equacdo (14), verifica-se dois fatores que afetam a sensibilidade da rede,
deslocando o comprimento de onda com a variacdo da temperatura. O primeiro é produzido
pela mudanca nos indices efetivos devido a dependéncia do indice de refracdo do material
com a temperatura (relacionado ao efeito termo-dptico), e o segundo é a alteracdo na
periodicidade da rede devido ao coeficiente de expansao térmica da fibra. Os coeficientes de
expansdo térmica ar., € 0 coeficiente termo-optico ayo sdo dados por [151]:

L dA

= 15
aTerm AdT ( )

m
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m
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Oro= (16)

O coeficiente termo-6ptico da fibra ndo é uma constante. Ele depende da composi¢do
da fibra e esta relacionado com o periodo da rede e a ordem do modo de casca acoplado [151].
O coeficiente termo-Optico domina nos acoplamentos para modos de casca de menor ordem
(obtidos usando periodos A > 100 um) e pode ser desprezado nos acoplamentos para 0s

modos de casca de ordem superior (acessados utilizando periodos A < 100 um) [30]. Seu
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valor geralmente esta entre 2,0 e 4,0x10™ °C™ para redes escritas em fibras monomodo padréo
(Corning SMF-28) [151].

O coeficiente de expansdo térmica ar., da silica fundida € muito pequeno
(aproximadamente 0,5x10 °°C™) [152] em relagdo ao termo-6ptico, e pode geralmente ser
ignorado. No entanto, a magnitude e o sinal desse coeficiente também dependem da ordem do
modo de casca. Em acoplamentos para modos de casca de ordens menores ele seré positivo,

enguanto que para os modos de casca de ordens maiores ele sera negativo [30].

Como resultado, as redes de periodo longo podem ser projetadas para responder de
uma maneira particular quanto as mudancas de temperatura. Isso pode ser feito alterando o
periodo da rede, para equilibrar as duas contribuicdes e assim obter bandas de atenuacdo
insensiveis as mudancas de temperatura, ou entdo privilegiando um dos coeficientes, de
maneira a conseguir bandas com sensibilidades positivas ou negativas. Adicionalmente, o
controle da sensibilidade as variacBes de temperatura também pode ser feito mudando a
composicdo da fibra [90] ou o meio externo a fibra [85]. A resposta da LPG imersa no ar para
temperaturas diferentes e proximas a ambiente é linear [153], mas em temperaturas

criogénicas, abaixo de 77 K, ela torna-se nao linear [98].

As alteracdes na periodicidade espacial A podem também ocorrer por deformacdes
mecanicas, acarretando mudancas no comprimento de onda de ressonancia, A,. Essas
mudancas sdo obtidas pela diferenciacao da equacdo (11) com respeito a deformacéo, /:

dln, —n"
d;:;’” = Al: (ne// _cod [ Moy _c )} + (ne/f_co Moy )(%) ()

onde o primeiro termo da equacdo € a mudanca induzida no indice de refragdo pela
deformacéo da fibra (efeito foto-elastico), e o segundo termo ¢ a alteracdo da periodicidade da
rede como resultado da deformacédo elastica da fibra [154]. Para redes com A > 100 um, a
contribuicéo relacionada ao efeito foto-elastico é negativa, enquanto que o termo relacionado
com a deformacdo elastica é positivo. Isso indica novamente que a escolha apropriada do
periodo da rede e da composicdo da fibra permite obter bandas de atenuacdo que sdo
insensiveis a deformacdo elastica e bandas que possuem tanto sensibilidades positivas quanto
negativas a este parametro [30]. No caso de redes escritas em fibras monomodo padrdo

(Corning), o coeficiente de pressao (1+p), onde p é dado por:
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é negativo e tem uma pequena variacdo (cerca de —0,5 a —0,7) com o periodo da rede e a

ordem do modo de casca acoplado [151].

A capacidade de definir o desempenho da LPG por meio de seu periodo possibilita a
fabricacdo de redes praticamente insensiveis (i) a deformacdo mecénica (A > 100 um) e (ii) a
mudancas de temperatura (A < 100 um), oferecendo um método conveniente para isolar a
resposta da rede a um ou outro parametro, uma vez que os periodos para (i) correspondem a
alta sensibilidade as alteraces de temperatura e para (ii) correspondem a alta sensibilidade as
deformacgdes mecanicas [30]. Contudo, quando ndo € possivel isolar a resposta da rede aos
parametros mencionados, a medida de cada um deles s6 pode ser realizada utilizando
simultaneamente dois sensores a fibra cujas repostas aos efeitos sdo diferentes [9], ou entéo
usar dois comprimentos de ressonancia de uma mesma LPG com respostas diferentes as
grandezas que estdo sendo medidas. REGO et al mostraram que alterar os parametros de arco
durante a fabricacdo da rede de periodo longo produz um espectro de transmissao similar ao
de redes com fase deslocada, entretanto, com ressonancias cujas sensibilidades sdo diferentes
e dependentes dos parametros de gravacao [58].

2.6 TECNICAS DE ESCRITA DAS LPG

Embora numerosas e interessantes técnicas tenham sido relatadas na literatura (ver
secdo 1.2.2.1) para a fabricacdo das LPG, os métodos de escrita direta por bombeamento UV
ponto-a-ponto e com o uso da mascara de amplitude sdo os mais amplamente usados devido a
confiabilidade. No entanto, esses métodos de gravacao necessitam geralmente de fibras que se
tornaram sensiveis a radiacdo UV devido a adicdo de dopantes em sua composicao, ou de

fibras que sofreram algum processo de sensibilizacdo, como por exemplo, a hidrogenacao.

A fabricagéo de LPG em qualquer tipo de fibra, entretanto, ocorre principalmente com
outras duas fontes de escrita: o laser de CO, e 0 arco elétrico. Essas duas fontes de escrita

somente utilizam a técnica de gravacao pela exposi¢édo da fibra ponto-a-ponto.
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2.6.1 Técnicas de fabricagdo com laser UV

Um diagrama esquematico da montagem experimental para a fabricacdo de LPG
usando um feixe UV é mostrado na figura 6. A montagem pode ser alternada entre 0 método
ponto-a-ponto e 0 método com a mascara de amplitude. No primeiro é usado um obturador
controlado por computador, e um sistema composto por um telescépio e uma lente objetiva,
que é responsavel pela reducdo do diametro do feixe. Para o segundo método, somente uma
mascara de amplitude é colocada na frente da fibra, sem a presenca da lente objetiva e da

Optica para a reducdo do didmetro do feixe (telescdpio) [155].

obturador
controlado .. "
por computador estagio de translagédo
-«
feixe| | :
" telescdpio L
v lelesoopio 1.1 |. lente
\ i 1 objetiva
- -m_;L - - e o = : |
madscara de
- amplitude
' fibra

h bragadeiras-

Figura 6 - Montagem experimental de fabricacdo de LPG, alterndvel entre o método ponto-a-
ponto e méscara de amplitude [155].

No processo de escrita ponto-a-ponto, o feixe UV é focalizado, tendo um didmetro da
ordem de décimos de micrometro, para garantir uma alta resolucdo espacial. A exposicdo
periddica é realizada pelo obturador controlado por computador, acionado com frequéncia
adequada para o periodo e perfil espectral desejados. O mesmo computador realiza o
deslocamento do estagio de translacdo por um periodo, A, apds cada exposi¢cdo. Uma
caracteristica atraente dessa técnica é a grande flexibilidade que ela oferece, uma vez que uma
rede com periodo e comprimento arbitrarios pode ser facilmente escrita pelo ajuste adequado
do obturador e do estagio de translacdo [155]. Essa técnica exige um sistema preciso de
translacdo da fibra, além de um tempo maior de fabricacdo. Além disso, deve-se ter um
sistema que controle os erros no espacamento da rede devido a efeitos térmicos ou a
deformagGes mecénicas na fibra [156].
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O processo de escrita realizado com mascara de amplitude consiste na reproducao
direta do padrdo da mascara na fibra optica. Isso € obtido atravessando um feixe UV colimado
pela mascara e projetando o feixe resultante na fibra Optica que se deseja gravar a LPG. Como
h&d uma reproducdo da mascara, o periodo da LPG é o mesmo da mascara de amplitude.
Apesar da necessidade de mascaras diferentes para a producdo de LPG com periodos
diferentes, essa técnica oferece maior precisao na resposta espectral quando comparado com o
método ponto-a-ponto, o que é um fator critico para a fabricacdo de alguns dispositivos, como

por exemplo, LPG em série [155].

2.6.2 Técnicas de fabricagdo com laser de CO, e com arco elétrico

As técnicas de fabricacdo com laser de CO; [23] e com arco elétrico [27] s@o varia¢des
da técnica de escrita ponto-a-ponto com o emprego de laser UV. Entretanto, 0s mecanismos
de formacdo da rede sdo diferentes. 1sso porque o efeito fotorrefrativo, causado pela acéo da
luz UV sobre os elementos dopantes fotossensiveis contidos no material da fibra, ndo ocorre
quando se utiliza radiacdo infravermelha ou arco elétrico. Existem diversas propostas para
explicar as alteracGes de indice de refracdo nas redes feitas com o uso de laser de CO, e do
arco elétrico [38]. Para o caso do arco elétrico, em especial, sdo as seguintes [40]: a difusdo de
dopantes, a relaxacdo da tens@o residual induzida na fibra durante a sua fabricacdo, a
relaxagé@o da visco—elasticidade permanente da fibra, a mudanca na geometria da fibra, e uma

mudanca das propriedades do vidro pelo processo de rapido aguecimento e resfriamento local.

O sistema experimental usado para a gravacdo de LPG com o uso de um laser de CO,
é semelhante ao utilizado na técnica ponto-a-ponto com laser UV, figura 7. O feixe do laser
de CO, ¢ focalizado para aquecer a fibra com nicleo de silica pura até a temperatura na qual
h& uma relaxacdo da tensdo residual do nucleo. A fibra dptica é presa ao estagio motorizado
por meio de bracadeiras e, apds exposicao da fibra, um controlador faz o deslocamento do

estagio motorizado por um valor igual ao do periodo A da rede [23], [157].

Para o caso de gravacao com arco elétrico [27], o processo de fabricacdo consiste em
posicionar uma fibra sem capa entre os eletrodos de uma maquina de emendas. Uma das
extremidades da fibra é presa num estagio de translacdo de precisdo controlado por

computador e a outra extremidade é fixada uma massa para manter a fibra sob tensdo
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longitudinal constante. Uma descarga elétrica é entdo produzida com corrente e duracdo
temporal adequadas, e em seguida a fibra é deslocada por um comprimento igual ao periodo
da rede. Esse procedimento € repetido varias vezes, originando perturbacdes periddicas ao
longo da fibra resultantes do aquecimento da fibra em cada local exposto ao arco elétrico. Um
esquema de montagem para esse método de gravacao estd mostrado na figura 8.

Espelho
/1N
| Lente de Focalizagio

Bragadeira C‘:—W Fibra
- S= S =

i yT

para Analisador 1/ da Fonte de Luz

de Espectros

Estdgio Motorizado
| —

(ol

Laser CO5 Controlador

Figura 7 - Montagem experimental para gravacao de LPG com laser de CO, [157].
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= branca
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Figura 8 - Diagrama esquematico da montagem para a fabricacdo de redes de periodo longo
usando descarga de arco elétrico (figura retirada da referéncia [39]).

Em 2005, os principais modelos que buscam explicar as mudangas de indice de
refracdo nessas redes foram revisados por REGO et al [40]. Para eles, embora ndo possam ser
totalmente excluidos, 0 modelo de difusdo de dopantes para fora do nacleo da fibra [18], [27],
[39] e 0 modelo da relaxacdo residual da forca induzida na fabricacdo da fibra [35] pouco

contribuem para a formacdo da rede. Para confirmar essas hipdteses é apresentado um calculo
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para a contribuicao da difusdo de Germanio na mudanca do indice de refracdo da fibra, bem
como ¢ relatada a fabricacdo de redes com eficiéncias similares, mas em fibras produzidas
com diferentes tensbes durante a fabricagdo. O modelo da visco—elasticidade, por ser
relativamente recente [158], ndo foi abordado pelos autores, restando dois modelos para a
anélise: a mudanca na geometria da fibra, e uma mudanca das propriedades do vidro pelo
processo de rapido aquecimento e resfriamento local.

Buscando investigar o efeito da mudanca do diametro da fibra nas alteragdes de indice
de refracdo das redes [27], foi observado que um aumento na eficiéncia da rede era
conseguido quando maiores redugfes do didmetro da fibra eram realizadas. Essa reducéo
gradual do diametro da fibra, por sua vez, é obtida aumentando a tensdo axial da fibra em
cada gravacao [28]. No entanto, redes de alta qualidade foram feitas mesmo quando uma
pequena tensao era aplicada, indicando que a mudanca geométrica da fibra ndo era o Unico
fator determinante para a mudanca de indice de refracdo. Desse modo, acredita-se que o
rapido aquecimento e resfriamento local seja o fator mais importante na escrita. Esse processo
recoze periodicamente o material, relaxando as forgas residuais, cria novos pontos de tensao
na fibra, e resulta numa mudanca de indice de refracdo. Além disso, desde que o processo
tenha mais que 1000 °C/s de taxa de resfriamento, ele deve resultar numa mudanca de
temperatura ficticia 7r [159], [160] e [161] do vidro na regido da fibra exposta ao arco. A
mudanga em Tt resulta, por sua vez, numa mudanca da densidade do vidro, viscosidade,
indice de refracdo e espalhamento Rayleigh. Assim, essas possiveis mudangas nas
propriedades do vidro, criadas pelo rapido e local aguecimento e resfriamento da fibra, seriam

as principais razGes para as mudangas de indice de refracdo em tais redes.

2.7 GASOLINA: COMPOSICAO E CARACTERISTICAS

A gasolina é uma mistura de hidrocarbonetos liquidos volateis e inflamaveis derivados
do petréleo e seu uso € para a combustdo interna de motores [162]. Os hidrocarbonetos que
compBem a gasolina sdo aqueles compostos por quatro a doze carbonos em sua estrutura
molecular, em geral, parafinas, olefinas, nafténicos e arométicos, e possuem uma faixa de

temperatura de ebuli¢do entre 30 e 220 °C [163]. No Brasil a gasolina sem o acréscimo de



40

alcool anidro é denominada de gasolina A, enquanto que aquela com a adicdo de alcool anidro

em quantidade regulamentada é denominada de gasolina C conforme.

Um parametro importante para qualificar a gasolina é a octanagem, que indica qual a
resisténcia deste combustivel & auto-ignicdo [164]. Ela é determinada pelos métodos RON
(Research Octane Number — NUmero de Octano Pesquisa), MON (Motor Octane Number -
Nimero de Octano Motor), e IAD (indice Antidetonante). O primeiro avalia a resisténcia do
combustivel a detonacdo quando o motor trabalha com carga total em baixa rotacdo. O
método MON avalia a resisténcia da gasolina a detonacdo com carga total em alta rotacéo.
IAD é a média dos valores anteriores [164]. Gasolinas podem possuir a mesma octanagem
mesmo tendo composicBes diferentes devido ndo somente a constituicdo quimica mas também

a estrutura molecular dos constituintes [162].

A gasolina produzida pelas técnicas de refino passa por um estagio de mistura de
cargas de refino e petroquimicas para ser utilizada. A selecdo de componentes e suas
proporcdes sd@o 0os maiores problemas numa refinaria quando se executa esse estagio, pois
muitas correntes de hidrocarbonetos diferentes devem necessariamente ser misturados na
formulagdo da gasolina para produzir uma gasolina de qualidade [162], [165]. No entanto,
cada propriedade de cada componente € uma varidvel, sendo que o efeito resultante pode ser
percebido no produto final. O problema complica-se ponderando as variacOes de

processamento, resultando em alterac6es das propriedades nos compostos derivados.

Por causa das variacGes nas composi¢Oes da gasolina a ANP determina uma série de
medidas para verificar se uma amostra de gasolina esta dentro dos padrdes estabelecidos. As

principais medidas sdo: destilacdo, octanagem e massa especifica [166].

2.7.1 Determinacéo da porcentagem de alcool anidro na gasolina — Método da proveta

A adicdo de &lcool anidro na gasolina sem a preservacdo da porcentagem
regulamentada resulta num tipo de ndo conformidade habitual e de facil deteccdo. O método
para a deteccdo desse tipo de ndo conformidade é conhecido como o0 método da determinacao
do teor de alcool na gasolina ou o méetodo da proveta. Esse procedimento estd descrito na
Portaria da ANP n°. 248 de 31 de outubro 2000 [167].
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Para realizar o teste da proveta sdo necessarias uma proveta de vidro de 100 ml
graduada em subdivisdes de 1 ml com boca esmerilhada e tampa, uma solucdo aquosa de
cloreto de sodio a 10 % massa (100g de sal para cada litro de agua) e a amostra de gasolina a

ser analisada.

A determinacdo do teor de alcool consiste em adicionar 50 ml da amostra na proveta
previamente limpa, desengordurada e seca (0s volumes deverdo ser ajustados pelo menisco
inferior). Em seguida, adiciona-se a solucdo de cloreto de sodio até completar o volume de
100 ml. Entdo, mistura-se a fase de a&gua com a da amostra por meio de 10 inversdes
sucessivas da proveta, evitando a agitacdo enérgica. ApoOs esse procedimento, deixa-se a
mistura obtida em repouso por 15 minutos, a fim de permitir a separacdo completa das duas
fases, uma apolar, referente a gasolina A, e outra polar, referente a mistura de alcool com a
solucdo de NaCl. Por fim, anota-se o0 aumento da camada aquosa em mililitros. O célculo do
volume de alcool na gasolina € dado pela formula:

V=2A4+1 (19)

onde ¥ ¢ o teor de alcool anidro na gasolina, e 4 é o0 aumento em volume da camada aquosa
(&lcool e &gua). O ultimo fator no lado direito da equacdo (19) é inserido para compensar a
reducdo de volume resultante da mistura entre a gasolina C e a solu¢do aquosa de cloreto de
sodio. A porcentagem de alcool na gasolina, Vy, é dada por:

Voo = 100-V (20)

Essa mesma portaria determina que o posto é obrigado a fazer, sempre que solicitado
pelo consumidor, o teste para apurar o nivel de alcool presente na gasolina e a verificagcdo

visual de impurezas e da coloracdo do combustivel.

2.8 BIODIESEL: COMPOSICAO E CARACTERISTICAS

O biodiesel ¢ uma fonte de energia renovavel produzida tanto com éleo animal quanto
com 6leo vegetal. Embora a producédo do biodiesel possa ser feita com 6leos vegetais virgens,
0 elevado custo deste 6leo é o maior obstaculo para o comércio dessa fonte de energia.

Devido a isso, 6leos usados de cozinha ou de fritura sdo empregados como matéria-prima para
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a fabricacdo do biodiesel, reduzindo o custo e auxiliando a resolver o problema de depdsitos
deste tipo de 6leo [168].

O principal componente encontrado no biodiesel é o mono-alquil éster de acidos
graxos [169]. Ele é o resultado do produto final da transesterificagdo ou alcodlise, o processo
mais comum para produzir esse combustivel. A transesterificacdo consiste numa reacao
quimica envolvendo 6leo (vegetal ou animal) e um alcool (metanol ou etanol), na presenca de
um catalisador acido (acido cloridrico) ou basico (hidroxido de sddio), para formar glicerina e
um éster metilico ou etilico (biodiesel), dependendo do alcool usado. O resultado final dessa
reacdo € a ocorréncia de duas fases imisciveis, sendo distribuido entre elas o excesso de alcool
e catalisador [170].

Uma vez que a conversdo dos compostos envolvidos na transesterificacdo sempre €
incompleta, o biodiesel resultante tem em sua composi¢do parcelas de compostos do 6leo
original ndo convertido. Isso pode causar problemas no motor e resultar num aumento na
producdo de residuos perigosos [171]. Para evitar que esse problema ocorra, métodos
analiticos confiaveis e sensiveis devem ser utilizados para monitorar a composi¢ao resultante

da reacéo de transesterificacdo e principalmente do processo de purificacéo.

Um dos modos de analisar a quantidade de 6leo presente no biodiesel € pela medida da
porcentagem de glicerinas totais, que é a soma da glicerina livre e das glicerinas ligadas a
mono-, di-, ou trigliceridios, é obtida sequindo o método Ca 14-56 da American Oil Chemists’
Society (A.0.C.S.). Esse método também é conhecido como o método da glicerina total, livre
e combinada (Total, free and combined glycerol) [172].

A conversdo de 0Oleo para éster (EC) é calculada subtraindo a glicerina total medida do
éster lavado usando o método Ca 14-56 (bg) daquela quantidade de glicerina total medida
para o Oleo original (og). Essa diferenca é entdo colocada como uma porcentagem da
quantidade de glicerina contida no 6leo original. A seguinte equacdo ilustra o procedimento
[173]:

EC =285 409 (21)
og

A equacdo (21) indica que amostras de biodiesel pura ou totalmente convertidas,
EC =100 %, ndo devem possuir em sua composi¢do glicerinas totais (bg = 0). Isso também

pode ser verificado na figura 9 [174], que mostra a utilizacdo da medida de glicerinas totais
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em diferentes amostras de biodiesel para a identificacdo da presenca de 6leo nestas amostras.
Como pode ser verificado, neste exemplo o biodiesel puro possui aproximadamente 0,2 % de
glicerinas totais em sua composi¢do, um valor pequeno quando comparado com aquele obtido
para o 6leo usado para a fabricacdo do biodiesel, 11,4 %. Contudo, aquele valor é diferente de

zero, 0 que resultou numa conversao de 98,2 %.

-4 100
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Figura 9 - Dependéncia das glicerinas totais e da conversdo em éster com relagdo a proporgao
em massa de 6leo de soja da amostra [174].

Além da medida de glicerinas totais ou de 6leo residual, que pode ser obtida pelo
método Ca 14-56, outros parametros podem ser utilizados para identificar a completa
conversdo de Gleo em éster (ou biodiesel) como a viscosidade dindmica, a densidade, e o
indice de refracdo [174], utilizando sensores previamente calibrados. 1sso porque apds o 6leo
de soja ter sido transesterificado e o produto desta reacéo ter sido purificado, € verificada uma
diminuicdo na viscosidade dindmica, na densidade, nas glicerinas totais, e no indice de
refracdo [174]. Essa afirmacdo pode também ser verificada em outras publicacdes para ésteres
etilicos [175], [176] e na figura 10.

Conforme pode ser observado na figura 10 existe uma relacdo entre as grandezas
citadas (a viscosidade dindmica, a densidade, a quantidade de glicerinas totais e o indice de
refracio) e a proporcio em massa do 6leo utilizado nas amostras de biodiesel. E interessante
ainda ressaltar que todos os parametros apresentados tém seus valores aumentados quando o
biodiesel é gradualmente contaminado com o éleo em questdo. Da figura 10(b) foi
determinada, para a faixa de proporcGes em massa de 6leo em biodiesel entre 10 e 90 %, uma
dependéncia linear para a relacdo entre a quantidade de glicerinas totais e o indice de refracéo.
Essa dependéncia linear teve um coeficiente de correlagdo igual a 0,9985 [174].
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Figura 10 - Relagdo entre (a) viscosidade dindmica e densidade e (b) glicerinas totais e indice
de refracdo com a proporcdo em massa de 6leo de soja nas amostras de biodiesel
[174].

E importante notar que, além dos métodos e pardmetros citados acima, outros
procedimentos analiticos s&o utilizados para monitorar a composicgdo resultante da reacdo de
transesterificacdo. Alguns exemplos desses procedimentos sdo o da cromatografia gasosa,
para a determinacdo dos trigliceridios e da glicerina residual no biodiesel ap6s sua producéo,
0 da deteccdo do espalhamento da luz por um evaporado (Evaporative Light Scattering
Detection - ELSD), e os da determinacdo da densidade, de residuo de carbono, de indice de
acidez e de indice de iodo [169], [171].



CAPITULO 3

METODOLOGIA

Neste trabalho, o qual foi desenvolvido em duas instituicbes — a UTFPR
(Universidade Tecnologica Federal do Parana) e o INESC Porto/UOSE (Instituto de
Engenharia de Sistemas e Computadores do Porto — Unidade de Optoelectronica e Sistemas
Electronicos, Porto, Portugal), — sdo apresentados as montagens, 0s procedimentos ou
métodos, os resultados, e as analises efetuadas para os diferentes parametros fisico-quimicos

aplicados as redes de periodo longo.

3.1 O INESC PORTO/UOSE

O estagio de doutorado no exterior foi realizado no INESC Porto/UOSE com uma
bolsa para esta finalidade concedida pela CAPES (Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior). O contato com a unidade de optoeletrbnica e de sistemas
eletronicos do INESC Porto (UOSE) foi realizado por meio de trabalhos de cooperacdo
anteriores entre a UTFPR e instituicdes de Portugal tanto na cidade de Aveiro quanto no

Porto.

Trabalhando h&a mais de 15 anos na &rea das comunicagdes Opticas, a UOSE do INESC
Porto tem, dentre seus membros, pesquisadores com reconhecimento internacional, e
atualmente possui um elevado nimero de publicagbes com relevancia internacional [177].
Adicionalmente, como resultado da experiéncia consolidada nesta linha de pesquisa, seus

trabalhos inspiram outros grupos a seguir sua linha de trabalho.

De fato, o sistema de escrita de LPG da UTFPR foi montado com base no sistema de
escrita do INESC Porto/UOSE. Assim sendo, realizar o estagio no exterior com esse grupo de
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pesquisa &, no minimo, interessante, para se conseguir uma comparacdo de procedimentos e

de métodos de andlise entre os dois grupos de pesquisa.

3.2 SISTEMAS DE LEITURA DE REDES DE PERIODO LONGO

A resposta espectral das redes de periodo longo é muito sensivel aos parametros
geométricos e constituintes da fibra, ao processo de fabricacdo e as condi¢fes ambientais,
tanto durante a fabricacdo quanto durante o seu uso. Como muitos dos parametros da fibra,
necessarios para se fazer uma simulacdo ou um calculo aproximado dessa resposta espectral,
sdo de dificil obtencdo, e o processo de fabricacdo pode sofrer modificacdes durante sua
execucdo, o primeiro requisito para a fabricagdo de redes em fibra é obter um sistema de
leitura da rede capaz de trabalhar em uma faixa espectral ampla, facilitando a sua deteccdo em

comparagdo com um sistema com uma faixa estreita de leitura.

Na UTFPR, sistemas de leitura com uma faixa espectral ampla sdo disponiveis em
duas formas: com uma fonte de luz branca e um monocromador [178], anexo A, ou entdo com
um analisador de espectros opticos (OSA - Optical Spectrum Analyzer) e dois LED (Light

Emitting Diode, diodo emissor de luz) associados com faixas diferentes de emissao.

3.2.1 Sistema de leitura da UTFPR

O sistema de leitura de espectros de transmissdo da UTFPR consistiu de um LED
como fonte de luz a ser acoplada na LPG, de um analisador de espectros Opticos como
detector da radiacdo proveniente da fibra Optica contendo a LPG, e de um microcomputador
como dispositivo de armazenamento dos espectros provenientes do OSA e como dispositivo

monitor da evolugéo espectral da rede durante os experimentos.

Enquanto o mesmo OSA, modelo MS9710B da Anritsu, foi utilizado em todos os
experimentos, os LED usados foram de dois tipos: um LED da MRV Communications
(comprimento de onda central em 1530,3 nm e largura de banda de 52,0 nm) e um LED
superluminescente da Superium (comprimento de onda central em 1547,1 nm e largura de
banda de 54,8 nm). O OSA opera na faixa de 600 a 1750 nm com resolucdes de 0,07; 0,1; 0,2;
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0,5 e 1,0 nm, apresenta uma precisdo em comprimento de onda de + 0,05 nm para a faixa de
operagéo de 1530 a 1570 nm, e possui uma estabilidade em comprimento de onda de £ 5 pm.
A automatizagdo do sistema foi feita com um microcomputador conectado ao OSA. O
microcomputador, por sua vez, utilizou o programa LabView™ para a captura, a monitoracao
e a determinacdo do comprimento de onda central das ressonancias dos espectros lidos pelo
OSA.

3.2.2 Sistema de leitura do INESC Porto/UOSE

Para a obtencédo dos espectros de transmissao de fibras no INESC Porto/UOSE usou-se
como fonte de luz uma lampada hal6gena, quando foi realizada a gravacdo da LPG, e um
amplificador a fibra dopada com Erbio modelo FIBREAMP-BT 1400 da Photonetics
(comprimento de onda central de 1550 nm e largura de banda de 100 nm), como fonte de
banda larga (BBOS, Broadband Optical Source), quando foram feitas medidas de
sensibilidade ou de caracterizacdo das LPG. A coleta dos espectros para posterior analise foi
feita manualmente, por solicitacdo direta ao OSA (ANDO modelo AQ-6315B). Esse OSA
opera na faixa de 350 a 1750 nm com resoluc¢des de 0,05 a 10 nm, apresenta uma precisdo em
comprimento de onda de + 0,05 nm para a faixa de operacdo de 1510 a 1570 nm, e possui
uma estabilidade em comprimento de onda de +5pm (para aquisicdes feitas dentro de
1 minuto). Alguns experimentos ainda utilizaram um laser sintonizavel (TSL-210 da Santec)

como fonte de luz e um circulador 6ptico para coleta do espectro da fibra na reflexdo.

3.3 O PROCESSO DE FABRICAGCAO DE LPG COM ARCO ELETRICO

3.3.1 Sistema de gravacéo de LPG do INESC Porto/UOSE

Para produzir as redes de periodo longo foi usada a técnica de gravacdo ponto-a-ponto
com um arco elétrico aprimorada por REGO et al [38], com a leitura do espectro de
transmissdo da rede feita com o sistema de leitura descrito na segéo 3.2.2.
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O processo de fabricacdo consistiu em posicionar uma fibra monomodo padrao
(Corning SMF-28) sem a capa entre os eletrodos de uma méquina de emendas (modelo BICC
AFS3100). Uma das extremidades da fibra foi fixada a um estagio de translacdo controlado
por computador com uma resolucdo linear de 0,1 um, e uma pequena massa (entre 1,1ge
22,8 g) foi presa a outra ponta da fibra para manté-la sob uma tensédo longitudinal constante.
Os valores utilizados para a massa sdo decorrentes da disponibilidade de objetos que possam
ser facilmente presos a fibra como, por exemplo, conectores opticos. Uma descarga elétrica
foi entdo produzida na maquina de emendas, com uma duracdo entre 0,5e 2,0s e uma
corrente na faixa entre 8,5 e 10,0 mA. Apos a exposicdo da fibra ao arco elétrico, esta era
deslocada longitudinalmente por uma distancia que correspondia ao periodo de rede, e
repetia-se 0 processo de gravacdo ponto-a-ponto até a obtencdo do espectro de transmisséo
desejado. Usando esse procedimento, redes de periodo longo foram produzidas com periodos

entre 240 um e 540 um.

As redes de periodo longo com fase deslocada foram produzidas com o0s seguintes
parametros de escrita: periodo de 540 um, massa de 5,1 g, corrente de arco de 9,5 mA e
tempo de duracdo do arco de 1,0s. A primeira secdo da rede foi fabricada até atingir uma
atenuacdo de 6,9 dB para o acoplamento modal em anélise. Nesse ponto, ao inves de deslocar
0 estagio de translacéo de 540 um, este foi deslocado de L, = 118 um de tal forma a gerar o
deslocamento de fase desejado. Em seguida, 0 processo de escrita era retomado, com 0S
mesmos parametros usados na primeira secdo, até a obtencdo do espectro de transmisséo
desejado. Com o numero total de pontos na estrutura N, pode-se calcular o comprimento do

dispositivo por:
Lys 1o =N, -2)- A+L, (22).

A tabela 1 mostra as redes de periodo longo com fase deslocada usadas nesta tese e 0s

parametros medidos com cada uma delas.

Embora ndo exista um limite superior para o periodo das redes de periodo longo
fabricadas no INESC Porto/UOSE, h& um limite minimo de 240 um para ele. Essa restri¢do é
devida a regido de atuacdo do arco elétrico, que é entre 150 um e 200 um, para uma corrente
de 9,0 mA e tempo de 1,0s. Logo, periodos inferiores a 240 um impedem a modulagdo

periodica do indice de refragdo da fibra e, com isso, a formag&o da rede de periodo longo [40].
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Tabela 1. Redes de periodo longo com fase deslocada usadas para medidas de sensibilidades.

Nome Numero de pontos (NV,) Parametro medido
(antes+deslocamento de fase+depois)
PS-LPGO1 35+1+35 indice de refracio
PS-LPGO02 32+1+32 Temperatura e deformacéo
longitudinal
PS-LPGO3 28+1+28 Deformagéo longitudinal,

curvatura, tOI'Qé.O € Carga transversal

Ainda com relagdo ao sistema de gravagdo do INESC Porto/UOSE, os eletrodos
usados na maquina de emendas eram polidos de forma a possuirem um angulo na extremidade
entre 20° e 40° e a distancia entre eles quando instalados na maquina de emendas devia estar
entre 0,9 mm e 1,0 mm. A verificacdo final do alinhamento do sistema era feita produzindo
uma rede de periodo longo com parametros preestabelecidos (corrente de 9,0 mA, tempo de
1,0 s, periodo da rede de 540 um, 40 pontos e massa de 5,1 g) e comparando o perfil do

espectro de transmissdo obtido com aquele caracteristico do sistema alinhado.

Antes de gravar a rede de periodo longo, os eletrodos, os guias em ‘v’ (v-grooves) —
elementos que garantem o deslocamento da fibra em somente uma direcdo durante a
gravacdo, — e a fibra dptica eram limpos. Tais procedimentos tiveram como o objetivo tirar as
particulas de p6 depositadas sobre os eletrodos, nos guias e na fibra, que poderiam alterar o
valor de intensidade do arco elétrico aplicado a fibra. Para a limpeza dos eletrodos e dos guias
em ‘v’ foi usado alcool isopropilico ou alcool etilico absoluto PA (Para Andlise) e para a
limpeza da fibra foi usada acetona PA, que empiricamente mostrou melhores resultados na
remocdo das particulas citadas anteriormente e dos residuos de capa que ainda permaneceram
aderidos a fibra ap0s esta ter sido desencapada. Maiores detalhes sobre o sistema de gravacao

do INESC Porto/UOSE e sobre os resultados obtidos podem ser encontrados em [40].

3.3.2 Sistema de gravagéo de LPG da UTFPR

O sistema de gravacdo de LPG da UTFPR adotou a mesma técnica descrita em [38],
que é similar a referenciada na secdo anterior, com as mudancas descritas a seguir. A fibra
monomodo padrdo usada para gravar as LPG era a do tipo SMD da ABCXtal. A maquina de

emendas era 0 modelo S46999-M7-A71 da Siemens, e 0 estagio de translacdo
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computadorizado era aquele desenvolvido no laboratério de Laser da UTFPR, com uma

resolucéo linear de 5 um [179].

Com tais diferencas na fibra e nos equipamentos empregados, a faixa de valores dos
parametros para a formacdo das redes de periodo longo foi um pouco alterada. A massa
pequena presa a fibra possuia valores entre 9,47 e 17,52 g, a descarga elétrica aplicada a fibra
possuia uma duracdo fixa de 0,5, e uma corrente que podia ser ajustada entre 12 e 14 mA.
Redes de periodo longo com periodos entre 450 e 670 um foram comumente produzidas com
este sistema [180] e a regido de atuacdo do arco esteve em torno de 158 um [181], valor
obtido para o conjunto de parametros de arco elétrico listada acima e medido usando a técnica

de difracdo proposta por [143].

Na UTFPR a limpeza da fibra optica era feita com o uso de alcool isopropilico ou
alcool etilico absoluto PA e a leitura do espectro de transmissao da rede era feita ou com o
sistema de leitura com monocromador [178], anexo A, ou com o sistema de leitura descrito na
secdo 3.2.1. Como no sistema do INESC Porto/UOSE, a maquina de emendas e seus eletrodos
precisaram ser trocados e alinhados algumas vezes para a continuidade da fabricacdo de LPG.
Detalhes de como foi feita a manutengdo do sistema da UTFPR podem ser encontrados no

anexo B.

Os espectros de transmissdo podem ter sua escala de intensidade em valores relativos
lineares ou em dB. A formula para a conversdo da eficiéncia 7" da rede dada em porcentagem

para eficiéncia em dB é:

I
I[dB]=10- Iog{l— ﬁ} (23).

3.4 APLICACAO DAS LPG COMO SENSOR DE INDICE DE REFRACAO

3.4.1 Sensor de qualidade de combustiveis

Em 2002 foram realizadas as primeiras medidas para verificar a viabilidade de uso das

LPG como sensores para a determinacdo da qualidade da gasolina [182], anexo C. Os
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espectros usados naquela analise, embora indicassem a sensibilidade da LPG quando
diferentes concentracbes de alcool anidro estavam presentes na gasolina, também
apresentaram uma incerteza em comprimento de onda de aproximadamente 1 nm,
correspondendo a um erro de + 2,94 % no valor da concentracdo de alcool para a faixa de
maior sensibilidade (24-50%). Entretanto, esse valor é elevado para a incerteza da
concentracdo de alcool, considerando que a ANP aceita como gasolina comercial conforme
aquelas amostras que apresentam uma variagdo maxima de 1 %, para mais ou para menos, na
concentracdo de alcool anidro estabelecida. A principal fonte de erro dessa medida foi 0 uso
do sistema de leitura com monocromador, que fornece espectros de transmissdo com baixa
relacdo sinal/ruido. Outras fontes de erro significativas foram os longos tempos de leitura do
espectro de transmissdo, uma caracteristica intrinseca do método de leitura escolhido, e a
evaporacdo ndo controlada das amostras sobre a rede durante o tempo de obtencdo deste

espectro, que ocorria devido ao pequeno volume de gasolina em que a rede estava submersa.

Portanto, para uma avaliagdo mais confiavel do indice de refracdo das amostras de
gasolina e de solventes isolados com o auxilio de uma LPG, foram estudadas outras
montagens experimentais envolvendo redes de periodo longo, recipientes para a inserc¢éo de
gasolina, e materiais para a fixacdo desses elementos. As mudancgas no arranjo experimental
visaram controlar a elevada sensibilidade da rede de periodo longo as deformag6es mecénicas
e a elevada taxa de evaporacdo das amostras de gasolina. Além disso, as alteracdes na
montagem também ocorreram por causa da capacidade desse tipo de combustivel de corroer e

de dissolver materiais usados para a fixacéo.

Um dos principais sistemas experimentais usados para a caracterizagdo de
combustiveis esta esquematizado na figura 11 [183]. Ele consistiu de um recipiente de vidro,
feito na vidraria do departamento de Quimica da UFPR (Universidade Federal do Parana),
com quatro acessos, dois deles para a insercdo da fibra e os outros dois para adicionar e retirar
o fluido em andlise. O recipiente foi confeccionado a partir de um cilindro oco com ~14 mm
de diametro externo cortado de forma que o comprimento final do recipiente fosse de
~110 mm. Em seguida, em cada uma das extremidades desse cilindro foi soldado um cilindro
oco com diametro de ~7 mm, formando os acessos de entrada e saida da fibra. Para a
confeccdo dos acessos de entrada e saida dos fluidos, a lateral do cilindro foi perfurada em
dois pontos simetricamente opostos localizados a 30 mm das extremidades, aos quais também

foram soldados cilindros com diametros de ~7 mm. A vedacdo dos acessos da fibra foi feita
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usando borrachas sintéticas (rolhas do émbolo de seringas de 3 ml da Becton Dickinson)
traspassadas por agulhas de aco cirargico inoxidavel temperado (provenientes de seringas
descartaveis para insulina de capacidade de 1 ml da Becton Dickinson). Para a instalacdo do
sensor, inicialmente foi traspassado através do recipiente um pedaco de fibra com capa,
grande o suficiente para que posteriormente uma de suas extremidades fosse emendada com a
fibra contendo o sensor. Em seguida, as agulhas preparadas anteriormente foram
transpassadas pelas extremidades dessa fibra e fixadas nos acessos do recipiente por meio das
borrachas. Os didmetros similares da fibra e interno das agulhas permitiam que a fibra
pudesse deslizar por dentro da agulha, sem no entanto permitir vazamentos significativos dos

fluidos.

Figura 11 - Montagem experimental usada na caracterizagao de gasolinas [183].

O controle das deformacdes mecénicas foi feito deixando a rede presa nas laterais sob
tensdo longitudinal constante e o recipiente de vidro imobilizado sobre a mesa, enquanto que
a monitoracdo da temperatura foi feita usando um termdmetro de bulbo com Mercurio
submerso num recipiente com agua que ficava proximo a montagem de caracterizagdo. A
fixacdo da fibra foi feita usando adesivo termoplastico ou “cola quente” e a do recipiente de
vidro usando resina epoxi. A utilizacao do adesivo termoplastico facilitava a remocéo da fibra
contendo o sensor, quando esse procedimento era necessario. Por outro lado, a resina epoxi
foi empregada por ndo apresentar, a curto prazo, degradacdo quando em contato com a

gasolina, alcool anidro e os solventes usados nos experimentos.

A primeira vantagem dessa montagem foi a de manter a interface entre o fluido e o ar
distante da regido onde estava a LPG, evitando desta forma que a elevada taxa de evaporagéo
das substancias inseridas no recipiente pudesse resultar em grandes incertezas nas medidas do

indice de refracdo. A segunda vantagem foi a possibilidade de trocar a LPG sem precisar
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retirar a ampola e os componentes envolvidos na montagem, como 0s suportes para a fixacao
da fibra e do vidro. Isso porque as trocas do sensor podiam ser feitas usando a fibra encapada

como guia.

Embora a medida da variacdo espectral em comprimento de onda seja um parametro
necessario para a determinacdo do indice de refragdo do meio circunvizinho a rede, ela néo é
suficiente quando séo desejadas medidas de indice de refracdo absolutas. Isso acontece porque
a LPG ndo somente mede a mudanca do indice de refracdo do meio externo, mas também
outros parametros, como temperatura e deformacéo longitudinal, que podem alterar os indices
de refracdo efetivos do ndcleo ou da casca ou ambos. Além disso, a temperatura também
altera o indice de refracdo do meio externo em anélise, 0 que gera um erro extra na medida.
Diante dessas consideracdes sao necessarios métodos que permitam evitar ou corrigir 0S erros

nas medidas de indice de refracdo causados pela variagdo de outros por parametros externos.

Para tentar contornar esses problemas, durante os experimentos envolvendo medidas
de indice de refracdo, a temperatura ambiente foi monitorada e controlada para assegurar que
as mudancas neste parametro fossem pequenas o suficiente para ndo comprometer 0s
resultados das medidas. Sistemas diretos ou automaticos para compensacdo ou correcdo das
variagBes da temperatura durante os experimentos ndo foram implementados porque ndo ha
uma relacdo direta de compensacéo entre as mudancas de indice de refracdo e de temperatura,
conforme KAMIKAWACHI et al [184].

Entretanto, um método de compensacdo da variacdo da temperatura que se mostrou
satisfatorio, e que foi desenvolvido durante os experimentos, foi o de monitorar, juntamente
com a temperatura, a resposta da rede de periodo longo em comprimento de onda para um
fluido de referéncia simples — fluido que tem em sua composi¢do somente uma substancia
simples como, por exemplo, o alcool anidro. Assim, durante 0s experimentos, a temperatura,
o0 indice de refracdo do fluido e o comprimento de onda central da ressonancia da rede na
presenca deste fluido foram registrados. Quando a andlise dos resultados era realizada, a
resposta da rede era corrigida: o comprimento de onda medido para uma dada substancia em
contato com a rede era subtraido do comprimento de onda medido quando o fluido de
referéncia estava em contato com a LPG. A tabela 2 apresenta os indices de refracdo das

substancias analisadas com a LPG ao longo deste trabalho.



54

Tabela 2. Solventes puros e composicao das gasolinas usadas nos experimentos. Os indices de refracdo foram

medidos entre 20,1 e 20,4 °C. Os valores calculados estdo indicados com *.

Amostra Gasolina Alcool Solvente  Volume Proporgdo Proporcdo  Indice de

A anidro de de alcool  de solvente  refracédo
(ml) (ml) solvente (%) (%) @589 nm
(ml)
- - 100 alcool - 100 - 1,3626
- - - nafta - - - 1,4015
- - - aguarras - - - 1,4384
- - - querosene - - - 1,4524
- 100 0 - - 0,0 - 1,4267
1 300 100 - - 25,0 - 1,4105
2 240 95 querosene 45 25,0 11,8 1,4142
3 240 95 aguarras 45 25,0 11,8 1,4124
4 300 110 aguarras 30 25,0 6,8 1,4121
5 300 110  querosene 30 25,0 6,8 1,4125"
6 300 110 nafta 30 25,0 6,8 1,4090"
7 270 120  querosene 32 25,0 6,7 1,4144
aguarras 58 12,1
8 270 120  querosene 58 25,0 12,1 1,4153
aguarras 32 6,7

As analises foram realizadas tanto com fluidos isolados como com amostras obtidas
por meio da mistura destes. Os valores de indice de refracdo calculados e medidos foram
obtidos a partir das propor¢cdes em volume das substancias envolvidas nas amostras e dos
indices de refracdo tanto para os solventes puros quanto para a gasolina A. O aparelho
utilizado para a medida de indice de refragdo era um refratbmetro de Abbe da Bausch &
Lomb (ndmero de catélogo 33.46.10), com uma resolugdo de + 0,0001. Os indices de refracdo
sdo medidos com o comprimento de onda de 589 nm, com um erro experimental de + 0,0003

obtido a partir do desvio da média de uma série de medidas.

Enquanto todas as amostras de gasolina A foram obtidas com a REPAR (Refinaria
Presidente Getulio Vargas, em Araucaria), as amostras de alcool anidro ou foram conseguidas

deste mesmo local ou compradas em um estabelecimento comercial especializado em
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produtos quimicos. Os solventes foram adquiridos em estabelecimentos comerciais

especializados em tintas e solventes.

Usando a montagem da figura 11, com a rede de periodo longo, foram estudados
métodos diferentes para a analise ou para a determinacdo da presenca de adulterantes na
gasolina. Inicialmente foi obtida a sensibilidade da rede em comprimento de onda com
relacdo a mudanca do indice de refracdo do meio externo. Apos essa caracterizacdo, buscou-
se confirmar a capacidade da rede em determinar a presenca de alcool anidro na gasolina
considerando somente o acréscimo ilegal deste fluido a gasolina. Em seguida, a partir da
gasolina comercial, foi verificada a sensibilidade da LPG com o acréscimo de outros

solventes nesta gasolina de forma isolada.

3.4.2 Sensor de qualidade de combustiveis — Identificacdo da conformidade

A tabela 3 mostra matematicamente o que ocorre quando da adi¢cdo de um solvente na

gasolina sem a preocupacao da correcdo em volume da quantidade de alcool anidro.

Tabela 3. Calculo das concentragdes de &lcool na gasolina comercial quando é adicionado solvente.

Gasolina comercial ~ Alcool anidro  Solvente  Gasolina final ~ Concentragio

(ml) (ml) (ml) (ml) (%)
GC AN SO GC+SO  AN/GC+S0)
6,0 1,2 0,0 6,0 20,0
6,0 1,2 05 6,5 18,5
6,0 1,2 1,0 7.0 17,1
6,0 1,2 1,5 75 16,0
6,0 1,2 2,0 8,0 15,0
0,0 0,0 100,0 100,0 0,0

Seja uma amostra de gasolina comercial com composi¢cdes de alcool e gasolina
inicialmente definidas e que tenha sua composicdo adulterada por um solvente. Ao
acrescentar um solvente na gasolina, aumenta-se a fase apolar da amostra e,
consequentemente, é reduzida a fase polar ou a concentracdo de &lcool anidro. Logo, com

base nos resultados da tabela 3, € de se esperar que um sensor que esteja calibrado para a
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determinacédo da concentracdo de alcool na gasolina conforme possa identificar a presenca ou

ndo de adulterantes.

3.4.3 Sensor de qualidade de combustiveis — Teor de alcool anidro constante

Para investigar se a LPG poderia ser usada para verificar a qualidade de amostras com
0 contetdo de alcool de acordo com a legislacdo (25 %), foram feitas oito amostras de
gasolina, sendo uma delas de gasolina comercial conforme e as outras de gasolinas nédo
conforme. Essas gasolinas ndo conforme possuiam como solventes a aguarras, 0 querosene e a
nafta nas proporgdes de 6,8 e 11,8 % do volume total. Todas as amostras usadas neste estudo
e suas composicOes estdo listadas na tabela2. Como a adicdo irregular de solventes na
gasolina resulta em amostras com indices de refracdo diferentes, uma LPG imersa nestas
amostras vai indicar diferentes comprimentos de onda do vale de ressonancia para cada uma

delas. Neste trabalho, misturas derivadas dessas amostras foram chamadas subamostras.

Para as amostras com teor de alcool anidro constante, a identificacdo da conformidade
ou ndo de uma amostra foi feita pela medida dos deslocamentos do vale ressonancia em
relacdo ao comprimento de onda da LPG imersa num fluido de referéncia simples. Esse
procedimento foi usado para reduzir a influéncia da temperatura nas medidas feitas em
diferentes condicbes que pode ocasionar desvios adicionais em comprimento de onda. Além
disso, como o fluido de referéncia escolhido foi o alcool anidro, o procedimento descrito
provocava a limpeza da superficie da LPG, removendo as moléculas de hidrocarbonetos que

poderiam ter sido adsorvidos ou aderidos na fibra dptica.

Um controle para que as subamostras analisadas ndo apresentassem alteragfes na sua
composicao devido a evaporacdo foi obtido preparando-se as subamostras até dois minutos
antes delas serem colocadas na ampola ou recipiente de vidro. A fim de evitar a
contaminacéo, foi tambem adotado o procedimento de lavar o frasco antes de cada medida ao
menos uma vez com a subamostra a ser analisada. Outro procedimento adotado foi o de
realizar de trés a seis leituras do espectro de transmissdo da rede antes de retirar a subamostra,
e anotar a posicdo dos vales de atenuacdo a cada trés leituras. Cada leitura levava
aproximadamente treze segundos. Terminado 0 processo anterior, a mesma subamostra era

reinserida no tubo e entdo uma nova leitura da resposta da rede era feita. Caso a rede nao
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apresentasse a mesma resposta espectral para a mesma subamostra reinserida, e o desvio em
comprimento de onda ultrapassasse o limite maximo de desvio em comprimento de onda
estabelecido empiricamente (0,1 nm), os dois ultimos procedimentos eram repetidos. Esse
valor limite de desvio estd relacionado a sensibilidade da LPG a parametros externos,
flutuacOes imprevisiveis do sistema de leitura, e aos erros associados ao preparo das amostras
e subamostras. Esse limite também foi considerado porque conexdes entre LED-LPG-OSA
também podem ocasionar flutuagdes imprevisiveis em intensidade e em comprimento de onda
e de dificil controle. Por fim, ao término do estudo de cada amostra de gasolina, foi refeita a

leitura do espectro para o alcool anidro ou para um fluido de referéncia.

3.4.4 Operagéo das LPG nas regides de elevada sensibilidade

Chiang et al [44] e Patrick et al [70] mostraram que quando se trabalha com materiais
cujos indices de refracdo estdo proximos do indice de refracdo da casca da fibra, consegue-se
obter grandes deslocamentos em comprimento de onda mesmo para pequenas mudangas no
indice de refracdo [44], [70]. Assim sendo, trabalhar nessa regido significa poder diferenciar
materiais que tenham indices de refragdo muitos préximos e com isso melhorar a resolucédo do

sensor.

O deslocamento dos valores de indice de refracdo das amostras para a regido de maior
sensibilidade da LPG ao indice de refracdo pode ser obtido adicionando-se quantidades

controladas de um fluido padrdo e adequado as amostras.

Para o caso da analise de amostras de gasolina, foi necessario escolher um fluido de
referéncia com um indice de refracdo maior que o da gasolina e que, no entanto, nao existisse
na gasolina ou entdo pudesse ter a sua concentracdo inicial na amostra conhecida por meio de
uma analise laboratorial. Esse procedimento é importante para garantir que o indice de
refracdo da amostra ndo tenha sido previamente alterado por esse fluido, comprometendo

assim o método de medida.

Ainda, trabalhar numa regido de elevada sensibilidade da LPG pode implicar na
medida de fenbmenos antes imperceptiveis como, por exemplo, a evaporacdo de componentes

da amostra quando ela é retirada e novamente inserida no recipiente, o que levaria a uma
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pequena mudanca de indice de refragdo da amostra e resultaria em grandes deslocamentos em

comprimento de onda.

Devido a possibilidade de deteccdo de fendbmenos antes imperceptiveis, foram
realizadas medidas temporais da resposta da rede com os diferentes fluidos utilizados e com
as novas subamostras preparadas a partir da substancia de referéncia. Vale reforcar que o
cuidado para controlar a influéncia da temperatura na resposta da rede também foi tomado
para as medidas de indice na regido de elevada sensibilidade. O alcool anidro foi o fluido
usado para correcdo da temperatura e de instabilidades do sistema. A temperatura durante as

medidas temporais foi mantida a 17,3 + 0,3 °C com o auxilio de um condicionador de ar.

3.4.5 Sensor de qualidade de combustiveis — Medida de densidade

Um dos parametros medidos segundo as normas da ANP para a avaliacdo da
conformidade da gasolina comercial é a densidade. Entretanto, a medida da densidade €
guestionada tanto nos locais de venda de combustiveis quanto nos laboratérios especializados
da ANP. Nos locais de venda de combustiveis esse questionamento surge da possibilidade de
modificacdo ndo autorizada do densimetro para favorecer os donos do local e da dependéncia
da densidade com a temperatura. Nos laboratérios da ANP, a medida de densidade por si s6
ndo é confiavel porque amostras de gasolina ndo conforme (com mais de 28 % de solventes)

podem possuir valores de densidade similares a da gasolina comercial conforme [185]-[186].

No entanto, as medidas de densidade associadas com o indice de refracdo podem
restringir o numero de solventes que poderiam ser adicionados na gasolina com fins de
adulteracdo porque este solvente ou o conjunto de solventes teriam de comprometer tanto a
andlise de indice de refracdo, feita pela LPG, quanto a andlise de densidade. Além disso, a
medida de densidade pode contribuir para uma melhora na confiabilidade do sensor.

Conforme a tabela internacional de dados numeéricos para as areas de fisica, quimica e
tecnologia (International Critical Tables of Numerical Data, Physics, Chemistry and
Technology) [187], a relagdo entre indice de refracdo e densidade nem sempre obedece a uma
relacdo proporcional em volume para cada uma das substancias envolvidas. Algumas vezes

essa relacéo é polinomial de segunda ordem ou entdo dada pela férmula de Pulfrich [187].
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A figura 12 mostra como a medida simultédnea de densidade e de indice de refracdo de
uma amostra poderia auxiliar na detec¢do de adulterantes na gasolina e o que ocorreria na
relacdo entre densidade e indice de refracdo, aqui traduzido em comprimento de onda, quando
a adulteracdo fosse feita na gasolina de forma a manter a mesma densidade (representada pelo
simbolo M) ou entdo mantendo o mesmo indice de refracdo (representada pelo simbolo A). A

resposta da LPG para a gasolina C conforme esta representada por @.

0 | = ADULTERAGAO NO INDICE DE REFRAGAO -
| A ADULTERACAO NA DENSIDADE
.1 L ® GASOLINAC CONFORME

— CURVA DE CALIBRAGCAO

T
alcool anidro
|

AX (nm)

| . v, | . | . |

073 074 075 076 077 078 0,79
DENSIDADE (g/cm®)

Figura 12 - Simulacdo da analise de conformidade quando a amostra esta ndo conforme porque
sua densidade ndo é similar a da gasolina C conforme (A) ou o indice de refracéo
ndo é similar ().

Verifica-se na figura 12 que para a amostra ndo conforme que mantivesse a densidade
similar a da gasolina C conforme (M), mas que possuisse indice de refracdo diferente desta
(@), a deteccdo seria feita em comprimento de onda pela LPG. Por outro lado, para a amostra
ndo conforme com um indice de refracdo similar a da gasolina C conforme (A) a deteccao
seria feita pela medida simultinea de indice de refracdo e densidade, onde o ponto
correspondente ao da amostra estaria localizado fora do ponto determinado para a gasolina A

conforme com 25 % de alcool anidro (@).

Outro exemplo de adulteracdo, aquele feito somente com a adicdo de alcool anidro na
gasolina A, também esta ilustrado na figura 12 pela curva em linha continua que vai desde a
gasolina A ao alcool anidro. O Unico ponto da curva para o qual o indice de refracdo e a
densidade estdo de acordo com a conformidade é quando a amostra de gasolina A contém

25 % de alcool anidro ou a amostra é a gasolina C conforme. Pontos sob a curva, mas fora



60

daquele determinado para a gasolina conforme, correspondem a amostras com volumes de

alcool diferentes daquele regulamentado e séo indicadas como irregulares pelo método.

A medida de densidade de fluidos pode ser feita tanto com um densimetro quanto pela
relacdo entre a massa da amostra em andlise e massa da &gua, quando estas ttm o mesmo
volume. Para este trabalho, foi utilizado um densimetro disponivel no laboratério com
precisdo na terceira casa decimal, embora os laboratérios da ANP usem densimetros com

precisdo na quarta casa decimal.

Para garantir que o comprimento de onda fornecido pela LPG, a densidade, e o indice
de refracdo para as diferentes amostras fossem medidos sob mesmas condigdes ambientais, foi
elaborado o seguinte procedimento. Primeiro, a amostra era retirada do recipiente em volume
suficiente para medir a densidade. Parte desse volume era entdo colocado na ampola de vidro
contendo a LPG para que este sensor medisse o indice de refracdo convertido em
comprimento de onda. Apos a obtencdo do indice de refracdo traduzido em comprimento de
onda, o fluido era entdo retirado da ampola e tinha seu indice de refracdo também medido

com o refratbmetro de Abbe. Ap0s esse procedimento, a temperatura ambiente era anotada.

Alcool anidro, querosene, aguarras, gasolina A, gasolinas preparadas de acordo com a
tabela 2 e amostras de gasolina A com diferentes proporces de alcool foram os fluidos
usados para este experimento. Como esses fluidos foram obtidos cerca de dois anos apos a
avaliacdo das propriedades descrita na tabela 2, espera-se que, com excecdo do alcool anidro,

as suas composicdes sejam diferentes, com os valores de indice de refracdo também distintos.

3.4.6 Determinagéo da pureza do biodiesel

Outro tipo de combustivel no qual a LPG foi usada para determinacdo de qualidade,
mais precisamente, a determinacdo da pureza ou da presenca de 6leo, é o biodiesel. Para
verificar a viabilidade desse tipo de andlise, a LPG foi imersa em treze amostras de
laboratdrio contendo misturas de 6leo vegetal virgem e biodiesel em proporcées de 0 a 100 %.

A producéo e a caracterizacdo quimica do biodiesel ou éster foi feita no Departamento
de Quimica e Biologia da UTFPR. Para a producdo desse combustivel foi utilizado o mesmo

procedimento de FREEDMAN [188], com algumas adaptacdes [169]. O oOleo de soja
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empregado, Soya™, foi adquirido em estabelecimento comercial, e exibia um ndmero
iodométrico de 129 (wijs) e uma acidez de 0,049 % (oléico). O alcool e o catalisador
escolhidos para a reacdo de transesterificacdo foram o alcool anidro etilico e o hidréxido de

potassio, respectivamente.

As amostras obtidas pela mistura de 6leo vegetal e biodiesel tinham previamente os
seguintes parametros determinados (secdo 2.8): a densidade, o indice de refracdo
(refratdbmetro de Abbe, citado na secdo 3.4.1), a viscosidade dinamica (Viscometer modelo
LVDVIIICP (CP 42) da Brookfield) [175], o RMN *H (Espectrémetro 200 MHz da Brucker
Advance, usando CdCl; como solvente e TMS (Trimetil-silano) como padrdo interno), e a
porcentagem de glicerinas combinadas, livres e totais. Com base nesse conjunto de
parametros, relacdes entre a resposta da rede em fibra e aqueles parametros foram buscados.
A rede usada nos experimentos possuia um periodo de 595 um, 65 pontos de gravacao,

corrente do arco de 12,0 mA, e tempo de duragédo do arco de 0,5 s.

A proporcao em massa de 6leo para cada amostra foi determinada pela razédo entre a
massa do 0leo de soja colocada na amostra e a massa total resultante. Assim, o biodiesel puro
e 0 6leo de soja puro tinham respectivamente 0,0 m/m % e 100,0 m/m % para a porcentagem
em massa de Oleo. Valores intermediarios para essa porcentagem correspondiam a misturas

entre o0 6leo de soja e o biodiesel.

Diferentemente dos experimentos com gasolina, nesta analise as amostras possuiam
indices de refracdo maiores do que o da casca da fibra, variando desde 1,4576 para o biodiesel
puro até 1,4742 para o 6leo puro. Nessa faixa de leitura, quando o indice de refragdo &
alterado, as ressonancias da LPG apresentam pequenos deslocamentos em comprimento de
onda e grandes mudancas em amplitude [70], [148], o que implica em alterar o parametro de
medida para intensidade numa determinada faixa espectral ao invés de comprimento de onda.
Contudo, para evitar erros de medida devido as variacbes em intensidade da fonte, €
necessario um controle rigido destas variacBes além do controle da temperatura e da
deformacéo longitudinal. O procedimento adotado para prevenir tais erros esta descrito a

sequir.

Para obter a resposta da rede em fungdo da proporcdo de 6leo de soja em biodiesel,
primeiramente foram verificadas quais as regides do espectro da rede apresentavam mudancas

de intensidade na presenca das amostras com diferentes porcentagens deste dleo. Isso serviu
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para determinar uma regido do espectro que poderia, por meio da mudanca de intensidade /c,
indicar a porcentagem de Gleo de soja na amostra de biodiesel. Em seguida, foi eleito um
fluido de referéncia, para obter uma intensidade de referéncia /z. A necessidade de /g se deve
ao fato da intensidade da fonte variar durante o experimento e a cada dia de experimento,
devido as atenuacdes provenientes de emendas e de juncbes dos conectores épticos. Logo, 0
uso da razdo Ic/Ir durante as analises efetuou as correcdes da resposta da rede devido a essas
variacbes na intensidade e, por isso, Ir foi determinado mais de uma vez durante 0s
experimentos e a razdo Ic/Ir foi feita sempre com o Gltimo valor obtido para Ig. Por fim,
levantou-se a curva de resposta da rede com relacdo a porcentagem em massa de Gleo nas

amostras. Essa é a curva de calibracao do sistema.

3.5 APLICACAO DA PS-LPG COMO SENSOR DE iINDICE DE REFRACAO

Uma importante aplicacdo de sensores de indice de refracdo distribuidos e com
elevada resolucéo é na medida do grau de salinidade da dgua. Usualmente este parametro é
determinado usando técnicas de condutividade elétrica devido a presenca de ions de cloro na
solucdo aquosa [189]. Porém, o grau de salinidade pode também ser obtido por meio da
medida do indice de refracdo porque uma equacdo empirica relacionando o grau de salinidade
da 4gua do mar e o indice de refragdo estd bem estabelecida [189]-[190].

Diferentemente das medidas anteriores realizadas com amostras de gasolina e de
biodiesel, a faixa de indice de refracdo para as medidas do nivel de salinidade da agua do mar
é bastante reduzida, de 1,3327 a 1,3409. Isso significa que técnicas de medida de indice de
refracdo com melhores resolugcdes devem ser preferidas para as medidas do grau de

salinidade.

A montagem experimental usada para trabalhar com a PS-LPGO1 na transmissao esta
mostrada na figura 13(a), onde os equipamentos empregados para a leitura espectral séo
aqueles descritos na se¢do 3.2.2. Na tentativa de repetir a montagem existente na UTFPR para
as medidas de indice de refracdio foi construido com  polipropileno
transparente (seringas descartaveis de 15 ml da Injex) um recipiente similar aquele de vidro
descrito anteriormente. O polipropileno foi escolhido devido a facilidade de aquisi¢cdo de
recipientes ou seringas deste tipo de material e porque ele pode ser facilmente cortado, furado
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etc. Além disso, as medidas envolviam basicamente meios aquosos, 0S quais ndo
apresentavam riscos de corrosdo ou depreciacdo do material. Para a juncdo de elementos
feitos de polipropileno e a fixacdo tanto do recipiente construido na bancada como da valvula
instalada para a saida do fluido foi usado adesivo instantaneo a base de cianoacrilato ou Super

Bonder®.
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Figura 13 - Montagem experimental para medida de indice de refracdo usando (a) os espectros
de transmissdo da PS-LPG e (b) os espectros de reflexdo da PS-LPG.

Tal qual no sistema da UTFPR, o recipiente foi imobilizado e a fibra com a rede, apds
passar pelo recipiente, teve suas extremidades fixadas, para evitar os efeitos de curvatura, de
deformacéo longitudinal e de torcdo na resposta do sensor. Os experimentos iniciais foram
feitos a uma temperatura ambiente (controlada durante os experimentos) de aproximadamente
19 °C.

A montagem experimental para as medidas na reflexdo usando PS-LPG esta
esquematizada na figura 13(b). Comparada com a montagem experimental na transmissao,
figura 13(a), um circulador 6ptico foi incluido para a leitura do espectro na reflexdo e, na
outra extremidade da fibra, uma camada de prata foi depositada cuja reflexdo resultante era de
aproximadamente 100 %. Quando a luz propaga pela primeira vez através da LPG, as bandas
espectrais de atenuagéo sdo parcialmente acopladas para 0 modo de casca, enquanto que para
regides fora destas bandas a luz continua viajando no nucleo da fibra em direcdo ao espelho

situado na sua extremidade clivada da fibra. A luz que propaga na casca em direcdo ao
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espelho é perdida porque a capa da fibra esta mantida entre a PS-LPG e o espelho. Quando
ocorre a reflexdo no espelho, a luz presente no nucleo refaz o seu caminho em direcdo a PS-
LPG. Na rede, parte da luz do nucleo é acoplada novamente para 0s modos de casca e que &,
pela segunda vez, perdida pela interface casca-meio externo. Portanto, nas regides espectrais
onde ocorre 0 acoplamento para 0s modos de casca, a intensidade da luz inicialmente presente
no nucleo da fibra sofre uma perda dupla. Fora dessas regies a amplitude nao é alterada uma

vez que a luz sempre permaneceu no nuacleo, figura 14.
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Figura 14 - Comparacdo entre o espectro de transmissdo (curva pontilhada) e o espectro de
reflexdo (curva continua) de uma PS-LPG.

Para os experimentos na transmissdo e na reflexdo as amostras estudadas possuiam
indices de refracdo variando entre 1,3329 e 1,4283. Esses indices de refracdo foram medidos
com um refratdmetro de Abbe com comprimento de onda de operacdo em 589 nm logo apds
as amostras terem sido retiradas do recipiente de plastico. A equacdo de Cauchy pode ser
empregada para obter os indices de refracdo destas amostras na regido espectral de operacao
da PS-LPG (1550 nm) [191].

Com a configuracdo que realizava medidas na reflexdo, duas grandezas espectrais
foram exploradas: o deslocamento em comprimento de onda das ressonancias da PS-LPG e a
mudanca da poténcia éptica num comprimento de onda especifico.
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Vale novamente lembrar que, embora as medidas da variacdo espectral em
comprimento de onda ou de poténcia sejam parametros necessarios para a medida de indice,
eles ndo sdo suficientes quando medidas de indice de refracdo absolutas sdo desejadas. Logo,
nas medidas de salinidade também foram tomados os cuidados citados na se¢do 3.4.1. Ou
seja, durante os experimentos envolvendo medidas de indice de refracdo na faixa de
salinidade, a temperatura ambiente foi monitorada e controlada para assegurar mudangas de
no maximo 0,3°C, nas medidas de indice de refracdo por meio do deslocamento em
comprimento de onda. Essa variagdo na temperatura corresponde a um erro na medida em
comprimento de onda de + 11 pm considerando uma sensibilidade a temperatura da rede de
74 pm/°C [58].

Para as medidas de salinidade, foi também examinada a variacdo de poténcia em um
determinado comprimento de onda. O sistema de leitura em poténcia apresenta um custo mais
baixo devido ao emprego de detectores no lugar dos equipamentos caros necessarios para a
decodifica¢do do sinal em comprimento de onda. Por outro lado, a principal desvantagem
desse sistema &, conforme visto na secdo 3.4.6, sua sensibilidade intrinseca a variagdes de
poténcia da fonte. Assim, para usar esse tipo de parametro para a medida da resposta do
sensor € preciso ter um sistema de leitura de poténcia que realize as devidas corregdes,

seguindo uma das diversas sugestdes presentes na literatura.

Na figura 15 esta esquematizado o sistema experimental para a leitura em poténcia.
Comparando com a figura 13(b) duas modificacGes foram feitas: a fonte de banda larga foi
substituida por um laser sintonizavel, e a porta de saida do circulador que antes era conectada
ao OSA agora passa a ser conectada a um medidor de poténcia éptica (OPM — Optical Power
Meter) por meio de um acoplador.

O laser sintonizavel foi usado para flexibilizar as medidas, entretanto, numa situagao
em que se busca uma reducdo de custos com o sistema de interrogacdo, ele poderia ser

trocado por um diodo laser semicondutor.

O acoplador foi usado para auxiliar nas medidas de modo a ser possivel acompanhar
simultaneamente a evolucdo espectral no OSA e a medida no OPM. Entretanto, hum caso de
contencdo de despesas, a montagem poderia novamente ser simplificada a um simples bloco
de fotodetecgdo e um estadgio amplificador como OPM. A figura 15 também ilustra a posicao
da linha laser em relacéo a funcéo de transferéncia da PS-LPG numa das situagdes de medida.
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Figura 15 - Sistema experimental para a medida do grau de salinidade na &gua do mar por meio
da medida de poténcia Optica numa regido espectral predeterminada. A posicao
relativa da linha laser em relacdo a funcédo de transferéncia da PS-LPG também
esta mostrada para uma das situaces de medida.

3.6 SENSIBILIDADE DAS PS-LPG A OUTROS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

As redes de periodo longo com fase deslocada foram também usadas para medir
outros parametros além do indice refracdo. A tabela 1, secdo 3.3.1, mostra as trés diferentes
redes usadas neste trabalho e a quais parametros cada uma delas foi submetida. Como ha uma
descontinuidade na formacao desse tipo de sensor, devido ao deslocamento de fase produzido,
respostas diferentes daquelas obtidas para LPG convencionais podem ser conseguidas. Assim
sendo, uma investigacdo interessante usando PS-LPG é o estudo da sensibilidade desse

dispositivo a diferentes parametros fisico-quimicos.

A seguir estdo apresentadas as montagens experimentais realizadas para a medir a
resposta da PS-LPG quando a rede € submetida a mudangas de temperatura, de deformacéo

longitudinal, de curvatura, de torgéo e de carga.
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3.6.1 Efeito da temperatura

A conduta térmica do espectro de transmissdo da PS-LPG foi investigada usando a
rede PS-LPGO02 e o esquema experimental mostrado na figura 16. Apos a PS-LPGO2 ter sido
posicionada dentro e no centro de um forno cilindrico com programacéo de temperatura, uma
das extremidades da fibra foi fixada, e na outra extremidade foi presa uma pequena massa
(5,1 g). A temperatura foi monitorada constantemente durante todo o processo de tratamento
térmico em um mostrador digital do préprio equipamento. Os procedimentos executados para
a instalacdo da fibra Optica garantiram que a tensdo longitudinal fosse mantida constante
mesmo com a dilatagdo da fibra Optica e ainda evitaram que outros parametros, como por

exemplo a torcdo, interferissem na medida de sensibilidade a temperatura da PS-LPG.

FIXADOR FIXADOR
FORNO
BBOS | @ <} PS-LPG > @
- £
MASSA PEQUENA
0SA

Figura 16 - Montagem experimental para medida da sensibilidade a temperatura da PS-LPG.

A leitura dos espectros de transmissdo para cada temperatura foi feita utilizando os
mesmos equipamentos listados na se¢do 3.2.2, com a resolucdo do OSA ajustada para 0,1 nm.
A rede foi submetida a temperaturas compreendidas entre 24 °C (temperatura ambiente) e
200 °C com passos de 10 °C. O tempo entre cada medida de temperatura foi de 20 minutos,
para garantir que toda a rede estivesse submetida a uma temperatura uniforme e constante, e
prover um mesmo tempo de estabilizacdo de temperatura da fibra para todos os valores

estudados.

3.6.2 Efeito da deformacéo longitudinal

As medidas de sensibilidade da PS-LPG a variacdo da deformacédo longitudinal foram

tomadas com a rede PS-LPGO02. Para essa medida foi usada a montagem experimental
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indicada na figura 17, que ¢ a mesma usada para a medida de curvaturas, conforme sera visto
na secdo 3.6.3. Para a instalacdo da fibra nessa montagem tomou-se o cuidado de deixar a
fibra sem torcéo e em especial, para o caso da curvatura, a rede foi posicionada no centro dos

fixadores, ou no centro de curvatura.

FIXADOR FIXADOR
@ PS-LPG @
BBOS ——— 5 OSA
S AU L
T T
<

Figura 17 - Montagem experimental para medida da sensibilidade a deformagdo longitudinal
(AL < 0) e curvatura da PS-LPG (AL > 0).

A principal diferenca entre essa montagem e aquela usada para as medidas de
temperatura era que a extremidade da fibra antes livre e com uma massa pequena afixada
estava agora presa a uma base engastada a um parafuso micrométrico (Sttarrett® com
resolucdo espacial de 10 um) para prover o deslocamento longitudinal de —AL. Além dessa
diferenca, o OSA foi ajustado para uma resolucdo de 0,05 nm devido a baixa sensibilidade da

rede a este parametro.

A distancia inicial entre os dois fixadores, isto &, o comprimento de fibra efetivamente
submetido a diferentes deformagdes longitudinais foi de Ly =250 mm (medido com uma
precisdo de ordem milimétrica), e a faixa de deformacéo longitudinal aplicada (AL/L) foi
escolhida entre 0 ue e 1400 pe com incrementos de 200 pue. A temperatura ambiente foi

mantida constante durante todo o experimento.

3.6.3 Efeito da curvatura

Para a medida da sensibilidade da PS-LPG & mudanca da curvatura foi utilizada a
mesma montagem experimental descrita para as medidas de deformacdo longitudinal
(figura 17). A distancia Lo entre os suportes foi de 400 mm, e o0 OSA foi ajustado para realizar

leituras espectrais com uma resolucédo de 0,1 nm.
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A curvatura C aplicada na fibra pode ser obtida pela seguinte equacdo, onde % € 0
deslocamento vertical da fibra da sua posicdo esticada (raio de curvatura infinito) até a
situacdo de curvatura em questdo, e Lo € o comprimento efetivo de fibra onde ocorre a

curvatura [192]:

C:% (24)
h*+(Ly/2)
O raio de curvatura € obtido por 1/C. Tanto # como L, foram medidos com uma

precisdo de ordem milimétrica.

3.6.4 Efeito da torgéo

A capacidade da PS-LPG em detectar diferentes tor¢des as quais a fibra estava sendo
submetida foi também verificada. O sistema experimental esta esquematizado na figura 18,
onde a principal mudanca com relacdo ao sistema da figura 17, foi a troca do estagio de
translacdo linear por um estagio de rotacdo, indicado como um disco na figura. A mesma rede
usada para a medida de sensibilidade da PS-LPG a curvatura, PS-LPGO03, foi empregada nesse

experimento.

FIXADOR
FIXADOR
sentido horario
@ PS-LPG A
BBOS = C OSA
w DISCO

| Lo |

Figura 18 - Montagem experimental para medida da sensibilidade a tor¢do da PS-LPG.

A torcdo induzida na fibra Optica pode ser tanto no sentido horario quanto no sentido

anti-horario e o célculo desta tor¢éo induzida o é dado por [193]:

2n82

_ 25
7 360L, (23)
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onde £ é o angulo total induzido na fibra em graus, obtido por meio de um elemento circular
graduado em graus com resolucdo angular de 15 graus, e Lo € o comprimento efetivo de fibra

submetida a tor¢do, medido com precisdo de ordem milimétrica.

3.6.5 Efeito da carga transversal

O ultimo experimento feito buscou investigar a conduta espectral da PS-LPG sob a
aplicacdo de diferentes cargas transversais aplicadas. Conforme pode ser verificada na
figura 19, a montagem anterior (figura 18) precisou de algumas alteracdes para que fosse feito

0 estudo do comportamento da PS-LPG a este parametro.

P fibra de apoio

BBOS I ‘ N PS-LPG 0SA

Lo ‘

Figura 19 - Montagem experimental para medida da sensibilidade a carga transversal da PS-
LPG.

A primeira modificacdo foi a retirada da rede PS-LPGO3 dos fixadores e a sua
colocacédo sobre uma placa de aluminio plana juntamente com outra fibra de apoio. Uma vez
esticadas as fibras, uma outra placa, com caracteristicas semelhantes a anterior, foi colocada
sobre elas para que as cargas adicionais pudessem ter seu peso distribuido uniformemente
pelas duas fibras e fosse obtido um valor uniforme de carga transversal. A férmula para a

carga transversal o € dada por [25]:

P+x
5= (26)

2L,
onde x € a massa da placa colocada sobre as fibras, P é a massa adicional colocada sobre a
placa para incrementar a carga transversal, e Lo € o comprimento das placas em milimetros.
As massas, medidas em gramas, foram coletadas com uma balanca digital (Lab300 da

WEDO) com precisdo na segunda casa decimal.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SISTEMAS DE LEITURA DA UTFPR E DO INESC PORTO/UOSE

Os sistemas de leitura da UTFPR e do INESC Porto/UOSE eram bastante similares,
conforme visto nas sec¢des 3.2.1 e 3.2.2, respectivamente. Uma fonte de luz era acoplada na
fibra da qual se deseja obter o espectro de transmisséo e na saida desta fibra era conectado um
analisador de espectros dpticos para a obtencdo e coleta deste espectro. Entretanto algumas
caracteristicas proprias de cada sistema mostraram-se importantes para a coleta e a anélise de

dados.

O sistema do INESC Porto/UOSE, por exemplo, possuia a flexibilidade de leituras de
espectros tanto em faixa espectral larga quanto em estreita. Por exemplo, na figura 20 estdo os
espectros de transmissdo da fibra Optica antes (curva pontilhada) e apos a gravacdo de uma
rede de periodo longo com um periodo de 405 um e 60 pontos (curva continua) usando como
fonte de luz uma lampada hal6gena. A corrente, a duracdo do arco e a massa utilizadas foram
respectivamente de 9,0 mA, 1,0 s e 5,1 g. Esses parametros de escrita produziram as LPG que

apresentaram menores perdas de insercao.

Uma das razbes para a obtencdo de espectros em ampla faixa espectral era a
capacidade do OSA em medir sinais tdo baixos quanto —85 dBm. Isso permitia, conforme
ilustrado na figura 20, o registro de espectros de transmissdo desde 750 nm a 1750 nm,
obtidos a partir de uma lampada halégena, o que era bastante conveniente para os trabalhos
envolvendo redes de periodo longo, principalmente naqueles que envolviam o estudo de duas
ou mais ressonancias da LPG. Isso ndo ocorria com o sistema de leitura da UTFPR, que
estava limitado na largura de banda dos LED disponiveis, obtendo com a associacdo deles

uma faixa espectral de leitura entre 1300 nm e 1650 nm.



72

Na UTFPR, porém, o sistema de leitura apresentava a vantagem de automatizacdo da
aquisicdo de dados espectrais. Um exemplo dessa facilidade estd mostrado na figura 21, onde
estdo ilustradas duas medidas de resposta temporal para uma mesma LPG em dois dias
diferentes, DIA1 e DIA 2, quando esta estava imersa em alcool anidro durante 4200 s
(70 minutos).
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Figura 20 - Espectro de transmissdo com ampla faixa espectral obtido no INESC Porto/UOSE
para uma fibra Optica antes (curva pontilhada) e ap6s a fabricacdo de uma LPG
(curva continua).
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Figura 21 - Exemplo de aquisicdo temporal do espectro de transmisséo da LPG.
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Como pode ser observada da figura 21, a automatizacdo da aquisicdo de dados do
OSA pode fornecer informacOes adicionais e importantes do sistema como, por exemplo, a
méaxima flutuacdo em comprimento de onda do vale de atenuacdo da LPG quando ela esta

imersa em alcool anidro por 70 minutos e sujeita a variacdes de temperatura de + 0,3 °C.

Para que o sistema fosse automatizado, um programa em LabView™ foi elaborado de
maneira que o microcomputador controlava e trocava informacdes com o OSA. Para o caso
mostrado acima, 0 que esse programa fazia era acompanhar temporalmente a posigéo do vale
(ou do pico) no espectro normalizado e mostrar esta tarefa no monitor. Caso fosse desejado
guardar essa evolucdo temporal, o programa permitia esta op¢cdo em qualquer momento ou
entdo ele fazia isso automaticamente no término do tempo estipulado para a aquisicdo.
Adicionalmente, esse programa permitia que os espectros obtidos pelo OSA pudessem ser
salvos diretamente no microcomputador, forma mais rapida e confidvel de armazenamento de

espectros quando comparado com o armazenamento feito em disquete.

4.2 CARACTERIZACAO DA LPG

A determinacdo da resposta da LPG para diferentes fluidos puros e quando a
concentracdo de &lcool era variada na gasolina foi inicialmente realizada com o sistema de
leitura com monocromador [194]. Posteriormente, aquelas e outras medidas foram feitas com
0 sistema de leitura com OSA [183], para a obtencdo de resultados com maior resolucédo
[182], [195]-[196].

A montagem experimental da figura 11 foi usada para avaliar a sensibilidade da LPG
quando fluidos puros [182] e suas misturas [195] eram colocadas em contato com a LPG,
figura 22 e figura 23, respectivamente (a linha pontilhada ligando os pontos é apenas uma
referéncia para visualizacdo da curva). O ponto situado fora da curva continua (figura 23), e
conectado a esta por uma linha tracejada, corresponde a uma amostra com indice de refracdo
maior que o da casca da fibra e, portanto, com um comportamento dissimilar ao das outras
amostras. A rede usada possuia um periodo de interacdo de 649 um e 53 pontos e tinha como
parametros de arco uma corrente de 12 mA e uma duracdo de 0,5 s. As incertezas dos pontos
experimentais dessas figuras foram obtidas a partir do ajuste da ressonancia da LPG com uma

Gaussiana (funcdo que melhor se ajustou ao espectro de transmissao da rede).
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Figura 22 - Posicdo do vale de atenuacdo no espectro de transmissdo de uma LPG
(A =649 mm, 53 pontos) como fungdo do indice de refragdo do meio externo a
20 °C (a linha pontilhada é um guia visual). As incertezas nos pontos medidos séo
menores que o tamanho do simbolo [182].
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Figura 23 - Sensibilidade da rede a mudangas do indice de refracdo do meio externo. Os pontos
experimentais estdo de acordo com a curva analitica dada pela equacdo (13). As
incertezas nos pontos medidos sdo menores que o tamanho do simbolo [183].

As evolucdes espectrais da LPG mostradas nas figura 22 e na figura 23 sdo similares
as observadas nas LPG produzidas por fotoexposicdo [70] e revelam o deslocamento

caracteristico das ressonancias da LPG para menores comprimentos de onda quando o indice
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circunvizinho a fibra aproxima-se do indice de refracdo da casca da fibra optica (n, ~ 1,457,

para fibras de silica).

Verifica-se ainda 0 aumento da sensibilidade da rede a mudanca de indice de refracdo
guando o indice do meio externo aproxima-se daquele da casca [69]-[70]. Da figura 22, por
exemplo, para uma variacdo do indice de refracdo do meio externo entre 1,3615 e 1,4363 foi
obtido um deslocamento espectral de 11,5 nm, correspondendo a uma sensibilidade média de
0,0065 RIUInm (Refractive Index Unit - unidade de indice de refracdo, por nanometro).

A partir da curva de sensibilidade da figura23 novamente se determinou a
sensibilidade da rede. O valor obtido foi de 0,0005 R/U/nm. Adicionalmente, com os
parametros de fibra e de gravacdo da rede foi possivel ainda caracterizar a ressonancia da rede
de periodo longo com o seu modo de casca de ordem m e determinar o indice de refracdo da

casca da fibra.

A linha continua na figura 23 mostra o resultado dessa caracterizacdo a partir dos
resultados experimentais e da curva analitica descrita pela equacéo (13) quando o indice de
refracdo do meio circunvizinho a LPG era menor que o indice de refracdo da casca da fibra.

Os parametros usados para o ajuste foram: (a) parametros fixos: A = 649 um, 7, = 1,0000 (ar),
b=62,5um, (b) n,=1,4640+ 0,0007, u.,=14,46+0,38, e Ay=(1585,8+0,5) nm, como
parametros variaveis, onde b corresponde ao raio da casca e u., corresponde a m-ésima raiz da

funcgdo de Bessel. O melhor valor para u.,, dentre as raizes da funcdo de Bessel, foi de 14,93,

levando em conta o erro estimado, indicando que a ordem do modo considerado era 5 [150].

4.3 LPG COMO SENSOR DE INDICE DE REFRACAO

4.3.1 Sensor da qualidade de combustiveis

A figura 24 mostra a resposta da LPG para adi¢do controlada de alcool anidro (A) em
amostras de gasolina A (0% de concentracdo inicial de alcool anidro) e de gasolina comercial

ou gasolina C (20% de concentracao inicial de alcool anidro).
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Figura 24 - Sensibilidade da LPG quando diferentes concentragdes de alcool eram adicionadas
na gasolina A e na gasolina comercial. As incertezas nos pontos medidos sdo
menores que o tamanho do simbolo [183].

A curva para a gasolina A (linha continua) pode ser obtida a partir da equacédo

empirica:
y=a,-b,-g’ (27)

onde a,, b, € g &0 constantes e z € a proporgao de alcool na gasolina A. Nesse caso, por se
tratar de dissolucdo de amostras de gasolina, a sensibilidade foi baseada na dependéncia do
indice de refragdo de um fluido com as concentra¢Bes em volume das substancias envolvidas

na amostra [197].

Pode ser ainda verificado pela figura 24 que a LPG apresentou melhor sensibilidade
para a faixa de propor¢es em volume de &lcool anidro mais comumente encontrada na
gasolina, entre 0 e 50 %. Caracteristica essa valida desde que as amostras de gasolina nédo

tivessem outro tipo de fraude além do acréscimo de alcool em sua composicéo [183].

Enriguecendo a figura 24 em que somente a concentracdo de alcool foi variada na
gasolina, a figura 25 mostra, além da curva ja obtida para o alcool, o0 comportamento da LPG
quando diferentes solventes (nafta, aguarras e tiner) em propor¢des variadas foram
adicionados isoladamente a gasolina comercial. As incertezas dos pontos experimentais
dessas figuras foram obtidas a partir do ajuste da ressonancia da LPG com uma Gaussiana

(funcéo que melhor se ajustou ao espectro de transmissdo da rede).
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Figura 25 - Resposta da LPG quando quatro tipos de solventes foram misturados na
gasolina A. As linhas que passam pelos dados experimentais sdo somente guias
visuais. As incertezas nos pontos medidos sdo menores que o tamanho do simbolo
[183].

O comportamento observado para o deslocamento em comprimento de onda do vale
de ressonancia com a adicdo de tiner a gasolina comercial, indica que este solvente tem um
indice de refracdo maior do que o da casca da fibra. O indice de refracdo resultante de uma
diluicdo pode ser calculado a partir das proporcdes em volume das substancias envolvidas na
diluicdo e de seus indices de refracdo [197], e quando o indice de refracdo da amostra se

aproxima do da casca da fibra ocorre 0 comportamento ndo monoténico observado.

Pode ainda ser visto da figura 25 que o indice de refracdo inicial para a gasolina A era
menor que o da casca da fibra, porque o acréscimo de tiner inicialmente provocou um
deslocamento monoténico quando as subamostras da gasolina com tiner eram colocadas em
contato com a rede. E verificado também que esses deslocamentos foram para os menores
comprimentos de onda, indicando que o0s acréscimos de tiner na gasolina causaram o aumento
do indice de refracdo das misturas resultantes. Logo, espera-se um indice de refracdo para o
tiner maior que o da casca quando da ocorréncia de um deslocamento em comprimento de

onda ndo monotdnico devido ao sucessivo aumento da proporcao de tiner na gasolina A.

Com base na andlise anterior e na figura 25, verifica-se que amostras com até 85 %
daquele tiner em sua composi¢do possuem indices de refracdo menores que o da casca da
fibra, conforme caracterizado pelo grande desvio do vale de atenuagdo para menores

comprimentos de onda quando o indice de refracdo aumenta. Para essas amostras 0 desvio
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pode ser ajustado pela equacéo (13). Apds aquele valor de concentracdo, os deslocamentos do
vale trocam de sentido, indicando que a equacédo (13) ndo pode ser ajustada para estes pontos,

portanto, os indices de refracdo dessas amostras sdo maiores que o da casca da fibra.

Nota-se também da figura 25 que para o alcool e para a nafta o comprimento de onda
do vale de atenuacdo da rede desloca-se para maiores comprimentos de onda, indicando
reducdes do indice de refracdo das amostras quando estes solventes sdo gradativamente
misturados na gasolina comercial, enquanto que para a aguarras ocorre um deslocamento
contrério, para menores comprimentos de onda, ocasionado pelo aumento do indice de

refragdo das amostras.

Verifica-se ainda que os solventes que possuem o menor/maior indice de refracdo com
relacdo a gasolina comercial (tabela 2, secdo 3.4.1) sdo aqueles que provocam 0S maiores
deslocamentos no sentido de maiores/menores comprimentos de onda; assim, 0S Sseus
acréscimos numa amostra de gasolina comercial seriam os de deteccdo mais féacil.
Adicionalmente, para os solventes utilizados, a rede responde de maneira impar para cada um

destes compostos.

4.3.2 Sensor de qualidade de combustiveis - Identificacdo da conformidade

Embora os resultados da figura 25 indiqguem que a adicdo de solvente na gasolina
altera o indice de refracdo e que redes de periodo longo sdo capazes de determinar os
acréscimos de solventes numa amostra de gasolina, eles ndo identificam se a amostra esta
conforme ou ndo. Entretanto, sabendo-se que a gasolina comercial possui uma composi¢do
média de hidrocarbonetos e entdo um indice de refracdo meédio, e que a adulteracéo
caracteriza-se por uma menor quantidade de gasolina A na amostra, um sensor que esteja
calibrado para a gasolina conforme levando em conta a concentracdo de uma substancia de

referéncia, o alcool anidro, por exemplo, pode identificar a presenga ou ndo de adulterantes.

A tabela 3, secdo 3.4.2, mostra o procedimento adotado para encontrar os valores de
concentracdo de alcool em algumas das amostras usadas no levantamento do grafico da
figura 25. O resultado desse calculo pode ser visto na figura 26 [195], onde é apresentado o
deslocamento do vale de ressonancia da LPG em funcdo da concentragdo de &lcool anidro
para amostras de gasolina que tiveram suas composi¢Oes alteradas com a adi¢do de solventes
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diferentes. As incertezas dos pontos experimentais dessa figura foram obtidas a partir do
ajuste da ressonancia da LPG com uma Gaussiana (funcdo que melhor se ajustou ao espectro

de transmissdo da rede).

A figura 26 comprova o método de analise escolhido, isto é, o de efetuar uma
correlacdo entre o indice de refragdo traduzido para comprimento de onda pela LPG com a
concentracdo da substancia de referéncia, neste caso, o alcool anidro. Isso porque a rede
responde de maneira diferente para cada solvente e somente para uma amostra conforme de

gasolina comercial a curva de acréscimo de alcool ir4 sobrepor-se a curva de calibraco.
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Figura 26 - Resposta da rede de periodo longo para diferentes solventes quando alcool anidro é
adicionado a gasolina. As incertezas nos pontos medidos sdo menores que 0
tamanho do simbolo [195].

De fato, é devido a facilidade em separar o alcool, que é uma substancia polar, dos
solventes, que sdo apolares, que se adota como primeira analise para a determinacdo da
qualidade da gasolina o método da proveta cujo procedimento esta descrito em [167] e na

secdo 2.7.1.

4.3.3 Sensor de qualidade de combustiveis - Teor de &lcool anidro constante

Se por um lado existe a adulteracdo corriqueira e de facil deteccdo, por outro lado

também existe a adulteracdo cuidadosa ou sofisticada, aquela que compensa o acréscimo de
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solvente na gasolina comercial com um volume adicional de alcool anidro para obter como
produto final uma amostra de gasolina cuja concentracdo de alcool esteja conforme a portaria
da ANP.

Diante daquele problema oito amostras de gasolina foram preparadas com diferentes
proporcOes de solventes, mas que ainda continham a concentracdo de alcool dentro da
conformidade (25 %), tabela 2, e estas foram colocadas em contato com o sensor 6ptico, para
verificar sua resposta a esses tipos de amostras. Nesses experimentos foram usados dois tipos
de redes, aquela empregada na caracterizacdo da LPG e nas andlises feitas até 0 momento,
com um periodo de 649 um e 53 pontos, e outra com um periodo de 595 um e 60 pontos. Os
pardmetros de arco para a gravagdo foram 0s mesmos. As misturas derivadas dessas oito

amostras de gasolina, conforme citado anteriormente, sdo chamadas de subamostras.

A figura 27 mostra as respostas da LPG obtidas na regido de indice de refracdo
proxima a 1,41, quando a concentracdo de alcool anidro é alterada na amostras, e com a rede
cujo periodo € igual a 649 um. A partir desta secdo, as incertezas nos pontos experimentais

sdo resultantes da realizacdo de uma série de medidas.
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Figura 27 - Sensibilidades para a rede de periodo longo com periodo de 649 um e 53 pontos
guando a concentracdo de alcool anidro é modificada em amostras diferentes de
gasolina, mas que possuem a mesma propor¢ao inicial de alcool anidro.
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Da figura 27 pode-se observar que, para a concentracao de alcool igual a 25 %, todas
as amostras analisadas séo distinguidas da amostra de gasolina comercial conforme (H), uma
vez que a presenca ilegal de solventes nas amostras resulta em deslocamentos em
comprimentos de onda que podem ser medidos. Entretanto, a pequena diferenga entre os
deslocamentos em comprimentos de onda obtida para as amostras contendo aguarras
(0,04 nm), representadas por A e A, indica que é dificil a distingdo entre elas, mesmo para o

caso em que a proporc¢do de aguarrds numa amostra é aproximadamente o dobro da outra.

Repetindo as medidas para uma rede com periodo de 595 um e 60 pontos e outro lote
de gasolina A foram obtidas as curvas da figura 28 [196]. Novamente, todas as amostras
analisadas para a concentracdo de alcool igual a 25 % foram distinguidas da amostra de
gasolina comercial conforme (M), sendo que, nesse caso, as amostras contendo aguarras (A e
A) apresentaram um maior desvio em comprimento de onda (0,09 nm). Verifica-se ainda
uma conduta de deslocamento semelhante para as amostras preparadas quando comparada
com a figura 27, com excecdo da amostra com 11,8 % de aguarrds (A), que teve um

deslocamento relativo da curva de resposta superior ao daquele obtido para a rede anterior.
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Figura 28 - Sensibilidades para a rede de periodo longo com periodo de 595 um e 60 pontos
guando a concentracdo de alcool anidro é modificada em amostras diferentes de
gasolina, mas que possuem a mesma proporgao inicial de alcool anidro [196].
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A diferenca nos resultados pode ser devida a uma melhor resolucéo obtida com a rede
com periodo de 595 um em relacdo a rede com periodo é igual a 649 um, ou a uma alteracao
na composi¢cdo das amostras contendo aguarras. 1sso pode ter ocorrido, por exemplo, por um
mau acondicionamento da gasolina no frasco (figura 27), ocasionando uma alteracdo dos
resultados provenientes das séries de medidas realizadas com um intervalo de vinte dias. Ao
comparar as figuras 27 e 28 verifica-se pela figura 28 que as amostras de gasolina contendo
11,8 % de solvente em sua composi¢do provocam um desvio em comprimento de onda da
LPG, com relacdo aquele da gasolina conforme, quase que duas vezes maior que aqueles

desvios obtidos para as amostras de gasolina contendo 6,8 % de solvente, conforme esperado.

Entretanto, tais deslocamentos proporcionais ndo ocorreram na figura 27 para as
amostras de gasolina contendo aguarras, onde praticamente um mesmo desvio ou
deslocamento em comprimento de onda foi obtido. De fato, como houve um desvio em
comprimento de onda detectavel e maior que 0,1 nm para a amostra de gasolina que continha
11,8 % de aguarras (A) em relagdo a gasolina conforme (M), era esperado que a rede também
respondesse com a presenca da amostra que continha 6,8 % deste solvente (A), mas agora
com um desvio em comprimento de onda localizado entre aquele obtido para a amostra de

gasolina conforme (H) e para a amostra de gasolina que continha 11,8 % de aguarras (A).

Contudo, o deslocamento medido estd proximo do limite maximo estabelecido para o
desvio em comprimento de onda, que é igual a 0,1 nm, permitindo que esse resultado seja
possivel. Mesmo assim, os resultados encontrados para a rede com periodo de 595 pum
(figura 28) mostram-se mais coerentes ou porque sao mais resolvidos ou porque as amostras
ndo sofreram modificacdes detectaveis pelo sensor. Adicionalmente, eles indicam a
possibilidade de deteccdo da adulteragdo com o uso de LPG quando diferentes solventes
estiverem presentes na gasolina comercial mesmo com a concentragcdo de alcool anidro de

acordo com a regulamentacéo.

Dependendo de onde se localiza o comprimento de onda do vale de ressonancia em
relacdo aquele obtido para a gasolina comercial conforme () é também possivel identificar
quais os solventes sdo usados na adulteracdo. Solventes com indices de refracdo menores que
0 da gasolina A conforme tém suas curvas acima a da gasolina comercial conforme. Por outro
lado, solventes com indices de refracdo maiores que a da gasolina A conforme tém suas

curvas abaixo daquela obtida para a gasolina comercial conforme [196].
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A figura 28 também mostra a resposta da LPG quando multiplos solventes (aguarras e
querosene), sdo simultaneamente adicionados na gasolina [196], amostra7 (®) e
amostra 8 (*), tabela2. Pode-se verificar que os comprimentos de onda do vale de
ressonancia para a concentracdo de alcool igual a 25 % estdo ainda mais distantes daquele
para a gasolina comercial conforme. Isso porque os dois solventes usados nessas amostras
aumentam o indice de refracdo, deslocando a resposta da rede para menores comprimentos de
onda. Outro resultado esperado é que a resposta da LPG para a amostra contendo mais
guerosene (*) esteja mais afastada que aquela contendo mais aguarras (), pois o indice de

refracdo do primeiro € maior que o do segundo solvente.

Os resultados obtidos com a LPG com periodo de 595 um, embora sejam melhores
que para a rede com periodo de 649 um, sdo ainda pouco resolvidos considerando as amostras
utilizadas, deixando algumas respostas desta rede para estas amostras muito préximas umas
das outras. No entanto, esses resultados dependem da sensibilidade da LPG a um solvente
particular, e também da magnitude da mudanca de indice de refracdo obtida quando é

colocado um fluido na amostra em estudo para alterar o indice de refrag&o.

Nota-se, por exemplo, que adicionar alcool anidro nas amostras de gasolina em andlise
pouco contribui para a melhora na resolucdo, isto €, a separacdo entre as amostras diminui
com a concentracdo de alcool anidro, figuras 27 e 28. Isso porque o acréscimo de alcool
anidro resulta numa diminuicéo do indice de refragdo da amostra e, com isso, a LPG € levada

a operar numa regido aonde ela apresenta menor sensibilidade.

Apesar das restricbes discutidas no paragrafo anterior, as LPG usadas mostram que
elas poderiam ser empregadas para detectar amostras ndo conforme com elevadas
concentracOes de solventes, sendo estes os valores de concentragdes mais comuns para quem

busca obter uma boa margem de lucro com a adulteracdo de combustiveis.

4.3.4 Operacdo das LPG na regido de elevada sensibilidade

Como indicado no item 4.3.3, uma das maneiras de aumentar a resolucdo da medida
do indice de refracdo do meio externo é pela transformacéo deste indice de refracdo em um
outro que pertenca a regiao de elevada sensibilidade da LPG.
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Na figura 25 foi visto que diferentes concentracGes de tiner na gasolina A, entre 60 e
80 %, provocaram mudancas suficientes no indice de refracdo da amostra original para que a
subamostra resultante estivesse com um indice de refracdo deslocado para a regido maior
sensibilidade da LPG. Assim sendo, o fluido de referéncia inicialmente utilizado para as
medidas de indice de refracdo na regido de maior sensibilidade da LPG foi o tiner.

Entretanto, € importante notar que tanto o tiner quanto a gasolina comercial tém o
tolueno em suas composicdes, 0 que provoca uma inconsisténcia com a condi¢do descrita na
secdo 3.4.4, a de que a substancia de referéncia ndo deveria conter em sua composicao
compostos presentes na gasolina porque isso comprometeria 0 método de medida. Contudo,
essa escolha foi mantida por se estar trabalhando com amostras de laboratorio, em que a

concentracdo de tolueno podia ser estabelecida como zero.

Porém, a busca de uma regido de maior sensibilidade da rede trouxe instabilidades nas
medidas do vale de atenuacdo. Isso foi verificado ao efetuar o procedimento de tirar uma
subamostra contendo tiner da ampola e de recolocé-la para repetir a medida. Observou-se que
o vale da rede deslocava-se gradativamente ap0s a realizacdo de tal procedimento. Diante
disso, na busca de identificar a causa desses deslocamentos adicionais, foram feitas medidas
de aquisicdo temporal da resposta da rede aos diferentes fluidos utilizados seguindo os
procedimentos também citados na secdo 3.4.4. Essas medidas permitiram escolher os fluidos
gue mantinham o desvio em comprimento de onda da rede igual ou menor que aquele
preestabelecido, mesmo para indices de refracdo proximos a regido de elevada sensibilidade
da LPG, obtendo como resultado final um sistema de medida de indice de refragdo com

melhor resolucao.

A figura 21 mostra as evolucdes temporais obtidas em dois dias diferentes, DIA 1 e
DIA 2, para a mesma rede imersa no alcool anidro. A mesma resposta temporal, mas com a
realizacdo da correcdo do desvio em comprimento de onda para a substancia de referéncia
estd mostrada na figura 29. Nesse caso, ao invés de utilizar o valor do comprimento de onda
para o alcool anidro no fim da medida, para a correcdo, foi utilizado o valor médio do

comprimento de onda obtido em cada evolugéo.

Além da semelhanca entre as curvas, pode-se verificar que a maxima variagdo em
comprimento de onda para um tempo de 4200 s (70 minutos) foi menor que 0,05 nm. Assim,

medidas feitas com alcool anidro ndo necessitam de um tempo de espera para a leitura da
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resposta da LPG, considerando que o limite maximo estabelecido para o desvio em
comprimento de onda quando uma mesma amostra ou subamostra era recolocada na ampola
de vidro foi mantido o mesmo das medidas anteriores (0,1 nm). O deslocamento para maiores
comprimentos de onda é devido a um aumento na temperatura ambiente de aproximadamente
0,4 °C durante a aquisicao. Os grandes desvios observados no inicio da medida correspondem
a grande variacdo do indice de refracdo do meio externo quando da insercdo do fluido que

seria usado na medida de evolugdo temporal.
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Figura 29 - Evolugao temporal da LPG quando ela estava imersa no alcool anidro ap6s fazer a
correcdo em comprimento de onda para o fluido de referéncia, conforme
se¢do 3.4.3.

Nota-se também pela figura 29 que a incerteza na determinacdo do comprimento de
onda pelo sistema de medida é cerca de +5pm, sendo principalmente limitado pelo

equipamento de medida (OSA).

As evolugdes temporais das amostras de gasolina comercial e daquelas contendo
aguarras com 6,8 % (amostra 4) e querosene com 6,8 % (amostra 5), estdo mostradas na
figura 30. O fluido de referéncia usado para essas medidas foi o alcool anidro, sendo que o
valor do comprimento de onda para este fluido foi obtido apds a aquisicdo temporal da

subamostra em analise.

Como pode ser verificado pela figura 30, as variacbes nas posi¢cbes do vale de
atenuacdo ou de ressonancia da rede ainda sdo menores que o limite maximo estabelecido

para o desvio em comprimento de onda, sendo que o maior deslocamento em comprimento de
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onda encontrado é de 0,06 nm para a amostra que contém aguarrds. Logo, essas amostras
também permitem que a resposta da LPG possa ser medida logo apds as suas insercdes na

ampola de vidro.
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Figura 30 - Evolugdo temporal da LPG quando ela estava imersa em diferentes amostras de
gasolina sem tiner. O deslocamento maximo do vale de atenuacdo é de
aproximadamente 0,06 nm para a amostra que contém aguarras.

Deslocamentos do vale de atenuagdo maiores que o limite maximo estabelecido para o
desvio em comprimento de onda foram obtidos para as amostras citadas anteriormente, mas
com 90,9 % de tiner em sua composicdo, figura 31. Essas subamostras foram feitas para
simular o procedimento de deslocar os indices de refracdo das amostras para a regido de maior
sensibilidade, ou seja, para indices de refragdo proximos ao da casca da fibra. Variacdes de
1,52; 0,25; e 0,38 nm, foram obtidas, respectivamente, para a gasolina comercial conforme, e

gasolinas com aguarras e com querosene, que continham 90,9 % de tiner.

O deslocamento do vale de ressonancia quatro vezes maior para a gasolina comercial
com relacdo aquela com querosene teria ocorrido ndo somente por causa da composicdo da
amostra, mas porque o volume da amostra com gasolina comercial conforme quase nao foi o
suficiente para cobrir a rede. Esse resultado comprova a importancia de se ter um tubo de
vidro especialmente projetado e dedicado para ser utilizado com amostras de gasolina. Assim,
a rede fica imersa num volume grande de fluido e ndo suscetivel a evaporacdo da amostra em
estudo. Aqueles resultados mostram também que a evolugdo temporal da resposta da LPG de

um sistema de leitura e de caracterizacdo pode ser Util tanto para projetar quanto para
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determinar a resolucdo do sistema ou otimizar uma montagem usando as redes de periodo

longo como sensor de indice de refracéo.
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Figura 31 - Evolugdo temporal da LPG quando ela estava imersa em diferentes subamostras de
gasolina com tiner. O deslocamento maximo do vale de atenuacdo €é de
aproximadamente 1,52 nm para a amostra de gasolina comercial contendo 90,9 %
de tiner.

Constata-se também da figura 31 que a adicdo de tiner causou instabilidades na
resposta da rede. Devido a isso, para uma mesma rede, investigou-se quais eram suas
respostas temporais quando ela estava imersa em cada uma das substancias usadas até o
momento nos experimentos (nafta, gasolina comercial, aguarras, querosene, oleo de soja e
tiner) a fim de isolar as provaveis substancias que poderiam causar esse tipo de problema,
figura 32. O 6leo de soja foi incluido nas medidas por ser um hidrocarboneto soltvel na
gasolina e apresentar um indice de refracdo elevado, podendo levar os indices de refracdo das
amostras de gasolina para a regido de maior sensibilidade da rede quando usado como fluido

de referéncia.

Para analisar os resultados de evolugdo temporal dos fluidos isolados, eles foram
separados em duas colunas, sendo que aqueles que provocaram deslocamentos do vale
menores que 0,1 nm ficaram na coluna da esquerda, indicando uma resposta temporal da LPG
mais estavel na presenca destes fluidos do que na presenca dos fluidos da coluna da direita.
As flutuacgdes da posicao dos vales foram de aproximadamente 0,05 nm para a nafta e para a
gasolina, de 0,09 nm para a aguarras, e de 1,0; 0,16 e maior que 2,5 nm para 0 querosene, 0

o0leo de soja, e o tiner, respectivamente.
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Figura 32 - Evolugdo temporal da LPG na presenca das substancias usadas nos experimentos

de medida de indice de refracdo. Os deslocamentos do vale com a utilizagdo das
substancias da coluna da esquerda sdo menores do que 0,10 nm, enquanto que com
as substancias da coluna da direita sdo maiores do que 0,16 nm.

Ao comparar as flutuacbes da figura 32 com as evolugbes temporais anteriores

verifica-se que embora o querosene se apresente como um fluido que poderia causar

instabilidades na resposta da rede, em pequenas proporcdes (menores ou iguais a 11,8 %) ele

n&do causa este tipo de problema (figura 30).

Por outro lado, ao se tentar usar em propor¢oes elevadas os fluidos que provocam

grandes oscilacbes na resposta da rede, em relacdo ao desvio em comprimento de onda

estabelecido, pode-se obter respostas instaveis como aquelas observadas na figura 31,

deixando inviavel o experimento de analise de materiais envolvendo redes de periodo longo.

Para a nafta e a gasolina as oscilacbes sdo semelhantes as do alcool anidro, determinando que

as amostras contendo estes compostos ndo precisam de um tempo de espera para a leitura da

resposta da LPG. As flutuacdes periddicas na posicdo do vale de atenuacdo sdo devidas a

atuacdo periodica do condicionador de ar.
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Os resultados obtidos para a evolucdo temporal ainda revelam que os fluidos que
possuem indices de refracdo maiores que 1,4524 (querosene), e menores que o indice de
refracdo da casca da fibra dptica, causam instabilidades na resposta de LPG. Isso porque na
regido em que o indice de refracdo da subamostra é muito proxima ao do indice de refracdo da
casca da fibra Optica quaisquer variagdes no indice, seja por temperatura, por deformacao
longitudinal ou por erros no preparo das proporc¢des para produzir as subamostras, poderiam

ocasionar grandes deslocamentos em comprimento de onda do vale de atenuacéo.

O oleo de soja possui um indice de refracdo elevado (1,4742) e maior que o da casca
da fibra. Por isso, sua resposta temporal € diferente dos outros fluidos utilizados e ndo pode

ser comparada com a deles.

4.3.5 O método otimizado de analise de qualidade de combustiveis

Sabendo que o tiner usado em nossos experimentos (thinner 2000 da Farben) ndo é
adequado para auxiliar na andlise de qualidade da gasolina, optou-se em usar o dleo de soja,
que possui um indice de refracdo elevado (1,4742) e ndo existe nas amostras de gasolina, o
gue garante que esta substancia de referéncia possui uma concentracdo inicial na amostra

igual a zero e segue as condicdes citadas na se¢édo 3.4.4.

Para garantir que as proporcdes de 6leo de soja usadas nas amostras nao ocasionariam
grandes instabilidades na resposta da rede, antes de se realizar as medidas de qualidade da
gasolina, foi primeiramente efetuada uma medida de evolucdo temporal para uma das
amostras deste experimento com uma proporc¢éo intermediaria (50 % de 6leo de soja e 50 %
de gasolina comercial). A figura 33 compara as evolucgdes temporais da LPG na presenca
desta amostra e na presenca de gasolina comercial. Pode-se verificar que a oscilagdo do vale
de atenuacdo é menor que 0,10 nm, o limite maximo estabelecido para o desvio em
comprimento de onda para as medidas com uma Unica subamostra. Logo, essa conduta é

satisfatoria para a continuidade das medidas de determinacgdo de qualidade de combustiveis.

Apds a escolha do 6leo de soja como substancia de referéncia, foram repetidas as
medidas para as amostras de gasolina comercial conforme (M) e aquelas contendo aguarras
nas proporcdes de 6,8 % (amostra 4, A) e 11,8 % (amostra 3, AA). Entretanto, o deslocamento
relativo do vale de ressonancia foi feito com relagdo ao comprimento de onda obtido para o
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alcool anidro. Esse procedimento foi adotado porque o 6leo de soja é muito viscoso, tornando
dificil sua insercdo na ampola de vidro. A figura 34 mostra as respostas da LPG obtidas

quando o 6leo de soja é usado como substancia de referéncia.
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Figura 33 - Evolugdo temporal da LPG quando ela é imersa na gasolina comercial e numa
mistura contendo 50 % de gasolina comercial e 50 % de 6leo de soja.
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Comparando-se os resultados dessa figura com os da figura 28, onde o melhor valor
obtido para a separacdo entre as amostras contendo aguarras foi de 0,09 nm usando como
substancia de referéncia o alcool anidro, observa-se que a adicdo controlada de 6leo de soja
tornou mais fécil distinguir estas duas amostras tanto nas concentracdes de 6leo de soja entre
30 e 40 % quanto entre 55 e 60 %, obtendo-se uma diferenca média entre os deslocamentos
em comprimento de onda para estas faixas de concentracdo de 0,23 nm e 0,36 nm,

respectivamente.

Para concentragdes de 6leo entre 40 e 55 % as curvas das amostras contendo aguarras
aproximam-se de modo que ¢ dificil identificar as amostras individualmente e, portanto, esta

faixa de concentragdes deve ser evitada.

4.3.6 Sensor de qualidade de combustiveis — Medida de densidade

Até 0 momento as medidas e as andlises envolvendo gasolina e LPG foram feitas por
uma relacdo entre o indice de refracdo, traduzido para deslocamentos em comprimento de
onda pela LPG, e a concentracdo em volume de uma substancia de referéncia. No entanto, o
indice de refracdo ndo pertence ao conjunto de parametros para a determinacdo da
conformidade da gasolina listados pela Agéncia Nacional de Petrdleo. Logo, os resultados
apresentados até esta secdo, embora indicassem que a LPG pode detectar mudancas
provocadas na gasolina pela inser¢do de fluidos diferentes, ndo podem ser comparados com
aqueles ja preestabelecidos pela ANP, e uma correlacdo entre comprimento de onda (ou

indice de refracdo) com um daqueles parametros se faz necessaria.

A figura 35 mostra a resposta da LPG para amostras de gasolina, de solventes, do
alcool anidro e de misturas entre estes fluidos quando o indice de refracdo é usado como
parametro de referéncia. Os resultados obtidos para dois dias de medida consecutivos usando
o alcool anidro, a gasolina A e misturas entre eles estdo representados na figura por retangulos
(O) e triangulos abertos (A), respectivamente. A gasolina C ou gasolina comercial conforme
(25 % de alcool anidro e 75 % de gasolina A) esta representada por um circulo sélido e preto
(@), e a aguarras e 0 querosene estdo representados por asteriscos (%¥). Amostras de gasolina
com 25 % de &lcool anidro, mas com algum solvente adicionado & gasolina A de forma
intencional, estdo identificadas por estrelas (3%).
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Figura 35 - Sensibilidade da LPG ao indice de refracéo.

Verifica-se na figura35 e na tabela4 que algumas amostras que pertencem ao
conjunto de gasolinas ndo conformes (representadas pelo simbolo ¥¢) possuem um indice de
refracdo similar a da gasolina conforme e podem comprometer o método de medida. As
incertezas maximas obtidas para a medida de indice de refracdo foram de + 0,0006 e + 0,0004
para as amostras G20 e G25, respectivamente, e menores do que + 0,0002 para as restantes.
Por outro lado, existem também amostras desse conjunto que sdo detectadas pela LPG como
ndo conformes porque elas estdo fora do ponto estabelecido para a gasolina comercial
conforme, logo, os comprimentos de onda obtidos para elas ndo correspondem aquele para a

gasolina conforme (@).

A figura 36 e a tabela 4 mostram como a densidade poderia auxiliar na deteccdo de
adulterantes na gasolina. Quando o alcool anidro é adicionado na gasolina A, sdo obtidas
mudancas proporcionais para a variacao de indice de refracdo e densidade, o que assinala a
gasolina conforme com um unico valor para o indice de refracdo e para a densidade
considerando este tipo de adulteragdo. Esse tipo de irregularidade, entretanto, ja poderia ser
solucionado com o método utilizado para obter a figura 35. Contudo, esse mesmo método

pode ficar comprometido quando a porcentagem de alcool é igual ao permitido pela legislagédo
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e a mistura de solventes possui indice de refracdo similar ao da gasolina A, resultando numa

amostra com indice de refracdo igual ao da gasolina conforme.

Tabela 4. Resultados de indice de refracéo e densidade para os solventes puros e as gasolinas compostas usadas

nos experimentos.

Amostra Gasolina  Alcool ~ Solvente  Propor¢do Proporcdo Indice de Densidade
A anidro de élcool de refracdo (g/cm?)
(ml) (ml) (%) solvente @589 nm
(%)
- - 100 alcool 100 - 1,3608 0,785
- - - aguarrasl - 100 1,4372 0,778
- - - querosenel - 100 1,4372 0,783
G00 200 0 - - - 1,4224 0,740
G10 180 20 - 10,0 - 1,4060 0,745
G20 160 40 - 20,0 - 1,4098 0,747
G25 150 50 - 25,0 - 1,4052 0,749
G30 140 60 - 30,0 - 1,4024 0,752
G50 100 100 - 50,0 - 1,3902 0,763
G75 50 150 - 75,0 - 1,3748 0,774
aml 300 100 - 25,0 - 1,4050 0,748
amlll 240 95 querosene 25,0 11,8 1,4068 0,753
amV 240 95 aguarras 25,0 11,8 1,4068 0,752
amVI 300 110 aguarras 25,0 6,8 1,4055 0,752
amVII 300 110 querosene 25,0 6,8 1,4068 0,750
amlX 270 120 querosene 25,0 6,7 1,4080 0,756
aguarras 12,1
amX 270 120 querosene 25,0 12,1 1,4079 0,756
aguarras 6,7

O método da medida simultanea de indice de refracdo e de densidade tem o objetivo

de eliminar ou amenizar a restricdo indicada no paragrafo anterior e, com isso, reduzir as

possibilidades de solventes usados pelos fraudadores — porque solventes com indice de

refracdo e densidade iguais a da gasolina A sdo mais complicados de encontrar.

Adicionalmente, esse método utiliza como parametro de referéncia aquele ja previamente

estabelecido pela ANP, a densidade. A figura 37 mostra os resultados obtidos com a medida
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simultanea de indice de refracéo, traduzido em comprimento de onda, e de densidade para a

identificacdo de conformidade da gasolina.
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Figura 36 - indice de refracéo e densidade para as amostras de gasolina A, gasolina C, alcool
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Como pode ser verificado pelas figuras 36 e 37, para um mesmo indice de refracgéo,
que é o equivalente a um mesmo valor para deslocamento em comprimento de onda
(figura 37), sdo obtidos diferentes valores para densidade, solucionando o problema de se
analisar amostras de gasolina que apresentavam o mesmo indice de refracdo da amostra de
gasolina C conforme, mas que possuiam adulterantes em sua composicdo. Além disso, as
figuras 36 e 37 mostram que é possivel acompanhar o desvio das amostras irregulares em
direcdo aos solventes nelas adicionados, reforcando o emprego deste método de analise de

qualidade da gasolina.

Encontram-se no anexo D resultados preliminares da aplicacdo da técnica proposta
para amostras de gasolina analisadas por um dos laboratorios integrados ao Programa de
Monitoramento de Qualidade de Combustiveis da ANP, o LACAUT-UFPR (Laboratério de
Anélises de Combustiveis Automotivos da UFPR). Embora os resultados apontem para a
validacdo da técnica proposta, estudos posteriores sao ainda necessarios.

4.3.7 Determinacdo da pureza do biodiesel

A sensibilidade da LPG ao indice de refracdo do meio externo foi também empregada
para medir a presenca de Oleo de soja no biodiesel. A importancia em determinar essa
presenca pode ser encontrada na literatura [198]-[199], com o seu limite j& estabelecido em

algumas normas de qualidade do biodiesel [169].

Entretanto, diferentemente das medidas anteriores realizadas com gasolina e solventes
nas quais raramente foram medidos indices de refracdo maiores que o da casca da fibra Optica,
este caso tem para as amostras de biodiesel, de 6leo de soja e de suas misturas, indices de
refracdo sempre maiores que o indice de refragdo da casca da fibra. A mudanca na faixa de
indices de refracdo exige que as leituras sejam feitas em intensidade, ao invés de comprimento
de onda, para a obtencdo de maiores resolugdes na medida. Assim sendo, a figura 38 mostra a
resposta da LPG em intensidade normalizada com relagdo a intensidade obtida para um fluido
de referéncia escolhido previamente (o alcool anidro) quando o 6leo de soja é acrescentado,

em proporcdo em massa, no biodiesel.

A resposta da LPG foi ajustada por uma fungéo exponencial do tipo:
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I(‘]):ad"'bd'exp(_cd'Q) (28)

onde g é a propor¢do de Oleo em massa, aq=0,2660 +0,0027, by =0,0822 + 00,0024, e
cg = —0,0198 + 0,0015, sdo constantes. O coeficiente de determinagdo obtido (+*) foi de
0,9968.
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Figura 38 - Resposta da rede de periodo longo e da analise por RMN 'H em funcdo da
proporc¢ao de biodiesel.

A resolucdo do sistema pode ser obtida usando a fungéo anterior, considerando o pior
caso experimental, aquele em que a variacdo minima da razdo de intensidade Optica foi de
0,0006 para as amostras com proporcao de 6leo em massa entre 95 % e 100 %. Essa variacao
em intensidade representa um erro de 0,4 % e 2,6 % para as medidas de concentracdo de 6leo
em massa quando o biodiesel puro e o 6leo comercial, respectivamente, sdo colocados em

contato com a rede.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN *H) foi também realizada
nas amostras preparadas para evidenciar a presenca de 6leo de soja nas mesmas [176]. Os
resultados estdo também mostrados na figura 38.

A resposta obtida com RMN também pdOde ser ajustada pela equacdo (28) e, neste
caso, o0s valores obtidos s&o: aq=-0,2013+0,0606, bgq=0,2271+0,0490, e
cq = +0,0169 + 0,0018. O coeficiente de determinacéo (1) é 0,9955.
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44 REDES COM FASE DESLOCADA

As redes de periodo longo com fase deslocada foram produzidas no
INESC Porto/UOSE. A figura 39 mostra o espectro de transmissdo antes da insercdo do
deslocamento de fase e no fim do processo de gravagéo para a rede PS-LPGO1, uma das redes

empregadas nos experimentos descritos a seguir.
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Figura 39 - Espectro de transmisséo da PS-LPGO01.

Conforme secdo 2.4, esse espectro de transmissdo para a rede com fase deslocada
PS—-LPGO1 apresenta duas bandas de atenuacdo, uma em 1534 nm (LOSS 1) e outra em
1562 nm (LOSS 2) e, entre as duas bandas de atenuagdo, um pico localizado em 1548 nm
(PS-PEAK). A largura de banda FWHM (full-width-half-maximum) dessa rede é de 18,5 nm

com uma perda de insercéo de 0,99 dB.

4.4.1 Medidas de indice de refracédo

As redes de periodo longo com fase deslocada tiveram sua aplicagéo inicial na medida
de indice de refracdo de solucdes aquosas [200]. Para essa medida, duas configuragdes foram
exploradas: a configuragdo que permitiu a leitura da PS-LPGO1 na transmisséo, figura 13(a),
ou seja, aquela convencionalmente usada em sistemas com LPG, e a configuragao com leitura
do espectro de reflexdo da PS-LPGO1, figura 13(b).
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A sensibilidade em comprimento de onda da PS-LPGO1 quando o indice de refracdo
do meio externo é alterado estd mostrada na figura 40 para as trés bandas de ressonancia
definidas anteriormente: LOSS 1, LOSS2, e PS-PEAK, onde os deslocamentos em
comprimento de onda sdo relativos as posi¢des das bandas de ressonancia quando a rede se

encontra imersa na agua pura.
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Figura 40 - Resposta em comprimento de onda da PS-LPGO1 quando o indice de refracdo
circunvizinho a rede é alterado. Os espectros usados para a obtencdo dessa
resposta sao aqueles obtidos na configuragdo convencional de leitura de LPG.

Os resultados apresentados na figura 40 estdo de acordo com aqueles publicados
anteriormente por outros autores, ou seja, quando o indice de refracdo do meio externo
aumenta, porém ainda € menor que o da casca, ocorre um deslocamento das ressonancias da
LPG para menores comprimentos de onda. Verifica-se também que a ressonéncia LOSS 2
exibe uma sensibilidade um pouco maior comparada com as outras duas ressonancias devido
a sua localizacdo no espectro estar nas regides de maiores comprimentos de onda em relagéo

as outras duas ressonancias da PS-LPGOL1.

4.4.2 Resolucao do sistema

A variacdo da poténcia 6ptica em 1552,8 nm como fun¢do do indice de refracdo do

liquido externo tanto para medidas na transmissdo quanto na reflexdo estda mostrada na
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figura41. A medida na transmissdo foi feita apos a medida na reflexdo usando o mesmo
conjunto de amostras, que eventualmente eram contaminadas com aquelas anteriormente
inseridas no recipiente. Por isso, o0s valores de indice de refracdo mostrados na figura 41 ndo

foram os mesmos para as duas configurac¢des analisadas.
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Figura 41 - Variacao da poténcia Optica em 1552,8 nm como funcdo da mudanca do indice de
refracdo do meio externo para as medidas de espectro na transmissdo e na reflex&o.

E interessante notar que a escolha do comprimento de onda em 1552,8 nm, localizado
no lado direito do PS-PEAK, ndo foi arbitraria. Ele foi escolhido depois da andlise da
evolugcdo do espectro de transmissdo da PS—LPGO1 para a faixa de indices de refracdo
desejada, entre 1,3333 e 1,4283, a procura de uma regido espectral na qual a mudanca de
poténcia fosse elevada, mas ndo maxima. Esse procedimento foi feito para evitar uma mesma
medida de poténcia para indices de refracdo diferentes em analise. 1sso poderia ocorrer
quando, num primeiro momento, a leitura de poténcia fosse feita usando o lado direito da
PS—PEAK e ap6s o deslocamento da funcdo de transferéncia da PS—LPGO1 devido ao
acréscimo de indice de refracédo, a segunda leitura de poténcia fosse feita com o lado esquerdo
do PS-PEAK.

Como pode ser observado pela figura 41, a variacdo de poténcia causada pela mudanca
do indice de refracdo do meio externo aproximadamente dobra para as medidas na reflexao.
Esse resultado é esperado devido a dupla passagem da luz presente no nucleo da fibra pela

PS—LPG, o que equivale a um dispositivo com comprimento efetivo maior e uma consequiente
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menor largura de banda (figura 14), resultando diretamente em uma reducdo da largura de
banda da funcdo de transferéncia da PS-LPG. Essa caracteristica tem consequéncias positivas
no desempenho do sistema, levando a um aumento na resolucdo do sistema, uma
caracteristica importante quando se trabalha com materiais com indices de refracdo
semelhantes. Por outro lado, as variagfes em comprimento de onda induzidas no dispositivo
pelas mudancas do indice de refracdo do meio externo sdo essencialmente as mesmas tanto
para as medidas na transmissdo quanto para as medidas na reflexdo. Isso porque o0s
deslocamentos em comprimento de onda ocorrem por causa da mudanca do indice efetivo do

modo de casca, que é independente da configuracdo usada para a medida, figura 40.

A figura 42 apresenta a leitura temporal da posicdo do vale de atenuagdo para um
mesmo meio externo (amostra fixa), juntamente com variacbes em degrau do mensurando,

ocasionadas pelas mudangas das amostras em anélise, para as duas configuragdes.

Mesmo que a sensibilidade da cabeca sensora ao indice de refracdo seja a mesma em
comprimento de onda para as medidas na transmissao e na reflexéo, a resolucéo é melhor no
segundo caso. Essa melhora ocorre porque a resolucao do sistema de leitura na reflexdo nédo é
somente determinada pela sensibilidade intrinseca da rede ao pardmetro de medida, mas
também é determinada pelo nivel de sinal/ruido presente nas medidas. A razdo sinal/ruido
altera a precisdo com que um equipamento em particular (0 OSA neste caso) determina o
valor da posi¢cdo em comprimento de onda das ressonancias da PS-LPG. Assim, para um nivel
de sinal/ruido fixo, as flutuacBes nos valores medidos em comprimento de onda para as
ressonancias sao menores para medidas na reflexdo que para medidas na transmissdo devido a
reducdo da largura de banda da funcdo de transferéncia da PS-LPG, isto é, os picos de
ressonancia sdo melhores definidos na presenca do ruido. De fato, os resultados da figura 42
mostram que as flutuagcGes médias para os valores em comprimento de onda séo de 0,066 nm
e 0,035 nm, para as medidas na transmisséo e na reflexao, respectivamente. Isso indica que a
nova configuragdo proposta fornece uma resolucdo na medida do indice de refracdo que é

aproximadamente o dobro daquela obtida para a configuracdo convencional.

A resolucdo em comprimento de onda obtida para os dois sistemas pode ser convertida
em resolugdo em unidades de indice de refracdo, embora a sensibilidade da PS-LPG ao indice

de refragdo ndo seja linear (figura 40). Devido a isso, foram consideradas duas regides de
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indices de refracdo para essa analise, uma localizada em torno de 1,3348 + 0,0017 e outra em

torno de 1,4006 + 0,0006.
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Figura 42 - Estabilidade em comprimento de onda obtida durante as medidas de indice de
refracdo quando as configuracdes de leitura de espectro (a) na transmissdo e (b) na
reflexdo séo usadas.

As resoluces em indice de refragdo para as duas regiGes de indice de refracdo na

transmissao sdo respectivamente 2,1 x 10° RIU e 1,1 x 10° RIU e na reflexdo sdo 1,1 x 103

RIU e 0,6 x 10 2 RIU, respectivamente.
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E ainda interessante notar que a rede sempre esteve imobilizada, mesmo quando da
aplicacdo da camada de prata na extremidade da fibra, uma vez que esta extremidade ficava

longe do recipiente de plastico.

4.4.3 Medida de salinidade

A resposta em comprimento de onda para as trés ressonancias da PS-LPG quando o
indice de refracdo varia de 1,3327 a 1,3409 estda mostrada na figura43. Essa faixa
corresponde aquela utilizada para a determinacdo do nivel de salinidade na agua do mar.
Como pode ser visto na figura, para esta faixa de indices de refracdo a sensibilidade da rede
pode ser considerada linear e é igual para as trés ressonancias: —19,30 + 1,73 nm/RIU
(LOSS 1), —19,95 + 1,50 nm/RIU (LOSS 2), e —19,00 + 1,41 nm/RIU (PS-PEAK).

AL (nm)

K] PS-PEAK
i T T T T T T T T
0,0 F—A _
A ]

/2
»
| 2
1

_0,1 -

-0,2 . A !_OSSZI | 1 | 1 | 1
1,332 1,334 1,336 1,338 1,340 1,342

INDICE DE REFRACAO

Figura 43 - Sensibilidades em comprimento de onda, obtidas a partir do espectro de reflexdo,
para as trés ressonancias da PS-LPG para a faixa de indices de refracdo entre
1,3327 e 1,34009.

A sensibilidade da rede em poténcia com relagdo a mudanca do indice de refracdo do
meio externo pode ser encontrada na figura 44. Nesse caso, foi usada a linha laser em

1550 nm e a temperatura da sala foi mantida a 23,4 + 0,1 °C.
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Figura 44 - Variacao da poténcia Optica detectada com o laser em 1550 nm quando o indice de
refracdo da 4gua do mar é alterado.

Como o deslocamento da rede ocorre para menores comprimentos de onda quando o
indice de refracdo do meio externo aumenta, é de se esperar que a leitura da poténcia Optica
seja diminuida para esta varia¢do de indice. Uma sensibilidade de —146,14 + 7,20 uW/RIU foi
obtida.

4.4.4 Melhorias do sistema de interrogagéo

Outra forma de melhorar a técnica de medida de indice de refracdo por meio da
intensidade é com o uso das duas laterais da ressonéancia central da PS-LPG. Para verificar
isso, dois lasers foram usados, um emitindo em A; = 1537,8 nm (gerando P1) e o outro
emitindo em A, =1552,8 nm (gerando P2). Conforme o espectro apresentado na figura 15,
esses comprimentos de onda estdo localizados em lados opostos da funcéo de transferéncia da
PS-LPG. A figura 45 apresenta o resultado desse sistema de interrogacdo. De fato, tomando a
figura 15 como referéncia e dois lasers, cada um emitindo em cada lado da ressonancia
central, quando o indice de refracdo é alterado, esta configuragdo capta as mudancas de
poténcia em dois comprimentos de onda que, por estarem localizados em cada lado da
ressonancia central, variam de modo simétrico e oposto, isto €, enquanto de um lado a
poténcia é aumentada, a poténcia do outro lado é diminuida. Assim, considerando P1 e P2 as
poténcias Opticas detectadas para cada laser, entdo o célculo [(P1-P2)/(P1+P2)]
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essencialmente dobraria a sensibilidade de leitura do mensurando e, simultaneamente,

permitiria a correcdo das flutuacdes de poténcia do sistema.

O PONTOS EXPERIMENTAIS
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Figura 45 - Variacao da poténcia Optica normalizada [(P1-P2)/(P1+P2)] em func¢do do indice de
refracdo (P1— corresponde a poténcia Optica detectada em 1537,8 nm; P2—
corresponde a poténcia dptica detectada em 1552,8 nm).

A figura 45 evidencia as mudancas conseguidas para a faixa de indice de refracdo
analisada. Um dos resultados obtidos com a mudanca do sistema de interrogacédo € a curva
crescente ao invés de decrescente (figuras 41 e 44) quando o indice de refragdo aumenta. Tal
comportamento é conseqiiéncia da operacdo de divisdo. Essa caracteristica, contudo, ndo é
preocupante uma vez que ela pode ser corrigida futuramente por processamento de sinais.
Numa a solugdo mais relevante, a funcdo de calibracdo da figura 45 pode ser modificada pela

escolha apropriada das posicdes de 4; e A..

45 SENSIBILIDADE DAS PS-LPG A OUTROS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

4.5.1 Efeito datemperatura

A evolugdo espectral da PS-LPGO02 imersa no ar quando a temperatura do forno é

aumentada de 24 para 200°C esta mostrada na figura46. Como esperado, quando a
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temperatura aumenta, as ressonancias da PS-LPG séo deslocadas para maiores comprimentos
de onda, uma vez que o coeficiente termo-optico para a fibra SMF-28 é positivo e 0 periodo

da rede € maior que 100 um [30].

INTENSIDADE (dB)

LOSS 2

TEMPIERATU RA APLIICADA

1520 1540 1560 1580 1600 1620
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 46 - Evolucéo espectral da PS-LPG quando a temperatura do forno é aumentada.

Embora a sensibilidade térmica da LPG seja geralmente determinada através de um
valor médio, obtido por meio de um ajuste linear [38], na verdade ela é melhor descrita por
um polinémio de segunda ordem. Isso pode ser verificado tanto em [38], quanto na
figura47(a), na qual o comprimento de onda de referéncia é aquele para a rede em

temperatura ambiente, e na tabela 5, onde » € o coeficiente de correlagéo.
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Figura 47 - Mudangas das ressonancias da PS-LPG (a) em comprimento de onda e (b) em
amplitude quando a temperatura externa é aumentada.
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Tabela 5. Sensibilidade da PS-LPGO02 a varia¢do de temperatura.

Ressonancia Ajuste polinomial
LOSS 1 (nm) 1532.29+0.0469-7+1.210x10™- 7
= 0.99990
PS-PEAK (nm)  1546.41+0.0505-T+1.205x10*.7°
r=0.99990
LOSS 2 (nm) 1561.14+0.0510-7+1.254x10™. 77
r=0.99995

A mudanca na amplitude das ressondncias quando a temperatura € alterada é
apresentada na figura 47(b). A variacdo de poténcia, AP, mostrada no grafico corresponde a
diferenca entre a amplitude da ressondncia na temperatura em andlise e a amplitude desta
mesma ressonancia quando a rede esta na temperatura ambiente. As linhas sdo somente guias
visuais. A figura 47(b) mostra ainda que a maxima variacdo em poténcia é de 0,22 dB para a

ressonancia LOSS 1.

O comportamento em comprimento de onda da PS-LPG similar ao da LPG
convencional ndo é surpreendente [90]. Um aumento na temperatura causa um aumento na
diferenca entre os indices efetivos dos modos envolvidos devido ao coeficiente termo-dptico
do ndcleo ser maior que o da casca e, com isso, ocorre um desvio em comprimento de onda

para maiores valores.

Igualmente para a amplitude, a pequena variacdo determinada para uma mesma
ressonancia também depende da mudanca dos indices efetivos devido ao aumento da
temperatura. Tal fato se deve a integral de sobreposicdo dos modos que sdo dependentes
desses parametros [90]. Por fim, a manutencdo do perfil espectral é devida a dilatacdo

uniforme da rede, tanto na parte contendo LPG quanto na separacgdo entre as duas LPG.

4.5.2 Efeito da deformacao longitudinal

Quando uma deformacdo longitudinal é aplicada a PS-LPGO02 verifica-se que o

espectro de transmissdo € pouco alterado, figura 48.
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Figura 48 - Evolucéo espectral da PS-LPG quando ela é submetida a deformacéo longitudinal.

Para contemplar em detalhes a sensibilidade da rede, tanto em comprimento de onda

quanto em intensidade, a figura 49 mostra as mudancas espectrais das trés ressonancias em

estudo quando a deformacdo longitudinal é variada de 0 a 1400 pe. As linhas sdo somente

guias visuais.
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Figura 49 - Mudancas das ressonancias da PS-LPG (a) em comprimento de onda e (b) em
amplitude quando diferentes deformacdes longitudinais sdo aplicadas a fibra.

De fato, pela figura 49(a), verifica-se que a variagdo em comprimento de onda das

ressonancias da PS-LPG quando diferentes deformagfes longitudinais sdo aplicadas a fibra

oOptica sdo menores que 0,28 nm mesmo para uma deformacdo longitudinal aplicada de
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1400 pue. As sensibilidades obtidas para LOSS 1, PS-PEAK e LOSS 2, quando uma
aproximacdo linear é feita para as respostas mostradas na figura 49(a), sdo respectivamente
—-0,141 pm/pe, 0,170 pm/ue, e —0,139 pm/pue.

Desvios para menores comprimentos de onda, para redes com periodo acima de
100 um, sdo justificados pela dominancia da contribuicdo do material — que é negativa e
depende da mudanca na dimensdo da fibra e do efeito foto-elastico — em relacdo a
contribuicdo do guia de onda, que é positiva [30], e estd dentro da faixa de valores

determinada por [59].

A figura 49(b) mostra as mudancas despreziveis em amplitude das ressonancias para
as diferentes deformagdes longitudinais. A maior variagdo obtida € de aproximadamente
0,14 dB para LOSS 2. LOSS 1 e PS-PEAK tiveram variacbes na amplitude menores que
0,08 dB.

A evolucdo espectral obtida tanto em comprimento de onda quanto em amplitude é
similar aquela apresentada recentemente por Zhu et al para redes com fase deslocada gravadas
com CO; [201]. Segundo os autores, a oscilagdo na amplitude da rede com fase deslocada
observada na figura 48 é devida ao acoplamento modal controlado por sen’(Ax), onde « é 0

coeficiente de acoplamento.

45.3 Efeito da curvatura

A figura 50 mostra as mudancas espectrais da rede PS-LPGO03 quando ela esta

localizada no centro dos pontos de curvatura.

Diferentemente dos parametros anteriores, quando a curvatura € aplicada, grandes
mudancas espectrais tanto em amplitude quanto em comprimento de onda podem ser
observadas, figura 51. Com o aumento da curvatura, a ressonancia LOSS 2 responde somente
em amplitude, enquanto que a outra ressonancia, LOSS 1, praticamente tem sua resposta dada
em fungéo de seus deslocamentos espectrais para menores comprimentos de onda. As curvas

ligando os pontos experimentais nos graficos sdo somente guias visuais.
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Figura 51 - Sensibilidade da PS-LPG em comprimento de onda e em amplitude quando a rede
¢ submetida a diferentes curvaturas. A rede esta posicionada no centro de
curvatura.

A resposta espectral das LPG a curvatura ainda ndo estd bem compreendida
[202]-[203]. Sabe-se, entretanto, que quando uma curvatura € aplicada a rede, as mudancas
em comprimento de onda sdo devidas a deformacdo longitudinal, que engloba os efeitos de
alteracdes no periodo da rede e foto-elastico [204], figura 51(a). As mudancas em amplitude

séo ocasionadas pela alteracdo da constante de acoplamento, figura 51(b).

Mudangas na constante de acoplamento ocorrem porque as distribui¢cdes de campo dos

modos envolvidos sdo modificadas quando uma curvatura € aplicada a fibra, ocasionando
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mudancas na integral de sobreposicdo [203]. Adicionalmente, BLOCK et al [202],
LIU ef al [101], GONZALEZ et al [203], e HAN et al [204], afirmam que a constante de
acoplamento diminui quando a curvatura é aplicada a rede, o que implica huma reducédo da
eficiéncia da rede no espectro de transmissdo para redes ndo sobreacopladas, ou seja, aquelas
que ndo tiveram o reacoplamento do modo de casca para 0 modo de nucleo, e num aumento
da eficiéncia da rede para redes sobreacopladas, aquelas que tiveram parte da luz presente na

casca reacoplada para o nucleo [101].

Outro resultado encontrado para medidas em amplitude e em comprimento de onda,
considerando as ressonancias LOSS 1 e LOSS 2, é que h4a uma proporcionalidade entre a
variacdo em comprimento de onda para LOSS 2 e a variacdo em amplitude para LOSS 1 e
vice-versa. PS—-PEAK tem um comportamento diverso daqueles obtidos para LOSS 1 e
LOSS 2.

4.5.4 Efeito datorgcdo

Outra sensibilidade verificada para a PS-LPG é com relagdo a torcdo aplicada,

figuras 52 e 53, onde as linhas presentes sdo somente guias visuais.
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Figura 52 - Evolucdo espectral da PS-LPG03 quando a rede é submetida a diferentes tor¢des.
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Quando tor¢des com sentidos de rotacdo diferentes foram aplicadas a fibra, respostas
em amplitude assimétricas para as ressonancias LOSS 1 e LOSS2 foram obtidas,
figura 53(a). Embora as respostas para deslocamentos em comprimento de onda sejam
pequenas quando comparadas com os resultados obtidos para temperatura, indice de refracdo
e curvatura, as sensibilidades obtidas sdo importantes porque elas também discriminam o

sentido de rotacdo além da tor¢éo aplicada a fibra, figura 53(b).

o T e e = TV,

m |LOSS1 J

A\ (nm)

AP (dB)

0.6

O PS-PEAK
LOSS 2

S R P EEP T N RPN RN RPN E P
12 9 -6 -3 0 3 6 9 12 15 -12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12 15

TORGAO (rad.m™) TORCAO (rad.m™)

Figura 53 - Resposta da PS-LPG em (a) comprimento de onda e (b) amplitude devido a torgao
aplicada.

Conforme Wang e Rao [193], redes de periodo longo gravadas com UV possuem um
perfil simétrico de indice de refracdo nos pontos da fibra exposta a radiacédo laser, o que leva a
uma LPG sem birrefringéncia induzida pelo processo de gravacdo. Assim sendo, o sentido da
torcdo pode ser somente obtido a partir de uma birrefringéncia eliptica na fibra porque o
sentido de rotacao da elipse pode ser associado com o sentido da tor¢do. Logo, LPG gravadas

com UV possuem sensibilidade a tor¢do, mas ndo ao sentido de rotacao.

Os resultados apresentados nas figuras 52 e 53 também mostram que a PS-LPG
empregada para medir tor¢do detecta tanto a taxa de tor¢do aplicada a fibra quanto o sentido.
Ha duas hipoteses para essa ocorréncia. A primeira € baseada na mudanca de fase induzida na
PS-LPG quando o sentido de rotacdo é alterado. A segunda hipdtese € mesma descrita por
Wang e Rao [193]. O processo de gravacdo utilizando o arco elétrico provoca uma
birrefringéncia na fibra, o que resultaria em LPG com birrefringéncias induzidas durante o

processo de gravacdo. De fato, a fibra resultante da formacdo de uma rede de periodo longo
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gravada com arco elétrico é anisotropica, conforme [205], medidas de PDL [206] e de perfil

tomografico da fibra [28].

45,5 Efeito da carga transversal

A (ltima anélise da tese foi feita com o objetivo de investigar a sensibilidade da
PS—LPG quando diferentes cargas transversais sao aplicadas a rede, figura 54. Diferentemente
do resultado obtido para a tor¢do, quando diferentes cargas transversais sdo aplicadas a rede, a
ressonancia LOSS 2 tem para sua sensibilidade em amplitude uma caracteristica mondtona
enguanto que para a ressonancia LOSS 1 essa mesma sensibilidade tem um comportamento

ndo monatono, ver detalhe na figura 54.
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Figura 54 - Evolugéo espectral da PS-LPG03 quando a rede é submetida a diferentes cargas
transversais.

Mudancas em amplitude sem altera¢cbes em comprimento de onda levam a caracterizar
esse fendmeno com relacdo & constante de acoplamento. Dentre as causas para as mudangas
na constante de acoplamento estéo as novas configuracGes de campo dos modos dentro da PS-

LPG devido as diferentes cargas transversais aplicadas a fibra optica. Essas diferentes cargas
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induzem birrefringéncia, deixando a fibra eliptica, o que resulta em diferentes perfis de campo

para 0s modos de casca e para 0 modo de nucleo [204].

Assim sendo, mudancas no perfil de campo resultam em diferentes constantes de
acoplamento o que é traduzido no espectro de transmissdo da PS-LPG em diferentes
amplitudes. Mudancas ndo mondétonas para a amplitude de LOSS 1 podem ser atribuidas as
mudancas de fase dos modos provocadas pela birrefringéncia [204], levando a uma mudanca
efetiva do valor de deslocamento de fase inicialmente estabelecido para a PS-LPG sem

perturbagoes.

46 TRABALHOS EM CO-AUTORIA COM O INESC PORTO/UOSE

Conforme visto no estado da arte, outros trabalhos envolvendo LPG foram
desenvolvidos em co-autoria no INESC Porto/UOSE e podem ser explorados futuramente
pela comunidade cientifica. Esses trabalhos estdo relacionados juntamente com a listagem de

publicacdes resultantes desta tese.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho apresentou o estudo e a aplicacdo de redes de periodo longo para
medidas de parametros fisico-quimicos. A otimizacdo da resposta da LPG em comprimento
de onda como sensor de indice de refracdo foi efetivada seguindo uma sequéncia de
procedimentos inter-relacionados. Inicialmente foi feita a avaliacdo da configuracdo
convencional de deteccdo, onde foi identificada a capacidade do detector para analisar
alteragdes nas composigdes das substancias. Na sequéncia foi identificado o impacto da
utilizacdo de diferentes fungdes de transferéncia deste sensor na determinagdo de indice de
refracdo. Por fim, foi determinada a influéncia dos diferentes sistemas de deteccao

empregados, bem como da sensibilidade cruzada da LPG a outros parametros fisico-quimicos.

5.1 A CONFIGURACAO CONVENCIONAL DE DETECCAO

O uso de uma mesma configuracdo de leitura, figurall, e do mesmo parametro
espectral, o desvio em comprimento de onda, mas com diferentes parametros de comparagéo
— indice de refracdo, concentracdo de substancia de referéncia, densidade — exibiu diferencas
significantes nas respostas da rede. Esse resultado permitiu o discernimento entre amostras de
gasolina conforme e ndo conforme, indicando o uso da LPG em uma importante aplicacdo

pratica: a determinacdo da conformidade da gasolina.

A possibilidade de aplicacdo pratica do sensor foi encontrada a partir dos primeiros
resultados apresentados nas figuras 22 e 23, nos quais é evidenciada a sensibilidade da LPG
ao indice de refracdo do meio externo. A resolucdo obtida para a rede de periodo longo na
regido de maior sensibilidade (entre 1,4470 e 1,4570) foi de 5x 10™, considerando a
sensibilidade média de 0,0005 R/U/nm e o menor desvio em comprimento de onda detectavel

pelo sistema de medida (10 pm). Esse valor € uma ordem de grandeza menor que a resolucéo
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do refratdbmetro de Abbe utilizado. A simples correlacdo entre comprimento de onda e indice
de refracdo indica a possibilidade do uso de redes de periodo longo para uma identificacdo
prévia de fluidos. A sensibilidade medida para a LPG mostrou a grande variacdo em
comprimento de onda, para cada um dos compostos, em relacdo aquele para a gasolina
comercial. Portanto, concentracGes desses compostos maiores que 5 % em uma amostra
padrdo de gasolina comercial seriam o suficiente para alterar o indice de refracdo de forma

significativa e para a LPG captar tal adulteracao.

Em contraste com os resultados apresentados nas figuras 22 e 23, nos quais a
sensibilidade do sensor € caracterizada em funcdo do indice de refracéo, a figura 24 mostra
que a alteracdo do parametro de comparacdo de indice de refracdo para concentracdo de
alcool anidro é o suficiente para que o sensor apresente essa capacidade de discernimento e
quantifique a concentracdo de alcool presente nas amostras, desde que este fluido seja o Unico

acrescentado na mistura realizada.

Adicionalmente, quando a concentracdo de alcool € conhecida, o sensor é capaz de
identificar a adicdo de outros solventes a gasolina, figuras25 e 26, desde de que seja
previamente conhecida a curva de calibracdo da adi¢do gradual de alcool anidro a gasolina A.
O principio de analise apresentado pode ser comparado com aquele do método da proveta, na
qual a adicdo irregular de solventes isolados sem a correcdo da concentracdo de alcool anidro

¢ facilmente detectada pela separacdo entre as fases polares e apolares da amostra.

A magnitude da sensibilidade ao indice de refracdo da LPG é crucial para a separacao
de amostras, conforme apresentado na figura 34. Maiores sensibilidades a esse parametro sdo
obtidas quanto mais préximo os indices de refracdo das amostras estiverem do indice de
refracdo da casca da fibra dptica [44] e [70]. Assim, para que se tirasse proveito dessa
caracteristica da LPG, duas amostras com separacdo critica apresentadas na figuras 27 e 28 —
amostras de gasolina contendo aguarras — e a gasolina conforme, tiveram seus indices de
refracdo alterados para a regido de maior sensibilidade da rede pelo acréscimo de 6leo de soja
nas amostras. O aumento na separacdo em comprimento de onda de duas a trés vezes,
figura 34, quando comparado com a mesma analise feita para o &lcool anidro como substancia
de referéncia, indica que andlises de conformidade feitas na regido de maiores sensibilidades
apresentam resultados mais resolvidos que aqueles mostrados anteriormente (figuras 27 e 28).

Logo, experimentos envolvendo a analise de pureza de substancias, principalmente aquelas
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contendo pequenas concentracdes de impurezas, deveriam explorar a regido de elevada

sensibilidade da LPG para esta finalidade.

Entretanto, a operacdo das LPG na regido de maiores sensibilidades ndo somente
trouxe beneficios, mas também instabilidades, que tiveram de ser contornadas para a obtencédo
do resultado apresentado na figura 34. Como é esperado, ao se trabalhar nas regiGes de maior
sensibilidade, a rede, sendo mais sensivel ao indice de refracdo do meio externo, ird captar
pequenas alteracBes neste parametro, sejam elas causadas por mudancgas na temperatura ou na
composi¢do da amostra devido a evaporacdo de alguns componentes mais volateis [85], [184].
Assim sendo, para que as instabilidades ndo comprometessem o método de medida proposto,
foi verificado empiricamente (figura 32) que para operar na referida regido os indices de
refracdo das amostras devem ser menores que 1,4524 e, as substancias usadas para alterar
estes indices devem ser estaveis (ndo volateis) na temperatura da andlise, conforme mostram
os resultados obtidos para o tiner, fluido instavel (figura 31), e para o 6leo de soja, fluido

estavel (figura 33).

Amostras de gasolina C ndo conformes com indices de refracdo similar aquelas
conformes poderiam ainda ndo ser discriminadas pela simples relagdo entre comprimento de
onda e indice de refracdo (ou comprimento de onda e concentragdo de um fluido de
referéncia) porque a resposta espectral do sensor seria dentro da incerteza das medidas ou da
composicao da gasolina, figura 35. Na tentativa de contornar o problema mencionado, foram
realizadas medidas de densidade das amostras. Os resultados obtidos mostram que a medida
simultanea do indice de refragdo e da densidade da amostra pode solucionar o problema,
figura 37. Conforme mostrado pelas figuras 36 e 37, amostras de solvente ou de gasolina que
tenham indices de refragdo proximos, mas diferentes densidades (como aquelas com indices
em torno de 1,405 na figura 36); ou amostras com densidades préximas, mas diferentes
indices de refracdo (como o alcool anidro e o querosene, figura36 ou 37); estariam
posicionadas em pontos diferentes daquele para a gasolina conforme, logo, seriam
consideradas amostras irregulares. No entanto, deve ser notado que existem solventes que
aumentam a densidade da gasolina, bem como solventes que podem diminui-la, o que
permitiria o equilibrio deste parametro pelos fraudadores [207]. Adulterantes com igual indice
de refracdo e densidade da gasolina conforme seriam ainda casos ndo solucionados por esse

método.
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Na verdade, quando se trabalha com um combustivel de grande complexidade como a
gasolina, um unico metodo para a determinacdo da conformidade dificilmente serd capaz de
prever todos os tipos de adulteracdes, uma vez que os solventes utilizados para esta finalidade
possuem em sua composicdo substancias que também existem na gasolina. Diante disso,
trabalhos para identificacdo da conformidade sdo desenvolvidos com o intuito de restringir o
numero de amostras que deverdo ser submetidas a cromatografia gasosa [208], uma técnica
fisico-quimica de separacdo de compostos com alto poder de resolucdo e sensibilidade, mas
também demorada e de elevado custo (cerca de duas horas para cada amostra de gasolina). De
qualquer modo, a andlise de um fluido complexo como a gasolina com todas as suas regras de
conformidade foi importante para o desenvolvimento de métodos de andlise que permitam
determinar a pureza de fluidos e a conformidade de combustiveis usando LPG. Vale salientar
gue o uso desse tipo de sensor permite ainda 0 monitoramento constante dos tanques de
combustivel em postos e em distribuidoras de gasolina, o que reduziria a incidéncia da

adulteracdo de combustiveis com a adicao irregular de solventes.

A LPG também foi empregada na andlise de amostras de fluidos com indices de
refracdo maiores do que o da casca da fibra Optica. Para isso, a mesma configuracdo da
figura 11 foi usada mas a resposta da LPG foi lida em intensidade Optica porque a
sensibilidade em comprimento de onda da LPG era, conforme esperado [70], [148],
consideravelmente reduzida para indices de refracdo nesta faixa de valores. O fluido
empregado para realizar essa analise e, em paralelo, como para o caso da gasolina, mostrar
uma aplicacdo, foi o biodiesel e o contaminante utilizado foi o dleo de soja. O erro de 0,4 %
para as medidas de concentracdo de 6leo de soja quando o biodiesel puro é colocado em
contato com a rede e a associacdo estabelecida com outras medidas realizadas para a
determinacdo da qualidade do biodiesel mostram que o sistema proposto poderia ser
empregado para detectar a presenca deste 6leo em biodiesel. Esses resultados também

apontam o possivel uso da LPG na identificacdo de amostras adulteradas de biodiesel.

Como a LPG mostrou-se viavel para a determinacdo da presenca de 6leo de soja no
biodiesel, outra possivel aplicacdo deste sensor dptico seria na propria producdo deste
combustivel. Considerando que, num determinado tempo apos a finalizacdo da reacdo de
transesterificacdo, o indice de refracdo do fluido existente no reator seria constante, um sensor
de indice de refracdo colocado em contato com este fluido poderia ser usado para monitorar a

reacdo e assim indicar a sua evolugéo e a sua finalizagéo.
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Entretanto, estudos temporais da resposta da rede de periodo longo em sistemas reais
de producdo do biodiesel ou em campo devem ser previamente realizados. 1sso porque
durante a reacdo de transesterificacdo estdo presentes varias substancias alem do 6leo de soja

adicionado as amostras de laboratério estudadas nesta tese.

5.1.1 Influéncia da funcdo de transferéncia do sensor

Medidas da resposta da PS-LPG para diferentes indices de refracdo em funcéo do
comprimento de onda usando a funcéo de transferéncia original (figura 13(a), configuracdo de
leitura da LPG na transmissdo) e usando a funcdo de transferéncia do sensor modificada
(figura 13(b), configuracdo de leitura da LPG na reflexdo) evidenciaram que este Gltimo

sistema de leitura fornece respostas com menores flutuagdes temporais.

Os resultados acima confirmam a importancia em utilizar uma funcéo de transferéncia
com menor largura de banda porque ela possibilita uma maior resolugdo do sistema de leitura
na medida do indice de refracdo. Em especial, para o caso em andlise, foi obtida uma
resolucédo do sistema para a fungéo de transferéncia modificada de aproximadamente o dobro
daquela obtida para a funcdo de transferéncia na transmissdo, mesmo havendo a mesma

sensibilidade em comprimento de onda da LPG para as duas configuragoes.

Sistemas com melhores resolucgdes sdo principalmente indicados para a detecgdo de
variacdes de indices tdo pequenas quanto aquelas necessarias para a medida de mudancas do
grau de salinidade da dgua do mar. De fato, as medidas apresentadas na figura 44 apontam
para a utilizagdo da LPG como sensor de salinidade, o que estende o uso deste sensor em fibra
também para o controle da qualidade das &guas de rios e reservatorios.

5.1.2 Influéncia do sistema de leitura do sensor

A mudanca do sistema de leitura da LPG para uma configuracdo em reflexdo,
figura 13(b), permitiu a obtencdo de um sensor mais confiavel e promissor para aplicagdes em
campo, sem a necessidade de dois locais de acesso para a interrogacdo do mesmo.
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Nessa configuracédo, a fibra Optica pode ser clivada logo ap6s a LPG reduzindo o
tamanho do dispositivo sensor e habilitando montagens experimentais mais simples.
Parametros externos tais como deformacéo longitudinal e tor¢do sdo minimizados, reduzindo

a necessidade de procedimentos para compensagéao.

Duas outras consideragdes envolvendo LPG como sensor de indice de refracdo devem
ser feitas. A sensibilidade da LPG a este parametro pode ainda ser aumentada e melhorada
com o uso de outras configuracdes, conforme o exemplo mostrado na secdo 4.4.4, figura 45.
Nesse caso, além do aumento da sensibilidade, a leitura em poténcia normalizada evita que as

flutuacGes da fonte possam perturbar as medidas, 0 que ocasionaria erros adicionais.

Outro ponto a ser notado é a capacidade desse sensor em detectar alteracbes nao
controladas ou abruptas no meio. Caso uma LPG fosse colocada remotamente para monitorar
um sistema de medida de indice de refracdo, qualquer perturbacdo abrupta neste pardmetro
causada, por exemplo, pela mudanca na temperatura ou no préprio indice, seria captada pelo
sensor. Além disso, estando o equipamento de medida inserido num sistema de supervisdo
automatizado, essa variacao inesperada de indice de refracdo poderia ser propagada para uma

central para informar do fenémeno ocorrido.

5.1.3 Efeito de outros parametros fisico-quimicos na PS-LPG

As sensibilidades em comprimento de onda e em amplitude da PS-LPG obtidas para a
temperatura foram similares a da LPG. Conforme apresentada pela figura 47, a sensibilidade
em comprimento de onda em funcéo da temperatura é grande o suficiente para influenciar nas
medidas de indice de refracdo. A melhor maneira de amenizar este problema é condicionar a

leitura de indice de refracdo para um Unico valor de temperatura.

A manutencado do perfil espectral com a mudanca da temperatura aponta também para
sistemas de interrogacdo independentes da temperatura, desde que eles considerem em suas
analises a utilizacdo da intensidade integrada em toda a faixa espectral de trabalho e ndo os
desvios em comprimento de onda das ressonancias ou a atenua¢do em um comprimento de

onda especifico [130].
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As pequenas variagcOes espectrais tanto em amplitude quanto em comprimento de onda
para a deformacdo longitudinal (figuras 48 e 49) indicam que — especificamente para o
dispositivo empregado nas medidas experimentais — este pode ser usado para medidas de
indice de refracdo com uma reduzida sensibilidade cruzada com a deformacéo longitudinal.
REGO et al mostraram que a sensibilidade a deformacéo longitudinal pode ser controlada

alterando os parametros de gravacdo da LPG [59].

Outra capacidade da PS-LPG que pode ser explorada € na sua utilizacdo para medida
simultanea de multiplos pardmetros. Conforme evidenciado na figuras 50 e 51, a sensibilidade
de LOSS 2 é somente em amplitude para as mudancas de curvatura, enquanto que na
figura 46 a mesma ressonancia apresenta somente sensibilidade em comprimento de onda

para a temperatura.

O estudo da tor¢do e da carga transversal além de mostrar a capacidade das PS-LPG
em medir estes parametros, figuras 52 e 54, em especial apontou para capacidade de deteccédo
do sentido de rotacdo da torcdo aplicada a fibra, caracteristica esta ainda pouco explorada com
as redes de periodo longo fabricadas com arco elétrico e antes somente atribuida as LPG
fabricadas com laser de CO, pulsado em alta freqliéncia.

5.2 TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros, sugere-se o desenvolvimento de outras configuracbes de
medida de indice de refracdo para analisar a pureza de substancias com mais de uma fonte de
adulteracdo ou ainda, discernir substancias puras e com iguais indices de refracdo. Conforme
visto neste trabalho, esse tipo de medida exige que o indice de refracdo seja relacionado ou
variado juntamente com outro parametro. A exemplo do que foi feito para a densidade e
indice de refragdo, sugere-se explorar inicialmente a dispersdo do material — por meio da
medida da sensibilidade de indice de refracdo para duas harménicas da LPG [122] — ou &
temperatura. PropGe-se para testar essa nova configuracéo o uso de substancias simples e com
indices de refracdo similares, como o alcool anidro e a acetona, para depois agregar aos

experimentos fluidos complexos, como a gasolina.

Uma continuidade natural desse trabalho para identificacdo de conformidade da

gasolina é ampliar o universo de amostras de gasolinas e que serdo submetidas a tecnica
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proposta na secdo 4.3.6 deste trabalho. Adicionalmente, o conjunto de amostras pode ser
expandido para fornecer dados relativos a influéncia da adicdo de diferentes tipos de corantes

inseridos na gasolina.

Outro experimento adicional e importante com relagcdo ao desenvolvimento de sensor
de qualidade da gasolina é o de verificar quais mudancas ocorrem nas caracteristicas
espectrais e estruturais das LPG e da propria fibra 6ptica quando esta € imersa na gasolina por
um longo periodo de tempo. Embora os experimentos no laboratério envolvendo a gasolina
tenham usado a mesma rede por mais de cinco meses, este levantamento podera fornecer
informacdes Uteis sobre o quéo é confiavel este sensor a fibra para a anélise de combustiveis,

e 0 tempo necessario para a troca deste elemento sensor.

Com o objetivo de melhorar a resolucdo da medida de indice de refracdo se faz
necesséria a fabricacdo de redes com larguras de banda mais estreitas e com maior atenuacao.
Para isso, sugere-se a producdo de redes por meio de outros processos de escrita. Essas redes
possibilitariam, conforme demonstrado anteriormente, uma deteccdo mais precisa da variagdo
do comprimento de onda com relagdo as mudancas do meio externo uma vez que ha uma
maior relagdo sinal/ruido ou discernimento do sinal em relagdo a razdo sinal/ruido existente
no sistema. Uma opcdo interessante seria a producdo das redes usado laser UV ou de COs..
Também para auxiliar no aumento da resolucao, sugere-se a fabricacdo de redes associadas
em cascata [79], [138]; ou ainda de estruturas de redes hibridas que efetuam o acoplamento
entre 0 modo de casca e 0 modo de ndcleo [133]; ou de uma rede com deslocamento de fase e
inserida numa cavidade para que as maltiplas reflexdes reduzam a largura de banda do pico

central.

Outro trabalho interessante ainda com redes de periodo longo fabricadas com arco
elétrico é o de efetuar a comparacdo entre as redes convencionais e as redes com fase
deslocada para os parametros estudados. Isso evidenciaria as diferencas entre os dois
dispositivos e poderia confirmar uma ou mais hipdteses formuladas nesta tese, sendo que a
principal delas é a de que o arco causa uma anisotropia na fibra de amplitude suficiente para
que o sentido da tor¢do possa ser detectado. Contudo, esse trabalho somente é possivel com o
uso de sistemas de gravacdo que produzam redes cujas caracteristicas espectrais sejam

reprodutiveis, dentro dos limites do processo de gravacdo. Isso porque 0s parametros de
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gravacgdo influenciam na sensibilidade da LPG e poderiam alterar os resultados obtidos pela

comparacéo.

Uma das maneiras de evidenciar o efeito da quebra da anisotropia causada pela
fabricacdo de redes de periodo longo pela técnica do arco elétrico ou pela iluminagdo ponto a
ponto com laser UV seria o desenvolvimento de sistemas que usem diferentes formas de
iluminacdo da fibra. Esse sistema poderia ser, por exemplo, similar ao do reflaxicon, onde um
conjunto de espelhos adequadamente dispostos proporcionam uma iluminacdo radialmente

uniforme na fibra.

Ainda com relagdo ao estudo comparativo entre LPG e PS-LPG como sensores de
torcdo, curvatura, e carga mecanica, outro trabalho interessante é o de verificar, como foi feito
para as redes fabricadas com laser de CO, pulsado em alta freqiiéncia, se a LPG fabricada
com arco elétrico possui também sensibilidades aqueles parametros dependentes da
orientagéo da fibra.

Outro modo de explorar as PS-LPG ¢ pela producdo de um laser em anel contendo a
PS-LPG com o objetivo de produzir um laser sintonizavel pela sensibilidade da PS-LPG ao

meio externo.

O desenvolvimento de sistemas de interrogacdo para LPG também é outra &rea

sugerida e que ainda foi pouco explorada pela comunidade cientifica.

Ainda com relacdo a sensores, sugere-se 0 estudo tedrico das redes fabricadas, por
meio de simulagdes, para caracterizar os dispositivos em funcéo dos pardmetros estruturais da
fibra e das alteracOes realizadas durante o processo de gravagdo. Essa caracterizacdo
possibilitaria um estudo mais detalhado do comportamento da rede as mudancas do meio

externo, o que permitiria a exploracdo de novos potenciais dos dispositivos.

Os resultados apresentados nesta tese também podem ser encontrados em cinco
trabalhos completos em anais e eventos, em quatro artigos em revistas especializadas na area
(trés internacionais e uma nacional). Um depdsito de propriedade intelectual para a
determinacdo do controle de qualidade de combustiveis usando redes de periodo longo foi

realizado pelo pessoal envolvido neste trabalho e pela UTFPR.
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ANEXO A

SISTEMA DE LEITURA COM MONOCROMADOR

O sistema desenvolvido na UTFPR para a aquisicdo de espectros de transmissdo das
redes em fibra na regido espectral do infravermelho esti4 esquematizado na figura 55 [180].
Esse sistema utilizava a luz de uma lampada hal6gena de 50 W, focalizada sobre a fenda de
entrada do monocromador (modelo 9050 da Sciencetech). O feixe de luz que atravessava o
monocromador era entdo modulado por um chopper e acoplado a fibra com uma lente
objetiva de 40x. Apés a passagem pela fibra, o feixe de luz era novamente focalizado com
uma lente objetiva de 40x num detector de InGaAs (Thorlabs), e o sinal era processado por
um amplificador diferencial lock-in (modelo SR830 da Standford Research Systems). Todo o

sistema de aquisicéo era controlado por um microcomputador [179].

objetiva objetiva sensor
lente 40X fibra 40x  InGaAs

Q O monocromador XO O O U 1ock-in

|

| i

|

chopper

| Pp []
|

|

|

lampada computador

Figura 55 - Sistema de leitura de espectros no infravermelho com monocromador [180].

A figura56 mostra os espectros de transmissdo da fibra monomodo padrdo da
ABCXTal na faixa de 800 a 1800 nm para resolucbes de 4,0nm, 25nm e 1,0 nm,
correspondendo a fendas de entrada e de saida do monocromador de 470 e 600 um, 300 e

375 um, e 200 e 250 um, respectivamente.
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Figura 56 - Espectros de transmissdo de uma fibra Optica da ABCXTal para diferentes
resolugdes feitos com o sistema de aquisi¢do do laboratério. Na figura superior
mostra-se a diminui¢do da relacdo sinal/ruido com a melhora da resolugdo do
sistema [180].

A partir daqueles espectros pode-se verificar que a largura de banda disponivel para a
leitura da rede é de aproximadamente 1000 nm (800 a 1800 nm). Essa regido do espectro
corresponde a faixa de resposta do detector, possibilitando a leitura de redes que possuam
comprimentos de onda de ressonancia dentro desta banda espectral. Nota-se, em destaque, que
na medida em que se melhora a resolugédo, a relagdo sinal/ruido diminui, o que indica a
necessidade de otimizar o sistema de leitura (menor resolucdo ou menor razdo sinal/ruido)

para cada aplicacéo.



ANEXO B

MANUTENCAO DO SISTEMA DE GRAVACAO DE LPG DA UTFPR

O método de fabricacdo de LPG com o uso de arco elétrico proveniente de uma
maquina de emendas exige uma manutencao periodica deste equipamento. Esse procedimento
era necessario numa das seguintes situagdes: (i) persisténcia de ruido de fuga do arco elétrico
em cada descarga, (ii) quedas elevadas na eficiéncia das redes fabricadas mesmo mantendo os
parametros usados na gravacdo de redes com eficiéncias elevadas, (iii) espectros de

transmissao da estrutura periodica com atenuacdo elevada.

Na UTFPR, a manutencdo da maquina de emendas para a gravacdo das LPG consistia
em melhorar as caracteristicas do arco elétrico. Isso era feito limpando e/ou lixando os
eletrodos e alinhando-os simetricamente com relacdo a posicao da fibra Optica colocada na
maquina de emendas. Em seguida, eram efetuadas varias emendas em fibras de modo a obté-
las robustas e com baixa atenuacdo. Apds essa etapa, iniciava-se a gravacao das LPG para que

fosse otimizado o valor de corrente de arco para a gravagédo de LPG.

Outra maneira de efetuar a limpeza dos eletrodos era pela alteracdo do valor de
corrente e do tempo do arco para 18 mA e 8 s, respectivamente, e pela aplicagdo de um arco,
por meio do botdo de fusdo da maquina de emendas. Esse método de limpeza ndo apresentou

resultados satisfatorios para a melhoria da escrita das redes de periodo longo.

A figura 57(a) mostra os espectros de transmissdo de trés redes de periodo longo
produzidas com mesmos parametros de arco elétrico (13mA e 0,5s) e periodo (614 um)
guando a maquina de emendas estava ajustada ou funcionando adequadamente. Nesse caso,
0S espectros apresentavam atenuagdes somente em regides bem definidas, que correspondem

aos comprimentos de onda de ressonancia dos vales de atenuagéo das LPG.
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Figura 57 - Espectros de transmissao para redes de periodo longo com parametros de arco de
13 mA e 0,5s: (a) redes com periodo de 614 um e maquina de emendas ajustada,
(b) redes com periodo de 610 um e maquina de emendas sem manutencao.

Diferente dos espectros de transmissdo da figura anterior, a figura 57(b) mostra este
tipo de espectro para estruturas periddicas que foram fabricadas como mesmos parametros de
arco elétrico (13mA e 0,5 s) e periodo (610 um), mas quando a maquina apresentava algumas
das caracteristicas citadas que tornavam necessaria a manutengdo. Nesse caso, 0s espectros de
transmissdao apresentam vales de atenuacdo com reducdo de eficiéncia gradual apo6s cada

gravacgdo até 0 momento em que é observada uma atenuacdo parcial ou completa do espectro.



ANEXO C

SENSOR DE QUALIDADE DA GASOLINA: LEITURA COM MONOCROMADOR

Para caracterizar as LPG como um sensor de indice de refracdo circunvizinho (n3),
foram feitas medidas do espectro de transmissdo da rede quando a mesma era mergulhada em
fluidos com indices de refracdo diferentes. Um esquema da vista frontal da montagem

utilizada esté representado na figura 58(a).

- LPG
tubo de plastlco\ \

—1 —1

fibra | vidro | @)

fluido / termémetro
tubo de plastlco\ \ (b)

fibra vidro \ ,\ :
\

laminulas

Figura 58 - Esquema da montagem experimental usada para verificar a resposta da rede com a
mudanca de indice de refracéo.

Uma LPG imersa num fluido foi apoiada sobre uma placa de vidro, sendo mantida reta
e com liberdade de deslocamento longitudinal introduzindo suas extremidades em dois tubos
de plastico posicionados em cada um dos lados da rede. Para haver o monitoramento da
temperatura (+ 1 °C), de maneira a evitar que este parametro alterasse a caracterizagéo, um
termdmetro foi deixado fixo sobre o vidro e préximo a LPG. Para garantir que a LPG ficasse
imersa no liquido durante as aquisigdes dos espectros de transmissao, logo apds o fluido ser
colocado em contato com a rede, esta e o fluido eram cobertos por duas laminulas em contato,
figura 58(b). Desvios em comprimento de onda devidos a deformacéo da rede foram evitados
utilizando os tubos de plastico como guias para manter a fibra sempre em repouso e esticada

no suporte de vidro. Além disso, apds cada levantamento do espectro para o qual 0 meio
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circunvizinho era um liquido, foi realizada a limpeza da fibra com agua destilada e a secagem
desta com papel absorvente. Para confirmar a inexisténcia de residuos sobre a rede, um novo
espectro era adquirido e comparado com aquele obtido inicialmente para a fibra imersa no ar.
Todos os espectros para nz = 1,0000 apresentaram grande semelhanga, 0 que mostra que o
filtro também possui uma histerese pouco significativa para a variacdo de indice de refracao.
Os valores de indices de refragdo foram obtidos usando um refratbmetro de Abbe e
considerando-se as proporcdes utilizadas nas misturas. A figura 58(b) mostra ainda a vista
superior indicando o local do termémetro, do fluido, das laminulas e da colocagdo dos tubos
de pléastico nas extremidades da fibra.

A figura59 mostra a sensibilidade da rede (periodo de 649 um e 53 pontos de

interacdo) quando a concentracdo de alcool na gasolina é alterada [194], [209].
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Figura 59 - Variacdo da posicdo do pico de maior atenuacdo da LPG com A=649 ume 53
pontos de interagdo, para concentracdes de alcool na gasolina variando entre 24 e
100 %. No detalhe esta indicada a regido de maior sensibilidade da rede, entre 24 e
50 %, aonde a sua variacao é aproximadamente linear. O coeficiente angular dessa
reta é de (0,17 = 0,02) nm/% [194].

As posicdes dos vales foram obtidas com ajustes de Gaussianas que, além de auxiliar
as medidas de deslocamento do vale de atenua¢do com a mudanga do indice de refracdo e de
determinacdo da sensibilidade, foram as curvas que melhor se ajustaram ao espectro de
transmissdo da rede. Nota-se daquela figura que a regido de maior interesse, regido de
concentracfes de alcool entre 24 e 49 %, é aquela que possui uma sensibilidade maior e
responde de forma linear. Além dessa regido, para concentracGes de alcool acima de 49 %, a
rede ainda percebe os volumes adicionais de alcool na gasolina, mas a resposta deixa de ser
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linear. O ajuste linear para essa regido € mostrado em destaque e resulta numa sensibilidade
média de (0,17 + 0,02) nm/%.
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ANEXO D

SITUACAO REAL PARA A ANALISE DE CONFORMIDADE

Para confirmar a analise de conformidade proposta na secdo 3.4.5 foi realizada uma
cooperacdo entre o Grupo de Dispositivos Fotorrefrativos e Aplicagdes da UTFPR e o
LACAUT da UFPR, sendo este dltimo um laboratério integrado ao Programa de
Monitoramento de Qualidade de Combustiveis da ANP, e onde as amostras de combustiveis,

advindas de postos de revenda, foram analisadas de acordo os critérios da ANP.

A tabela 6 relaciona o conjunto de amostras exploradas indicando a identificacdo, o
tipo de gasolina, a densidade e o resultado da andlise de conformidade, de acordo com o
relatorio fornecido pelo LACAUT-UFPR. Os indices de refracdo das amostras foram
determinados no Laboratorio de Laser da UTFPR, usando o refratbmetro de Abbe descrito na

se¢do 3.4.1.

Das 24 amostras analisadas, 3 sdo conformes, 18 sdo ndo conformes e 3 estdo
indefinidas pela falta de medida da porcentagem de alcool anidro. Para esse conjunto de
amostras, todos os valores de indice de refracdo medidos estdo compreendidos entre 1,3935 e
1,4107, o que equivale a um deslocamento em comprimento de onda medido com a LPG de
1,57 nm. A relagdo entre o indice de refracdo das amostras e a resposta da rede é apresentada

na figura 60, juntamente com o melhor ajuste linear obtido.

Verifica-se na figura 60 que algumas amostras de gasolina conforme (A) e ndo
conforme (%) compartilham a mesma faixa de indice de refracdo, entre 1,4010 e 1,4090, o
que indica a necessidade de se considerar um parametro adicional para a determinacdo da
conformidade. Deve ser notado ainda que esses indices de refracdo foram determinados na
regido visivel do espectro eletromagnético. No entanto, uma vez que a LPG opera em torno de
1600 nm, possiveis efeitos de corantes existentes na gasolina ndo tém impactos significativos

sobre os indices de refracdo determinados com a LPG, considerando que as curvas de
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absorcdo Optica dos corantes sdo mais pronunciadas na regido visivel do espectro

eletromagnético.

Tabela 6 — Relacéo das amostras de gasolina comercial usadas nos experimentos de analise de conformidade e

algumas de suas caracteristicas para a analise de conformidade com LPG.

N° da amostra  Tipo de gasolina  Indice de refracdo Densidade (g/cm®)  Classificacéo

060205-32 aditivada 1,4074 + 0,0001 0,7515 Conforme
060205-10 aditivada 1,4078 + 0,0002 0,7536 Conforme
060205-05 aditivada 1,4075 + 0,0001 0,7545 Conforme
061201-27 comum 1,4083 + 0,0002 0,7556 Indeterminada
por alcool
051205-29 comum 1,4093 + 0,0001 0,7559 N&o conforme
051209-41 comum 1,4067 + 0,0003 0,7583 Né&o conforme
051209-18 comum 1,4060 + 0,0001 0,7617 N&o conforme
051203-31 comum 1,3963 + 0,0001 0,7597 N&o conforme
051207-48 comum 1,4022 + 0,0001 0,7619 N&o conforme
051206-39 comum 1,3980 + 0,0001 0,7457 Né&o conforme
051201-K1 comum 1,4010 + 0,0001 0,7510 N&o conforme
051209-14 comum 1,4017 +0,0001 0,7458 Indeterminada
por PV/alcool
051204-21 comum 1,4107 £+ 0,0002 0,7573 N&o conforme
051209-12 comum 1,4056 + 0,0001 0,7570 Indeterminada
por alcool
060109-23 comum 1,4092 + 0,0002 0,7581 N&o conforme
090110(2)-52 comum 1,4088 + 0,0001 0,7583 Né&o conforme
060110-12 comum 1,4074 + 0,0001 0,7608 Né&o conforme
060110(2)-35 comum 1,4082 + 0,0002 0,7558 Né&o conforme
060106-11 comum 1,4049 + 0,0003 0,7412 N&o conforme
060106-32 comum 1,4028 + 0,0002 0,7590 Né&o conforme
060105-33 comum 1,4033 + 0,0002 0,7540 N&o conforme
060104-03 comum 1,3935 + 0,0001 0,7397 N&o conforme
060107-03 comum 1,4006 + 0,0001 0,7673 N&o conforme
060107-06 comum 1,3980 + 0,0001 0,7573 Né&o conforme

Ao relacionar a resposta da LPG com a densidade das amostras, figura6l, a
disposicao dos pontos no grafico foi alterada e, com isso, foi possivel determinar uma regido
comum para as gasolinas conformes (A), representada na figura pela elipse tracejada.
Também estdo contidas nessa elipse amostras cuja conformidade ndo foi plenamente
estabelecida. A amostra situada na parte superior esquerda (O) tem sua pressédo de vapor (PV)
medida além daquela comumente determinada para as amostras de gasolina conforme. Além

disso, a porcentagem de alcool anidro para essa amostra ndo foi determinada pelo
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LACAUT-UFPR, e sua conformidade foi classificada como “indeterminada por PV/ &lcool”.
De forma semelhante, as amostras (ll) também ndo tiveram a porcentagem de alcool anidro

determinada, e sua conformidade foi classificada como “indeterminada por alcool.”
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Figura 60 - Relacdo entre o indice de refracdo das amostras de gasolina obtidas em postos de
revenda e a resposta da rede.
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Embora preliminares, os resultados apresentados indicam a possibilidade de utilizacéo
do método como um procedimento auxiliar na determinacéo da conformidade das amostras de
combustivel. Estudos posteriores sdo necessarios para abranger uma maior gama de amostras

e estabelecer a regido de conformidade com maior exatidao.
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RESUMO:

Neste trabalho sdo estudadas as potencialidades da utilizacdo de redes de periodo longo em
fibras Opticas como sensores de indice de refracdo na faixa entre 1,0000 e 1,4742. Como a
leitura do dispositivo pode ser realizada tanto em comprimento de onda quanto em
intensidade, sdo abordadas configuracdes experimentais alternativas buscando a obtengéo
de um detector com caracteristicas adequadas as diversas aplicacdes. A melhor
sensibilidade obtida foi de 5 x 10 RIU/nm (unidades de indice de refracdo por nanometro),
o que corresponde a uma resolucio de 5x 10 para utilizagdo do sistema como
refratbmetro, com o emprego de um instrumento de medida com um minimo desvio em
comprimento de onda detectavel de 10 pm. Foi mostrada a possibilidade da utilizagdo do
dispositivo na analise de combustiveis, em particular quanto & pureza do biodiesel e na
verificagdo da conformidade da gasolina comercial. As técnicas propostas foram
comparadas com métodos ja estabelecidos de analise de combustiveis. Também é mostrada
a possibilidade de utilizacdo dos dispositivos como detectores de salinidade, onde os niveis
de concentracdo analisados correspondem a faixa de indice de refracdo entre 1,3327 e
1,3409. As sensibilidades cruzadas do dispositivo a temperatura, deformacao longitudinal,
curvatura, torcdo e carga transversal sdo analisadas. Influéncias significativas na resposta
em comprimento de onda foram encontradas apenas para temperatura e curvatura, dentro
das faixas de grandezas empregadas. Foram obtidos deslocamentos de aproximadamente
14 nm para mudancas de temperatura entre 24 e 200 °C e em torno de 2 nm para curvaturas
variando entre 0,31 e 1,09 m™.
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