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Resumo

O presente trabalho descreve duas técnicas de detecdo de gas baseadas em fibra
Otica e apresenta dois sistemas sensores testados em ambiente laboratorial, usando
técnicas de processamento de sinal usualmente associadas a espetroscopia de absorcéo.

O estudo inicial do estado da arte dos sensores baseados em fibra 6tica para a
detecé@o de gases apresenta solugdes com elevada seletividade, sensibilidade e resolugéo
que permitem tempos de resposta curtos e esquemas de multiplexagem versateis.

A técnica de espetroscopia de absorcdo direta (DAS) permite a detecdo de gases
de forma simples e com alguma eficacia, mas com uma baixa relacdo-sinal-ruido. A
espetroscopia por modulacdo de comprimento de onda (WMS) é uma técnica muito
eficaz e de elevada sensibilidade para a detecdo de gases, dado que a detecdo é
deslocada para frequéncias afastadas do ruido base, melhorando significativamente a
relagdo-sinal-ruido. Estas técnicas foram escolhidas para a implementacdo de dois
sistemas optoeletronicos, totalmente controlados pelas respetivas aplicacbes em
LabVIEW® para a detec&o e monitorizacdo de aménia (NHs), didxido de carbono (CO»,)
e metano (CHy).

O trabalho ¢ finalizado com a caraterizacdo laboratorial dos sistemas e avaliagdo
do desempenho, permitindo a otimizacgdo dos sistemas e técnicas implementados.

De referir que o trabalho realizado nas instalacdes da Unidade de Optoeletrénica
e Sistemas Eletronicos (UOSE) do Instituto de Engenharia de Sistemas e Computadores
(INESC), Tecnologia e Ciéncia (TEC), laboratorio associado coordenado pelo INESC
Porto, permitiu, excelentes condicdes de trabalho, essenciais para implementar de forma
pratica os diversos conceitos estudados, bem como testar e caraterizar todos os sistemas
desenvolvidos em ambiente laboratorial. O trabalho desenvolvido enquadra-se no
ambito do projeto europeu ECOAL-MGT (Gestédo ecoldgica de pilhas de residuos de
carvao), que sera implementado para monitorizagdo remota de parametros fundamentais
de uma escombreira de carvdo em auto-combustdo em S. Pedro da Cova, Portugal.

Palavras-chave:

Sensores em fibra Gtica; Espetroscopia por modulagdo do comprimento de onda;
Espetroscopia de absorcao direta; Risca de absorcdo; Células de fluxo oticas.
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Abstract

The present work describes two gas sensing techniques based on optical fiber
sensors, and presents two sensing systems, tested in the laboratory, using signal
processing techniques usually associated with absorption spectroscopy.

The initial study of the state of the art of sensors based on fiber optics for gas
sensing presents solutions with high selectivity, sensitivity, and resolution, that allow
short response times and versatile multiplexing schemes.

The Direct Absorption Spectroscopy (DAS) technique allows gas detection in a
simple way, with some efficiency but with low signal-to-noise ratio. Wavelength
Modulation Spectroscopy (WMS) is a very powerful and sensitive technique, largely
used for gas detection, given that detection is shifted to frequencies far from base-band
noise, which improves significantly the signal-to-noise ratio. These techniques were
therefore selected for the implementation of two optoelectronic setups, entirely
controlled by LabVIEW® applications, for the detection and monitoring of ammonia
(NHs), carbon dioxide (CO,) and methane (CHy).

The work is completed with the laboratorial characterization of the systems and
performance evaluation, enabling the optimization of the systems and implemented
techniques.

It is worth mentioning that the work performed in the facilities of the
Optoelectronics and Electronic Systems Unit (UOSE) of the Institute for Systems and
Computer Engineering (INESC), Technology and Science (TEC), an associate
laboratory coordinated by INESC Porto, allowed excellent working conditions which
were essential to implement in a practical way the various studied concepts, as well as
to test and characterize all systems developed in the laboratory. The developed work fits
in the context of the European project ECOAL-MGT (Ecological Management of Coal
Waste Piles), which will be implemented to monitor remotely fundamental parameters
in a coal waste pile in self-combustion in S. Pedro da Cova, Portugal.

Keywords:

Optical fiber sensors; Wavelength Modulation Spectroscopy; Direct Absorption
Spectroscopy; Absorption line; Optical flow cells.
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Capitulo I — Introdugéo

1. Introducao

Conhecer o0 mundo que nos rodeia e compreender os fendmenos que nele
acontecem sempre foi um dos grandes objetivos da Humanidade. Num mundo cada vez
mais tecnoldgico, o desenvolvimento de novas solucbes e tecnologias na area dos
sensores em fibra Gtica para a detecdo de gases € relevante para a monitorizacdo e
prevencdo da emissdo atmosférica de poluentes e para a seguranca de locais e pessoas.

Entre os principais poluentes da atmosfera encontram-se o diéxido de carbono,
CO,, e 0 metano, CH,, considerados gases com efeito de estufa, e a aménia, NHs. A
emissdo destes gases pode ser de origem natural (atividade vulcénica, incéndios
florestais, decomposicdo de matéria orgénica, etc.) ou de origem antropogénica,
consequéncia da atividade humana (atividade industrial, agricola e pecuaria, incéndios
florestais, desflorestacdo, trafego de veiculos, navios e aviBes, armazenamento e
distribuicdo de combustiveis fosseis, etc.).

A inalagdo deste tipo de gases representa um risco para a saude e pode provocar
danos graves ou mesmo a morte consoante 0 tempo de exposi¢do a estes compostos,
pelo que a detecdo atempada da sua presenca em concentragdes perigosas pode
contribuir para evitar acidentes.

Os sensores em fibra Gtica para a detecdo de gases provenientes das diversas
fontes de emissdo s@o mais atrativos do que os denominados sensores convencionais, de
base elétrica, devido as suas carateristicas, tais como: transmissdo dos sinais a longa
distancia, elevada capacidade para multiplexagem, seletividade, natureza ndo-invasiva e
imunidade a interferéncias eletromagnéticas, tornando-os assim numa referéncia para a
detecdo de gas.

Atualmente existe um conjunto de sensores de fibra Otica para a detecdo de
varios tipos de gas [1 — 7]. Contudo, a detecdo de mais do que um tipo de gas é
fundamental para a evolucdo desta tecnologia, como também para a protecdo ambiental
e seguranca das pessoas e locais.

Assim, o objetivo principal deste projeto foi o estudo e desenvolvimento de um
sistema sensor, baseado em fibra Otica para a detecédo de trés diferentes gases (NHs, CO;
e CH,), usando técnicas de processamento de sinal associadas a espetroscopia de
absorcao.

1.1. Objetivos

Com base nas potencialidades inerentes a detecdo de géas por fibra otica, torna-se
evidente a necessidade de desenvolver mais trabalho em sistemas sensores que
permitam detetar mais do que um gas de forma prética, precisa, seletiva e com elevada
sensibilidade. Assim, os objetivos deste trabalho eram:

e estudo dos sensores para detecdo de gas, em especial sensores em fibra ética
utilizando a espetroscopia de absorgéo;

~1~



Capitulo I — Introdugéo

e caraterizacdo das assinaturas espetrais dos gases a monitorizar (NHs, CO; e
CH,) utilizando para o efeito células de gas de referéncia;

e desenvolvimento de duas aplicagbes em LabVIEW® para melhorar todo o
processo de caraterizagdo das assinaturas espetrais consoante o tipo de laser
utilizado;

e estudo e otimizacdo das técnicas de espetroscopia de absorcédo direta (DAS -
Direct absorption spectroscopy) e por modulagdo de comprimento de onda
(WMS - Wavelength modulation spectroscopy);

e desenvolvimento de duas aplicacdes em LabVIEW® para o sistema sensor de
detecdo de gas baseado em fibra 6tica: utilizando a técnica de espetroscopia
de absorcdo direta (DAS - Direct absorption spectroscopy) e a técnica de
espetroscopia por modulagcdo de comprimento de onda (WMS - Wavelength
modulation spectroscopy);

e avaliacdo das aplicages desenvolvidas para monitorizagdo em laboratério e
em tempo real dos gases (NH3;, CO, e CH4) comparando o desempenho das
aplicacGes em termos de resolucao e sensibilidade.

1.2. Organizacao da tese

A tese esta organizada nos seguintes seis capitulos: Introdugdo, Sensores para
detecd@o de gas, Espetroscopia de absorcdo, Caraterizacdo espetral das células de gas e
Técnicas de controlo dos lasers, Sistemas sensores em fibra Gtica para detecdo de gases
e Conclusdes e trabalhos futuros.

No capitulo introdutdrio, apresenta-se o tema desenvolvido na tese, os objetivos,
a organizacao da tese e outros trabalhos desenvolvidos.

O segundo capitulo inclui uma introducdo geral sobre os sensores para detecédo
de gas, as suas vantagens e desvantagens, com maior énfase nos sensores em fibra Gtica,
técnicas de detecdo, bem como o estudo das células de gas de fluxo e das fontes de laser
associadas a espetroscopia de absorcao.

Ao longo do terceiro capitulo explicam-se alguns conceitos necessarios a
compreensdo dos trabalhos e resultados apresentados neste projeto, bem como as
carateristicas dos gases a detetar (NH3z, CO, e CHy).

No quarto capitulo é efetuada a analise e caraterizacdo das assinaturas espetrais
dos gases a monitorizar (NH3, CO, e CH,) (tedrica e experimental), apresentando-se as
aplicacBes desenvolvidas em LabVIEW® e as técnicas de controlo do laser.

O quinto capitulo inclui as aplicacdes desenvolvidas em LabVIEW® para
detecdo de gases utilizando as técnicas de espetroscopia direta e por modulacdo de
comprimento de onda. Os resultados obtidos nas medi¢fes dos gases para diferentes
concentragdes e avaliacdo do desempenho das aplicacBes sdo também apresentados.

No sexto capitulo sdo apresentadas as conclusdes e os trabalhos futuros.
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1.3. Outros trabalhos

O trabalho desenvolvido na tese enquadrou-se no ambito do projeto europeu
ECOAL-MGT (Gestdo ecologica de pilhas de residuos de carvdo), tendo-se
desenvolvido outros trabalhos em paralelo.

A monitorizacdo da temperatura de combustdo na escombreira (constituida por
estéreis e rejeitados, resultantes da exploracdo mineira de carvao; o processo de
autocombustdo nesta escombreira, causa da emissdo de gases para atmosfera) em
S. Pedro da Cova, apresentada no Anexo A, contribuiu para a compreensdo das
condi¢des do terreno e influéncia destas nas medicdes dos gases. Esta analise levou ao
desenvolvimento de uma vareta de temperatura, apresentada no Anexo B, para a
medicdo em profundidade da temperatura do local, onde serd instalada a estrutura de
recolha de dados, apresentada no Anexo C, possibilitando a aplicacdo no terreno dos
sistemas desenvolvidos em laboratério.

No Anexo D encontra-se a apresentacdo realizada na segunda reunido do
projeto, sobre a técnica de espetroscopia por modulacdo de comprimento de onda,
desempenho das ceélulas de fluxo adotadas e a estrutura de recolha de dados
desenvolvida.

O desenvolvimento, caraterizacdo e avaliagdo do desempenho da aplicacdo em
LabVIEW® para a detecdo de gases utilizando a técnica de espetroscopia por modulagéo
de comprimento de onda em ambiente laboratorial, serve de base para a futura concegédo
de um protétipo, no &mbito do projeto europeu ECOAL-MGT, que sera implementado
na escombreira de carvdo em autocombustdo (S. Pedro da Cova, Portugal).
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2. Sensores para a detecdo de gas

Um sensor é, genericamente, definido como um dispositivo que recebe e
responde a um sinal ou estimulo. Esta € uma definicdo muito geral, porque se limita a
considerar todas as propriedades de um sensor, como o que ele mede (estimulo), as suas
especificacdes, o fendmeno fisico a que é sensivel, 0 mecanismo de conversdo adotado,
0 material de fabrico e o campo de aplicagdo [1, 2].

Na Tabela 2.1, apresentam-se algumas das especificacbes que 0s sensores
possuem [1, 2].

Tabela 2.1 — Especificagdes [1, 2].

Sensibilidade Gama dindmica
Estabilidade (a curto e longo prazo) Resolucéo

Erro e Exatiddo Seletividade

Tempo de resposta Carateristicas ambientais
Histerese Linearidade

Limiar de detecdo Banda morta
Durabilidade Preco, Tamanho e Peso

Os sensores para detecdo de gas utilizam-se para identificar e quantificar um
determinado gés, destacando-se para o efeito, de entre todas as especificagcdes, a
resolucdo, a sensibilidade e a seletividade [1, 2].

A resolucéo descreve as concentracdes minimas e variacdes de concentracao que
se podem detetar sucessiva e repetidamente com o sensor, enquanto a sensibilidade é o
quociente da variacdo da resposta do sensor pela variagdo correspondente da
concentragdo de gés. E desejavel que a sensibilidade seja a maior possivel, e constante.
A seletividade descreve o nivel com que o sensor responde a um determinado gas alvo,
com pouca ou nenhuma interferéncia de outros parametros [1, 2].

As aplicacbes para detetar gas conseguem cobrir uma ampla gama de
concentracdes. A concentracdo € expressa tipicamente como uma percentagem de gas
por volume, % vol (% por volume), bem como em ppm (parts per million por volume; 1
parte em 10°), ppb (parts per billion por volume; 1 parte em 10°%) ou ppt (parts per
trillion por volume; 1 parte em 10*2) [3].

Os métodos de detecdo de gas podem ser classificados consoante o principio
fisico utilizado, ou seja, com base na variacdo das propriedades elétricas, atraves de
materiais como o semicondutor de éxido metalico, polimeros, nanotubos de carbono ou
materiais absorventes ou noutras propriedades presentes nos métodos 6ticos, acusticos,
piezoelétricos, cromatograficos e calorimétricos (p. ex. o sensor Pellistor) [4].

Na Tabela 2.2, apresentam-se as vantagens e desvantagens de diferentes
métodos de detecdo de gas [5].
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Tabela 2.2 — Vantagens e desvantagens de diferentes métodos de detecéo de gas [5].

Métodos

Vantagens

Desvantagens

Combustdo catalitica induzida e
medicdo da variacdo de calor
(Sensor de gas Pellistor)

Custo reduzido;
Detecdo da presenca de gases
inflamaveis de forma pratica.

Propicio a saturacao;

Leituras erradas na presenca de
outro gas inflamavel;

Problemas de sensibilidade na
presenga de outros gases.

Cromatografia gasosa

Detecdo das concentracBes de
gas de forma precisa e muito
seletiva;

Elevada sensibilidade.

Utilizagdo dificil em tempo real
e em locais fora do laboratorio;
Necessaria uma amostra de gas.

Sensores que envolvem a
interacdo com a superficie de um
semicondutor, camada ceramica,
ou sensores eletroquimicos

Custo reduzido;

Medicdo da exposicdo total
do reagente com 0 gas ao
longo do tempo, se utilizada
uma reagdo reversivel.

O sensor facilmente satura;
Comportamento néo reversivel,
Consumo da substancia a
analisar.

Espetrometria de massa

Detecdo de forma precisa e
muito seletiva das
concentracbes de gas, com
abundancia de isétopos;
Elevada sensibilidade.

Equipamento  volumoso e
relativamente caro com atuacdo
lenta;

Utilizagao dificil em tempo real
e em locais fora do laboratorio;
Necessaria uma amostra de gas.

Interagdo com um indicador
quimico

Medicdo da exposicéo total do
reagente com o gas ao longo
do tempo (dosimetro), se
utilizada uma reacao
reversivel.

O sensor facilmente satura;
Comportamento ndo reversivel;
Necessario vapor de &gua que
atua como catalisador se “seco”.

Oticos, espetroscopia  Gtica
através da medicdo da absorcéo,
emissdo ou dispersao otica

Sensibilidade, seletividade e
estabilidade boas;

Longa durabilidade;

Medicdo de gases de forma
direta e répida.

O gas a medir necessita de uma
absorcdo, emissdo ou dispersdo
significativa numa determinada
zona do espetro dtico.

Os métodos 6ticos apresentam muitas outras vantagens em relacdo aos métodos
convencionais, como a capacidade de detecdo remota, imunidade as interferéncias
eletromagnéticas (EMI) e de radio frequéncia (RFI), natureza ndo-invasiva das
medicdes, versatilidade nas formas de detecdo com multiplas topologias, diversidade na
facilidade de amostragem, elevado potencial de
miniaturizacdo, tempos de resposta muito curtos e reduzido consumo de energia [5].

multiplexagem do sistema,

A maioria dos sensores Oticos para detecdo de gas utiliza um método de
transducdo que mede diretamente as propriedades fisicas das moléculas (absorcéo da luz
num comprimento de onda especifico), com a determinacdo da intensidade de luz
incidente, permitindo medicGes autorreferenciadas, 0 que os torna inerentemente fiaveis
e sem necessidade constante de calibracao [3].
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A detecdo de gas através dos métodos éticos preenche uma lacuna importante
entre 0s sensores de baixo custo com fraco desempenho e 0s equipamentos de
laboratdrio de Gltima geragdo [3].

O sensor é apenas um componente de um sistema de aquisicdo de dados e
controlo, que recolhe a informagdo (concentragdo, temperatura, etc.) relativa a um
determinado fenémeno ou processo (emissdo de gas, reacdo quimica, etc.). Na Figura
2.1 apresenta-se 0 esquema com 0s principais componentes de um sistema de aquisicao
de dados para a detecdo de gas [8].

Fendmeno fisico

I
I
— I
Con.dlcmn'HPlaca DAQ HComputadorH Software j I
sinal |
I
I
|
Andlise
o /\
dados

Como se pode observar na Figura 2.1, um sistema de aquisicdo de dados
(DAQ — Data Acquisition) incorpora dispositivos eletronicos (condicionamento de sinal
e placa de aquisicdo de dados) que ligam o sensor ou sensores a uma unidade que
processa e armazena a informacao (p. ex. um computador). O software é a ferramenta
que permite tratar o sinal, calcular o resultado, controlar o sistema e construir a interface
para mostrar os dados recolhidos ao operador para analise [8].

Figura 2.1 — Sistema de aquisi¢ao de dados.

2.1. Sensores em fibra Otica

Os sensores em fibra oOtica (SFO) podem ser classificados de diversas formas,
mas geralmente agrupam-se em duas categorias principais: sensores intrinsecos e
sensores extrinsecos, dependendo do local onde ocorre a interacdo entre a luz e a
grandeza a medir, como se pode observar na Figura 2.2 [9].

@

Zona de interagéo

Fonte | LUz Luz
ar o Recetor
Otica
Fibra Otica
(b) Zona de interagdo
Fonte | L2 Luz
. o — . | Recetor
Otica \/
Fibra Otica

Figura 2.2 — Sensor de fibra 6tica: (a) intrinseco; (b) extrinseco.
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Os componentes basicos de um sensor em fibra dtica sdo uma fonte dtica, um
transdutor, que se encontra na zona de interacdo, e um recetor, como apresentado na
Figura 2.2. As fontes éticas normalmente utilizadas séo lasers, diodos e/ou LEDs
(Light-emitting diodes). Fibras Oticas mono ou multimodo, fibras especiais, e/ou
estruturas de Otica discreta sdo empregues como transdutores. Na saida do sistema
sensor, utiliza-se um foto-detetor para detetar a variacdo no sinal dtico causada pela
perturbac&o fisica no sistema [10].

Os sensores em fibra dtica ndo contaminam o ambiente, ndo estdo sujeitos a
corrosédo e podem ser ligados a sistemas de comunicagéo de dados [10].

A interacdo entre a luz e 0 mensurando no caso dos sensores intrinsecos ocorre
na fibra, Figura 2.2 (a). Ou seja, 0 elemento sensor € a propria fibra, que pode ser
alterada na sua estrutura ou através da deposicdo de um material sensivel ao
mensurando [11].

Nos sensores extrinsecos, a fibra 6tica é usada como canal ético de transporte de
radiacdo, até uma zona de interacdo externa a fibra onde ocorre a transducao da luz com
a grandeza a medir, Figura 2.2 (b) [11]. Na zona de interag&o externa também pode ser
colocado um substrato dopado com um material sensivel ao mensurando a ser detetado
(usando-se o sinal transmitido ou refletido). A informacdo proveniente do mensurando €
depois enviada de novo para a mesma ou para outra fibra para processamento [10].

Nos sistemas de SFO, os parametros 6ticos que podem ser modulados sédo a
amplitude, fase, comprimento de onda e o estado de polarizacdo. Por exemplo, uma
alteracdo na amplitude esta relacionada com a transmissdao, absorcdo, reflexdo, ou
dispersdo do sinal 6tico. A mudanca de fase estd associada as variacdes de frequéncia
ou de comprimento de onda Gticos [10].

As técnicas de espetrometria sdo utilizadas pelos sensores em fibra Otica para
detecdo de gas. Cada composto quimico tem riscas espetrais de absorcdo especificas: o
material absorve a radiacdo eletromagnética em determinados comprimentos de onda.
Assim, cada um dos compostos pode ser identificado através da sua “impressao digital”
formada pelas suas riscas espetrais. Quando uma das riscas esta na faixa de transmissdo
da fibra Otica, o gas pode ser detetado através de um feixe de luz centrado no
comprimento de onda de absorcdo. Se 0 gas de interesse estiver presente, ird absorver
uma parte do sinal 6tico diminuindo a poténcia acoplada ao recetor, caso contrario, o
sinal vai preservar o seu nivel de poténcia [10].

2.1.1. Sensores Intrinsecos

Nos sensores em fibra Otica intrinsecos a interacdo entre a luz guiada pela fibra e
0 mensurando consegue-se através de uma variedade de técnicas, como as apresentadas
na Figura 2.3 [3].
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Figura 2.3 — Técnicas para a interacdo entre a luz guiada dentro da fibra ética (FO) e um
mensurando gasoso externo: campo evanescente em (a) regido conica (taper); (b) regido recortada
(etched), (c) regido lateralmente polida ou (d) redes de periodo longo (LPG); (e) redes de periodo
longo (LPG) com deposi¢cdo de um polimero na bainha; (f) difusdo de alguns gases no nucleo da
FO [3].

As técnicas apresentadas na Figura 2.3 para a interacéo entre a luz guiada dentro
da FO e um mensurando Qasoso externo, encontram-se numa configuracdo em
transmiss&o.

A fixacdo de um material de detecdo (p. ex. material luminescente, onde a
emissdo varia na presenca do mensurando) no final da FO é outra forma de interacédo
entre a luz guiada dentro da FO e um mensurando externo. Assim, a luz que se propaga
ao longo do nucleo da FO atinge o fim do percurso e interage com o material
depositado, com parte do sinal a ser refletido consoante a concentracdo de gas. Na
interacdo, o sinal refletido sofrera uma variacdo, dependendo do indice de refracdo,
espessura e mudancas de absor¢do Otica da camada de detecdo, consoante o
mensurando [10].

Como apresentado na Figura 2.3 (f), os gases com moléculas reduzidas, como o
hidrogénio (H,), difundem-se para a FO causando absor¢cdo que pode ser
monitorizada, [3].

Campo evanescente

Nos sensores de fibra Otica baseados no campo evanescente, como 0S
apresentados nas Figura 2.3 (a - €), a luz viaja ao longo do nucleo da FO, com uma
pequena parte da energia a penetrar no exterior da fibra 6tica, sob a forma de uma onda

~0~
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evanescente, com a intensidade a decair exponencialmente com a distancia a partir da
interface entre a bainha e o ambiente circundante. Tipicamente, a profundidade de
penetracdo da onda evanescente no ambiente circundante ronda as centenas de
nandmetros. A concentracdo de gas detetado é determinada através da perda de energia
associada ao campo evanescente [12].

A remocdo da bainha da FO permite uma maior exposicdo do campo
evanescente, pelo que remove-se a bainha parcialmente, formando um guia de onda
6tico, plano ou cilindrico, permitindo maior acesso a regido do campo eletromagnético
para maior interacdo com o mensurando. A atenuacdo resultante no campo é utilizada
para determinar as propriedades de absorcdo da amostra (gas) [10].

Outra forma de aceder ao campo evanescente passa por substituir uma parte da
bainha por uma camada de sol-gel. A porosidade e o indice de refracdo do sol-gel,
ligeiramente menor do que o indice de refracdo da silica, dependem dos materiais
compdsitos do gel. A detecdo ocorre quando a fluorescéncia do sol-gel ou o espetro de
absorgdo se alteram em contato com o mensurando [10].

Uma rede de periodo longo (LPG - Long Period Grating) é uma estrutura
ressonante que possibilita o acoplamento de luz entre 0 modo fundamental e os modos
da bainha. A sensibilidade de um LPG aos parametros exteriores a fibra esta relacionada
com o seu periodo, pela ordem do modo da bainha, que determina o modo de
ressonancia, e pela propria composicdo da fibra [10]. Através de um par de LPGs
consegue-se acoplar a luz do modo fundamental do nucleo para os modos da bainha, e
em seguida, de volta para o nucleo, como apresentado na Figura 2.3 (d). Entre os dois
LPG a luz viaja na bainha, com a onda evanescente a interagir com o gas a detetar [10].

Como apresentado na Figura 2.3 (e), 0 LPG pode ser revestido com um polimero
que proporcione maior sensibilidade e seletividade nas medicdes. O polimero altera o
seu indice de refracdo por absorc¢éo do gés [9, 10].

Os sensores de fibra otica LPG apresentam diferentes valores de sensibilidade
para varios comprimentos de onda, por alteracdo do periodo da rede ou do tipo de fibra
utilizada. Assim, conseguem-se sensores que operam com a mesma fonte espetral e tém
respostas diferentes as variacées do meio externo [13].

As fibras D tém, como o préprio nome indica, a forma de um D (seccédo
transversal) obtida através do polimento de uma sec¢do plana da bainha para maior
exposicdo do campo evanescente. Os parametros mais importantes nas fibras D sdo a
distancia do ndcleo a parte plana e a diferenca de indice de refracdo entre o nlcleo e a
bainha. Os trés tipos de fibra D podem ser designados de interno, externo e a superficie,
consoante a posi¢do do nucleo em relacdo a seccdo plana da FO, como apresentado na
Figura 2.4 [5, 10].

@) (b) (©)

Figura 2.4 — Seccdo transversal da fibra D com nicleo: (a) interno, (b) externo e (c) a superficie [5].
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Na fibra D com nucleo interno, o nucleo situa-se por baixo da sec¢do plana a
uma distancia especifica; com nucleo externo, o nucleo fica acima da superficie plana e,
na secgdo transversal a superficie, o nucleo é cortado transversalmente ficando
exposto [5].

Fibras 6ticas microestruturadas de nucleo oco

As fibras Gticas microestruturadas (MOF - microstructured optical fibers) ou
fibras de cristais fotonicos (PCF - photonic crystal fibers) sdo novos tipos de FO cuja
geometria da seccdo transversal é desenhada a nano- ou microescala. Nas MOF, a luz
propaga-se através do efeito de reflexdo interna total modificado ou pelo efeito de
bandgap fotonico (PBG - photonic bandgap). Para que o efeito de bandgap foténico
ocorra, € necessaria uma geometria com uma periodicidade espacial para aprisionar a
luz com determinados comprimentos de onda, um fendmeno presente nos cristais
fotdnicos [3].

Com as MOFs, consegue-se um maior controlo da dispersdo e ndo linearidade,
ou guiar luz num nucleo oco. Quando o espagamento da rede e o tamanho dos furos se
encontram bem definidos permitem o funcionamento monomodo da fibra ao longo da
gama de transmisséo [3].

Os furos nas MOF ou fibras de nicleo oco podem atuar como repositorios para
gases, e com um elevado grau de sobreposicao entre a luz e 0s gases, consegue-se uma
forte interacé@o entre ambos, potencializando a sua utilizagcdo na detecdo de gas [5].

Na Figura 2.5 apresentam-se exemplos de MOF utilizadas na dete¢éo de gas [3].

Figura 2.5 — MOF para a detecéo de gas: (a) Nucleo oco, (b) Fibra de nicleo suspenso ASC-HF (air
suspended core — holey fiber), (¢) ASC-HF com ranhura para melhor difusdo do gés (d) Nucleo oco
realizado numa fibra ética de calcogenato [3].
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As fibras de nucleo sélido constituidas por um nicleo pequeno, permitindo que o
modo guiado se estenda ao meio circundante vazio, idealmente com estruturas de
suporte muito finas, denominam-se de fibras nicleo suspenso, Figura 2.5 (b, c), em que
0 nivel de sobreposicdo do modo/ar é pequeno para a detecdo de gas. Com fibras de
nacleo oco, Figura 2.5 (a, d), consegue-se uma melhor sobreposicdo entre a luz e o gas
do que com fibras de ndcleo suspenso [3, 5].

2.1.2. Sensores Extrinsecos

Os sensores de fibra Otica extrinsecos para detegdo de gas podem utilizar
diversas técnicas baseadas na medicdo da absorcdo Gtica em comprimentos de onda
especificos, operando em transmisséo e reflexao [3].

Um exemplo tipico de um sensor em fibra Otica extrinseco numa configuragéo
em transmissdo apresenta-se na Figura 2.6.

Capilar

Fibra Bainha

Fluxo da amostra
Figura 2.6 — Sensor em FO extrinseco com uma configuracdo em transmisséao [3].

Como se pode observar na Figura 2.6, a tecnica utiliza uma configuracdo em
transmissdo, em que a luz se propaga na FO e interage através de um capilar com o
mensurando, entrando depois noutra FO [10].

As principais técnicas utilizadas pelos sensores em fibra Otica extrinsecos para
detecdo de gas baseadas na medicdo da absorcdo Otica em comprimentos de onda
especificos, sdo: infra-vermelhos ndo dispersivos (NDIR - non-dispersive infrared),
espetroscopia de correlacdo, espetroscopia foto-acustica (PAS - photoacoustic
spectroscopy), a técnica de cavidade melhorada e a espetroscopia de laser sintonizavel
(TDLS - tunable diode laser spectroscopy) [3 ,5].

Infra-vermelhos néo dispersivos (NDIR - Non-Dispersive Infrared)

Os sensores de gas com a técnica NDIR sdo constituidos tipicamente, por uma
fonte de espetro largo, um percurso 6tico e dois detetores com filtros, como apresentado
na Figura 2.7 [3].

Entrada de gas—-\’ (—> Saida de géas
J 1 J L
e 0 /<}ﬂ
/ 7 \
Fonte de banda larga Filtros Duplo detetor

Figura 2.7 — Esquema tipico de um sensor de gas que utiliza a técnica NDIR [3].
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O principio de funcionamento do sensor apresentado na Figura 2.7 tem como
base a monitorizacdo da emisséo a partir de uma fonte de espetro largo que passa por
dois filtros, um que cobre toda a banda de absor¢do do gés alvo (no canal sensor) e
outro cobrindo a regido vizinha sem absorc¢do (canal de referéncia). Ambos os filtros
tém que ser cuidadosamente escolhidos para assegurar que, de preferéncia, nenhuma
outra espécie de gas apresente absorcdo dentro das janelas de transmissdo. O canal de
referéncia é utilizado para compensar as mudangas dos parametros de emissdo da fonte,
que afetam de forma igual os comprimentos de onda do canal de referéncia e do canal
sensor [3].

A técnica NDIR de banda larga é considerada uma das mais simples e com
elevada comercializagdo, para uma zona com pouca interferéncia espetral de outras
espécies. Medicdes de banda larga semelhantes podem ser feitas a meio do espetro
infravermelho (NDIR tradicional), nas proximidades do infravermelho e nas regides
ultravioleta/visivel do espetro. Os sensores sdo compactos e, recentemente tém uma
forma padréo cilindrica com 16 mm de comprimento e 20 mm de diametro [3].

Espetroscopia de correlagdo

A espetroscopia de correlacdo pode ser considerada uma evolucdo da técnica
NDIR, em que o filtro de banda larga é substituido por uma célula de referéncia com
uma quantidade conhecida do gas alvo. Com um coeficiente de absorcéo
suficientemente elevado na célula de referéncia, apenas se deteta a luz com
comprimentos de onda que nao sdo absorvidos pelo gés alvo [3].

O sistema € constituido pelo canal de referéncia onde a luz passa através da
célula de referéncia e pelo canal sensor sem célula de referéncia, em que a luz é
detetada diretamente. Normalizando as duas intensidades e subtraindo-as, consegue-se
calcular o nivel de luz absorvida no comprimento de onda do gas alvo.

Como se pode observar na Figura 2.8, na presenca do gas de interesse, a
amplitude do sinal detetado diminui. A quantidade de poténcia perdida no sinal detetado
esta relacionada com a concentracdo do gas alvo. Portanto, através da espetroscopia de
correlacdo consegue-se seletividade ao gas alvo, com um equipamento relativamente
simples, utilizando o proprio gas como um filtro adaptado de alta resolucéo [3].
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Figura 2.8 — Exemplo da Espetroscopia de correlacdo utilizando um LED ultravioleta como fonte,
ilustrando o espetro de emissdo da fonte, espetro da absor¢do do gas alvo e espetro da luz recebida
nos detetores [3].

Espetroscopia foto-acustica (PAS - Photoacoustic Spectroscopy)

Os sensores de espetroscopia foto-acustica diferem na forma como a luz
absorvida ¢é detetada. Nos tradicionais sensores de gas em transmissdo, monitoriza-se o
nivel de luz absorvida na presenca e auséncia de absorcdo de gas [3]. Nos sensores de
gas foto-acusticos a luz absorvida é medida diretamente, como se pode observar na
Figura 2.9 [3].

_~microfone
|
AL " " -
t H H |
feixe laser i ] ]
W v v
ondas de janela
pressédo

Figura 2.9 — Detec¢do do efeito foto-acUstico numa célula de gés fechada [3].

A energia da luz absorvida pela substancia a analisar € convertida em calor. Para
0s gases, isto ocorre geralmente através das colisbes moleculares induzidas com
relaxamento dos estados excitados nao radiativos, logo, o aumento da temperatura faz
com que a substancia a analisar (neste caso o0 gas) se expanda. Portanto se a luz for
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modulada ou chopped, a expansédo produz ondas de pressédo que se podem detetar com
um microfone [3].

A detecdo foto-acUstica pode ser aplicada em conjunto com outras técnicas
espetroscopicas, conseguindo-se melhorias no limite de detecéo [3].

Os sistemas foto-acusticos sdo altamente sensiveis aos ruidos e as vibragdes
acusticas de fundo, revelando-se muito desvantajosos para uma aplicacdo no terreno [3].

Técnica de cavidade melhorada

Nas técnicas NDIR e TDLS, explicada em seguida, pode-se utilizar a técnica de
cavidade melhorada, sendo que nesse caso as cavidades sdo construidas com
comprimentos de interagcdo longos, utilizando espelhos altamente refletores, obtidos
através da deposicdo de camadas dielétricas ou camadas “compdsitas” dielétrico/metal.

As camadas dielétricas sdo revestimentos constituidos por varias camadas de
materiais isolantes, utilizando-se as propriedades de interferéncia que resultam de um
conjunto de materiais com indices de refracdo distintos para refletir diferentes bandas de
comprimento de onda. Para manter o desempenho da cavidade é necessario manter os
espelhos limpos evitando a reducdo da refletividade, R, que contribuiria para o aumento
das perdas oticas [3].

A espetroscopia de cavidade ringdown (CRDS — cavity ringdown spectroscopy)
€ uma tecnica de cavidade melhorada, e tem a vantagem de ser relativamente insensivel
as flutuacBes de poténcia, uma vez que o tempo de ringdown é determinado pela
medicdo do decaimento da intensidade relativa. Na Figura 2.10 apresenta-se um
exemplo de CRDS com os principais espectros [3].

Espelhos altamente refletores

¥
\
\
/o \
FrE) | .
Fonte / Gas g
i — — 4—«—&—1)_/_._» — J\ —| petetor [— !
| c
L W T g
\ N~— — = ’
Impulso Laser \ / )
Cavidade Ringdown Tempo

Decaimento exponencial do sinal

Figura 2.10 — Esquema da CRDS.

Como se pode observar na Figura 2.10, a luz acoplada na cavidade acumula-se e
decai de forma exponencial a medida que a fonte é ligada e desligada. As medidas de
absorcdo do gas efetuam-se através da determinacdo do tempo de decaimento
exponencial, desde que em cada reflexdo, uma pequena fracdo da luz seja acoplada para
fora da cavidade, com as perdas na cavidade a resultarem numa reducdo do tempo de
decaimento. Considerando que as perdas globais sdo reduzidas, o tempo de decaimento
pode ser medido utilizando detetores de alta sensibilidade que operam com larguras de
banda na ordem dos MHz. A energia minima dos impulsos é de 1 mJ e as perdas na
cavidade incluem o facto dos espelhos terem refletividades inferiores a 100%, o efeito
da disperséao e imperfeicdes no alinhamento [3].
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A CRDS é uma técnica adequada para fontes que operam num modo pulsado, no
entanto a variacdo da intensidade, de impulso para impulso, apresenta-se como uma
fonte de ruido [3].

Na espetroscopia de absorcéo de cavidade melhorada (CEAS — Cavity-enhanced
absorption spectroscopy), a intensidade da luz que sai da cavidade é medida e integrada
por periodos de tempo maiores do que o tempo de ringdown, permitindo a utilizacdo de
eletronica mais simples, mantendo-se as cavidades de elevada sensibilidade com longos
percursos. A banda de detecdo requerida para CEAS situa-se na regido dos 10-200 kHz,
comparativamente com valores superiores a 1 MHz para a CRDS, dependendo da
sensibilidade da cavidade [3].

Espetroscopia de laser sintonizavel (TDLS - Tunable Diode Laser Spectroscopy)

A TDLS tem sido utilizada para medir concentragdes de gas em aplicacBes que
requerem uma elevada resolucéo, sensibilidade e precisao.

Com a TDLS o comprimento de onda de emissdo do diodo laser com um
espectro estreito varre a linha de absorcdo individual do gas alvo. A medicdo é
autorreferenciada, quando se compara a absorcdo no pico central da risca com a
absorgdo nas pendentes da risca. Trabalhar com uma elevada relagéo sinal ruido (SNR -
Signal-to-noise ratio) possibilita as seguintes vantagens [3]:

e Resolucdo elevada, devido as riscas de emissdo estreitas com poténcia
elevada dos laser;

e Elevado grau de especificidade dos gases alvo, desde que numa regido as
linhas de absorcdo do géas alvo, ndo sofram de sobreposicdo com linhas de
potenciais interferentes;

e Operacdo rapida, o comprimento de onda de alguns diodos laser pode ser
modulado com frequéncias até aos MHz.

Na TDLS com células de gas de fluxo existem duas técnicas simples: a
espetroscopia de absorcdo direta (DAS - Direct absorption spectroscopy) e a
espetroscopia por modulacdo de comprimento de onda (WMS - Wavelength modulation
spectroscopy). Na Figura 2.11 apresenta-se um esquema com as duas técnicas [3, 14].
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Figura 2.11 — Configuragdo convencional para TDLS com um diodo laser, com os sinais detetados
em funcdo do comprimento de onda para (a) DAS e (b) WMS [3].

O comprimento de onda de emissdo dos lasers DFB é sintonizado para o
comprimento de onda de absor¢do do gas alvo, através do ajuste da temperatura (ajuste
grosso) e da corrente (ajuste fino) de funcionamento do laser.

Na técnica DAS, o comprimento de onda do laser DFB ¢ sintonizado com o
comprimento de onda de absorcdo do gas alvo, fixando-se a temperatura de
funcionamento do laser e aplicando na corrente de conducgéo do laser uma modulacéo de
baixa frequéncia (< 100 Hz) em forma de dente de serra, como apresentado na Figura
2.11 (a), para varrer a regido em torno do comprimento de onda de absorcédo do gas,
permitindo um ajuste fino do comprimento de onda de emissdo do laser [3]. A
sintonizacdo também pode ser feita através do ajuste para valores conhecidos da
temperatura e da corrente de funcionamento do laser que permitam a sintonizacdo do
comprimento de onda de emissdo do laser DFB com o comprimento de onda de
absorcdo do gas.

Com o comprimento de onda do laser sintonizado e na presenca de gas verifica-
se no detetor uma diminuicdo do sinal, Figura 2.11 (a), que corresponde a quantidade de
luz absorvida pela risca de absorcdo do gas, que pela lei de Beer-Lambert é
proporcional a concentracdo de gas. O sinal de absorcdo do gas é afetado pela
modulacdo do laser (a intensidade de saida do laser aumenta com a corrente de
conducdo), fundo ascendente conhecido como modulacdo de amplitude residual (RAM
— Residual amplitude modulation), indesejavel na medicdo de gas, uma vez que reduz a
relacdo-sinal-ruido (SNR) do sinal detetado [3].

Qualquer ruido introduzido pela fonte de luz ou sistema Otico deteriora a
detetabilidade da DAS devido a sua baixa sensibilidade. Assim, esta técnica ndo é
utilizada no seu modo simples, mas em conjunto com técnicas avancadas de
processamento de sinal que reduzem o ruido introduzido. Outra possibilidade é a
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utilizagdo em conjunto com técnicas de cavidade melhorada que permitem aumentar a
interacdo da luz com o gas, aperfeicoando os limites de detecéo [3].

Na técnica WMS, o comprimento de onda da fonte laser, sintonizado com a risca
de absorcdo do gas, € modulado a uma determinada frequéncia (dithering) com uma
forma de onda sinusoidal, varrendo a risca de absor¢do do gas. Com este método a
largura de banda de detecdo é deslocada para frequéncias mais elevadas onde a
intensidade do ruido do laser é reduzida, melhorando, assim, a SNR. Utilizando um
amplificador lock-in, pode-se gerar uma saida proporcional a concentracdo de gas e
obter a informacdo referente a absorcdo. Estabilizando o comprimento de onda da
emissdo no pico da risca de absorc¢do, obtém-se um sinal com amplitude dependente da
concentracdo de gas, como se pode observar na Figura 2.11 (b), e com uma frequéncia
dupla (2f) da frequéncia de dithering [3].

Os amplificadores lock-in apresentam uma grande gama dindmica, com
possibilidade de medir sinais com niveis elevados de ruido e interferéncia. Para WMS,
muitos dos amplificadores lock-in comerciais estdo limitados a uma frequéncia de
operagdo maxima na ordem das centenas de kHz, o que determina a frequéncia maxima
de recuperacdo da harmonica [3, 15].

A espetroscopia por modulacdo de frequéncia (FMS - Frequency modulation
spectroscopy) difere da WMS, simplesmente porque utiliza modulacdes de radio
frequéncia, tipicamente nas centenas de MHz. Para a implementagdo da FMS sédo
necessarios detetores de elevada largura de banda e geradores de funcdes capazes de
gerar altas frequéncias, 0 que aumenta o custo de implementacéo desta técnica [5].

A sensibilidade de detecdo em TDLS é muitas vezes limitada por fendmenos
indesejaveis de interferéncia otica, resultantes das reflexdes ou dispersdo em superficies
como espelhos, lentes, extremidades das faces da fibra, detetores, semicondutores e em
componentes das células de fluxo [3].

2.2. Células de fluxo oticas

O comprimento de interacdo entre a luz do sensor e 0 gas é um parametro
importante nas varias técnicas de espetroscopia laser que tém sido utilizadas com
sucesso para detetar gas. Normalmente classificam-se as medidas em percurso 6tico
aberto e em células de fluxo oOticas.

A sensibilidade de um espetrometro laser € proporcional a SNR dos dados
recolhidos. O sinal é determinado pela concentracdo de gas e pelo percurso de absorcao.
Como ndo se consegue aumentar facilmente a concentracdo de gas para atingir um nivel
de sinal mais elevado e detetavel, utilizam-se células de fluxo 6éticas que permitem
aumentar o comprimento de interacdo e assim a absor¢éo da luz pelo gas [3].

Com as células de absorcdo de maltiplas passagens do feixe de luz, conseguem-
se comprimentos elevados de interacdo, que permitem um aumento do sinal a detetar
proporcional as riscas de absor¢édo do gas [3].

Véarios modelos de células de fluxo com elevadas sensibilidades tém sido
desenvolvidos, apresentando multiplas passagens que proporcionam percursos de
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interacdo longos. As células de fluxo sdo utilizadas mais frequentemente em conjunto
com as técnicas NDIR e TDLS [3, 16].

Na Tabela 2.3 apresenta-se um conjunto de células de fluxo éticas utilizadas na

técnica TDLS.

Tabela 2.3 — Comparagao dos diferentes modelos de células de fluxo utilizadas em TDLS [3, 17, 18 e

19].
Modelos Vantagem Percurso NUmero de
(m) passagens
Célula Herriott Opto-mecgnlcamente estdvel; Mudancas de 30 74
percurso simples.
Célula Herriott | Percursos 6ticos longos; Volume pequeno; Sem
s : . 36 182
astigmatica franjas, se bem alinhados.
Célula White Aceita feixes de elevada abertura numérica (NA 75 12
- numerical aperture). '
Célula White com | Aceita feixes de elevada NA; Proporciona 5984 979
recirculacdes percursos 6ticos longos.
Célula Chernin Felxes~de elevada NA; Compacta; Possibilita 1500 500
alteracGes do percurso.
Combinacéo de | Utiliza espelhos padrao; Estavel; Configuracdo
células com  trés | simples. 140 130
espelhos
Espelhos cilindricos | Alteracdo do percurso através do ajuste dos
. a 58 49
ajustados angulos dos espelhos.
Célula circular de | Alteracdo do percurso 6tico a partir do exterior
maultiplas reflexGes da célula; Percurso cilindrico Otico muito | 1,04 17,5
simples.
Esfera integradora Alinhamento simples; Tolerante a
. 4,4 65
desalinhamento.
Fibra de nucleo oco Volume de amostragem muito pequeno. 27 1
Célula de fluxo de | Compacta e de multipla passagem, detecdo de
multiplas passagens, | baixas concentragBes ou linhas de absor¢éo
0,80 5
Wavelength fracas; Opera com uma gama ampla de
References comprimentos de onda.
Célula de fluxo em | Fécil interagdo com o gés alvo, permite elevada
reflexdo de percurso | difusdo da amostra. 0,08 2
aberto
Célula de gés | Célula de multiplos percursos compacta e com
ultracompacta, diferentes comprimentos de percurso. 57,6 450
Sentinel Photonics

Analisando-se 0os modelos apresentados na Tabela 2.3, verifica-se que a célula
de fluxo com maior percurso de interacdo é a White com recirculacdes e a com maior
namero de passagens é a Chernin, aceitando ambas feixes de elevada NA.
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Os modelos apresentados, para além do percurso de interacdo e do namero de
passagens, tém diferentes especificagbes que necessitam de ser tidas em conta no
momento da escolha. A gama de comprimentos de onda de funcionamento, a
temperatura e pressao de operagdo, o volume da célula, os tipos de conetores e fibras
Gticas, as perdas associadas as ligacdes, a estrutura, o material de fabrico e o custo sdo
algumas das especificacfes mais relevantes [3, 16].

Apbs uma analise mais detalhada de todas as especificacGes referidas, destaca-se
a célula de fluxo de multiplas passagens da Wavelength References, uma estrutura
compacta de dimensédo reduzida que opera com uma gama elevada de comprimentos de
onda (1260 — 2300 nm), temperaturas entre 0s -20 e 70 °C e um percurso 6tico de 80 cm
com margem de evolucéo [18].

2.3. Fontes laser para espetroscopia

Os lasers semicondutores tém diferentes gamas espetrais consoante 0 cComposto
utilizado na construcdo da sua estrutura, como se pode observar nos exemplos da Tabela
2.4 [6].

Tabela 2.4 — Composicao e respetivo comprimento de onda dos diodos laser [6].

Composto Comprimento de onda (nm)
GaAs 904

InGaAs 980

InGaAsP 1100 — 1650

InGaAsSh 1700 — 4400

PbEuSeTe 3300 - 5800

Os diodos laser semicondutores sdo muito utilizados em aplicagdes que
envolvam espetroscopia de absorcdo, proporcionando sintonizacdo rapida do
comprimento de onda do laser, tempos de resposta curtos, elevada resolucdo e
eliminacdo de grande parte do ruido, proporcionando analises de gas com elevada
sensibilidade. Contudo, trabalhar com comprimentos de onda elevados a temperatura
ambiente é muito dificil, devido ao aumento das perdas Gticas. Na transmissdo em fibra
Otica fora da banda C (1530 a 1565 nm) das telecomunicacGes as perdas éticas sdo
maiores [5, 20].

Com a introducdo na cavidade do laser de mecanismos de realimentacdo
distribuida, foram desenvolvidos dois tipos de laser: laser DFB e lasers com refletor de
Bragg distribuido (DBR). Nestes tipos de lasers, apenas os comprimentos de onda
desejados sdo emitidos, sendo todos os outros atenuados. A selecdo faz-se através do
periodo da rede de Bragg, sendo que o resultado é a emissdo de um sé modo
(monomaodo) [5, 20].

Nos lasers DFB, o tamanho da cavidade ética do laser é definido através da
impressdo de uma rugosidade ao longo do dispositivo, produzindo uma variacdo
periddica no indice de refracdo (rede de Bragg) que origina pequenas reflexdes, as quais
reforcam a realimentagdo numa banda estreita de comprimento de onda [5, 20].
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Quando o guia de onda periddico de Bragg € impresso fora da regido ativa da
cavidade do laser, isto é, na zona passiva (onde j& ndo existe injecdo de portadores), 0
laser é designado por laser DBR [5, 20].

As carateristicas estaticas e dinamicas destes dois tipos de laser sdo semelhantes,
com estruturas monoliticas, o que conduz a uma excelente robustez mecénica. No
entanto, como nos lasers DBR as regides da cavidade o6tica do laser responsaveis pelo
ganho e pela seletividade na frequéncia sdo distintas, torna-se possivel controlar o seu
processo de fabricagdo de forma independente, conseguindo-se otimizar a seletividade
na frequéncia do laser, o que permite obter carateristicas espetrais, um pouco superiores
as dos lasers DFB. A necessidade de acoplamento quase perfeito entre os guias de onda,
formados pela regido ativa e a rugosidade impressa na regido passiva, torna o processo
de fabrico dos lasers DBR mais caro e complexo, em comparagdo com os lasers DFB.
Assim, os lasers DFB séo os eleitos, hoje em dia, em termos comerciais, com uma
largura espetral de 2 a 3 nm e poténcias de saida na gama dos mW, para operacdo a
temperatura ambiente [5, 20].

2.4. Comparacao das tecnicas oticas para detecdo de gas

Os parametros de comparacdo das técnicas de detecdo de gas mais usuais séo a
resolucdo, sensibilidade e limite de detecdo. Os limites de dete¢do podem ser
quantificados como a minima absorvéncia detetavel (NEA — Noise equivalente
absorbance, em UA) ou o minimo coeficiente de absorcio detetavel (otmin, em m™),
normalizados pela largura de banda de medicdo em Hz'?, permitindo comparar as
técnicas Oticas utilizadas pelos sensores FO extrinsecos, sem referéncia ao gas de
interesse [3].

Na Figura 2.12 apresentam-se os valores da minima absorvéncia detetavel e do
minimo coeficiente de absorcdo detetavel, em funcdo do percurso Otico para as
diferentes técnicas Oticas utilizadas pelos sensores FO extrinsecos [3].

@)

1

0,1

0,01

NEA normalizado (Hz"Y/2)
3

001 01 1 10 10 10° 10t 10°

Percurso 6tico (m) Percurso ético (m)

Figura 2.12 — Comparacao do desempenho de diferentes técnicas de dete¢do de gas em fungdo do
percurso 6tico: (a) NEA, (b) amin. Legenda: BB-CEAS - broadband cavity-enhanced spectroscopy,
CRDS - cavity ringdown spectroscopy, DAS - direct absorption spectroscopy, DOAS - differential
optical absorption spectroscopy, WMS - wavelength modulation spectroscopy, ICOS - integrated cavity
output spectroscopy, OA-ICOS - off-axis ICOS, OF-CEAS - optical feedback CEAS, NDIR - non-
dispersive infrared, NICE-OHMS - noise-immune cavity-enhanced optical heterodyne spectroscopy,
PAS - photoacoustic spectroscopy [3].
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Analisando a Figura 2.12 pode-se concluir que as medidas de banda larga
(NDIR, BB-CEAS) tém piores SNR do que as técnicas equivalentes de banda estreita e,
a DOAS, com percursos longos de detecdo, apresenta um desempenho entre as
medicgdes de banda larga e aquelas com resolucdo elevada, TDLS (DAS e WMS) [3].

As técnicas com menor amin, Capazes de detetar concentracbes de gas mais
baixas, sdo aquelas para as quais 0os comprimentos longos de detecdo (> 1 km) podem
ser estabelecidos, ou seja as que utilizam um laser sintonizavel com base em técnicas de
cavidade melhoradas [3].

No caso das tecnicas que utilizam sistemas 6ticos complexos, que permitem
percursos longos de detecdo, era esperada uma deterioragdo da NEA (pois estes
sistemas sdo propicios a apresentar franjas elevadas de interferéncia), mas na realidade
ndo é o que se verifica porque os limites de desempenho sdo determinados para
medicGes durante intervalos de tempo curtos. O efeito das franjas sé causara desvios do
sinal ao fim de um grande intervalo de tempo [3].

Para comprimentos éticos de detecdo curtos, a técnica PAS revela um bom
desempenho em comparagao com outras técnicas, contudo é altamente sensivel ao ruido
e as vibragdes de fundo [3].

Nas técnicas de TDLS, para valores baixos de NEA e amin, 0 desempenho é
semelhante, quando utilizadas com sistemas de detecéo equilibrados, que compensam as
flutuacGes da intensidade do laser e determinados tipos de interferéncias. Sem sistemas
de detecdo com processamento adicional, consegue-se melhor desempenho na técnica
de WMS do que na DAS, porque a intensidade de ruido do laser é reduzida, o que
permite uma melhor SNR e uma maior precisdo na detecéo do gas [3].

A TDLS é uma técnica versétil de detecdo, porque permite utilizar diferentes
comprimentos de onda laser para todas as espécies de gas com riscas de absorcdo na
regido do infravermelho, sem necessidade de alterar o equipamento. Diferentes gases
podem simultaneamente ser detetados através das técnicas de multiplexagem que
combinam varias saidas laser e usam uma célula de fluxo para a interacdo da luz com o

gas [3].

No Anexo E, encontra-se uma tabela com a comparagéo das técnicas Oticas para
detecdo de gas (NHs, CO, e CH,) para os comprimentos de onda na zona do espectro
proxima do infravermelho [3].

Escolher entre todas as técnicas apresentadas é um desafio e a melhor maneira
de selecionar uma é pensar nos requisitos da aplicacdo final e verificar qual a que se
adequa melhor. A espetroscopia de laser sintonizavel (TDLS — Tunable Diode Laser
Spectroscopy) foi escolhida porque permite medir concentracGes de gas com elevada
resolucdo, sensibilidade e precisdo. Por outro lado, a possibilidade de utilizacdo de
lasers DFB com comprimentos de onda na regido do espetro das telecomunicacdes
permite minimizar as perdas de transmissao na fibra 6tica [3].

A espetroscopia por modulacdo de comprimento de onda (WMS - Wavelength
modulation spectroscopy) e a espetroscopia de absorcdo direta (DAS - Direct
absorption spectroscopy) pertencentes ao grupo da TDLS podem utilizar células de
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fluxo com diferentes comprimentos de interagdo, permitindo a detecdo de baixas
concentracdes de gas [3]. A técnica DAS permite a dete¢do de gas de forma simples
mas com baixa sensibilidade e resolucéo, por outro lado a WMS é uma técnica muito
eficaz e de elevada sensibilidade, largamente usada na detecdo de gases, dado que a
detecdo é deslocada para frequéncias afastadas do ruido base, melhorando, assim,
significativamente a relacdo-sinal-ruido [3]. Tendo em conta as diferencas entre estas
duas opgoes, decidiu-se implementar as técnicas WMS e DAS para o trabalho que a
seguir se apresenta.
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3. Espetroscopia de absorc¢io

O conceito de espetroscopia refere-se ao estudo da interagdo entre a substancia
(isto é, atomos, ides e moléculas) e a radiacdo eletromagnética como uma funcdo do
comprimento de onda da radiacdo. Quando a luz passa através de um meio, uma parte
da energia da luz pode ser absorvida, refletida ou dispersa. Sempre que uma parte da luz
é absorvida por um &omo ou molécula, existe uma variacdo no nivel de energia,
AE (J-s*Hz), dada por [21]:

AE = hf; (3.1)

onde h (6,626x10™* J.s) é a constante de Planck e f (Hz) a frequéncia do fotdo. A
variacdo de energia depende da frequéncia, que pode ser descrita através do
comprimento de onda da luz, A (m) e da velocidade da luz no vazio, ¢ (3x10% m/s) [21]:
C .
f=7
0 que permite utilizar os termos indistintamente em espetroscopia. Os espetros de
absorcdo podem ser de trés tipos: riscas bem definidas de largura finita, conjuntos de
riscas denominadas de bandas espetrais e espetros continuos que se estendem por um
longo intervalo de comprimentos de onda. As riscas ou bandas de absorcdo sdo
especificas para cada espécie de gas, tornando-se a base para a sua detecdo e medicéo.
O espetro de absorcdo nos diferentes comprimentos de onda apresenta distintas
carateristicas, como ilustrado na Tabela 3.1 [3, 21].

(3.2)

Tabela 3.1 — Origem do espetro de absorcdo em diferentes regides do espetro eletromagnético [3].

Regido espetral Causa de absorc¢ao Carateristicas

UV - Ultra violeta - - Absorcio forte, riscas de
TransicOes eletrdnicas '

(200 — 400 nm) espetro largo

IR - Infravermelho proximo N . Absorczo fraca (~1/100), riscas
Vibrag@es e rotacdes moleculares . '

(700 — 2500 nm) de espetro estreito
Vibragdes e rotacdes moleculares L

(2500 — 14000 nm) espetro estreito

Como se pode observar na Tabela 3.1, na regido proxima do infravermelho, as
riscas de absorcao sdo mais fracas, dificultando as medicdes. Contudo, a disponibilidade
de fontes e detetores de elevada qualidade para essa zona do espetro, derivados da area
das telecomunicacdes, permite medicGes do sinal com boa qualidade e resolucdo e SNR
elevada [3].

Os espetros de absor¢do de diferentes materiais encontram-se em varias bases de
dados de espetroscopia, sendo a HITRAN (High resolution transmission molecular
absorption database) [22 — 24] a mais utilizada, porque disponibiliza um vasto conjunto
de dados para as varias zonas do espetro e possibilita a selecdo de algumas carateristicas
principais das riscas de absorcdo. Outras bases de dados que incluem alguns compostos
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organicos sdo a PNNL (Pacific Northwest National Laboratory) [23, 25, 26], com
espetros baseados em dados experimentais (acesso pago) e a VPL (Virtual Planetary
Laboratory) [27], que € uma base de dados de espetroscopia molecular que contém um
conjunto de gréaficos associados aos espetros de absorcdo dos gases com base no
HITRAN e PNNL.

Na Figura 3.1, apresentam-se 0s espetros de absorcdo de sete gases na regido
espetral do infravermelho, obtidos através da base de dados do HITRAN [5].
1

H20
co2
CH4
08 - H2S
NH3

co

(s.u.)
T

néncia

04|

Abso

AA

%000 1500 2000 2500
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.1 — Espetros de absorcao de sete gases na regido do infravermelho [5].

Como se pode observar na Figura 3.1, a regido espetral entre os 1000 nm e 0s
2500 nm, designada por infravermelho préximo, apresenta riscas de absor¢do mais
fracas em comparacdo com a regido espetral entre os 2500 nm e os 3000 nm, designada
por infravermelho central. A sobreposicdo dos espetros das riscas de absorcdo dos
diferentes gases é outro ponto a destacar. No entanto, em alguns casos 0S seus
comprimentos de onda estdo separados por pm, ndao estando realmente sobrepostos.

A necessidade de trabalhar em torno dos 1550 nm, regido em que as perdas
Oticas nas fibras sdo menores e onde existe uma grande variedade de equipamentos na
area das telecomunicacdes, de reduzido custo, dificulta a detecdo devido a inexisténcia
de riscas de absorcdo de determinados gases nessa regido e das riscas existentes
apresentarem reduzida absorc¢éo.

3.1.Lei de Beer-Lambert

A absorc¢do da luz por um gas a um determinado comprimento de onda, A (m),
esta relacionada com as propriedades do gas atravessado pelo feixe de luz, através da lei
de Beer-Lambert [20, 28, 29]:

() = [,(De oD, (3.3)

onde I,(1) e I,(1) representam a intensidade de luz, (W), transmitida e incidente,
respetivamente, em funcdo do comprimento de onda A (m) e L (m) é o comprimento do
percurso da luz que atravessa o gas. O produto da seccgdo transversal de absor¢éo de um

~ 26~



Capitulo I11 — Espetroscopia de absor¢éo

determinado gas em funcdo do comprimento de onda, o(1) (m*/Molecula), pela
concentracéo do gas, C (%), é designado de coeficiente de absorcéo espetral, k; (m™)
[20, 28, 29].

Na Figura 3.2, apresenta-se a ilustracdo da lei de Beer-Lambert.

Entrada de gas Saida de gas
_ 1 M __
Fonte | fo(A) oc AQ) > Recetor
Otica L
le— — — — — — — — — — >

Figura 3.2 — llustracéo da Lei de Beer-Lambert.

O fator de transmissdo ou transmitancia, T(1), do meio onde viaja a luz em
funcdo do comprimento de onda, é dado pela razdo entre a intensidade da luz
transmitida e incidente [20, 28, 29]:

1),
Iy(A)’

reduzindo de forma exponencial ao longo do comprimento do percurso de interacdo. A
absorvéncia, A(1), é o logaritmo negativo do fator de transmisséo [20, 28, 29]:

A(D) = —In(T(W); (3.5)

sendo uma medida sem unidades, que quando representada em funcdo do comprimento
do percurso de interacdo apresenta uma relacao linear. A absorvéncia maxima coincide
com o minimo fator de transmissdo, ou de outra forma, quando toda a radiacdo é
transmitida, T = 1, a absorvéncia € nula. Assim, a relacdo entre a absorvéncia e a lei de
Beer-Lambert, equacéo (3.3), é dada por [20, 28, 29]:

kL = —In(T(D)); (3.6)

T) = (3.4)

0 que a torna proporcional a concentracdo de gas, em que o coeficiente de absor¢édo
espetral, k; (m™), é determinado por [20, 28, 29]:

J
ko= Y NS (82, ); (37)

onde j é o nimero de transicdes, S;(T) a intensidade da linha (m?atm™) da transicéo i,

a temperatura T (K), e ¢,;(A1,4) (m) representa a funcdo da forma de onda para a

transicdo i, sendo AA a largura a meia altura (FWHM - Full Width at Half Maximum) da

risca de absorcdo. O nimero da densidade das moléculas no gas, N, € determinado pela
lei dos gases ideais [30 — 32]:

P

=C—: 3.8

N=Cozi (3:8)

em que k é a constante de Boltzmann (1,3806x10% J/K), C a concentracdo (%), P a

pressdo (Pa), e T a temperatura do gas (K). As transicdes com a funcdo da forma de
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onda ¢,;(A1,4) (m) sdo definidas pela distribuicdo de Voigt no caso dos efeitos de
temperatura e pressdo. O Perfil de Voigt é dado por [20, 28, 29]:

2 [In2

-~ |2 : 3.9
¢)V - AAD T V(a, b)l ( )

com V(a, b) a representar o parametro de Voigt [20, 28, 29]:

Y s (310)
que fornece a relacdo entre os pesos das distribui¢des de tipo Lorentziana (alargamento
natural e colisional) e de Doppler, estimado através das variaveis a e b [20, 28, 29]:

AL A=A
=vVIn2—= ,b = 2vIn2—=2;
a=VIEAL, A,
definindo a contribuicdo relativa de cada um dos mecanismos de alargamento. Quanto
maiores 0S parametros, maior € a importancia relativa da distribuicdo de Lorentz e
menor a de Doppler. Os parametros A4, e A, representam respetivamente as larguras a
meia altura das distribui¢6es de Doppler e Lorentz, dadas por [20, 28, 29]:
1

T\2
Ay = 7,1623 x 10771, (M) ; (3.12)

T, To\"
AAL =P E XY 0(7) ; (3.13)
i

onde A, € o comprimento de onda central da risca (m), T a temperatura (K), M 0 peso
molecular (g/mol) da espécie de gés, P, € a pressdo (Pa) da espécie absorvida, x;, é a
fracdo molar dos componentes da mistura de gas, y;, representa o coeficiente de
expansdo da pressdo a uma temperatura de referéncia, T,, € n; € o coeficiente de
dependéncia da temperatura da espécie de gas [20, 28, 29].

(3.11)

Na Figura 3.3, apresenta-se uma comparacdo entre as formas de onda dos trés
perfis para os mesmos valores de intensidade e largura a meia altura da risca [16].

Perfil Doppler

Perfil Voigt

i Perfil Lorentz

Intensidade

¢ (AL, 1) ]

Figura 3.3 — Comparacao entre os perfis de Doppler, Voigt e Lorentz [16].
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Analisando a Figura 3.3, verifica-se que o perfil de Voigt apresenta uma forma
intermédia. As diferengas encontram-se na intensidade, maior no perfil de Doppler e
menor no Lorentziano, e nas pendentes do perfil de Doppler, que tende para zero mais
rapidamente do que nos perfis VVoigt e Lorentz [16].

Quando se trabalha com pressdes elevadas, o perfil de Doppler é reduzido em
comparacdo com o perfil de Lorentz. Nessas condicdes, o perfil Voigt € o mesmo que 0
perfil de Lorentz. No caso de pressGes baixas, 0 comportamento do perfil Voigt é mais
complexo, uma espécie de risca hibrida, com a mesma posi¢cdo central do perfil de
Doppler e com as pendentes a tenderem para zero da mesma forma que no perfil
Lorentz [16].

As variaveis temperatura e pressdo sao dois aspetos muito importantes na
definic&o da risca de absorcdo, porque com o0 aumento da temperatura, a intensidade da
risca de absorcdo reduz-se e, com 0 aumento da pressdo, a risca alarga, provocando
incertezas na medicdo da concentracdo do gas quando a temperatura e pressdo ndo sao
tidas em conta [16].

Os trés principais fatores que definem uma risca de absorcdo sdo: a posicao
central da risca (representada por A (m)), a intensidade da risca (S;(T) (m?atm™)) e a
funcdo da forma ou perfil da risca ¢,; (A4,1) (m) [6, 16, 20].

3.1.1. LimitagOes da Lei de Beer-Lambert

A lei de Beer-Lambert indica uma relacéo linear entre a absorvéncia da luz e a
concentracdo do meio absorvente. Contudo esta relacdo é limitada por fatores
instrumentais e quimicos [32 — 34].

As causas de ndo linearidade incluem [32 — 34]:

e desvios nos coeficientes de absorcdo para concentracoes elevadas, devido as
interacdes eletroestaticas entre moléculas muito préximas;

e dispersédo da luz devido a particulas na amostra;

e fluorescéncia da amostra;

e alteracOes no indice de refracdo para elevadas concentracdes da substancia a
analisar.

Para que a lei de Beer-Lambert seja valida, é necessaria a existéncia das
seguintes condi¢oes [32 — 34]:

e 0s absorventes devem atuar de forma independente uns dos outros;

e 0 meio absorvente tem que estar homogeneamente distribuido no volume de
interacdo e ndo deve dispersar a radiacao;

e a radiacdo incidente deve ser constituida por raios paralelos, todas
percorrendo 0 mesmo comprimento no meio de absorcao;

e a radiacdo incidente deve ser de preferéncia monocromatica, ou pelo menos
com uma largura mais estreita do que a transicdo absorvente;

e 0 fluxo incidente ndo deve influenciar os &tomos ou moléculas, atuando de
forma néo invasiva.
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Se qualquer uma destas condi¢des ndo for cumprida, havera desvios em relacdo
a lei de Beer-Lambert [32 — 34].

3.2. Espetroscopia de absorcao direta

A espetroscopia de absorcdo direta € uma técnica que possibilita a detecdo de um
gas de uma forma simples e direta, como o proprio nome indica, apés a interacdo da luz
com o gas alvo. O comprimento de onda de emissdo ndo modulado do laser é
sintonizado para a regido espetral de interesse e o sinal transmitido é detetado através de
um foto-detetor. Na Figura 3.4, apresenta-se 0 esquema utilizado na detecdo do gas
através da técnica de espetroscopia de absorcdo direta [16, 35].

Entrada de gas Saida %e gas
11 M Canal A (K(\)
= Detetor 2 Canal B (h()
0l
() 7 (em ) i) [ Canal 1 N B
Laser T t 2
A\ \\/ _ A c
A ~— g
e e e e Canal -
B
Controlador
C i to d d
Temperatura Corrente omprimento de onda (nm)

Figura 3.4 — Esquema da técnica de espetroscopia de absorcéo direta, DAS.

Como se pode observar na Figura 3.4 o comprimento de onda de emissdo do
laser é sintonizado com o comprimento de onda de absorcao do gas através do ajuste da
temperatura e corrente no controlador.

Com o comprimento de onda do laser sintonizado com o da risca de absorcéo, e
na presenca de gas, verifica-se no detetor uma diminuicdo da intensidade do sinal, que
corresponde a quantidade de luz absorvida pela risca de absor¢do do gas. O sinal de
absorcdo do gas é afetado pela modulacdo do laser (a intensidade de saida do laser
aumenta com a corrente de conduc¢éo), criando um fundo ascendente conhecido como
modulacdo de amplitude residual (RAM — Residual amplitude modulation), indesejavel
na medicdo de gases uma vez que reduz a relacdo-sinal-ruido (SNR) do sinal detetado,
limitando a sensibilidade maxima alcancada com esta técnica [16, 35].

No canal A do detetor tem-se a intensidade da risca de absorcdo do gas, dada

por [16, 35]:
Sa = NaGaly 45 (3.14)
onde n representa a responsividade do detetor, G 0 ganho eletro-6tico do detetor e I, 4 a
intensidade de luz transmitida detetada no canal A. Para normalizar-se o sinal detetado e

melhorar a SNR do sistema, o sinal do canal A, com a informacdo do gas detetado é
dividido pelo sinal do canal B, dado por [16, 35]:

Sp = nplpl; p; (3.15)

em que a intensidade de luz incidente € igual a transmitida, obtendo-se através da lei de
Beer-Lambert a relacdo de proporcionalidade entre a absorcdo do gas (variacdo de
poténcia ou intensidade de luz) e a sua concentracao [16, 35]:
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nAGAIO_Ae—a(A)CL

(3.16)

DAS =
ngGgly p

Na Figura 3.5 apresenta-se a risca de absor¢do normalizada do gas em funcéo do fator
de transmissdo e comprimento de onda.

o)

Fator de Transmisséo

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.5 — Risca de absor¢cao normalizada de um determinado gas.

O paréametro, Spas, proporcional a concentracdo de gas sem a influéncia da
modulagdo de amplitude residual, RAM, é o valor do vale da risca de absorcéo
representada na Figura 3.5, melhorando-se a SNR do sistema [16, 35]. Assim quanto
maior o fator de transmissdo menos gas se deteta, ou seja menor a absorcdo do géas. Por
outro lado, com a diminuicdo do fator de transmissdo, deteta-se maior concentracgao de
gas, uma vez que existe maior absorcao.

3.3. Espetroscopia por modulagdo de comprimento de onda

Na espetroscopia por modulagdo de comprimento de onda, WMS, o
comprimento de onda da fonte laser é modulado a uma determinada frequéncia
(dithering), w (rad s™), com uma amplitude inferior & largura a meia altura da risca de
absorcdo (FWHM). Enquanto a fonte percorre lentamente a risca de absorcao do gas, a
modulacdo do comprimento de onda é transformada numa modulacdo de amplitude,
apresentando a sua maior amplitude nos pontos de maior declive da risca de absorcao
[36, 37].

Este método desloca a largura da banda de detecdo para frequéncias mais
elevadas, onde a intensidade do ruido do laser é reduzida, melhorando, assim, a relagéo-
sinal-ruido (SNR) [36, 37].

A resposta a modulacdo baseia-se na detecdo da primeira e segunda harmonica,
através de um amplificador lock-in (LIA — Lock-in amplifier). Como as harménicas sdo
respetivamente a primeira e segunda derivada da risca de absorcéo do gas, consegue-se
determinar a concentracdo através da lei de Beer-Lambert [36, 37].

O comprimento de onda (ou frequéncia) de saida em funcdo do tempo, A(t),da
fonte laser, modulado a uma determinada frequéncia, w, é dado por [36, 37]:

A(t) = 2 + 4,, cos(wt) ; (3.17)
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em que A (m) representa a média do comprimento de onda central do laser, num
determinado instante de tempo, t, e 1,,, (m) a amplitude de modulag&o. Os pardmetros A
e A,, definem-se de acordo com as especificacdes de cada laser e procedimentos
operacionais utilizados nas medi¢cfes. A intensidade do laser também é modulada,
representando-se a intensidade incidente do laser, I,(t), como [36, 37]:

Iy(t) = Ih[1 + igcos(wt + ¢1) + ircosRuwt + ¢5)]; (3.18)

onde I, é a intensidade média do laser num determinado instante de tempo, t. Os indices
de modulacéo i, e i, sdo as amplitudes linear e ndo linear da modulagéo da intensidade
do laser (normalizadas por I,), e ¢, ¢, 0s deslocamentos de fase linear e ndo linear
entre a intensidade de modulagéo do laser e a modulacéo de frequéncia. Os termos nédo
lineares provocam ruido de fundo no sinal da segunda harmdnica, 2f, contudo, para
modulagdes com profundidades de modulacdo pequenas, os termos ndo lineares sao
desprezados e assim o ruido também. Os indices de modulacdo, a, iy, i, e 0S
deslocamentos de fase, ¢, e ¢@,, entre a intensidade de modulacdo do laser e a
modulacgéo de frequéncia sdo parametros especificos do laser, ndo estando relacionados
com as propriedade de absorcdo do gas. O fator de transmissao, T(/l(t)), para o feixe
laser através do meio de absorcdo é definido através dos termos da série de Fourier,
[36, 37]:

T(A(t)) = Z Hy, (2, 4, cos(nwt). (3.19)
n=0

Quando a luz transmitida pelo laser através da célula de fluxo é detetada por um foto-
detetor, os coeficientes individuais de Fourier, Hn(/T, Am) das n-ésimas (n'h)
harmdnicas da modulacdo em frequéncia sdo adquiridas atraves de um lock-in. O sinal
processado é proporcional a [36, 37]:

IHy (L A)L, n=1; (3.20)

modulando-se o sinal detetado através da multiplicacdo da intensidade do laser
incidente pelo primeiro termo da funcéo de transmissao.

O lock-in faz uma detecdo sensitiva da fase, que consiste na desmodulacéo de
um sinal AC por intermédio de um circuito controlado por uma forma de onda de
referéncia gerada pelo modulador do sistema. Para o caso ideal, a detecdo sensitiva da
fase rejeita todos os sinais que apresentem uma frequéncia que ndo seja igual a
apresentada pelo sinal de referéncia, funcionando como um filtro passa-banda [36, 37].

Na Figura 3.6 apresenta-se o diagrama de blocos da WMS.
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Figura 3.6 — Diagrama de blocos da WMS, detecdo com lock-in.

Analisando a Figura 3.6, verifica-se que a resposta obtida pelo amplificador
lock-in, apds ser aplicada a técnica de modulacdo para a primeira harmonica, 1f, a
preto, canal B, é proporcional a primeira derivada da risca de absorcdo do gas e que é
igual a zero quando a emissdo se encontra centrada com a risca de absorcdo. Por outro
lado a resposta em frequéncia da segunda harmdnica, 2f, a vermelho, canal A, indica a
segunda derivada da risca de absorcdo e € maxima neste ponto. Quando o comprimento
de onda de emissdo esta sintonizado com o comprimento de onda da risca de absorc¢éo,
obtém-se um sinal com amplitude dependente da concentracao de gas e com frequéncia
dupla da frequéncia de modulacéo (dithering) [36, 37].

Neste sistema € utilizada uma célula de gas de referéncia para estabilizar a
emissdo do laser no centro da risca de absorcdo, através da detecdo de uma primeira
harmaonica nula.

O sinal da intensidade transmitida, I,(4), entra no lock-in, que consiste num
multiplicador e num filtro passa-baixo. O sinal detetado é multiplicado por duas
sinusoides com fase igual e arbitraria, cos(2wt) e sin(2wt) e filtrado por um filtro
passa-baixo que idealmente rejeita todas as componentes, exceto a componente DC
(frequéncia da multiplicacdo do sinal detetado pelo cos(2wt) igual a 0), proporcional a
amplitude da segunda harmdnica, obtendo-se as componentes X e Y [36, 37]:

Iy i
- H2 +?0(H1 + H3) COoS (pl ; (3'21)
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Yoy = —@ %’(H1 — H3)sing, |; (3.22)
onde G e n representam, respetivamente, o ganho eletro-6tico e a responsividade do
detetor. O sinal da segunda harmonica é diretamente dependente das harmonicas
dominantes, H;, H, e H; de acordo com a lei de Beer-Lambert apresentada em (3.3).
Portanto, qualquer alteragdo da concentracdo influencia diretamente as harmonicas
dominantes e assim o sinal da segunda harmdnica, 2f, calculada através das respetivas
componentes X e Y, apresentadas em (3.21) e (3.22) [36, 37]:

Szf = /XZfZ + Yzfz; (323)

obtendo-se o sinal a partir do canal A do lock-in, como ilustrado na Figura 3.6. A média
do sinal do canal A do foto-detetor (S,) é dada por [16, 35]:

Sp = nGly; (3.24)

utilizando-se este valor para normalizar o sinal proporcional a concentracdo de gas do
sistema desenvolvido (Syus) [16, 35]:

Swus = i,éf (3.25)
D
A principal vantagem da normalizagéo do sinal da segunda harmonica, S,, pela
média do sinal detetado no foto-detetor, S,, € a eliminagdo dos efeitos das flutuacGes de
poténcia e variacOes de transmissdo do laser, bem como do ganho eletro-6tico e da
responsividade do detetor.

3.4. Carateristicas dos gases a detetar

A seguranca no trabalho é um dos aspetos mais importantes quando se trabalha
com gases, nesse sentido, € importante conhecer e compreender 0s riscos associados aos
gases de modo a eliminar possiveis fontes de risco. Na Tabela 3.2 apresentam-se
algumas propriedades dos gases em estudo.

Tabela 3.2 — Propriedades dos gases a detetar [30].

Gés Simbolo NUmero CAS | Toxico Explosivo L|m|te§ inflamaveis
/explosivos

Amonia NH; 7664-41-7 | Sim Nao -
Dioxidode | 124-38-9 | Sim Nao 0,5%
carbono

Metano CH, 74-82-8 | Nao Sim 5%-15%
Azoto N, 7727-37-9 | Nao Né&o -
Vapor de agua | H,O 7732-18-5 | Néo Né&o -

~34 ~



Capitulo I11 — Espetroscopia de absor¢éo

Analisando-se a Tabela 3.2 verifica-se que todos os gases tém um simbolo
correspondente e um namero Unico de registo, CAS (Chemical Abstracts Service),
permitindo uma facil identificacéo.

Apesar do dioxido de carbono estar presente na atmosfera com uma
concentracdo de cerca de 0,03 %, o CO, € um gas toxico com um nivel maximo de
seguranca de 0,5 % como apresentado na Tabela 3.2. Este gds forma-se durante a
combustdo e em processos de fermentacdo e é, juntamente com o metano, um dos
maiores componentes libertados durante o processo de tratamento de aguas, sendo
também utilizado em estufas para aumentar o crescimento de plantas e produtos
horticolas.

Os gases, como o dioxido de carbono, apresentam riscos elevados na falta de
oxigénio e qualquer alteracdo da sua concentracdo poderd ndo ser detetada pelos
sentidos humanos, pois é um géas incolor, inodoro, e de dificil medicdo para baixas
concentracdes. Por esse motivo é necessario verificar a existéncia de fugas através de
um teste de reducdo de pressdo do gas temporizado, e ainda um outro teste com a
mesma finalidade utilizando um fluido de detecdo. Em caso de fuga do didxido de
carbono, os niveis de oxigénio diminuem e o0s riscos de explosdo e toxicidade
aumentam [38].

No caso da amonia e do metano, gases inflamaveis, também conhecidos como
gases combustiveis, estes ardem quando misturados com um oxidante e s&o
aproximados de uma fonte de igni¢do. O gas combustivel libertado podera formar uma
mistura inflamavel em conjunto com o ar circundante, originando um incéndio ou uma
explosdo. As fugas de alguns gases (p. ex. a amonia) sdo mais facilmente identificadas
através do odor caracteristico que apresentam [38].

O azoto é um gas incolor e inodoro, pouco reativo, pelo que em condigdes
normais ndo se combina com nenhum outro elemento e é incapaz de entrar em
combustéo [38].
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4. Caraterizacio espetral das células de gas e técnicas de
controlo dos lasers

A andlise e caraterizacdo das riscas de absor¢do dos gases a monitorizar (NHs,
CO; e CHy) séo fundamentais (p. ex. selecdo dos comprimentos de onda dos lasers) para
a implementacdo dos sistemas, com as técnicas de espetroscopia (DAS e WMS)
indicadas. Na comparacdo e analise das riscas de absorcdo dos gases foram
consideradas as bases de dados do HITRAN [22 — 24] e do PNNL [25, 26], bem como
as células de gas de referéncia da Wavelength References Inc [39], com uma
concentracdo fixa de 100 % de gas, a uma pressdo de 0,2632 atm (200 torr) e um
percurso o6tico de 5,5 ou 80 cm.

Assim para uma eficiente e facil caraterizacdo de todos os parametros
desenvolveram-se duas aplicacdes em LabVIEW® que permitem controlar os
equipamentos utilizados, bem como apresentar e registar em tempo real os dados
obtidos no processo de caraterizacao.

4.1. Riscas de absorc¢ado dos gases

As bases de dados do HITRAN e do PNNL permitem selecionar os espetros de
absorcdo de alguns gases atraves da especificacdo dos parametros apresentados na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Parametros especificados na base de dados do HITRAN e do PNNL.

Gas selecionado (base de dados)

Parametros NH; (HITRAN e
PNNL)

Regido espetral | (1500 a 1620) nm | (1558 a 1598) nm | (1550 a 1600) nm (1610 a 1700) nm

CO(HITRAN) | CO,(HITRAN) | CH, (HITRAN)

Tipo de espetro Fator Transmissao

Concentracdo 100 %

Temperatura 298,15 K (25 °C)

Pressdo 0,2632 atm (200 torr)

Perfil Voigt

Percurso Gtico | 0,1 m Im 1m 0,1m

O espetro de absorcdo do NHj; encontra-se disponivel na base de dados do
HITRAN (baseada numa compilacdo de parametros espetroscopicos que um conjunto
de cddigos de computador utilizam para prever e simular a transmissao e emissao da luz
na atmosfera), apos a mais recente atualizacdo (HITRAN 2012 disponivel a 11 de Junho
de 2013 [22]). No entanto utilizou-se também a base de dados do PNNL baseada em
dados experimentais para se obter o espetro de absorcdo do NHs. Com o0s parametros
apresentados na Tabela 4.1, especificados em ambas as bases de dados, obtiveram-se 0s
espetros de absorcdo de NH; representados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Comparacéo do espetro de absor¢do do NH; obtido na base de dados do HITRAN, [22]
com o do PNNL, [25].

Analisando a Figura 4.1 observa-se que na regido espetral de 1500 a 1534 nm
existem trés riscas de maior absorcdo, nos comprimentos de onda de 1501,7 nm,
1512,2 nm e 1513,9 nm, para um percurso 6tico de interacdo da luz com o gas de 0,1 m.
Os espetros de absorcao das duas bases de dados sdo semelhantes porque apresentam as
riscas de absorcdo nos mesmos comprimentos de onda mas com intensidades diferentes
no caso das riscas com menor absor¢do, devendo-se ao fato dos dados do PNNL serem
experimentais.

Os espetros de absorcado dos gases (NHs, CO, CO, e CH,) obtidos na base de
dados do HITRAN apresentam-se na Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Espetros de absorc¢éo na regido dos 1500 a 1700 nm (base de dados do HITRAN) [22].

Como apresentado na Tabela 4.1, os espetros de absorcdo do NH; e CH,4 foram
obtidos para um percurso 6tico de interacdo da luz com o gas de 0,1 m e os espetros de
CO e CO, para um percurso 6tico de 1 m. Assim, observando-se a Figura 4.2 verifica-se
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gque mesmo para um percurso de interacdo inferior, os espetros de absor¢do do NHs e
CH, apresentam maior absor¢do do que os espetros do CO e CO,, demonstrando-se que
para conseguir detetar o CO e CO; é necessario utilizar um percurso 6tico maior, e que
para concentracfes de gas mais baixas pode tornar-se dificil a sua detecdo. Por outro
lado, no caso do NH3 e CH, o efeito é contrério, ou seja para concentragdes elevadas o
percurso Gtico deve ser inferior porque de outro modo o gas absorve toda a luz, ndo
sendo possivel a sua detecdo (fator de transmissédo igual a 0). Na Figura 4.3 apresenta-se
a comparacdo dos espetros de absorcdo do CH4 para um percurso 6tico de 1 m e de
0,1 m.
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— CH,(1m) —— CH,(0,1m)

Figura 4.3 — Comparacao do espetro de absor¢ao do CH,4 para diferentes percursos 6ticos [22].

O CH, é utilizado como exemplo, porque é 0 gas com o espetro de absorcdo
mais forte, conseguindo-se visualizar na Figura 4.3 que mesmo as riscas de absorcao
mais fracas, para um percurso 6tico de 1 m tornam-se maiores, e que nesse caso as
riscas com elevada absorcdo absorvem toda a luz. Na detecdo deste gas é necessario
escolher uma regido do espetro que tenha uma risca de absorcdo intermédia, para se
poderem utilizar percursos de interacdo maiores na detecdo de concentracdes elevadas.
A detecdo de 100 % de CHg4, por exemplo através da risca de absor¢do com o
comprimento de onda de 1635,5 nm, com um percurso de interacdo de 1 m ndo €
possivel, porque a luz é totalmente absorvida, ou seja o fator de transmisséo € nulo.

A sobreposicdo dos espetros de absorcdo do CO e CO, limita as riscas de
absorcdo utilizadas para a detecdo de CO, sem a interferéncia do CO. Na Figura 4.4
apresentam-se 0s espetros de absor¢do do CO e CO, na regido espetral dos 1560 nm a
1600 nm.
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Figura 4.4 — Espetros de absorcdo de CO e CO; na regido dos 1560 nm a 1600 nm [22].

Pode-se verificar na Figura 4.4 que as riscas de absor¢do do CO sdo mais fortes
do que as do CO, conseguindo-se detetar com mais facilidade o CO. Contudo o gas que
se pretendeu detetar era 0 CO,, 0 que faz com que a regido espetral de interesse seja dos
1571 nm a 1573 nm. Esta regido espetral apresenta as riscas de absor¢do mais fortes e
sem sobreposicdo das riscas de absor¢do do CO, quando comparada com a regido dos
1576 nma 1580 nm.

O comprimento do percurso de interagdo da luz com o gas influencia a
intensidade das riscas de absorcdo dos gases, contudo a temperatura é outro fator que
também tem influéncia na intensidade das riscas de absor¢do, como se pode observar no
exemplo do espetro do CO,, representado na Figura 4.5.

TN
J
|

1
0,99
098 |
097
0,9 |
0,95 -
094 ©
093 -
092 ’
091 -

|

0,89 - |
088 -
0,87 -
086 |
0,85 F
1569 1570 1571 1572 1573 1574 1575 1576 1577 1578 1579 1580 1581 1582 1583 1584 1585

Comprimento de onda (nm)

Fator de Transmissao

——CO; (0°C) €O, (25°C) — CO,(100°C)

Figura 4.5- Espetro de absor¢do do CO, para diferentes temperaturas [22].

Analisando a Figura 4.5 verifica-se que com 0 aumento da temperatura a
intensidade da risca de absor¢do diminui, dificultando a detecdo de concentragdes
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reduzidas deste gas, porque o espetro de absorcdo do CO, apresenta riscas com pouca
absorcdo em comparagdo com 0s outros gases.

A pressdo é também um pardmetro importante na detecdo de gas porque
influencia a forma da risca de absorcéo, assim na Figura 4.6 apresenta-se 0 espetro de
absorcdo do NHj3 para diferentes pressoes.
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Figura 4.6 — Espetro de absorcdo do NH; para diferentes pressoes [22].

Como se pode observar na Figura 4.6, a forma da risca de absorcédo deixa de
estar bem definida @ medida que a pressdo aumenta, ou seja esta alarga verificando-se
um aumento da largura a meia altura do maximo da risca e uma diminuicdo do nivel
base.

Assim € conveniente verificar a presséo, temperatura e comprimento do percurso
Otico em todas as medicdes, porque estes sdo parametros que afetam diretamente a
detecdo da concentragdo de gas.

4.2.LabVIEW®

O LabVIEW® (Laboratory Virtual Instrumentation Engineering Workbench) é
um software de instrumentacdo virtual desenvolvido pela National Instruments, NI, com
base numa linguagem de programacdo gréafica, designada G, que permite a criacdo de
aplicac@es, na forma de diagramas de blocos [40].

Os programas desenvolvidos em LabVIEW® sdo denominados de instrumentos
virtuais (VI - virtual instruments) porque apresentam uma aparéncia e modo de
funcionamento idéntico aos instrumentos reais, sendo constituidos por um painel
principal e um diagrama de blocos. No painel principal cria-se a interface que permite
ao utilizador interagir com o programa através de: botdes, gréaficos, leds e outros
controlos e indicadores. O diagrama de blocos contém o programa desenvolvido em
linguagem G, que constitui o codigo fonte do VI, com as ligacdes entre blocos de forma
a estabelecer o fluxo de dados. Os VI sdo modulares e hierarquicos, conseguindo-se
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programar em alto nivel ou até implementar um VI dentro de outro, como uma
subrotina, denominando-se de subVI [40].

A capacidade de integracdo do LabVIEW® com o hardware e o elevado niimero
de bibliotecas e controladores (drivers) de instrumentos que possui, permite a ligagéo de
varios instrumentos ou sensores e dispositivos plug-and-play (USB, PCI, PXI,Wi-Fi,
Ethernet, GPIB) disponibilizados pela National Instruments [41].

A versatilidade do LabVIEW® possibilita a construgdo do mais variado tipo de
aplicacdes, desde a aquisicdo, apresentacdo e armazenamento de dados, até ao
processamento, sistemas de teste, de controlo e monitorizagdo de instrumentos [41].

4.2.1. Equipamento utilizado nos sistemas

Nos sistemas desenvolvidos em LabVIEW® utilizou-se a placa de aquisicdo de
dados interna (plug-in) NI PCI-6040E [42], inserida diretamente numa slot da placa-
mée do computador com o software LabVIEW® instalado. Para efetuar a ligagdo entre a
placa e o bloco terminal externo onde eram ligados os sinais de entrada e saida utilizou-
se 0 cabo NI SHC68-68-EPM [43]. O bloco terminal externo adotado, NI BNC-2110
[44] e blindado com conetores de entrada e saida BNC identificados.

As especificacbes da placa DAQ (NI PCI-6040E) sdo importantes para 0S
sistemas de aquisicdo de dados e controlo desenvolvidos, assim algumas das suas
especificacdes principais séo [42]:

o Taxa de amostragem — 250 kS-s™;

e Resolucdo — 12 bits;

e Entradas analogicas — 16 de terminacgdo Unica ou 8 diferenciais;
e Saidas analdgicas — 2;

e Gama maxima de tensdo —[-10 V; 10V].

4.3. Caraterizacao das células de gas de referéncia

A caraterizacdo das células de gas de referéncia da Wavelength References Inc
realizou-se através de dois sistemas. O primeiro sistema teve como base a unidade de
medida BraggMETER (FS2200SA, FiberSensing) [45], constituida por uma fonte laser
sintonizavel para uma gama de comprimentos de onda de 100 nm (1500 a 1600 nm) e
pelo software SpectraIMONITOR. No segundo sistema utilizou-se um laser sintonizavel
(Santec 210V) [46], com uma gama sintonizavel de comprimento de onda de 120 nm
(1500 a 1620 nm) e o programa LASER Santec Characterization Program desenvolvido
em LabVIEW®, que efetua o controlo de todos os equipamentos constituintes do
sistema, bem como a aquisicdo, processamento e apresentacao dos dados.

Como as fontes laser sintonizaveis disponiveis ndo conseguiam cobrir a regido
do espetro acima dos 1620 nm, as riscas de absorcdo do CH, (a regido espetral com
riscas de absorcdo mais proxima vai dos 1630 nm a 1730 nm) ndo eram detetadas, o que
limitava a caraterizacdo as células de gas de referéncia de NH3 e CO,. Na Figura 4.7
apresentam-se as células de gas de referéncia da Wavelength References Inc.
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Figura 4.7 — Células de gas de referéncia da Wavelength References Inc: (a) NHs, (b) CO; e (c) CH,.

As células de gas de referéncia tém uma concentracdo de 100 % de gas a uma
pressao de 0,26316 atm, com um percurso 6tico de interacdo de 5,5 cm para 0s casos do

NH; e CH,4 e de 80 cm para o COy, refletindo-se no tamanho da célula.

4.3.1. Caraterizacdo com a BraggMETER

A BraggMETER € uma unidade de medida especifica que utiliza uma tecnologia
de varrimento continuo do laser para caraterizar a resposta espetral de dispositivos
oOticos, com elevada resolucéo, através de dois canais em reflexdo (canal 0 e 1) e dois
em transmissdo (canal 2 e 3). O software SpectralMONITOR disponibilizado com a
unidade de medida BraggMETER permite a visualizacdo em tempo real dos dados e o
seu armazenamento. Assim, para a caraterizacdo das células de gas de referéncia com a

unidade BraggMETER montou-se o sistema apresentado na Figura 4.8.

Figura 4.8 — Diagrama do sistema para caraterizacdo das células de gas de referéncia com

unidade BraggMETER.
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O sistema apresentado na Figura 4.8 é constituido por um computador com o
software SpectralMONITOR que comunica com a BraggMETER através de uma
interface Ethernet. A caraterizacdo da resposta espetral da célula de gés de referéncia é
feita em transmisséo, ligando-se o conetor FC/APC de uma das extremidades da célula
no canal 0 da unidade e o da outra extremidade no canal 2. Esta unidade possibilita a
caraterizacdo em simultaneo de outra célula de gas de referéncia através dos canais 1 e
3.

A resposta espetral da célula de gas pode ser visualizada através da interface
grafica do software SpectralMONITOR, como é apresentado na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Interface gréfica do software SpectralMONITOR na sec¢do de visualizagdo gréfica
OSA.

Este software permite guardar os dados do espetro em tempo real sendo
necessario selecionar o local de destino do ficheiro e a opcéo “Record Files”. Na Figura
4.9 pode-se observar que a resposta espetral da célula de gas de referéncia de NH;
encontra-se na regidao dos 1500 a 1535 nm.

Apresentacdo e analise dos resultados

A resposta espetral da célula de gas de referéncia de NH; obtida através da
unidade BraggMETER apresenta-se na Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Espetro de absor¢do do NH;z dos 1500 a 1532 nm medido com a BragMETER.

O espetro de absor¢do do NHj; na regido dos 1500 a 1532 nm apresenta riscas de
absorcdo estreitas, como era esperado por causa da pressao a que o gas esta contido na
célula. Como se pode observar na Figura 4.10 existem trés riscas de maior absorcéo,
para 0s comprimentos de onda de 1501,7 nm, 1512,2 nm e 1513,9 nm, que estdo de
acordo com o espetro obtido através das bases de dados do HITRAN e do PNNL.

Na caraterizacdo da célula de gas de referéncia de CO, obteve-se a resposta
espetral apresentada na Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Espetro de absor¢do do CO, dos 1569 nm a 1585 nm medido com a BragMETER.

Na regido espetral apresentada na Figura 4.11 encontram-se muitas riscas de
absorcdo para o CO,, contudo como verificado anteriormente nos espetros de absor¢édo
obtidos da base de dados do HITRAN, a maioria destas riscas encontram-se muito
proximas das riscas de absorcdo do CO, o que limita a sele¢éo da risca de absorcdo para
a detecdo deste gas. Como era esperado, as riscas de absorcdo apresentam menor
absorcédo do que as do NH3, mesmo para um comprimento de interagdo maior.
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4.3.2. Caraterizacdo com um laser sintonizavel (Santec 210V)

A caraterizacdo com o laser sintonizavel (Santec 210V) teve como objetivo
verificar a resposta espetral das células de gas de referéncia da Wavelength References
Inc, para depois se compararem com 0s espetros de absor¢do obtidos na caraterizacéo
com a BraggMETER e nas bases de dados do HITRAN e do PNNL.

Assim desenvolveu-se um sistema que facilitasse todo o processo de
caraterizagdo com um laser sintonizavel (Santec 210V), automatizando-se o
processamento e registo dos dados, como no caso da unidade de medida BraggMETER.
A utilizagdo de mais do que um sistema para verificacdo dos espetros de absorcéo
permitiu aferir o funcionamento da BraggMETER.

Desenvolvimento do sistema

O sistema de caraterizacdo das células de gas de referéncia é constituido pelo
laser sintonizavel (Santec 210V), por um multimetro 6tico (Hewlett Packard, modelo
8153A) [47] e por um computador com um programa desenvolvido em LabVIEW®, que
realizava o controlo dos componentes (através de uma ligacdo GPIB, General Purpose
Interface Bus) e o tratamento dos dados, como apresentado na Figura 4.12.

GPIB interface %

Santec TSL-210V

WaveLength _nm Power _mw @

LabVIEW

o

Ee———iw

hp HEWLETT 8153A
PACKARD LIGHTWAVE MULTIMETER

Channel A Channel B
Power mw Power

oon Wavelength___nm Wavelength ___ nm
0o @ O OOOOCOCOOoOodo
» o e miololololelele

-im <) Célula de gas ~
-ste- (5050 de referéncia —

Figura 4.12 — Diagrama do sistema para caraterizacdo das células de gas de referéncia com o laser
sintonizavel (Santec 210V).

As ligacOes entre o laser sintonizavel (Santec 210V), o acoplador com uma
relacdo (50/50 %), a célula de gas de referéncia da Wavelength References Inc e o
multimetro Gtico apresentados na Figura 4.12 efetuaram-se através de fibras Gticas
monomodo SMF-28 (Single-Mode Optical Fiber) com conetores FC (Fiber Connector)
/APC (Angled Physical Contact).

A luz que saia do laser sintonizavel era dividida com uma relacdo de 50 % para
a célula de gas de referéncia, entrando depois no canal A do multimetro otico, e os
restantes 50 % do acoplador entravam no canal B do multimetro 6tico. O sinal detetado
no canal B através da ligacdo direta, sem passar pela célula de referéncia, permitia
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normalizar o sinal detetado no canal A, tornando as medidas independentes das
flutuacGes de poténcia de emissao do laser.

Ao variar o comprimento de onda do laser sintonizavel (Santec 210V), obtém-se
a resposta espetral das células de gas de referéncia. Assim, para otimizar o controlo de
todo o sistema e efetuar o processamento do sinal e o registo dos dados em tempo real,
desenvolveu-se o programa LASER Santec Characterization Program em LabVIEW®.

Funcionamento do programa

O programa LASER Santec Characterization Program desenvolvido em
LabVIEW® tem como base o fluxograma apresentado na Figura 4.13.
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2) Gréfico visualizado. ?
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Figura 4.13 — Fluxograma do programa (LASER Santec Characterization Program) desenvolvido
para a caraterizagdo das células de gas de referéncia.

No arranque do programa € inicializada a interface desenvolvida em
LabVIEW®, com os enderecos GPIB configurados nos componentes (laser sintonizavel:
2 e multimetro 6tico: 22).

O controlo do laser sintonizavel (Santec 210V) efetua-se através da
parametrizacao da poténcia de emissdo do laser, do comprimento de onda inicial e final
e da variacdo do comprimento de onda, com a possibilidade de se definir o tempo entre
cada variacéo.

A relacdo do acoplador também pode ser alterada pelo utilizador para uma
relacdo diferente de 50 % / 50 %, caso o acoplador utilizado ndo tenha esta relacéo,
inserindo a relacéo real do acoplador.

O utilizador apds a parametrizacdo das configuracdes de controlo define o
endereco onde pretende guardar os dados, e assim 0 programa de caraterizacdo pode ser
inicializado.
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A interface gréfica do programa LASER Santec Characterization Program na
seccdo de controlo das configuracGes apresenta-se na Figura 4.14.
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l ' TECNOLOGIA E CIENCIA
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| LABORATORIO ASSOCIADO
UNIVERSIDADE da MADEIRA

COORDENADOPOR
INESCPORTO

Figura 4.14 — Interface gréafica do programa (LASER Santec Characterization Program) na secgéo
do controlo das configuracoes.

Como se pode observar na Figura 4.14, a interface grafica do programa na
seccao de controlo das configuracfes encontra-se parametrizada para a caraterizacdo da
célula de gas de referéncia de CO,. Assim a poténcia de emisséo do laser é de 4 mW, o
varrimento do comprimento de onda do laser efetua-se entre 0s 1569 e 1585 nm com
um incremento de 0,001 nm e um tempo de espera apds a medigdo para o incremento do
comprimento de onda do laser de 0,001 s.

ApoOs a parametrizacao estar efetuada o utilizador s6 tem que carregar no botéo
START para efetuar a caraterizacdo da célula de gés de referéncia. Os resultados da
caraterizagdo sdo apresentados na seccdo DATA da interface do programa, como
representado na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Interface gréfica do programa (LASER Santec Characterization Program) na secc¢éo
dos dados (DATA).

Na Figura 4.15 pode-se visualizar a data e a hora inicial e final do varrimento da
célula de gés de referéncia de CO,, bem como o comprimento de onda de emissdo do
laser e a leitura dos canais do multimetro otico e a respetiva normalizacdo. O espetro de
absorcédo da célula de gas de referéncia € representado através da poténcia normalizada
em funcdo do comprimento de onda.

Os dados, gerados durante o funcionamento do programa de caraterizacdo, séo
guardados nos enderecos especificados pelo utilizador, em dois ficheiros, com as
devidas identificacdes, de forma a facilitar a interpretacdo dos dados. No Anexo F
encontra-se 0 codigo do programa desenvolvido em LabVIEW® e um exemplo dos
dados guardados pelo sistema.

Na Figura 4.16, apresenta-se uma imagem do sistema para caraterizacdo das
células de gas de referéncia implementado em laboratério.
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Figura 4.16 — Imagem do sistema montado em laboratério para caraterizacdo das células de gas de
referéncia com o laser sintonizavel (Santec 210V).

Apresentacao e analise dos resultados

A resposta espetral da célula de gas de referéncia de NHs, obtida através da
caraterizacdo com o laser sintonizavel (Santec 210V), apresenta-se na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Espetro de absor¢éo do NH; de 1500 nm a 1532 nm medido com o laser sintonizavel
(Santec 210V).

Ao analisar-se o espetro de absorcdo do NHs, apresentado na Figura 4.17,
verifica-se que é semelhante ao obtido na caraterizacdo com a BraggMETER,
apresentando as mesmas trés riscas com maior absor¢do para 0s comprimentos de onda
de 1501,7 nm, 1512,2 nm e 1513,9 nm.

Na caraterizacdo da célula de géas de referéncia de CO, obteve-se a resposta
espetral apresentada na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Espetro de absor¢do do CO, dos 1569 a 1585 nm medido com o laser sintonizavel
(Santec 210V).

As riscas de maior absor¢do do CO, encontram-se na regido espetral entre 0s
1571 e 1573 nm, como se pode observar na Figura 4.18. Contudo estas riscas
apresentam menor absorcéo do que as riscas de NH3, como se verificou na caraterizacao
com a BraggMETER.

4.4. Selecéo dos lasers DFB para cada géas

Para a selecdo dos lasers DFB para cada gas (NH3;, CO, e CH,) compararam-se
0s espetros de absorcao obtidos nas bases de dados do HITRAN e do PNNL, bem como
0s das caraterizagdes com a BraggMETER e com o laser sintonizavel (Santec 210V),
com os comprimentos de onda dos lasers DFB disponiveis comercialmente.

A comparacao dos espetros de absor¢do do NH3; com os comprimentos de onda
centrais dos lasers DFB disponiveis comercialmente é apresentada na Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Comparacao dos espetros de absor¢do do NH; com os comprimentos de onda centrais
dos lasers DFB disponiveis comercialmente.
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Analisando o0s espetros de absor¢do do NH; obtidos através dos varios métodos,
apresentados na Figura 4.19, verifica-se que os comprimentos de onda das riscas de
absorcédo coincidem e que as riscas com maior absorcéo encontram-se efetivamente nos
comprimentos de onda de 1501,7 nm, 1512,2 nm e 1513,9 nm.

Os lasers comerciais para a detecdo de NH3 encontram-se nas regides do espetro
6tico conhecidas como banda S (1460 a 1530 nm) e C (1530 a 1565 nm) das
telecomunicacdes. Na banda C das telecomunicacdes, onde a transmissdo em fibra oOtica
apresenta menores perdas, existem trés lasers disponiveis, contudo a risca de absor¢do
do gas nessa regido € fraca, o que limita a detecdo deste gas.

Como o laser DFB da empresa LaserTechnology apresenta um comprimento de
onda central igual ao da risca de absor¢do, com um comprimento de onda de 1512,2 nm,
acabou-se por escolher este laser para a detecdo de NHs.

Para 0 CO,também se compararam os espetros de absorcdo obtidos nos sistemas
de caraterizacdo e na base de dados do HITRAN, com os comprimentos de onda
centrais dos lasers DFB disponiveis comercialmente, como representado na Figura 4.20.
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Figura 4.20 — Comparacao dos espetros de absorcéo de CO, com os comprimentos de onda centrais
dos lasers DFB disponiveis comercialmente.

Na regido espetral apresentada na Figura 4.20 encontram-se muitas riscas de
absorcdo para o CO,, contudo para evitar as riscas de absor¢do proximas do CO,
escolheu-se a regido espetral entre os 1571 e 0s 1573 nm.

Assim os lasers comerciais para a detecdo de CO, encontram-se na chamada
banda L das telecomunicacBes, tendo sido escolhido o laser DFB da empresa
LaserTechnology com um comprimento de onda central igual ao da risca de absor¢édo
com o comprimento de onda de 1572 nm.

A comparacdo do espetro de absorcdo do CH,4 obtido na base de dados do
HITRAN com os comprimentos de onda centrais dos lasers DFB disponiveis
comercialmente apresenta-se na Figura 4.21.
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Figura 4.21 — Comparacao do espetro de absor¢cdo do CH, com os comprimentos de onda centrais
dos lasers DFB disponiveis comercialmente.

As riscas de absor¢cdo mais favoraveis para a detecdo deste gas apresentam 0s
comprimentos de onda de 1645,7 nm e 1651 nm, como se pode observar na Figura 4.21.
Contudo os lasers com comprimentos de onda préximos dos comprimentos de onda
destas riscas tém um custo mais elevado do que os lasers com comprimento de onda
central igual ao da risca de absor¢do nos 1653,72 nm. Assim para a detecdo do CHy
selecionaram-se os lasers DFB da empresa NTTElectronics, com os comprimentos de
onda centrais de 1653,7 nm e 1666 nm na banda U das telecomunicacdes.

A selecdo de dois comprimentos de onda para a dete¢do do CH, deve-se ao facto
das riscas de absorcdo serem mais fortes do que no caso dos outros gases e porque na
zona dos 1666 nm existem outras riscas com menor absorc¢ao, 0 que pode ser vantajoso
na detecdo de concentracOes elevadas de gas com comprimentos de interacao superiores
a0,8m.

Assim ao utilizar-se o laser DFB com um comprimento de onda central de
1666 nm conseguem-se alcancar as riscas de absorcdo do CH, mais fracas, através da
respetiva sintonizacdo em comprimento de onda, permitindo a escolha de mais do que
um comprimento de onda para absor¢do do gas. No entanto a risca de absor¢do nos
1653,7 nm apresenta uma forma mais bem definida e com maior absorcdo sendo a
principal opcdo na detecdo deste gas.

4.5. Caraterizacao dos lasers DFB

A caraterizacdo dos lasers DFB selecionados na seccdo 4.4 é importante para a
determinacdo da temperatura e corrente de funcionamento, a inserir no controlador, de
modo a sintonizar o comprimento de onda do laser com o da risca de absorcdo. Com
esta caraterizacdo também € possivel analisar a gama de comprimentos de onda de
funcionamento de cada laser e obter a resposta espetral das células de gas de referéncia.

O processo utilizado na caraterizacdo dos lasers consiste em variar a corrente e a
temperatura no controlador do laser. A temperatura é variada através da alteracdo do
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valor da resisténcia do termistor do controlador do laser (Thorlabs, modelo ITC 510)
[48]. Para esta analise, regista-se, 0 comprimento de onda, a poténcia do laser, a reta de
linearizacdo da corrente em fungdo do comprimento de onda e a risca de absorgéo do
gés.

A resisténcia R () introduzida no controlador do laser € convertida em
temperatura T (R) através da equacao dada por [48]:

BvalTO
R

T,In (R_o) + By

T(R) =

‘ (4.1)

onde R, (10 k) é a resisténcia nominal do termistor a temperatura nominal T,
(298,15 K) e B,,; (K) corresponde a constante de energia do termistor. A constante de
energia do termistor, B,,; Vvaria consoante 0 modelo do laser. Assim o valor de B,;
obtido diretamente dos manuais dos lasers DFB (NEL, modelo NLK1IUS5EAAA) com 0s
comprimentos de onda 1653,72 nm e 1666 nm é de 3410 K [49]. Para os lasers DFB
fornecidos pela empresa LaserTechnology (Eblana Photonics, modelos EP1512 — DM —
BO1-FM e EP1572 — DM —B01-FM) com os comprimentos de onda 1512 nm e 1572 nm
[50, 51], a constante de energia do termistor, B,,; € de 3911,31 K obtida através de
[52]:

Toza
TOO;
em que a é o coeficiente de temperatura do termistor (-4,4 %/°C) [50, 51]. A converséo
da resisténcia em temperatura apresenta uma relagcdo inversamente proporcional.

Byar = — (4.2)

Assim para 0 processo de caraterizacdo desenvolveu-se um sistema que permitiu
recolher um conjunto de dados dos lasers e de cada célula de géas de referéncia de forma
automatica, para determinar a resisténcia do termistor do controlador do laser e,
consequentemente, a temperatura de trabalho do laser que iria fixar o comprimento de
onda base.

4.5.1. Desenvolvimento do sistema de caraterizacao

O sistema de caraterizacdo dos lasers DFB e das células de gas de referéncia era
constituido por um controlador de lasers (Thorlabs, modelo ITC 510) [48], um
dispositivo para montar os lasers DFB (Thorlabs, modelo LM14S2) [53], um analisador
de espetros 6tico (OSA, Optical Spectrum Analyzer (Advantest, modelo Q8384)) [54],
um multimetro o6tico (Hewlett Packard, modelo 8153A) [47] e por um computador com
um programa desenvolvido em LabVIEW®, que realizava o controlo dos componentes
(através de ligacbes GPIB, General Purpose Interface Bus) e o tratamento dos dados,
como representado na Figura 4.22.
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Figura 4.22 — Diagrama do sistema de caraterizacao dos lasers DFB e células de géas de referéncia.

Como se pode verificar na Figura 4.22, a parte Gtica do sistema era constituida
por dois acopladores, o primeiro com uma relacdo (99/1 %) e o segundo com uma
relacdo de (90/10 %) e por uma célula de gas de referéncia da Wavelength References
Inc [39]. O estudo foi realizado para os diferentes lasers adquiridos e respetivas celulas
de géas (NH;, CO, e CH,). Os componentes encontravam-se ligados por fibras éticas
monomodo SMF-28 com conetores FC/APC, com a exce¢do da ligacdo entre a saida de
99 % do primeiro acoplador e 0 OSA que era efetuada através de uma fibra monomodo
SMF-28 com um conetor FC/APC no lado do acoplador e na extremidade que ligava ao
OSA por um conetor FC/UPC (Ultra Physical Contact).

A luz que saia do laser DFB era dividida, com uma relacdo de 99 % para o OSA,
onde era detetado o comprimento de onda de emissdo do laser e a correspondente
poténcia, e o restante 1 % para o segundo acoplador (90/10 %). A saida de 90 % do
segundo acoplador era ligada a célula de gas de referéncia, com a luz a saida da célula a
entrar no canal A do multimetro 6tico, enquanto a saida de 10 % do acoplador era ligada
diretamente ao canal B do multimetro Gtico. A configuracdo apresentava um percurso
direto que terminava no canal B do multimetro otico (sinal de referéncia) para
normalizar o sinal detetado no canal A e assim tornar as medidas independentes das
flutuacGes de poténcia de emissdo do laser.

No controlador do laser variavam-se os valores da temperatura, através do valor
da resisténcia, e da corrente, para varrer a gama de comprimento de onda do laser DFB
e assim obter a resposta espetral da interagcdo com o gas. Para otimizar o controlo de
todo o sistema e efetuar o processamento de sinal e registo dos dados em tempo real
desenvolveu-se o programa LASER Characterization Program em LabVIEW®.

4.5.2. Funcionamento do programa

O principio de funcionamento do programa LASER Characterization Program,
desenvolvido em LabVIEW®, tinha como base o fluxograma apresentado na Figura
4.23.

~55 ~



Capitulo IV — Caraterizacao espetral das células de gas e técnicas de controlo dos lasers

= Controlos do laser:
=2 Atribuicdo dos enderegos 1) Comprimento de onda de Atribuicéo dos ramos do
% GPIB: funcionamento (nm); acoplador aos canais de
= 1) Controlador do DFB (10); 2) Resisténcia (Q) e Corrente (MA) | leitura:
< 2) Multimetro 6tico (22); iniciais e finais; 1) Canal A, Sinal;
3) OSA (8). 3) Incremento da Resisténcia () e 2) Canal B, Referéncia.
da Corrente (mA).
3 B
© Nao Em torno de um Y
g valor central Selec¢&o no OSA, do
= definido modo de aquisi¢éo da
_g, Correr , Escolha go end(ejre(;;o para gama de comprimentos
rograma ? uardar os dados
S 9 Y Gama entre o de onda
O valor inicial e
Sim final definidos
Leitura dos valores atu.als de controlo do Leitura das poténcias (Multimetro ético):
Apresenta data e g 1) Canal A, Sinal;
1) Temperatura (°C e K) de funcionamento do ¥ ! o
hora atual X X oA 2) Canal B, Referéncia;
laser obtida a partir da sua resisténcia; X B A
3) Normalizada (Sinal/Referéncia)
2) Corrente.
Leitura com o OSA:
Escolha do tipo de Representa@fw Gréfica Eia linha 1) Con:lpn_mento d? onda (nm);
= ’ de absorgdo em fungéo da 2) Poténcia (dBm);
regresséo de ajuste e o " —i . - x
X poténcia normalizada e do 3) Gréfico do pico em fungéo do
sua precisao ) ; .
comprimento de onda comprimento de onda e da poténcia.
%
o - -
g Guarda cinco ficheiros:
) A 1) Dados em tabelas das poténcias
Apresenta a equagéo de (Multimetro ético);
regresséo e respetivo grafico . 2) Dados em tabelas das poténcias (OSA);
da variagdo da corrente em ———» Sim 3) Dados em tabelas dos comprimentos de
fungdo do comprimento de onda (OSA);
onda e da temperatura. 4) Retas de ajuste e respetivos dados
Nao associados;
) 4 5) Gréfico visualizado do ajuste.
Sim
N&o Resisténcia e | N
Corrente finais ? Fim

Figura 4.23 — Fluxograma do programa (LASER Characterization Program) desenvolvido para
caraterizacdo dos lasers DFB e das células de gas de referéncia.

Como se pode verificar na Figura 4.23, o fluxograma do programa tem trés
pontos fundamentais: o arranque, as configuracdes e 0s dados.

No arranque do programa ¢ inicializada a interface desenvolvida em
LabVIEW®, com os enderecos GPIB configurados nos componentes (controlador de
laser — 10, multimetro 6tico — 22 e OSA — 8).

Nas configuracbes do programa o utilizador definia o comprimento de onda de
funcionamento do laser, bem como o valor da resisténcia e da corrente iniciais e finais e
respetivos incrementos para o varrimento do espetro. A relacdo do acoplador que ligava
ao multimetro ético podia ser alterada pelo utilizador para a relacao real do acoplador.
No OSA podia-se selecionar o modo de aquisicdo dos comprimentos de onda: em torno
de um comprimento de onda central ou numa gama de comprimentos de onda. Por fim
era necessario definir o endereco onde se pretendia guardar os dados e assim o
programa de caraterizacdo ficava pronto a iniciar. Na Figura 4.24, apresenta-se a
interface grafica do programa, na seccao de controlo das configuraces.
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Figura 4.24 — Interface gréafica do programa (LASER Characterization Program) na sec¢do do
controlo das configuragdes.

Como ilustrado no exemplo da Figura 4.24, o comprimento de onda do laser era
de 1653,72 nm, definido para a detecdo de CH,. Para a caraterizacdo do laser e da célula
de gas de referéncia (CH,), no controlador variou-se a resisténcia de 9 kQ a 15 kQ com
um incremento de 0,5 kQ (corresponde a uma variacdo de temperatura de 27,41 °C a
16,06 °C com um incremento médio de -0,946 °C) e a corrente de 30 mA a 100 mA
com um incremento de 5 mA. O botdo STOP estava ativo e 0s enderecos de destino dos
dados apresentados, o que significa que o programa terminou e ao selecionar a sec¢édo
DATA conseguem-se visualizar os dados guardados em tempo real, como apresentado
na Figura 4.25.
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Figura 4.25 — Interface grafica do programa (LASER Characterization Program) na seccdo dos
dados 1 (DATA 1).

Na Figura 4.25 podem-se verificar as condi¢Ges de varrimento do laser nesse
momento, como a temperatura (°C e K) ou resisténcia de funcionamento e a corrente,
que informam o utilizador sobre qual a fase do varrimento em que se encontra, bem
como as leituras dos canais do multimetro otico e a respetiva normalizacdo. O programa
permite visualizar o espetro detetado pelo OSA e o respetivo comprimento de onda de
pico e poténcia, bem como outras duas seccdes de dados (DATA 2 e 3) que apresentam
o0 espetro final do varrimento e a linearizacéo da corrente em funcdo do comprimento de
onda para cada valor de temperatura do controlador do laser. As interfaces das seccdes
de dados (DATA 2 e 3) encontram-se no Anexo G, bem como o codigo do programa
desenvolvido em LabVIEW®,

Todos os dados gerados durante o funcionamento do programa de caraterizacao
sdo guardados em cinco ficheiros, com as devidas identificacfes, o que permite ao
utilizador identificar facilmente os dados.

Na Figura 4.26, apresenta-se uma imagem do sistema para caraterizacdo dos
diodos laser DFB e das células de gas de referéncia implementado em laboratorio.
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Figura 4.26 — Imagem do sistema montado em laboratorio para caraterizagdo dos lasers DFB e das
células de gas de referéncia.

4.5.3. Apresentacao e analise dos resultados

As caraterizacOes dos lasers DFB com emissdo nos comprimentos de onda de
1512 nm (NH3), 1572 nm (CO), 1653,72 nm (CH,) e 1666 nm (CH,) sdo apresentadas
para cada gas e sdo escolhidos os valores de temperatura e corrente de funcionamento a
parametrizar nos sistemas de detecdo de gas com as técnicas DAS e WMS, para
sintonizar o comprimento de onda de emisséo do laser com o da risca de absorcéo.

Amonia (NHs)

Para a caraterizacdo do laser DFB com o comprimento de onda de emissdo nos
1512 nm e da celula de gas (NH3) de referéncia, definiram-se na seccéo de controlo das
configuracbes, do programa (LASER Characterization Program) desenvolvido em
LabVIEW®, os pardmetros apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Parametros da secc¢éo de controlo das configuragfes do programa desenvolvido, para o
NHa.

Controlador - . OSA (Gama de aquisi¢io dos
Inicial | Incremento| Final | Acoplador .

Laser comprimentos de onda (nm))
Resisténcia

9 0,5 15 | Ramo A 90 | Inicial 1510,5
(k)
(sz:“;perat“ra 27,41 0,946 | 16,06 | Ramo B 10 | Final 15135
Corrente
(mA) 0 5 100

Na Figura 4.27 apresenta-se o resultado do varrimento da corrente em funcéo da
gama de comprimentos de onda de emissdo do laser DFB (1512 nm) para varias
temperaturas, bem como a risca de absorcdo do NHs.
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Figura 4.27 — Variacdo do comprimento de onda de emissdo do laser em funcédo da corrente para
uma determinada temperatura e respetiva risca de absor¢ao do NH; detetada pelo varrimento.

Como se pode observar na Figura 4.27, ao variar o comprimento de onda de
emissdo do laser DFB (eixo das abcissas) em funcdo da corrente (eixo esquerdo das
ordenadas) e da temperatura apenas se consegue detetar uma risca de absor¢do do NHa.
A risca de absorcdo do NH3 apresenta um comprimento de onda central de 1512,21 nm
e uma largura a meia altura de 59 pm.

O comprimento de onda de emissao do laser encontrava-se sintonizado com o da
risca de absor¢do na gama de temperaturas de 16,06 °C a 25 °C e de corrente de 30 mA
a 95 mA. Para a temperatura de 21,86 °C, representou-se na Figura 4.28 a variacdo do
comprimento de onda em funcgéo da corrente.
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8 1511,8 © -
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Corrente (mA)
® Temperatura fixa nos 21,86 °C ¢ Corrente utilizada = = = Linear (Temperatura fixa nos 21,86 °C)

Figura 4.28 — Variagdo do comprimento de onda (DFB 1512 nm) em func&o da corrente para uma
temperatura de 21,86 °C.

Analisando a Figura 4.28 verifica-se que com a temperatura nos 21,86 °C, o
valor de corrente para sintonizar o comprimento de onda de emissdo do laser com o da
risca de absorcdo (1512,21 nm) é de 60 mA, contudo na pratica verificou-se a sintonia
para o valor de 61,3 mA (ponto azul). Os dados da variagdo do comprimento de onda

~ 60 ~



Capitulo IV — Caraterizacao espetral das células de gas e técnicas de controlo dos lasers

em funcdo da corrente para a temperatura de 21,86 °C apresentaram um coeficiente de
ajuste linear de 0,0146 nm/mA.

Com a corrente fixa nos 60 mA procedeu-se ao estudo da variagdo do
comprimento de onda em fungéo da temperatura como apresentado na Figura 4.29.
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Temperatura (°C)

® Corrente fixa nos 60 mA ¢ Temperatura utilizada = = = Linear (Corrente fixa nos 60 mA)

Figura 4.29 — Varia¢do do comprimento de onda (DFB 1512 nm) em funcdo da temperatura para
uma corrente de 60 mA.

Na Figura 4.29 verifica-se que a variacdo do comprimento de onda em funcéo da

temperatura para a corrente de 60 mA apresenta um coeficiente de ajuste linear de
0,0936 nm/°C.

Para sintonizar o comprimento de onda de emissdo do laser com o da risca de
absorcdo (1512,21 nm) utilizou-se na pratica a temperatura nos 21,58 °C (ponto azul) e
realizou-se a sintonizacao através da corrente, conseguindo-se um ajuste fino o que nao
é possivel com a temperatura.

Dioxido de carbono (COy)

Para a caraterizacdo do laser DFB com um comprimento de onda de emissdo nos
1572 nm e da célula de gas (CO,) de referéncia, definiram-se na sec¢do de controlo das
configuragbes, do programa (LASER Characterization Program) desenvolvido em
LabVIEW®, os pardmetros apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Parametros da sec¢éo de controlo das configurac@es do programa desenvolvido, para o
CO..

Controlador - . OSA (Gama de aquisi¢do dos
Inicial | Incremento| Final | Acoplador .

Laser comprimentos de onda (nm))

Resistencia 6 02| 116 | RamoA 90 | Inicial 1569,5

(k)

;ecr;]perat“ra 37,08|  -0,5507 | 21,66 | Ramo B 10 | Final 1573,5

Corrente

(mA) 30 5 100

O resultado do comprimento de onda de emissao do laser DFB (1572 nm) em
funcdo do varrimento da corrente, para as varias temperaturas e a risca de absorcdo do
CO; encontram-se representados na Figura 4.30.
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Figura 4.30 — Variacdo do comprimento de onda de emissdo do laser em funcéo da corrente para
uma determinada temperatura e respetivas riscas de absorcédo do CO, detetadas pelo varrimento.

Analisando a Figura 4.30, verifica-se que a variacdo do comprimento de onda de
emissdo do laser DFB (eixo das abcissas), em funcdo da corrente (eixo esquerdo das
ordenadas) e da temperatura, permitiu detetar um conjunto de riscas de absor¢do de CO,
com diferentes fatores de transmissdo (eixo direito das ordenadas). Como o
comprimento de onda central do laser DFB era de 1572 nm, a risca de absor¢édo
escolhida tinha 0 mesmo comprimento de onda e uma largura a meia altura de 40 pm.
Tendo em conta que a gama de comprimentos de onda de emisséo do laser DFB
consegue abranger mais do que uma risca, torna-se possivel, nas técnicas DAS e WMS,
utilizar outra risca de absor¢édo para a detecéo de CO..

O comprimento de onda de emissdo do laser encontra-se sintonizado com o da
risca de absorcdo escolhida na gama de temperaturas de 33,33 °C a 37,08 °C, e de
correntes de 70 mA a 100 mA. A variacdo do comprimento de onda em funcdo da
corrente para a temperatura de 33,33 °C encontra-se representada na Figura 4.31.
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Figura 4.31 — Variagdo do comprimento de onda (DFB 1572 nm) em func&o da corrente para uma
temperatura de 33,33 °C.
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Como se pode observar na Figura 4.31, com a temperatura nos 33,33 °C o valor
de corrente para sintonizar o comprimento de onda de emissdo do laser com o da risca
de absor¢do (1572 nm) é de 100 mA, porém, na préatica, a sintonizacdo ocorreu para 0s
97,8 mA (ponto azul). A variacdo do comprimento de onda em funcdo da corrente para
a temperatura de 33,33 °C apresenta um coeficiente de ajuste linear de 0,0133 nm/mA.

Com a corrente fixa nos 100 mA procedeu-se ao estudo da variagdo do
comprimento de onda em fungéo da temperatura como apresentado na Figura 4.32.
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Figura 4.32 — Variacdo do comprimento de onda (DFB 1572 nm) em funcdo da temperatura para
uma corrente de 100 mA.

Analisando a Figura 4.32, verifica-se que a variacdo do comprimento de onda,
em funcdo da temperatura para a corrente de 100 mA, apresenta um coeficiente de
ajuste linear de 0,1062 nm/°C. A temperatura utilizada na pratica para sintonizar o
comprimento de onda de emissdo do laser com o da risca de absorcao (1572 nm) foi de
33,24 °C (ponto azul).

Metano (CH,)

Na seccdo de controlo das configuracdes do programa (LASER Characterization
Program) desenvolvido em LabVIEW® definiram-se os parametros apresentados na
Tabela 4.4 para a caraterizacdo do laser DFB com um comprimento de onda de emisséo
nos 1653,72 nm e da célula de gas (CH,) de referéncia.

Tabela 4.4 — Parametros da secc¢éo de controlo das configurag6es do programa desenvolvido, para o
CH..

Controlador - . OSA (Gama de aquisi¢do dos

Inicial | Incremento| Final | Acoplador .
Laser comprimentos de onda (nm))
Resisténcia

9 0,5 15 90 ici 1651

(kD) Ramo A Inicial
;ecn;perat“ra 27,77 -1,082| 14,79 | RamoB 10 | Final 1655
Corrente
(mA) 30 5 100
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Na Figura 4.33 apresenta-se 0

comprimentos de onda de emissdo do laser DFB (1653,72 nm) em fungéo
para véarias temperaturas, bem como a risca de absorc¢éo do CHy.
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Figura 4.33 — Variacdo do comprimento de onda de emissdo do laser em funcdo da corrente para
uma determinada temperatura e respetiva risca de absor¢ao do CH, detetada pelo varrimento.

Como se pode observar na Figura 4.33, ao variar o0 comprimento de onda de
emissdo do laser DFB (eixo das abcissas), em funcdo da corrente (eixo esquerdo das
ordenadas) e da temperatura, consegue-se detetar a risca de absor¢cdo de CH4 em fungéo
do fator de transmissdo (eixo direito das ordenadas), com um comprimento de onda
central de 1653,72 nm e uma largura a meia altura de 41 pm.

O comprimento de onda de emissdo do laser encontra-se sintonizado com o da
risca de absorcdo na gama de temperaturas de 19,29 °C a 22,54 °C e de correntes de

45 mA a 100 mA.

Para a temperatura de 21,40 °C representou-se na Figura 4.34 a variacdo do
comprimento de onda em funcgéo da corrente.
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Figura 4.34 — Variagdo do comprimento de onda (DFB 1653,72 nm) em funcdo da corrente para
uma temperatura de 21,40 °C.
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Analisando a Figura 4.34, verifica-se que com a temperatura nos 21,40 °C o
valor de corrente para sintonizar o comprimento de onda de emisséo do laser com o da
risca de absorcdo (1653,72 nm) era de 65 mA, utilizando-se na pratica 0 mesmo valor
(ponto azul). Para a temperatura de 21,40 °C variou-se o comprimento de onda em
funcédo da corrente, obtendo-se um coeficiente de ajuste linear de 0,0064 nm/mA.

Com a corrente fixa nos 65 mA procedeu-se ao estudo da variagdo do
comprimento de onda em fungéo da temperatura como apresentado na Figura 4.35.

1654,5

16543 - -
1654,1 - -

16539 | .-
-y =01027x + 16515

N o-- Y R 20,0995

16535 | -

1653,3 - =

16531 © .2

Comprimento de onda (nm)

1652,9

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29

Temperatura (°C)

Corrente fixa nos 65 mA ¢ Temperatura utilizada — — —Linear (Corrente fixa nos 65 mA)

Figura 4.35 — Variacdo do comprimento de onda (DFB 1653,72 nm) em funcdo da temperatura
para uma corrente de 65 mA.

Na Figura 4.35 verifica-se que a variagcdo do comprimento de onda em fungéo da
temperatura para a corrente de 65 mA apresenta um coeficiente de ajuste linear de
0,1027 nm/°C. Para sintonizar o comprimento de onda de emissdo do laser com o da
risca de absorcdo (1653,72 nm) utilizou-se na pratica a temperatura nos 21,73 °C (ponto
azul).

Para a caraterizacdo do laser DFB com um comprimento de onda de emisséo nos
1666 nm e da célula de gas (CH,;) de referéncia, na seccdo de controlo das
configuracbes do programa (LASER Characterization Program) desenvolvido em
LabVIEW®, definiram-se os parametros apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Parametros da secc¢éo de controlo das configuragdes do programa desenvolvido, para o
CH..

Controlador - . OSA (Gama de aquisi¢do dos
Inicial | Incremento| Final | Acoplador .

Laser comprimentos de onda (nm))

Resistencia 7 025| 12 | RamoA 90 | Inicial 1664

(k)

(ng;]perat“ra 34,60 0,714 | 20,32 | Ramo B 10 | Final 1668

Corrente

(mA) 30 5 100

Na Figura 4.36 apresenta-se 0 resultado do varrimento da gama de
comprimentos de onda de emissdo do laser DFB (1666 nm) em funcdo da corrente para
varias temperaturas, bem como as riscas de absor¢do do CH,.
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Figura 4.36 — Variacdo do comprimento de onda de emissdo do laser em funcdo da corrente para
uma determinada temperatura e respetivas riscas de absorcédo do CH, detetadas pelo varrimento.

Analisando a Figura 4.36 verifica-se que a variacdo do comprimento de onda de
emissdo do laser DFB (eixo das abcissas) em funcdo da corrente (eixo esquerdo das
ordenadas) e da temperatura permitiu detetar um conjunto de riscas de absorcdo de CH4
com diferentes fatores de transmisséo (eixo direito das ordenadas).

A risca de absorcdo com um comprimento de onda de 1665,46 nm e largura a
meia altura do maximo de 30 pm foi a escolhida. Contudo, tendo em conta que a gama
de comprimentos de onda de emissdo do laser DFB consegue abranger mais do que uma
risca, este facto possibilita que, nas técnicas DAS e WMS, outra risca de absor¢édo para
a detecdo de CHy, seja utilizada.

O comprimento de onda de emissao do laser encontrava-se sintonizado com o da
risca de absorcdo escolhida na gama de temperaturas de 21,40 °C a 25,66 °C e de
correntes de 30 mA a 100 mA. A variacdo do comprimento de onda em funcdo da
corrente para a temperatura de 23,73 °C encontra-se representada na Figura 4.37.

1665,75
16657 |
166565 | g
16656 | -

166555 | A ~
16655 | .- y = 0,0065x + 1665

R? = 10,9936
166545 | -

16654 | -
1665,35 | -

16653 | Fd

1665,25 | -

1665,2

Comprimento de onda {(nm)

60 65 70 75 80 85 90 95 100 105

Corrente (mA)

Temperatura fixanos 23,73°C & Corrente utilizada = = = Linear (Temperatura fixa nos 23,73 °C)

Figura 4.37 — Variagdo do comprimento de onda (DFB 1666 nm) em func&o da corrente para uma
temperatura de 23,73 °C.
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Analisando a Figura 4.37 verifica-se que com a temperatura nos 23,73 °C, o
valor de corrente necessario para sintonizar o comprimento de onda de emissao do laser
com o da risca de absorcao (1665,46 nm) era de 65 mA, contudo na prética verificou-se
a sintonia nos 67,4 mA (ponto azul). Os dados da variacdo do comprimento de onda em
funcédo da corrente para a temperatura de 23,73 °C apresentam um coeficiente de ajuste
linear de 0,0065 nm/mA.

Com a corrente fixa nos 650 mA procedeu-se ao estudo da variagdo do
comprimento de onda em fungéo da temperatura, como representado na Figura 4.38.
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Temperatura (°C)

Corrente fixa nos 65 mA ¢ Temperatura utilizada = = = Linear (Corrente fixa nos 65 mA)

Figura 4.38 — Variacdo do comprimento de onda (DFB 1666 nm) em funcdo da temperatura para
uma corrente de 65 mA.

Na Figura 4.38 verifica-se que a variagcdo do comprimento de onda em fungédo da
temperatura para a corrente de 65 mA apresenta um coeficiente de ajuste linear de
0,1034 nm/°C.

Para sintonizar o comprimento de onda de emissdo do laser com o da risca de
absorcdo (1665,46 nm) utilizou-se na pratica a temperatura nos 23,72 °C (ponto azul).

Em resumo, na Tabela 4.6 apresentam-se 0s parametros utilizados para
sintonizar o comprimento de onda do laser com o da respetiva risca de absorcao do gas,
servindo de base para a implementacdo dos sistemas com as técnicas de espetroscopia
(DAS e WMS).

Tabela 4.6 — Resumo dos parédmetros selecionados para as riscas de absorc¢éo dos gases.

Controlador Laser
Gés a detetar Comprimento de | Largura a meia altura da
Temperatura | Corrente | onda do laser (nm) | risca de absorgo (pm)
G (mA)
Aménia (NH3) 21,58 61,3 1512,21 59
Didxido de
carbono (COy) 33,24 97,8 1572,00 40
21,73 65,0 1653,72 41
Metano (CH,)
23,72 67,4 1665,46 30
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5. Sistemas sensores em fibra otica para a deteciao de gases

Os sistemas sensores em fibra dtica para a detecdo de gases (NHsz, CO; e CHy)
através das técnicas DAS e WMS eram constituidos por duas aplicagdes desenvolvidas
em LabVIEW®, células de gas, duas células de fluxo 6ticas (como as apresentadas na
Figura 5.1), e outros componentes optoeletronicos para a aquisicao dos dados.

Figura 5.1 — Células de fluxo 6ticas de: (a) multiplas passagens da Wavelength References e (b)
percurso aberto em reflex&o.

A celula de fluxo de multiplas passagens da Wavelength References, apresentada
na Figura 5.1 (a), tem uma estrutura compacta com duas entradas/saidas para o0 gas e um
percurso otico de origem de 80 cm, que foi duplicado ao ligar-se uma fibra SMF-28
com um espelho de Titanio numa das pontas (a explicacdo da construcdo do espelho de
Titanio encontra-se no Anexo H), permitindo, assim, trabalhar em reflexdo e aumentar o
percurso de interacdo com o gas.

Na Figura 5.1 (b) pode-se observar uma célula de fluxo com um percurso 6tico
aberto de 16 cm, que funcionam em reflexdo, e que permite uma interacdo mais facil
com o gas, embora ndo seja muito vantajosa para utilizar em locais com alguns detritos.
Outros modelos de células de fluxo dticas podem ser facilmente utilizados com os
sistemas desenvolvidos, conseguindo-se um percurso oOtico de interacdo adaptavel.

Para testar a resposta dos sistemas sensores em fibra Gtica na detecdo de gases
através das técnicas DAS e WMS utilizaram-se quatro garrafas de gas fornecidas pela
Linde AG, com as seguintes misturas de calibragéo:

50 % de CH4 em resto de N, (Azoto);
100 % de CO, (pureza > 99,5 %);
100 % de N (pureza > 99,9 %);

10 % de NH3 em resto de N, (Azoto).

As misturas de calibracdo dos gases (NHs, CO, e CH,) adquiridas foram diluidas com
azoto (N,) para se obterem diferentes concentracdes. O processo de diluicdo teve como
base a lei de Dalton, ou lei das pressdes parciais, valida para gases ideais, em que a
pressdo total de uma mistura gasosa € igual a soma das pressdes parciais dos gases
constituintes dessa mistura [31, 55]. Pode-se considerar um gas ideal ao trabalhar-se
com pressoes da ordem de 1 atm ou inferiores, situagdo em que 0S gases possuem
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densidades muito baixas [31, 55]. Assim, na Figura 5.2, apresenta-se 0 exemplo da
diluicdo de CH, para explicar o processo utilizado na diluigdo dos gases e a camara de
gas com o manometro digital (Keller ECO 1) utilizada em laboratorio.

(a) (b)

CHa (50 %)

N, (100 %)

N> (50 %)

Figura 5.2 — Camara de gés: (a) Diagrama do processo de diluigdo de gases e (b) com mandémetro
digital (Keller ECO 1) utilizada em laboratdrio.

O gas ou ar contido na camara era extraido através da bomba de vacuo
(Edwards) antes de se realizarem as diluigdes, para colocar a pressao na camara a 0 atm.
Com o volume e temperatura da cAmara constantes inseria-se 0 N, até uma dada pressédo
e de seguida o gas que se queria diluir até a pressao de 1 atm.

Assim, como se pode observar no exemplo apresentado na Figura 5.2 (b),
inseriu-se 100 % de N, na camara até esta ficar a uma pressdo de 0,4 atm e depois 50 %
de CH,4 em resto de N, até a pressdo de 1 atm, controlando-se a pressao atraves do
manometro digital (Keller ECO 1). A concentracdo de gas obtida para este exemplo era
de 30 % de CH4 em resto de N, a qual é obtida multiplicando-se a pressao parcial de
cada gas pela concentracdo introduzida de acordo com a equacao (3.8) dos gases ideais
apresentada no capitulo 3.

5.1. Sistema de detecéo de gases com a técnica DAS

Para a detecdo de gases (NHs, CO, e CH4) com a técnica DAS (Direct
absorption spectroscopy) desenvolveu-se um sistema sensor em fibra Otica como o
apresentado na Figura 5.3, que integrava um controlador de laser (Thorlabs, modelo
ITC 510) [48], um dispositivo para montar os lasers DFB (Thorlabs, modelo LM14S2)
[53], um multimetro 6tico (Hewlett Packard, modelo 8153A) [47] e um computador
com o programa desenvolvido em LabVIEW® para controlar os equipamentos e efetuar
0 processamento, tratamento e apresentacdo dos dados.
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Figura 5.3 — Diagrama do sistema sensor em fibra ética para a detecdo de gases com a técnica DAS.

Como se pode observar na Figura 5.3, o sinal proveniente do laser DFB entrava
num acoplador que permitia retirar 99 % do sinal 6tico para a entrada do circulador e o
restante 1 % para o canal B do multimetro o6tico. O circulador reencaminhava o sinal
para a célula de fluxo de multiplas passagens da Wavelength References (160 cm de
interacdo) ligada a uma fibra SMF-28 com um espelho de Titanio numa das pontas que
por sua vez refletia o sinal para o canal A do multimetro 6tico, através do circulador.

Quando se utilizavam células de fluxo com o percurso 6tico aberto, como a
apresentada na Figura 5.1 (b), as medidas dos gases realizavam-se no interior da camara
de gas, para que ndo existisse fuga de gas e fosse possivel criar um ambiente de medida
seguro.

Os tubos que estabeleciam a ligacdo entre a camara, a célula de fluxo, as
garrafas de gas e a bomba de vacuo eram feitos de aco inox com um diametro de 6 mm
0 que permitia um fluxo reduzido.

Para extrair o gas ou ar contido na camara e na célula de fluxo utilizou-se uma
bomba de vacuo (Edwards), reduzindo a presséo de 1 atm para 0 atm. A valvula entre a
ligacdo da camara e a célula de fluxo era fechada apds a extracdo do gas, ficando a
célula a uma pressao de 0 atm. O gas a ser detetado era introduzido na cAmara até esta
ficar a uma pressdo atmosférica e assim conseguia-se transferir o gas para a célula de
fluxo onde se efetuavam as medidas. Para controlar a pressdo utilizou-se 0 manémetro
digital (Keller ECO 1).

5.1.1. Funcionamento do programa

O principio de funcionamento do programa desenvolvido em LabVIEW® para
controlar os equipamentos, efetuar o processamento, tratamento e apresentagdo dos
dados encontra-se descrito no fluxograma apresentado na Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Fluxograma do programa desenvolvido em LabVIEW® para o sistema sensor em fibra
Gtica para detecdo de gases com a técnica DAS.

No arranque do programa, a interface desenvolvida em LabVIEW® era
inicializada com os enderecos GPIB 10 e 22 configurados no controlador do laser e no
multimetro 6tico, respetivamente.

Ao selecionar-se no programa 0 gas que se pretendia medir, atribuia-se
automaticamente o valor da temperatura e da corrente para sintonizar o comprimento de
onda de emissdo do laser com o da respetiva risca de absor¢do do gas, com base nos
dados apresentados na Tabela 4.6. No entanto, a resisténcia e a corrente de
funcionamento do laser, bem como o seu comprimento de onda, podiam ser definidos
pelo proprio utilizador.

Outro parametro que o programa permitia alterar no sistema, caso se pretendesse
reduzir o sinal enviado para a célula de fluxo, era a relacdo do acoplador, bastando para
isso inserir-se a relacdo real do acoplador.

A normalizacdo realizada no programa, do sinal detetado no canal A do
multimetro o6tico pelo sinal detetado no canal B, permitia obter uma medida
independente das flutuacdes de poténcia de emissdo do laser.

Na Figura 5.5 apresenta-se a interface grafica do programa na seccdo de
configuracéo.
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Figura 5.5 — Interface grafica do programa desenvolvido em LabVIEW® para o sistema de detec&o
de gases com a técnica DAS, na sec¢do de configuragao.

Como se pode observar na Figura 5.5, o utilizador podia definir a resisténcia e a
corrente, para sintonizar o comprimento de onda de emissdo do laser DFB com o da
risca de absorcdo, e também atribuir o comprimento de onda de leitura no multimetro
otico. Neste exemplo, os parametros atribuidos na seccéo de configuracdo do programa
sdo os indicados para a detecdo de CH,, apresentando-se a leitura dos canais do
multimetro 6tico, respetiva normalizacdo e a corrente de funcionamento do laser.

Na Figura 5.6 representa-se a seccao principal da interface grafica do programa,
designada de gasMETER.
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Figura 5.6 — Interface gréafica do programa desenvolvido em LabVIEW® para o sistema de detec&o
de gases com a técnica DAS, na seccdo principal de medida (gasMETER).
Na interface apresentada na Figura 5.6 pode-se visualizar o botdo de selecéo do

gas a medir (no exemplo esta selecionado o CH,4), bem como o grafico da concentragéo
do gés detetado em funcéo do tempo.

Quando se inicializava o programa, o botdo Run fica assinalado a verde e
aparecia a informacdo que se estavam a adquirir dados. A data e o tempo atuais eram
apresentados, bem como a pasta de destino onde se pretendia guardar os dados apds

selecionar o botdo Save. O cédigo do programa desenvolvido em LabVIEW® encontra-
se no Anexo I.

5.2. Sistema de detecdo de gases com a técnica WMS

O sistema sensor em fibra oOtica desenvolvido para a detecédo de gases (NH3, CO,
e CH,4) com a técnica WMS integrava:

e um controlador de laser (Thorlabs, modelo ITC 510) [48];

e um dispositivo para montar os lasers DFB (Thorlabs, modelo LM14S2) [53];
e um multimetro o6tico (Hewlett Packard, modelo 8153A) [47];

e dois amplificadores lock-in (Stanford Research, modelo SR530)[56];

e um bloco de conetores de entrada e saida BNC (NI BNC-2110) [44];

e uma placa de aquisicdo de dados interna (plug-in) NI PCI-6040E [42];
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e um computador com o programa desenvolvido em LabVIEW® para controlar
0S equipamentos e realizar 0 processamento e apresentacdo dos dados.

A configuracdo do sistema para detecdo de gases com a técnica WMS, através da célula
de fluxo de multiplas passagens em reflexdo (160 cm de interacdo), encontra-se
representada na Figura 5.7.

GPIB interface ; LabVIEW

@ DDE

— 2f Ref.
M®oe000 een o o @ps DD@_D_,

SHQDO) © Espelho de Titanio

[ ceuiade fluxo oy > £
Q@ —utets
4
T

’ cni,..cna [ Camaradegss | (mee

@ — 0

—-ton

I ceéluadegss > EDWARDS
de referéncia @ Bomba de vacuo

Figura 5.7 — Diagrama do sistema sensor em fibra ética para a detecdo de gases com a técnica
WMS.

Como se pode verificar na Figura 5.7, o sinal proveniente do laser DFB entrava
num acoplador que retirava 99 % do sinal ético para a entrada do circulador e o restante
1 % para a célula de gas de referéncia da Wavelength References Inc [39]. Consoante o
laser DFB e o0 gas (NH3z, CO, e CH,) a relacdo de acoplamento podia ser alterada. O
circulador reencaminhava o sinal para a célula de fluxo de multiplas passagens, ligada a
uma fibra SMF-28 com um espelho de Titanio numa das pontas (160 cm de interacéo),
que por sua vez refletia o sinal para o canal A do multimetro otico, através do
circulador. No canal B do multimetro Otico entrava o sinal da célula de gas de
referéncia.

As saidas BNC do canal A (ao3) e B (ao7) do multimetro ético estavam ligadas
ao bloco de conetores BNC (NI BNC-2110) e aos amplificadores lock-in atraves de um
cabo com conetores BNC nas entradas assinaladas como (ai3) e (ai7). Os sinais a saida
dos amplificadores lock-in (ao4) e (ao5) estavam ligados por sua vez ao bloco de
conetores BNC nas entradas (ai4) e (ai5), para leitura dos sinais da primeira e segunda
harménica, respetivamente. O sinal de modulacdo gerado no programa em LabVIEW®
era enviado através da saida (ao0) do bloco de conetores BNC para as entradas
assinaladas como (ai0) desse mesmo bloco, do controlador de laser e dos canais de
referéncia dos amplificadores lock-in.
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As ligacOes entre a cAmara, a célula de fluxo, as garrafas de gas e a bomba de
vacuo eram efetuadas através de tubos em aco inox, com um didmetro de 6 mm, o que
permitia a circulacdo do gas com um fluxo reduzido.

Antes de se realizar qualquer medida, purgava-se a cadmara e a célula de fluxo
com azoto, e depois através da bomba de vacuo (Edwards) extraia-se 0 gas contido até a
pressao reduzir de 1 atm para O atm, verificando-se a pressao no mandémetro digital
(Keller ECO 1). Apés a extragdo do gas, a valvula de ligacdo entre a cdmara e a célula
de fluxo era fechada, ficando a uma pressdo de 0 atm. O gas a detetar era introduzido na
camara até esta ficar a pressdo atmosférica e assim conseguia-se transferir o gas para a
célula de fluxo onde se efetuavam as medidas.

Para a detecdo dos gases com as células de fluxo de percurso 6tico aberto em
reflexdo (16 cm de interacdo) e de multiplas passagens em transmissdo (80 cm de
interacdo) era necessario alterar a configuracdo do sistema para a apresentada na Figura
A.50 e Figura A.51 do Anexo J.

5.2.1. Funcionamento do programa

O programa desenvolvido em LabVIEW® para além de controlar os
equipamentos e efetuar a aquisicdo, processamento, tratamento e apresentacdo dos
dados, integrava também um gerador de sinais.

A entrada e saida dos sinais era efetuada pelo bloco BNC (NI BNC-2110) ligado
a placa de aquisicdo de dados interna (plug-in) NI PCI-6040E, configurando-se no
programa desenvolvido os canais de leitura, a gama de tensdo e a taxa de amostragem
dos sinais.

Ao selecionar-se 0 gas a detetar, o programa atribuia o valor da temperatura para
sintonizar o comprimento de onda de emissdo do laser com o da respetiva risca de
absorcdo do gas, com base nos valores de temperatura apresentados na Tabela 4.6. Para
0 ajuste da corrente, o utilizador definia um offset no sinal modulado que correspondia a
dez vezes o valor de corrente apresentado na Tabela 4.6.

A célula de gés de referéncia, utilizada no sistema, permitia estabilizar a emissdo
do laser no centro da risca de absorcao, através da detecdo da primeira harmonica nula.
Com a implementacdo de uma malha de realimentacdo, conseguia-se reajustar a
corrente do laser, verificando se a primeira harmdnica continuava dentro dos limites
(x 0,1), caso contrério fazia-se o valor convergir para zero através da multiplicacao por
um ganho de malha reajustavel (0,01), garantindo a sintonizacdo do comprimento de
onda do laser DFB com o da risca de absorcéo.

O principio de funcionamento do programa desenvolvido em LabVIEW®
encontra-se descrito no fluxograma apresentado na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Fluxograma do programa desenvolvido em LabVIEW® para o sistema sensor em fibra
Gtica para a detecdo de gases com a técnica WMS.

Para normalizar o sinal proporcional a concentracéo de gas do sistema, divide-se
o sinal da segunda harmdnica, detetado no amplificador lock-in, pela média do sinal
detetado no foto-detetor do canal A, do multimetro 6tico, permitindo obter uma medida
independente das flutuacGes de poténcia de emissdo do laser, bem como do ganho
eletro-6tico e responsividade do detetor.

Na Figura 5.9 apresenta-se a interface grafica do programa na seccdo de
configuracdo dos controlos.
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Figura 5.9 — Interface grafica do programa desenvolvido em LabVIEW® para o sistema de detec&o
de gases com a técnica WMS, na seccdo de configuracdo dos controlos.

Como se pode observar na Figura 5.9, na sec¢do de controlo de aquisicao,
selecionavam-se 0s canais de entrada e definia-se a gama de tensdo (x 5 V), bem como
a taxa de amostragem (100 kHz) e o nimero de amostras por canal (4096).

Nos controlos de modulacdo selecionava-se o canal de saida para a onda de
modulacdo gerada, a gama de tensdo de 0 a 1 V, o niUmero de amostras por periodo de
300, bem como a forma de onda sinusoidal, a uma frequéncia de 500 Hz e 40 mV de
amplitude (correspondente a uma amplitude de modulacdo de 40 pm em torno do
comprimento de onda de emissdo do laser). Para o ajuste da corrente, o utilizador
definia um offset no sinal modulado de acordo com o gas a detetar.

O grafico, com a primeira harmdnica dentro dos limites, bem como os ganhos
definidos, para garantir que o comprimento de onda de emissdo do laser DFB nao
deixava de estar sintonizado com o da risca de absor¢do, encontram-se representados no
controlo de detecdo da primeira harmdnica.

A interface grafica do programa na seccdo de configuracdo dos estados
apresenta-se na Figura 5.10.
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Figura 5.10 — Interface grafica do programa desenvolvido em LabVIEW® para a configuracéo dos
estados no sistema de detecéo de gases, com a técnica WMS.

Como se pode verificar na Figura 5.10 a interface grafica do programa na sec¢éo
de configuracdo dos estados apresentava dois graficos. No primeiro grafico encontrava-
se representada a forma de onda sinusoidal utilizada para modular o comprimento de
onda do laser atravées da corrente, e que proporcionava um ajuste fino do comprimento
de onda de emissdo do laser. O segundo grafico mostrava a verde a forma de onda
sinusoidal de modulacdo, a vermelho a duplicacdo da frequéncia de modulacdo na
célula de fluxo e a branco a duplicacdo da frequéncia de modulacdo na célula de
referéncia, garantindo-se que o comprimento de onda de emissdo do laser estava
sintonizado com o da risca de absorcao do gas a detetar, caso contrario ndo existiria um
sinal de duplicacédo de frequéncia. A média do sinal detetado no foto-detetor do canal A,
do multimetro ético, também era apresentada.

A secc¢do principal da interface grafica do programa, designada de gasMETER,
encontra-se representada na Figura 5.11.
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Figura 5.11 — Interface gréafica do programa desenvolvido em LabVIEW® para o sistema de
detecao de gases, com a técnica WMS, na seccdo principal de medida (gasMETER).

Na interface apresentada na Figura 5.11 pode-se visualizar o botéo de selecéo do
gas a medir (no exemplo esta selecionado o CH,) e o gréfico da concentracdo do gas
detetado em funcdo do tempo. Quando se inicializava o programa, o botdo Run ficava
assinalado a verde, aparecendo a informacédo que se estava a adquirir dados, bem como
a data e a hora atuais. Para guardar os dados era necessario definir a pasta de destino e
selecionar o botdo Save. O cédigo do programa desenvolvido em LabVIEW® encontra-
se no Anexo J.

Na Figura 5.12, apresenta-se uma imagem do sistema sensor em fibra Gtica para
a detecdo de gases (NHs;, CO, e CH,), com a técnica WMS, implementado em
laboratorio.

Figura 5.12 — Imagem do sistema montado em laborat6rio para a detecdo de gases com a técnica
WMS.
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Um outro sistema sensor em fibra 6tica para detecdo de gases (NH3z, CO, e CHy)
com a técnica WMS foi desenvolvido, utilizando um lock-in virtual da NI, contudo nédo
foi possivel tornar esse sistema operacional. O problema encontrava-se no programa
desenvolvido em LabVIEW®, mais concretamente na duplicacdo do lock-in virtual para
que este possibilitasse a entrada de mais um sinal (neste caso o sinal lido no canal B do
multimetro O6tico). Como o lock-in virtual disponibilizado pela NI ndo possibilita o
acesso ao codigo dos blocos, que constituem a aplicacdo lock-in virtual, o contato com a
NI foi estabelecido para tentar resolver o problema que se supde estar na partilha dos
dados guardados em memoria pelos lock-in virtuais. Infelizmente, e até ao momento da
escrita deste documento, ndo tinha havido resposta por parte da NI. No Anexo K
encontra-se o diagrama do sistema, o fluxograma e a interface grafica do programa
desenvolvido em LabVIEW®.

5.3. Apresentacao e analise dos resultados

Os sensores para detecdo de gas utilizam-se para identificar e quantificar um
determinado gas. Assim de entre todas as especificacbes que um sensor deve possuir,
avaliaram-se a resolucdo, a sensibilidade e a linearidade, de forma a quantificar a
resposta dos sistemas sensores desenvolvidos na detecdo de gas. A resolucdo do sistema
é dada por [57]:

Resolucdo = 20,,4x; (5.1)

em que o4, representa o maximo desvio padrdo de entre todos os parametros S
medidos (consoante a técnica utilizada para a medicdo toma a denotacdo de Sp,s OU
Swums) proporcionais a concentracdo de gas. O minimo valor de concentracdo detetavel
(MVD) é dado por [58, 59]:

Ob
MVD = pu, + kDS—; (5.2)
s

onde u, € o}, representam a média e o desvio padrao do parametro S medido para 0 %

de concentracdo, kj representa um fator numérico escolhido de acordo com o nivel de
confianca desejado (utilizou-se k,, igual a 3, que corresponde a um nivel de confianca
de 90 %) e S, representa a sensibilidade do sistema.

Na avaliacdo da resposta dos sistemas sensores em fibra ética para a detecdo de
gases (NHs, CO, e CH,) através das técnicas DAS e WMS efetuaram-se mil medicdes
consecutivas para varias concentracdes fixas de cada um dos gases (NH3z, CO, e CH,)
utilizando as células de fluxo de multiplas passagens em reflexdo (160 cm de interacédo)
e transmissdo (80 cm de interacdo) e de percurso Otico aberto em reflexdo (16 cm de
interacdo).

5.3.1. Metano (CHy,)

Com o sistema sensor em fibra o6tica configurado para a detecdo de CH4, com o
laser DFB (1653,72 nm), através da técnica DAS, e utilizando a célula de fluxo de
multiplas passagens em reflexdo, com um percurso 6tico de 160 cm de interacdo,
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realizaram-se varias medidas consecutivas, com uma duracdo minima de dois minutos,
para concentragdes fixas do gas, como apresentado na Figura 5.13.

Spas (s.u.)

0 1000 2000 3000 4000

Amostras

Concentragéo de CH, 0% ——5% 10% ——30%

Figura 5.13 — Resposta do sistema DAS em fun¢do da variagdo da concentracdo de CH,4 para um
percurso ético de 160 cm de interacdo (DFB de 1653,72 nm).

Como se pode verificar na Figura 5.13, a concentracdo maxima detetada foi de
30 %. Qutras concentragdes mais elevadas (35 %, 45 % e 50 %) foram utilizadas, mas
devido a elevada absorcdo da risca, em conjunto com um longo percurso de interagéo,
ndo foi possivel detetar a resposta do sinal. Na Tabela 5.1 representa-se para cada
concentracdo a média, o desvio e erro padrdo da resposta do sistema.

Tabela 5.1 — Resposta do sistema DAS a variagdo da concentragdo de CH, (160 cm de interagdo).

Concentracéo de CH,4 (%0) | Média (Spas) Desvio padrao (Spas) Erro padréo (Spas)
0 0,0216 0,0063 0,0002
5 1,0434 0,0108 0,0003
10 2,3776 0,0095 0,0010
30 5,9935 0,0451 0,0014

Analisando a Tabela 5.1, verifica-se que o desvio padrdo maximo é de 0,0451
para a concentracao de 30 %, obtendo-se assim uma resolucédo do sistema de 0,0902 e

um minimo valor de concentracdo detetavel (MVD) de 0,1171 %.

Na Figura 5.14 apresenta-se a variacdo da resposta do sistema (Spas) em funcéo

da concentracédo de CHa.
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Figura 5.14 - Variagdo da resposta do sistema (Spas) em fungdo da concentracdo de CH,4 para um
percurso ético de 160 cm de interacdo (DFB de 1653,72 nm).
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O sistema apresenta uma sensibilidade de 0,1979 /% dada pelo quociente da
variagdo da resposta do sistema (Spas) pela variacdo da concentracdo de gas e uma
resposta linear ao gas, R? igual a 0,9953 onde R representa o coeficiente de correlagdo
da aproximagéo linear. Na Figura 5.14 n&o se conseguem observar as barras de erro das
medidas porque o erro padrdo € muito pequeno.

Como a técnica DAS apresenta muitas limitagGes, [3, 6, 14] e um desempenho
inferior a técnica WMS, a detecéo de CHy através da risca de absor¢do nos 1665,46 nm
ndo foi testada, nem os testes com as outras células de fluxo de menor percurso de
interacéo.

Para a detecdo de CH,, através da técnica WMS, configurou-se o sistema sensor
em fibra Gtica com o laser DFB (1653,72 nm) e a célula de fluxo de multiplas passagens
em reflexdo com um percurso 6tico de 160 cm de interacdo, apresentando-se na Figura
5.15 as medicdes realizadas para varias concentracdes fixas do gas.

[N
(=]
1

Syms (s.u.)
(=] - NOW -~ w (<2} ~ o0 W0

0 1000 2000 3000 4000 5000
Amostras

Concentragdode CH; ——0% ——2,5% 5% =—1T7,5% 10%

Figura 5.15 — Resposta do sistema WMS em funcéo da variacdo da concentracdo de CH,4 para um
percurso ético de 160 cm de interacédo (DFB de 1653,72 nm).

Na Figura 5.15 verifica-se que a resposta do sistema (Swws) para cada
concentracdo de CH, era estavel, apresentando-se na Tabela 5.2 a média da resposta do
sistema.

Tabela 5.2 — Resposta do sistema WMS a variacdo da concentracéo de CH, (160 cm de interagéo).

Concentracéo de CH4 (%) | Média (Swwms) Desvio padrao (Swvs) | Erro padréo (Swwms)
0 0,0845 0,0021 0,0001
2,5 2,5633 0,0041 0,0001
5 5,0907 0,0157 0,0005
7,5 6,9560 0,0181 0,0006
10 8,4609 0,0303 0,0010

O méximo desvio padrdao apresentado na Tabela 5.2 era de 0,0303 para a
concentracdo de 10 %, calculando-se uma resolucdo do sistema de 0,0606 e um minimo
valor de concentracdo detetavel (MVD) de 0,0919 %.

A variagdo da resposta dos sistemas (Swws € Spas) em fungéo da concentracéo de
CH,encontra-se representada na Figura 5.16.
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Figura 5.16 — Variagdo da resposta dos sistemas Syus € Spas em fungdo da concentracdo de CH,
para um percurso 6tico de 160 cm de interagédo (DFB de 1653,72 nm).

Na Figura 5.16 pode-se verificar que o sistema com a técnica WMS apresenta
uma sensibilidade de 0,8458 /%, dada pelo quociente da variacao da resposta do sistema
(Swws) pela variacdo da concentracdo de CHj, superior a da técnica DAS e um
coeficiente de correlacéo linear de 0,9885.

Para as células de fluxo com percursos 6ticos de 80 cm e 16 cm de interagédo
efetuaram-se varias medicdes de concentracdes de CH4, apresentadas na Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Resposta do sistema WMS em funcéo da variacédo da concentracdo de CH, para um
percurso 6tico de: (a) 80 cm de interagdo e (b) 16 cm de interacéo (DFB de 1653,72 nm).
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Como se pode observar na Figura 5.17, a resposta do sistema (Swwms) para cada
concentracdo de CH, era estavel, diminuindo com a redugdo do percurso ético de
interacdo. Utilizando-se a célula de fluxo de percurso Otico aberto em reflexdo
conseguiram-se medir concentragcbes mais elevadas, porque o percurso 6tico de 16 cm
de interacdo é menor, permitindo detetar a resposta do sinal mesmo com concentragdes
superiores.

Na Tabela 5.3 apresenta-se a média, o desvio e 0 erro padrdo da resposta do
sistema, para os percursos 6ticos de 80 cm e 16 cm de interacdo, respetivamente.

Tabela 5.3 — Resposta do sistema WMS a variagédo da concentracao de CH,.

PercursNO otico de | Concentracédo de Média (Syms) Desvio padrdo | Erro  padréo
interacdo (cm) CH, (%) (Swwms) (Swwms)

0 0,0699 0,0009 0,00003

2,5 1,1710 0,0027 0,0001

80 5 2,3419 0,0053 0,0002

7,5 3,6071 0,0069 0,0002

10 4,3285 0,0082 0,0003

0 0,0569 0,0004 0,00001

5 1,0163 0,0054 0,0002

16 10 1,7983 0,0079 0,0002

30 5,0669 0,0117 0,0004

50 7,1747 0,0285 0,0009

Como se pode observar na Tabela 5.3, para o percurso Otico de 80 cm de
interacdo, o desvio padrdo maximo foi de 0,0082 para a concentracao de 10 %, obtendo-
se assim uma resolucdo do sistema de 0,0164. O minimo valor de concentracdo (MVD)
que era possivel detetar é de 0,0761 %. Para o percurso 6tico de 16 cm de interacdo o
méaximo desvio padréo foi de 0,0285 para a concentracdo de 50 %, calculando-se uma
resolucdo do sistema de 0,057, capaz de detetar um minimo valor de concentracédo
(MVD) de 0,0653 %.

A variacdo da resposta do sistema Swws, em funcdo da concentracdo de CHy,
para os diferentes percursos de interacdo encontra-se representada na Figura 5.18.
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Figura 5.18 — Variagdo da resposta do sistema Syvs em funcdo da concentracdo de CH, para
diferentes percursos 6ticos de interacdo (DFB de 1653,72 nm).

Como se pode observar na Figura 5.18, com o aumento do percurso Gtico de
interacdo do sistema, a sensibilidade também aumenta, obtendo-se uma sensibilidade de
0,8458 /% e uma resposta linear de 0,9885 com o percurso Gtico de 160 cm de
interacdo. A sensibilidade do sistema com os percursos 6ticos de 80 cm e 16 cm era de
0,4381 /% e 0,1434 /%, com um coeficiente de correlacdo linear de 0,9937 e 0,9897,
respetivamente.

O laser DFB (1653,72 nm) do sistema sensor em fibra Otica para a detecdo de
CH, através da técnica WMS foi substituido pelo laser DFB (1666 nm) com um
comprimento de onda de emissdo nos 1665,46 nm, apresentando-se na Figura 5.19 as
medicgdes realizadas para varias concentracOes fixas de gas, com as células de fluxo com
percursos oOticos de 160 cm e 16 cm de interagdo, respetivamente.
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Figura 5.19 — Resposta do sistema WMS em funcéo da variacédo da concentracdo de CH, para um
percurso 6tico de: (a) 160 cm de interacéo e (b) 16 cm de interacdo (DFB de 1665,46 nm).
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Na Figura 5.19 verifica-se que a resposta do sistema (Swws) COM 0S percursos
6ticos de 160 cm e 16 cm de interagdo, para o comprimento de onda de 1665,46 nm era
estavel, diminuindo em comparagdo com a resposta obtida com o comprimento de onda
de 1653,72 nm, porque a risca nos 1665,46 nm apresenta menor absorcéo. A resposta do
sistema encontra-se representada na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Resposta do sistema WMS a variagdo da concentracao de CH,.

Percurs~o Gtico de | Concentracéo de Média (Syms) Desvio padrédo | Erro  padréo
interacdo (cm) CH, (%) (Swwms) (Swwms)

0 0,0583 0,0035 0,0001

2,5 1,7351 0,0018 0,0001

160 5 2,7324 0,0065 0,0002

7,5 4,3414 0,0107 0,0003

10 5,5786 0,0224 0,0007

0 0,0607 0,0054 0,0002

5 0,6054 0,0050 0,0002

16 10 1,1753 0,0032 0,0001

30 2,8727 0,0137 0,0004

50 4,0701 0,0128 0,0004

A resolucédo do sistema com os percursos 6ticos de 160 cm e 16 cm de interacao
era de 0,0448 e 0,0274 respetivamente, obtida através do maximo desvio padrédo de cada
percurso de interacdo apresentado na Tabela 5.4. O minimo valor de concentracdo
(MVD) que era possivel detetar é de 0,0775 % e 0,2632 % para 0s percursos 0Oticos de
160 cm e 16 cm de interacédo, respetivamente.

A variacdo da resposta do sistema Swws, em funcdo da concentracdo de CHy,
encontra-se representada na Figura 5.20.
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Figura 5.20 — Variacao da resposta do sistema Sys, em funcdo da concentracdo de CH,, para os
diferentes percursos 6ticos de interacéo e diferentes lasers DFB.
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O sistema com um comprimento de onda de 1665,46 nm, para 0S percursos
6ticos de 160 cm e 16 cm de interacdo, apresentou uma sensibilidade de 0,5459 /% e
0,08 /%, como se pode observar na Figura 5.20. O coeficiente de correlacdo linear do
sistema para o percurso 6tico de 160 cm de interacdo foi de 0,9953 e de 0,9879 para o
percurso o6tico de 16 cm.

Analisando a Figura 5.20, verifica-se que a sensibilidade do sistema com o laser
DFB de 1653,72 nm é melhor do que com o laser DFB de 1665,46 nm, para 0S
percursos 6ticos de 160 e 16 cm de interacéo.

Com a célula de fluxo de percurso 6tico aberto em reflexdo conseguiu-se medir
concentracdes mais elevadas de CH4, com ambos os lasers DFB, porque 0 percurso
6tico de 16 cm de interacdo é pequeno, permitindo detetar a resposta do sinal.

Na Tabela 5.5 apresenta-se um resumo das especificacbes obtidas com o0s
sistemas sensores em fibra Gtica para detecdo de CHa.

Tabela 5.5 — Resumo das especificagdes obtidas com os sistemas sensores na detecéo de CH,.

Gés a detetar Metano (CHy)
Técnica DAS WMS WMS
Laser DFB (nm) | 1653,72 1653,72 1665,46

Percurso 6tico (cm) 160 160 80 16 160 16
Resolugéo 0,0902 | 0,0606 | 0,0164 | 0,0570 0,0448 0,0274
Sensibilidade (1/%6) 0,1979 | 0,8458 | 0,4381 | 0,1434 0,5459 0,0800
MVD (%) 0,1171 | 10,0919 | 0,0761 | 0,0653 0,0775 0,2632
Resposta linear 0,9953 0,9885 0,9937 0,9897 0,9953 0,9879

O sistema com o laser DFB (1653,72 nm) e com a técnica WMS apresentou a
melhor resolucdo (0,0164) e sensibilidade (0,8458 /%) para um percurso 6tico de 80 cm
e de 160 cm, respetivamente, como se pode verificar na Tabela 5.5. O minimo valor de
concentracdo (MVD) que é possivel detetar foi de 0,0653 %, para o sistema com o laser
DFB (1653,72 nm) e um percurso Otico de 16 cm, verificando-se também que a
sensibilidade aumenta com o incremento do percurso 6tico de interacao.

5.3.2. Dioxido de carbono (CO,)

Com o sistema sensor em fibra 6tica configurado para a detecdo de CO,, com o
laser DFB (1572 nm), atraves da técnica WMS e utilizando as células de fluxo com os
percursos Oticos de 160 cm e 80 cm de interacdo, realizaram-se varias medidas
consecutivas para concentragdes fixas do gas, como apresentado na Figura 5.21.
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Figura 5.21- Resposta do sistema WMS em func¢do da variacédo da concentracdo de CO, para um
percurso Gtico de: (a) 160 cm de interacdo e (b) 80 cm de interacgao.

Como se pode observar na Figura 5.21, a resposta do sistema Swus para cada
concentracdo de CO, era estavel, diminuindo com a reducdo do percurso ético de
interacdo. A risca de absorcdo do CO, apresenta menor absorcao do que a risca do CHa.
Assim, conseguiram-se detetar, com a célula de fluxo com um percurso 6tico de 160 cm
de interacdo, concentracOes elevadas de CO,.

Na Tabela 5.6 apresentam-se a média, 0 desvio e 0 erro padrdo da resposta do
sistema para 0s percursos 6ticos de 160 cm e 80 cm de interacdo, respetivamente.
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Tabela 5.6 — Resposta do sistema WMS a variagdo da concentragao de CO,.

_Percursp otico de | Concentracédo de Média (Syms) Desvio padréo | Erro  padréo
interagdo (cm) CO, (%) (Swwms) (Swwms)

0 0,0403 0,0001 0,00001

10 1,4320 0,0045 0,0001

20 2,4664 0,0083 0,0003

160 40 4,1175 0,0062 0,0002

60 6,3227 0,0047 0,0002

100 9,0821 0,0070 0,0002

0 0,0474 0,0043 0,0001

10 0,7099 0,0042 0,0001

20 1,1617 0,0018 0,0001

%0 40 2,1959 0,0048 0,0002

60 3,0889 0,0025 0,0001

100 5,2377 0,0016 0,0001

Analisando a Tabela 5.6, verifica-se que 0 maximo desvio padrdo apresentado
para 0s percursos oticos de 160 cm e 80 cm de interacéo foi de 0,0083 e 0,0048 para as
concentracdes de 20 % e 40 %, respetivamente, calculando-se uma resolucao do sistema
de 0,0166 e 0,0096. O minimo valor de concentracdo (MVD) que era possivel detetar
com os percursos 6ticos de 160 cm e 80 cm é de 0,044 % e de 0,301 %, respetivamente.
A variagéo da resposta do sistema (Swms) em fungdo da concentracdo de CO; encontra-
se representada na Figura 5.22.
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Figura 5.22 — Variacéo da resposta do sistema (Swms) em funcéo da concentracdo de CO, para
160 cm e 80 cm de interagao.

Como se pode verificar na Figura 5.22, a sensibilidade do sistema com um
percurso Gtico de 160 cm de interacdo é de 0,0896 /% e o coeficiente de correlacdo
linear de 0,9896. Para o percurso 6tico de 80 cm de interacdo a sensibilidade do sistema
é de 0,0509 /% e o coeficiente de correlacdo linear de 0,9988.
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Assim, para a detegdo de CO, com a técnica WMS verificou-se que o sistema
com a celula de fluxo de multiplas passagens em reflexdo com um percurso 6tico de
160 cm de interacdo apresentava melhor sensibilidade e pior resolucéo e resposta linear
do que o sistema em transmissdo, com um percurso 6tico de 80 cm de interacdo.

A detegdo de CO, com a técnica WMS, utilizando a célula de fluxo de percurso
Otico aberto em reflexdo (com 16 cm de interagdo) ndo foi possivel, porque o
comprimento de interacdo Otico era muito pequeno e a risca de absorcdo do CO,
apresenta pouca absorgéo.

Foi também testado o sistema sensor em fibra Otica para a detecdo de CO, com a
técnica DAS e uma célula de fluxo de maltiplas passagens da Wavelength References
em reflexdo, com um percurso 6tico de 160 cm de interacdo. Contudo ndo se conseguiu
detetar o CO, devido a fraca risca de absorcdo desse gas e a baixa resolucéo,
sensibilidade e SNR [3, 6, 14] proporcionadas pela técnica DAS, ndo permitindo
distinguir o sinal do ruido.

5.3.3. Amonia (NHs)

Para a detecdo de NH3 com o sistema sensor em fibra Otica através da técnica
WMS, com as celulas de fluxo de percursos oticos de 160 cm e 16 cm de interagdo, e
com o laser DFB (1512 nm), realizaram-se varias medidas para concentragdes fixas do
gas, tal como € apresentado na Figura 5.23.
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Figura 5.23 — Resposta do sistema WMS em funcéo da variacdo da concentragdo do NH; para um
percurso ético de: (a) 160 cm de interacado e (b) 16 cm de interacao.
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Como se pode observar na Figura 5.23 (a) a resposta do sistema Swys para cada
concentracdo de NH; era instavel. Para verificar o sucedido, purgou-se a célula de fluxo
com azoto e extraiu-se depois 0 gas através da bomba de vécuo, garantindo que nédo
existiam vestigios dos outros gases. Contudo a instabilidade da medida repetiu-se, o que
levou a pressupor que existia algum material constituinte da célula de fluxo de maltiplas
passagens da Wavelength References que estaria a reagir com o NHs;. Estabeleceu-se
contato com a empresa Wavelength References e obteve-se um feedback de que
possivelmente existe adsor¢do do NH3 nas superficies da célula de fluxo e que o tempo
para garantir niveis estaveis de NHjz (Parametros que influenciam: superficie de
contacto com o NHgs, quantidade de NH3 e até mesmo a temperatura e humidade) pode
levar desde alguns minutos até uma hora. Infelizmente, ndo foi possivel realizar este
tipo de experiéncia, contudo na Tabela 5.7 apresenta-se para cada concentracao a média,
0 desvio e erro padrdo da resposta do sistema, obtidos com a instabilidade verificada.

Na Figura 5.23 (b) pode-se observar que a resposta do sistema Swys apresenta
uma pequena variagdo nas primeiras amostras, para concentragdes superiores a 2 %. Por
isso é importante deixar o NHj3 estabilizar, porque como se verificou através da célula
de fluxo de multiplas passagens em reflexdo (com 160 cm de interacdo), € uma
molécula muito reagente.

Tabela 5.7- Resposta do sistema WMS a variacao da concentracéo de NHa.

Eercursio otico de | Concentracédo de Média (Syms) Desvio padrdo | Erro  padréo
interacdo (cm) NH; (%) (Swwms) (Swwms)

0 0,6319 0,1251 0,0040

1 4,5666 0,0715 0,0023

2 7,6487 0,1474 0,0047

160 4 15,0839 0,4125 0,0130

6 18,1202 0,7862 0,0249

8 24,2321 0,5547 0,0175

10 29,0644 0,6173 0,0195

0 0,0719 0,0118 0,0004

1 0,9442 0,0060 0,0002

2 1,6032 0,0185 0,0006

16 4 3,1769 0,0223 0,0007

6 4,9899 0,0248 0,0008

8 6,1747 0,0111 0,0003

10 7,1578 0,0083 0,0003

Analisando a Tabela 5.7 verifica-se que o desvio padrdo maximo para 0S
percursos Oticos de 160 cm e 16 cm de interacdo é de 0,7862 e 0,0248 para a
concentracdo de 6 %, obtendo-se assim uma resolucdo do sistema de 1,5724 e 0,0496,
respetivamente. O minimo valor de concentracdo (MVD) que era possivel detetar com o
percurso oOtico de 160 cm é de 0,7665 % e de 0,1205 % para 0 percurso de 16 cm.
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A variacdo da resposta do sistema Swms em funcdo da concentragdo de NH3
encontra-se representada na Figura 5.24.
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Figura 5.24 — Variacdo da resposta do sistema Syus em funcdo da concentracdo de NHs, para os
percursos 6ticos de 160 cm e 16 cm de interacao.

O sistema com 0s percursos oticos de 160 cm e 16 cm de interacdo apresentava
uma sensibilidade de 2,7887 /% e de 0,7282 /%, respetivamente. O coeficiente de
correlacdo linear para o percurso 6tico de 160 cm de interacao foi de 0,9901 e de 0,9927
para o percurso 6tico de 16 cm de interacdo, como se pode observar na Figura 5.24.

Para a detecdo de NHj verificou-se que a célula de fluxo de percurso oOtico
aberto em reflexdo de 16 cm de interacdo apresenta melhor resolucéo e estabilidade nas
medidas do que a célula de fluxo de multiplas passagens em reflexdo com um percurso
otico de 160 cm de interacéo.

Em resumo, o sistema sensor em fibra Otica para a detecdo de CH4 com a técnica
WMS apresentava melhor resolucdo e sensibilidade do que o sistema com a técnica
DAS. Como o CH, apresenta riscas de elevada absorcéo, a escolha do percurso otico de
16 cm de interacdo permitiu a detecdo de concentracdes elevadas. No caso de
concentracdes baixas as células de fluxo com os percursos 6ticos de 160 cm e 80 cm de
interacdo revelaram-se mais vantajosas, apresentando melhor sensibilidade e resolucéo.

A detecdo de CO, com a técnica WMS utilizando um percurso 6tico de 16 cm de
interacdo nao foi possivel porque a risca de absor¢cdo do CO, apresenta pouca absor¢éo,
verificando-se que para a detecdo deste gas eram necessarios maiores percursos 6ticos
de interacdo. A baixa resolucdo, sensibilidade e SNR [3, 6, 14], proporcionadas pela
técnica DAS, em conjunto com a fraca absorcdo da risca, ndo permitiu a detecdo de
CO,, mesmo com um percurso 6tico de 160 cm de interacdo.

Assim, para a detecdo do CO,, o sistema sensor em fibra Gtica com a técnica
WMS utilizando um percurso 6tico de 160 cm de interacdo foi o mais indicado, porque
apresentou melhor sensibilidade e permitiu detetar um minimo valor de concentracao de
gas (MVD) de 0,044 %.

A detecdo de NHj; revelou-se um desafio porque € uma molécula muito reagente,
necessitando de algum tempo para estabilizar. A utilizacdo da célula de fluxo com os
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percursos o6ticos de 160 cm e 80 cm era pouco eficiente, necessitando-se de um longo
periodo de estabilizagdo. A utilizacdo da célula de fluxo com um percurso 6tico de 16
cm de interacdo permitiu um menor periodo de estabilizacdo para a detecdo de NHs,
conseguindo-se detetar um minimo valor de concentracdo de gas (MVD) de 0,1205 %.
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6. Conclusoes e trabalhos futuros

A realizacdo deste projeto permitiu a integracdo numa area de grande interesse e
preocupacao a nivel global, como a monitorizagdo ambiental.

O presente trabalho proporcionou o conhecimento das principais necessidades
para o desenvolvimento de novas aplicagbes e tecnologias que permitam detetar e
monitorizar os principais poluentes da atmosfera, onde se enquadram o didxido de
carbono, CO,, e 0 metano, CHy, considerados gases com efeito de estufa, e a amdnia,
NHs.

Com a realizagéo do estudo sobre 0s sensores para detecdo de gases, verificou-se
que a detecdo de gas com os sensores em fibra Gtica é mais vantajosa do que com 0s
denominados sensores convencionais, de base elétrica, porque apresentam um conjunto
de caracteristicas, tais como: transmissdo dos sinais a longa distancia, elevada
capacidade para multiplexagem e detecdo remota, seletividade, natureza ndo-invasiva
das medigdes e imunidade as interferéncias eletromagnéticas (EMI) e de radio
frequéncia (RFI) que os torna numa referéncia para a detecéo de gas [3].

A detecdo de mais do que um tipo de gas € uma caracteristica importante, que se
verificou pouco desenvolvida nos sensores de fibra Otica, sendo fundamental para a
evolucdo desta tecnologia, e também para a protecdo ambiental e seguranca das pessoas
e locais [1 - 7].

Este projeto proporcionou o desenvolvimento de um sistema sensor em fibra
Otica para a detecdo de trés diferentes gases (NHs, CO, e CH,), usando técnicas de
processamento de sinal associadas a espetroscopia de absorcéo, nas quais a relagédo entre
a absorvéncia da luz e a concentracdo do meio absorvente é explicada através da lei de
Beer-Lambert.

O sistema sensor em fibra oOtica desenvolvido para a detecdo de gas baseou-se na
espetroscopia de laser sintonizdvel (TDLS — Tunable Diode Laser Spectroscopy),
porque esta técnica permite medir concentracbes de gas com uma elevada resolucéo,
sensibilidade e precisdo, bem como possibilita a utilizacdo de lasers DFB com
comprimentos de onda na regido do espetro das telecomunicagdes, onde a transmissédo
na fibra dtica apresenta menores perdas [3, 6, 14]. Ao utilizar a espetroscopia por
modulacdo do comprimento de onda (WMS - Wavelength modulation spectroscopy) e a
espetroscopia de absorcdo direta (DAS - Direct absorption spectroscopy), pertencentes
ao grupo da TDLS, verificou-se que a técnica DAS permite a detecdo de gas de forma
simples, mas com baixa sensibilidade e resolucéo, e que por outro lado a WMS é uma
técnica muito eficaz e de elevada sensibilidade, dado que a detecdo é deslocada para
frequéncias afastadas do ruido base, melhorando, assim, significativamente a relacédo-
sinal-ruido [3, 6, 14].

O estudo das riscas de absor¢do dos gases a detetar (NH3, CO, e CH,) realizado
através da base de dados do HITRAN e da caraterizacdo das células de referéncia de
cada gas com a unidade BraggMETER e com um sistema que integrava uma aplicacéo
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desenvolvida em LabVIEW® foi relevante para a selecdo dos lasers DFB utilizados na
detecdo de cada gas. Pode-se aferir ainda que a temperatura, a pressao e o percurso 6tico
de interagdo influenciam a forma da risca de absorcdo. O aumento da temperatura
diminui a intensidade da risca de absorcéo, o que dificulta a detecdo de gases com riscas
de reduzida absorcdo (p. ex. 0 CO,). Por outro lado, 0 aumento do percurso 6tico de
interacdo tem um efeito contrario, aumentando a absorcéo, o que dificulta a detecdo dos
gases com riscas de elevada absorcdo (p. ex. 0 CHy), porque o gés absorve a luz toda,
ndo sendo possivel a sua dete¢do. O aumento da pressdo alarga as riscas de absorcao.

O sistema que integrava o programa LASER Characterization Program
desenvolvido em LabVIEW®, para a caraterizacdo dos lasers DFB utilizados na detecio
dos gases (NHs, CO, e CH,) e das células de gas de referéncia, permitiu recolher a
informacdo sobre a corrente e a temperatura de funcionamento dos lasers DFB. Estes
parametros sdo importantes para a sintonia do comprimento de onda de emissdo dos
lasers com o comprimento de onda das riscas de absor¢do. A variacdo do comprimento
de onda em funcdo da corrente e em funcdo da temperatura, para cada laser DFB,
também foi analisada com o sistema que integrava o programa LASER Characterization
Program.

Os sistemas sensores em fibra otica desenvolvidos para a detecdo de gases (NHs,
CO; e CHy) através das técnicas DAS e WMS, com as células de fluxo de diferentes
percursos oOticos de interacdo, foram testados, tendo-se verificado que o melhor
desempenho na detecdo dos gases foi apresentado pelo sistema com a técnica WMS. O
sistema com a técnica DAS apresentou o pior desempenho, por causa da baixa
sensibilidade e resolucdo associada a essa técnica [3], ndo se conseguindo, em
determinadas condic@es, distinguir o sinal detetado do ruido.

Para a detecdo de concentracdes elevadas de CHy, 0 sistema com a técnica WMS
e com o percurso otico de 16 cm de interacdo foi o que apresentou melhor desempenho.
No caso de concentracdes baixas, as celulas de fluxo com percursos o6ticos de 160 cm e
80 cm de interacdo revelaram-se mais vantajosas, apresentando melhor sensibilidade e
resolucéo.

O sistema sensor em fibra ética com a técnica WMS, utilizando um percurso
oOtico de 160 cm de interacdo, foi 0 mais indicado para a detecdo do CO,, apresentando
melhor sensibilidade e resolucdo. A detecdo de CO, utilizando um percurso 6tico de
16 cm de interacdo ndo foi possivel, porque a risca de absor¢cdo do CO, apresenta pouca
absorcao, verificando-se que para a detecdo deste gas sdo necessarios maiores percursos
Oticos de interacdo.

Na detecdo de NHj3, através da técnica WMS e utilizando a célula de fluxo com
um percurso Otico de 160 cm de interacdo, verificou-se que era necessario um periodo
de estabilizacdo para a detecdo. Esse periodo de estabilizacdo utilizando a célula de
fluxo com um percurso 6tico de 16 cm de interacdo € inferior. Assim, o0 sistema sensor
em fibra ética com a técnica WMS utilizando a célula de fluxo com o percurso 6tico de
16 cm de interagdo mostrou ser mais indicado para a detecdo de NHg, nas condicGes
testadas.
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O controlo em software, por meio da instrumentacdo virtual, através do
programa LabVIEW®, de todos os sistemas desenvolvidos, permitiu automatizar a
aquisicdo, processamento, tratamento, analise e apresentacéo dos dados.

Como trabalhos futuros pode-se tornar operacional o sistema sensor em fibra
Gtica para detegdo de gases (NHs, CO, e CH,) com a técnica WMS utilizando o lock-in
virtual da NI e comparar os resultados da detecdo de cada gas, com 0s sistemas
desenvolvidos e testados neste projeto.

A construcdo de um protétipo de campo do sistema desenvolvido no &mbito do
projeto europeu ECOAL-MGT é o préximo objetivo a concretizar, para a
implementacdo na escombreira de carvdo em auto-combustdo (S. Pedro da Cova,
Portugal), aferindo-se o desempenho em condic¢des de campo.

A interligacdo a internet dos sistemas de detecdo desenvolvidos € outro aspeto
interessante, permitindo para além da recolha de dados em tempo real a sua
disponibilizagdo online.

Para concluir, a detecdo Otica de gas continua a ser um importante campo que
complementa as outras tecnologias de detecdo de gas. As oportunidades oferecidas pelas
novas tecnologias, juntamente com os desafios que permanecem, vao fazer desta uma
area interessante e em progressao por muitos anos.
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Anexos

Nesta parte do trabalho apresentam-se os resultados da monitorizagdo da
temperatura de combustdo na escombreira de S. Pedro da Cova, onde serd
implementado um prot6tipo com base no trabalho desenvolvido neste projeto de
mestrado. Sera também apresentada a calibracdo de uma rede de Bragg em fibra Otica
para a construcdo de uma vareta de temperatura (medicdo em profundidade), a
comparacdo das técnicas Oticas para detecdo de NH3, CO, e CHy4 e a explicacdo da
construcdo dos espelhos de Titanio, para duplicacdo do percurso de interacdo da célula
de fluxo de maltiplas passagens.

A estrutura de recolha de dados a instalar na escombreira de S. Pedro da Cova,
desenvolvida no software Autodesk Inventor 2012, a apresentagéo realizada na segunda
reunidao do projeto Europeu ECOAL-Mgt (Gestdo ecoldgica de pilhas de residuos de
carvdo) e os programas desenvolvidos em LabVIEW® para os sistemas, também se
encontram representados.

Anexo A — Monitorizagdo da temperatura de combustdo na
escombreira de S. Pedro da Cova

A monitorizacdo da temperatura de combustdo a superficie na escombreira de S.
Pedro da Cova (Gondomar) através da termografia de infravermelhos, com recurso a
uma camara termografica FLIR i7, serviu para verificar as variacGes de temperatura e
preparar assim a construcdo da vareta de temperatura, para a medicdo em profundidade.
O estudo também permitiu que no futuro a aplicacdo de detecdo de gases desenvolvida e
testada em ambiente laboratorial seja melhorada, possibilitando a associacdo da
medicdo da temperatura a dos gases, para verificacdo da sua influéncia nas medicdes.

Na Figura A.1, apresenta-se a visdo geral da area A, em autocombustédo no dia
10 de Setembro de 2013.

Figura A.1 - Visdo geral da &rea A em autocombustéo.
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Com a camara termografica focada na area A, obteve-se o resultado apresentado
na Figura A.2.

Figura A.2 — Medicdo com a camara termografica da area A: (a) distribuicdo da temperatura
(21,7 °C -50,6 °C) e (b) zonas com temperatura superior a 50 °C.

Analisando a Figura A.2 (a) verifica-se uma variagdo da temperatura de 28,9 °C
e Uma pequena zona com a temperatura superior a 50 °C na parte superior direita da
Figura A.2 (b).

A visdo geral da area B em autocombustdo no dia 10 de Setembro de 2013
apresenta-se na Figura A.3.

Figura A.3 — Visdo geral da area B em autocombustéao.

Com a camara termografica focada na area B, obteve-se o resultado apresentado
na Figura A.4.

(b)

Figura A.4 — Medicdo com a camara termogréfica da area B: (a) distribuicdo da temperatura
(24,8 °C - 88,8 °C) e (b) zona com temperatura superior a 50 °C.
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Analisando a Figura A.4 (a) verifica-se uma variagdo da temperatura de 64 °C e
uma grande zona com a temperatura superior a 50 °C, Figura A.4 (b).

A variacdo de temperatura entre as duas areas (A e B) relativamente proximas é
de 35,1 °C, sendo a combustdo mais intensa na area B. Tal facto pode, eventualmente,
dever-se a topografia da escombreira e/ou exposi¢édo solar.

Na Tabela A.1, apresentam-se os resultados da monitorizagdo da temperatura ao
longo de oito meses.

Tabela A.1 — Valores minimos e maximos de temperatura nas areas em monitorizagao.

Min Max Variagéo de . .
Campanha (ie Area temperatura Observagoes{ Condicdes
monitorizag&o (°C) (°C) atmosféricas
(°C)
A 15,3 60,1 44.8
8/02/2013 Tempo seco
B 13,1 80,2 67,1
A 11,7 51,3 39,6
11/03/2013 Tempo chuvoso
B 11,8 63,1 51,3
A 12,2 45,5 33,3
12/04/2013 Tempo chuvoso
B 12,2 44.4 32,2
A 20,0 54,5 34,5
14/05/2013 Tempo guente e seco
B 23,2 97,3 74,1
A 13,9 38,9 25
11/06/2013 Tempo chuvoso
B 14,0 86,0 72
A 253 o7.4 32,1 Tempo muito quente e
10/07/2013 el q
B 30,3 | 101,8 71,5
A 28,0 69,1 41,1
12/08/2013 Tempo quente e seco
B 27,6 | 1049 77,3
A 21,7 50,6 28,9
10/09/2013 Tempo quente e seco
B 24,8 88,8 64

Analisando-se a Tabela A.1, com os resultados da campanha de monitorizagéo,
verificou-se uma diminuicdo da temperatura na superficie da escombreira no més de
Setembro, quando comparada com os valores de temperatura dos meses anteriores, 0
que pode estar relacionado com pequenas varia¢es das condicdes atmosféericas. A area
B apresenta em todos 0s meses, com exce¢do do més de Abril, variagdes de temperatura
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superiores as da area A e uma variacdo de temperatura maxima de 77,3 °C no més de
Agosto.

Na Figura A.5 apresenta-se a visdo geral da area contigua a area que esta
atualmente em autocombustdo no dia 10 de Setembro de 2013, onde se observam alguns
indicadores de que o processo de combustdo podera estar a comecar a afetar esta area:
vegetacdo queimada, cheiro a enxofre e temperaturas superiores a 40 °C na superficie.

- cowm o

Figura A.5 - Visdo geral da area C em autocombustéo.

Com a camara termografica focada na area C, obteve-se o resultado apresentado
na Figura A.6.

(b)

Figura A.6 — Medi¢do com a camara termogréafica da area C: (a) distribuicdo da temperatura
(21,6 °C - 43,8 °C) e (b) zona com temperatura superior a 40 °C.

Analisando a Figura A.6 (a) verifica-se uma variacdo da temperatura de 22,2 °C
e varias zonas com a temperatura superior a 40 °C, Figura A.6 (b).
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Anexo B - Vareta de temperatura para a medicdo em profundidade
com base numa rede de Bragg em fibra ética

A vareta de temperatura integra uma rede de Bragg com diferentes
comprimentos de onda centrais, fabricada numa fibra SMF-28 com base na técnica da
mascara de fase. A sensibilidade a temperatura da rede de Bragg resulta da expansao
térmica da matriz de silica e da dependéncia do indice de refracdo com a temperatura.

Na Figura A.7 apresenta-se o sistema utilizado para verificar a variagdo do
comprimento de onda da resposta espetral a temperatura.

Figura A.7 — Sistema utilizado para verificar a variacdo do comprimento de onda da resposta
espetral em funcdo da temperatura: (a) todos os equipamentos e (b) interior do forno (ESCO
Isotherm, Forced Convenction Laboratory Incubator) com o sensor de Bragg em fibra ética.

O sistema apresentado na Figura A.7 é constituido por um computador com o
software SpectralMONITOR que comunica com a unidade BraggMETER através de
uma interface Ethernet. A caraterizacdo da resposta espetral da rede de Bragg foi feita
em reflexd@o, ligando-se o conetor FC/APC de uma das extremidades da fibra com a rede
de Bragg no canal 1 (ch 1) da unidade.

A zona da fibra SMF-28 onde se fabricou a rede de Bragg com diferentes
comprimentos de onda centrais foi inserida no interior do forno (ESCO Isotherm,
Forced Convenction Laboratory Incubator) como apresentado na Figura A.7 (b),
variando-se a temperatura do forno de 35 °C a 85 °C.

Na Figura A.8 apresenta-se a variacdo do comprimento de onda da resposta
espetral em funcdo da temperatura, para a ressonancia centrada a 1516,5 nm do sensor.
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Figura A.8 — Variacdo do comprimento de onda de Bragg (1516,5 nm) em funcéo da temperatura.

Como se pode observar na Figura A.8 os coeficientes de ajuste linear obtidos nas
duas caraterizagOes foram de 10,9 pm/°C e 11 pm/°C, respetivamente.

A variacdo do comprimento de onda da resposta espetral em funcdo da
temperatura para a ressonancia do sensor centrada a 1534 nm encontra-se representada
na Figura A.9.

1533,8
s
15337 |
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e ]
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£15336 | .
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+ dados experimentais1 =  dados experimentais 2 -------- ajuste tedrico 1 -------- ajuste tedrico 2

Figura A.9 — Variacao do comprimento de onda (1534 nm) de Bragg em funcéo da temperatura.

Os coeficientes de ajuste linear obtidos nas duas caraterizacfes foram de
10,9 pm/°C e 10,7 pm/°C, respetivamente, como representado na figura Figura A.9.

Para a ressonancia do sensor centrada a 1542,5 nm, apresenta-se na Figura A.10
a variacdo do comprimento de onda da resposta espetral em funcdo da temperatura.
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Figura A.10 — Variac@o do comprimento de onda (1542,5 nm) de Bragg em fungdo da temperatura.

Como se pode verificar na Figura A.10, os coeficientes de ajuste linear obtidos
nas duas caraterizagdes foram de 11,4 pm/°C e 11,5 pm/°C, respetivamente.

Na Figura A.11 apresenta-se a variacdo do comprimento de onda da resposta
espetral em funcdo da temperatura, para a ressonancia centrada a 1550 nm do sensor.

1550,7
.
15506 y=0,0114x+ 1549,7 ,
R®=0,9984 -t
T .
£ 15505 |- -
g .7 y=0,0115x+1549,7
= Bt )
3 15504 G PRty R?=0,9968
- .
) . 3
2 "
€ 15503 | -
.
£ L3
£ e
£ 15502 - -
(=] L
S e
e 1
a
15501 -
]
1550
30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (2C)
dados experimentais1 =  dados experimentais 2 -------- ajuste tedrico 1 -------- ajuste tedrico 2

Figura A.11 — Variacé@o do comprimento de onda (1550 nm) de Bragg em funcéo da temperatura.

Os coeficientes de ajuste linear obtidos nas duas caraterizacdes foram de
11,4 pm/°C e 11,5 pm/°C, respetivamente, como representado na Figura A.11.

A construcdo da vareta de temperatura para a medicdo em profundidade, com
base numa rede de Bragg em fibra Otica, encontra-se em processo de desenvolvimento,
sendo fundamental para verificar a influéncia da temperatura do local de medicdo na
intensidade da risca de absorcdo do gas a detetar.

Anexo C - Estrutura de recolha de dados a instalar na escombreira
de S. Pedro da Cova

A estrutura de recolha de dados a instalar em condigdes reais (numa escombreira
constituida por estéreis e rejeitados resultantes da exploracdo mineira de carvdo em S.
Pedro da Cova (Gondomar)) foi desenvolvida no software Autodesk Inventor 2012.

Na construcdo da estrutura teve-se em conta as carateristicas morfolégicas do
solo, a temperatura elevada que se verificou a superficie da escombreira (Anexo A) e a
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integracdo no terreno de forma a causar o0 menor impacto ambiental. Assim decidiu-se
construir uma estrutura modular para que o utilizador facilmente acedesse ao
equipamento, sem ter que efetuar uma intervengédo no terreno. As pecas desenvolvidas
encontram-se representadas nas Figuras A.12 a A.20.

Entradapara o
cabo deF.O.

Figura A.12 — Peca exterior da estrutura de recolha de dados a instalar em S. Pedro da Cova.

(a) (b)

Suporte para
sensor de F.O.

500,00 mm

230,00 mm

Figura A.13 — Peca interior da estrutura de recolha de dados a instalar em S. Pedro da Cova: (a)
parte 1 e (b).parte 2.
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Suporte para a vareta de temperatura ‘

Entrada do gas para a célula de fluxo ‘

Zona de interacdo do gas com a F.O. especial ‘

200,00 mm

160,00 mm

Figura A.14 — Cone interior para a entrada de gas na cabega sensora.

@ (b) (©)

Figura A.15 — Componentes da estrutura de recolha de dados a instalar em S. Pedro da Cova: (a)
célula de fluxo de multiplas passagens (b), vareta sensora de temperatura e (c) medidor de fluxo.

Figura A.16 — Peca (parte 1) interior da estrutura de recolha de dados a instalar em S. Pedro da
Cova com os componentes.
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Figura A.17 — Apresentacdo de todas as pegas da estrutura final de recolha de dados a instalar em
S. Pedro da Cova antes da juncéo.

Figura A.18 — Peca interior da estrutura de recolha de dados a instalar em S. Pedro da Cova.
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100,00 mm 05,00 mm

1000,0

240,00 mm

Figura A.19 — Estrutura final de recolha de dados a instalar em S. Pedro da Cova.

.

_A_AW_M_A_A_“_A{A_J

[

B
£ |
£
g |
i ; |
/
U
(R
Utilizador 16-06-2013
(o€
TE
A [ A
9
(rmeeovED
Ew3 T TE
C Desenho final vfinal
— Joeers o1
T T £ r:) 7 T 1

Figura A.20 — Componentes da estrutura de recolha de dados a instalar em S. Pedro da Cova com

todas as dimensoes.
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Anexo D - Apresentacdo realizada na segunda reunido do projeto
Europeu ECOAL-Mgt

A apresentacéo realizada na segunda reunido do projeto Europeu ECOAL-Mgt
esta dividida em duas partes.

Na primeira parte é descrita a técnica de espetroscopia por modulacdo de
comprimento de onda (WMS), bem como a especificacdo da cabeca sensora de fibra
Gtica para a detecdo de gas, apresentando-se a arquitetura do sistema de detecdo de gas
proposto, utilizando a propagacdo da luz no espaco livre (célula de fluxo de percurso
Gtico aberto em reflex&o (16 cm de interacéo)).

A segunda parte da apresentacdo é relativa a caraterizacdo da cabeca sensora
para a detecdo de gas, onde descrevendo-se a célula de fluxo de multiplas passagens da
Wavelength References adquirida para o efeito, e apresentam-se os testes realizados para
a detecdo de metano (CHy,) e didxido de carbono (CO,).

EGQ%L =

— Mot SUQOE

Duarte Viveiros
Optoelectronics and Electronic Systems Unit - INESC TEC INESC

Library FCUP| 29* July 2013, Porto, Portugal

SUDCE

From the historic point of view this is probably the most interesting town on
the island as Machico was the landing point of the discoverers of Madeira.

ECOAL
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ield Configuration

Light propagationin free

SUDOE

Mors

EC@AL

* Initial sensing head

Reflective open-path gas-cell
with a GRIN lens on one side
and a mirror on the other
side.

Double path: 8 cm operating
in reflection.
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GT 2 - T3 — Field Configuration —Light propagationin free

* Initial sensing head
Scanning 100% of CO, ingas chamber with Laser Santec 210V

* Wavelength range:

A
' \M Mk i 1571 -1573 nm
‘w i LA | - step: 0.001
|

Il r'| | 1,1 " * Power out = 4dmW

l |

o
= |
n
- IR IR LR IWIAE IS VIO IIN0 IS WIS UMD 18
(, —r— -
Q
w

GT 2 - T3 — Field Configuration —Light propagationin free

« Initial sensing head
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GT 2 - T3 — Field Configuration — Light propagationin free

space
« Initial sensing head

WMS - 0.5% of CH, in gas chamber with NELL DFB 1653.72
nm

SUDOE

EC®AL
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GT 3 - Group of Tasks: Assembly and Characterization of

Sub-Systems
T2 - Characterization of the sensing headfor gas detection

. wlNEsc“

SUDOE

ECOAL

GT 3 -T2 — Compact sensing head structure

* Compact sensing head structure with multi-path light
interaction

Wavelength References FC flowcells:

* Foldedopticsaliow for
compact design ofour longer
paths: 80cm (5-pass).

* Designedfor minimum
optical interference artifacts.

w
o
mo: * Compact multi-passdesgn
a : for low concentrations/weak
4 absorption lines.
<z
‘@
(@)

* Compact sensing head structure with multi-path light
interaction

sudoe

Mot

Ec.QAL
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GT 3 -T2 — Compact sensing head structure

* Compact sensing head structure with multi-path light
interaction

SUDOE

EC@AL

GT 3 —T2 — Compact sensing head structure

* Compact sensing head structure with multi-path light
interaction
Scanning 100% of CO, in gas chamber with Laser Santec 210V

Absorption nes.

SUDOE

EC@®AL

GT 3 -T2 — Compact sensing head structure

* Compact sensing head structure with multi-path light
interaction

SUSOE
;m

EQQ4g
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GT 3 -T2 — Compact sensing head structure

* Compact sensing head structure with multi-path light

interaction
Scanning 100% of CO, in gas chamber with Laser Santec 210V

Absorplion lines.

|

SUDCE

ECOAL

GT 3 -T2 — Compact sensing head structure

* Compact sensing head structure with multi-path light
interaction

WMS - 0.5% of CHy in gas chamber with NELL DFB 1653.72 nm

Time (0.0

Outside:

SUDOE

EC@AL
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GT 3 —T2 — Compact sensing head structure

* Data collection structure to install in S. Pedro da Cova

Internal parts 1 e 2:

SUDOE

ECEAL

GT 3 — T2 — Compact sensing head structure

* Data collection structure to install in S. Pedro da Cova
Sensing Head :

Inner cone for the gas input in sensing head:

]

SUDOE

o000 mm

Flux meter for gas in sensor head:

ECOAL

GT 3 —T2 — Compact sensing head structure

* Data collection structure to install in S. Pedro da Cova
Internal part 1 with components: Internal part 1 and 2 with components:

SUDOE

ECE/L
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T2 — Compact sensing head structu

* Data collection structure to install in S. Pedro da Cova
External structure (left) and

All parts before union: internal (right):

SUDOE

EC!}.}E

T2 — Compact sensing head str re

* Data collection structure to install in S. Pedro da Cova

Final structure:

- w l~ESC] ‘

SUDOE

EC®AL
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AnexoE -

CO,e CH,4

Comparacdo das técnicas Oticas para detecdo de NHj,

Na Tabela A.2, apresenta-se uma comparagdo das técnicas Oticas para detecdo de
gas com comprimentos de onda na zona do espectro proxima do infravermelho.

Tabela A.2 — Comparacao das técnicas Oticas para detecéo de gases (NH3z, CO, e CHy) [3, 7, 12, 13,

19].
Minima Minimo Minima
. Resposta/ N . ~
. Comprimento Percurso absorvéncia coeficiente de concentracgéo _—
Gés . tempo . x . Técnica
de onda (nm) otico (m) médio (s) detetdvel, absorgéo de gas
NEA detetével, amin detetével
Néo Néo 8 1
1512 especificado 0 especificado 8x10"cm 18 ppb ICOS
Né&o x e 11 1y~
1527 . <60 N4o especificado | 8 x10"" cm 'Hz 0,4 ppb CRDS
especificado
Nio 47x10"cm”! WMS,
. | 1532 0,0054 10 . 2,4 ppb PAS
Amonia especificado 47 %107 em™'W 1 mw
NH;
-10 -1 DAS e
1532 0,04 10 4x10° ﬁzs,wx 107 em ™ Wl o) oob PAS
40mwW
1532 3 6 35x10° 1,2x107 cm™! 7-14 ppm WMS
1532 36 30 15x107* 3,9 x10 cm™! 0,2 ppm DAS
1532 3 6 35x10° 12x107cm’! Nao especificado WMS
1540 51 1800 31x10° 1,6x10°cm™’ N4o especificado BB-CEAS
1540,8 2250 <1 25x10*Hz " | 1,1x10° cm™'Hz 500 ppm CRDS
Nio MS e
1570 0,5 10 - Nao especificado 400 ppm lespetroscopia
especificado 9
. de correlagéo
Dioxido
de - WMS e
carbono | 1572 0,087 26 41x10° 86 x10 "cm e L7 1 g om PAS
x 107" cm WHz
co, 30 mwW
1582 1 1 6x 107 6x 107 cm™! 9ppm WMS
Néo 4 T} 2 e
1597 e 2 6,8 x 10 5,8 %10 cm Hz Néo especificado OF-ICOS
especificado
1603 12000 5 1,9%x10° 1,6 x10 ' em™'HzY* | 0,1 ppm CRDS
1605,5 15,2 1,9 38x10°Hz " | 25x10°% cm 'Hz¥? | 590 ppm DAS
1513 2300 03 9x10°¢ Hz¥? 4x 10" em ' HZY? | Néo especificado NICE-
' OHMS
1648,2 74 15a10 4-8x10° N4o especificado 0,1 ppm DAS,
' ' P PP Herriott
Metano | 1651 12000 5 1,9%x10° 1,6 x10 2 em™*HzY? | 0,5 ppb CRDS
CH,4
Né&o x . DAS,
1654 252 2 especificado Néo especificado 20 ppb Herriott
11 -1y _
1654 2100 1 14% 107 6,7 x10°" cm “Hz 0,3 ppb ]Ac%s
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Tabela A.2 — (Continuacdo)[2, 8, 9, 10, 15, 16].

Minima Minimo Minima
. Resposta/ N - -
. Comprimento Percurso - absorvéncia coeficiente de concentragéo _—
Gas . tempo médio . x . Técnica
de onda (nm) otico (m) ©) detetdvel, absorcéo de gas
NEA detetavel, amin detetavel
Néo N - OF -
1659 9400 1 especificado Nao especificado 1 ppb CEAS
1666 0,08 Nao especificado | Né&o especificado | Né&o especificado 4 ppm WMS
1666 >0.012 N#o especificado | 2x 1073 2x10*cm™! 100 ppm NDIR
Néo x -
1684 0.02 2 . Naéo especificado 4,3 ppm DAS
especificado

Legenda: BB-CEAS - broadband cavity-enhanced spectroscopy, CRDS - cavity ringdown spectroscopy,
DAS - direct absorption spectroscopy), DOAS - differential optical absorption spectroscopy, WMS -
wavelength modulation spectroscopy, ICOS - integrated cavity output spectroscopy, OA-ICQOS - off-axis
ICOS, OF-CEAS - optical feedback CEAS, NDIR - non-dispersive infrared, NICE-OHMS - noise-
immune cavity-enhanced optical heterodyne spectroscopy, PAS - photoacoustic spectroscopy [3].

Anexo F — Programa para caraterizacdo de celulas de géas de
referéncia com laser Santec (sintonizavel)

O cadigo desenvolvido e os ficheiros guardados com os dados recolhidos através
do programa para caraterizacdo de celulas de gas de referéncia com o laser Santec
(sintonizavel), sdo apresentados ao longo desta seccao do trabalho.

" ECOAL_Sanbee 1571000 0.00100_15748.000_2013-07-08_10h48m0Ts - Moteped =RECR |
File Edit Format Wiew Help

pctual path: c:\users'abc' DeskTop'ECOAL-MOT DuarTe'cabecasensora’\santec \ECOAL_Santec_1571.000_0.00100_1574.000_2013-07-08_LOh4EmOTS. TXT .
Set Power Mw: 4.000000 GPIE Address Tunable Taser:
Start and Stop Data/Time: 2003-07-08_10h09md3s  2013-07-08_10h43mo7s

wa\-’elength {rm} Power chl (mw) Power ch2 (sW) Power normalized
QOO0 - 021038 2956

1 I 1 1.255058 .81,
1571, 001000 1.021293 1,255102 0.813713
1571, 002000 1.021098 1.255587 0.813244
1571. 003000 1.022975 1.255475 0.814811
1571, 004000 1.023260 1.2549%0 0.815354
157L. 005000 1.022332 1.255994 0.813962
157L. 006000 1.023423 1.254359 0.815693
1571, GOFO00 1.025278 1.254385 0,817 349
1571, 008000 1.021260 1.256033 0.81308
1571, 009000 1. 029655 1.256181 0.819671
1571, 010000 1. 020984 1.254730 0,813

71, 011000 1.021096 1.254618 0.813870
1571, 012000 1.02633% 1.255810 0.817273
1571. 013000 1.024E29 1.254089 0. 8168604
157L. 014000 1.028164 1.23621 0. 818461
1571, 015000 1.026532 1.254878 0.818034
1571, 016000 1.022299 1.254730 0. 814756
1571, 017000 1.026562 1.256256 0, 817160
1571, 018000 1.024379 1. 256069 0.815543
1571, 019000 1.02678 1.256144 0.817411
1571, 020000 1.027520 1.254730 0.818018
1571. 021000 1.027908 1.254841 0.819153
1571. 022000 1.0235724 1.236103 0.816591
1571, 023000 1.024796 1.2552E88 0.816383
1571, 024000 1.024377 1.256217 0.815446
1571, 025000 1. 024010 1.256367 0.815056
1571, 026000 1.024173 1.255882 0.815501
1571, 027000 1.024713 1,255921 0, 815906
1571, 028000 1.025162 1.255028 0. 816844
1571. 029000 1.023E1L5 1.256216 0. 814999
L1571, 030000 1.024060 1.256292 0.815145
1571. 031000 1.024936 1.254803 0. 816810
1571. 032000 1.024314 1.254989 0.816194
1571, 333000 1.025009 1.255178 0. 816698
1571, 034000 1.025129 1.255028 0.816818
1571, 035000 1. 024905 1.255457 0. 816035
1571, 036000 1.025241 1.255661 0. 816295
1571, 037000 1.024710 1.255028 0. 816284
1571, 028000 1.025016 1.255809 0. 816220
1571. 039000 1.024567 1.255697 0.8135935
157L. 040000 1.025128 1.2558E1 0.816262
1571. 041000 1.025179 1.255845 0.816326
1571, 042000 1.024148 1.253323 0. 815844

Lnl, Call

Figura A.21 — Ficheiro guardado com os dados da caraterizacdo com o laser sintonizavel (Santec
210V) da célula de gés de referéncia (COy).
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Figura A. 22 — Ficheiro guardado com o espetro de absorcao da célula de gas de referéncia (CO,).
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Figura A.23 — Diagrama de blocos do sub-VI HP_8153.vi (configuragdo da leitura dos canais do
multimetro 6tico (Hewlett Packard, modelo 8153A)).
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Figura A.24 — Diagrama de blocos do VI principal do programa (LASER Santec Characterization

Program) desenvolvido em LabVIEW®: ciclo de leitura dos dados.
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Figura A.25 — Diagrama de blocos do VI principal do programa (LASER Santec Characterization

Program) desenvolvido em LabVIEW®

ciclo para guardar os dados.
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Anexo G - Programa para caraterizacdo de células de gas de
referéncia e lasers DFB

O codigo desenvolvido e os ficheiros guardados com os dados recolhidos atraves
do programa para caraterizacdo de células de gas de referéncia e lasers DFB, sdo
apresentados ao longo desta sec¢édo do trabalho.

INESCTEC
411 .. ;E:;;;:e:.;g e e
UNIVERSIDADE da MADEIRA

COORDENADOPOR
INESCPORTO

ECﬁAL S U%OE

For M@t Interreg IV B
LASER Characterization Program

Jsn
‘-4; 0 ¢ —

esizo 1 e ‘

, C:\Users\abc\Desktop\laser1653_CH4_caraterizacao\OSA__1654.500000_5.000000_0.010000_1651.720000_1657.440000_2013-03-
 09_21h58m10s_EquationFit.txt

Figura A.26 — Interface grafica do programa (LASER Characterization Program) na sec¢do do
controlo das configuragdes, OSA (start & stop).
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INESCTEC

TECNOLOGIA E CIENCIA
| LABORATORIO ASSOCIADO

UNIVERSIDADE da MADEIRA

COORDENADO POR
INESCF O

\__1654.500000_5.000000_0.010000_1651.720000_1657.440000_2013-09- f

Figura A.27 — Interface grafica do programa (LASER Characterization Program) na sec¢do do
controlo das configuragdes, OSA (Center Point Value).

INESCTEC
i, s

UNIVERSIDADE da MADEIRA

OPOR
‘ INmPOR\‘O

ccoa . 2.
Mot RHDCE RGN

Interreg IV 8

LASER Characterization Prog

Figura A.28 — Interface gréafica do programa (LASER Characterization Program) na sec¢do dos
dados 1 (DATA 1).
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ECO®AL su50e

LASER Characterization Program |

Configurations Controls  DATA |
DATA1 DATA2 | DATA3 |

el

Amplitude

Wavelength (nm)

file path (use dialog)
11 C:\Users\abc\Desktop\laserl653_CH4_caraterizacac\OSA_ = ‘

Actual path_1 | Actualpath_2 | Actualpath_3 Actual path_4

s
=1

Figura A.29 — Interface grafica do programa (LASER Characterization Program) na seccédo dos

dados 2 (DATA 2).
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SUDOE *oxx
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LASER Characterization Program | STOP. ‘

Configurations Controls ~ DATA ]
DATA1 | DATA2 DATA3 ]
Type of Fit Predision Mean Square Error
) Linear 95 11.996E+0
Raw Data and Fitted Curve
RawData [
Fitted Data [N

jlempaalure 9C:

22.5359

30.00-* . . g g
1653.7 1653.8 1653.9 1654.0 1654.1
Equation of Fit
y = -251.172E+3 + 151.900E+0x “
file path (use dialog)
=

j% C:\Users\abc\Desktop\laser1653_CH4_caraterizacao\OSA_

Actualpath 1 | Actualpath_2 | Actualpath_3 | Actual path_4 |

s

Figura A.30 — Interface grafica do programa (LASER Characterization Program) na seccdo dos

dados 3 (DATA 3).
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100% (=) {J ©)

Figura A.31 — Ficheiro guardado com os dados da caraterizacdo com o laser DFB (1653,72 nm) da

célula de gas de referéncia (CH,), equacéo de regressdo linear da variacédo da corrente em funcédo
do comprimento de onda.

= 034, 1654500000 5.000000_0.010000_1651.720000_1657.440000_2013-00-00 21..[ = |[ & |[m=25]
File =  Print =  E-rnail Burn ¥ Open = ﬂ

Raw Data and Fitted Curve

1653.0 16531 1653.2 1653.3
Wavelength (nm)

1653.4 16534

- o i I@l iy 5 C x

Figura A.32 — Ficheiro guardado com os dados da carateriza¢do com o laser DFB (1653,72 nm) da
célula de gés de referéncia (CH,), variacdo da corrente em funcéo do comprimento de onda.
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Current Settings:30.000ma, 1.000m2, 100.000mA
Temperature Settings: 7000.000chm, 500.000chm, 18000.000chm

m

Temperature (°C) 34.597 Temperature (°C)
Temperature (E) 307.747 Temperature (E)
Resistance (Ohm) 7000.000 Resistance (Ohm)
wavelength (nm) Power chl (mW) Power ch2 (mW) Power normalized wavelength (nm) Power chl (mW)
1652.430 0.039 0.005 0.865 1652.509 0.038
1652.43¢ 0.041 0.005 0.865 1652.503 0.040
1652.43¢ 0.042 0.005 0.863 1652.509 0.042
1652.461 0.044 0.006 0.862 1652.516 0.044
1652.443% 0.046 0.006 0.865 1652.516 0.045
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1652.467 0.051 0.007 0.862 1652.528 0.051
1652.467 0.053 0.007 0.862 1652.552 0.052
1652.473 0.055 0.007 0.863 1652.534 0.054
1652.451 0.056 0.007 0.861 1652.552 0.056 2
] n | 3
100% @ —} ®

Figura A.33 — Ficheiro guardado com os dados da caraterizagdo com o laser DFB (1653,72 nm) da
célula de gas de referéncia (CH,), leitura da poténcia do multimetro 6tico.
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Figura A.34 — Ficheiro guardado com os dados da caraterizacdo com o laser DFB (1653,72 nm) da
célula de gés de referéncia (CH,), poténcia emitida.
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Figura A.35 — Ficheiro guardado com os dados da caraterizagdo com o laser DFB (1653,72 nm) da
célula de gas de referéncia (CH,), comprimento de onda de emissao.
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Figura A.36 — Diagrama de blocos para definir as fun¢des do analisador de espetros (OSA, Optical
Spectrum Analyzer (Advantest, modelo Q8384)).
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Figura A.37 — Diagrama de blocos do sub-VI OSA ECOAL_DV_AVQ8384.vi (controlo do
analisador de espetros (OSA, Optical Spectrum Analyzer (Advantest, modelo Q8384)).

AUDBIAY]
]

I Query ID and device type registers Reset instrument] 1
1

1 Open instrument - 1D Query (T: Check) Default Setup :
1 WTrue <P [T Reset (T: Resety 1
! i} quety 1

True ¥

! ) o - po [oves] ¢ !
| VISA Session (for class) [0 : =z — [T WISk session :
1 Instr, Descriptor (GPIB:S) 0] 2 AW &) e ptl|emorout |
1

| error in (no error) [Tk :
1 E 1
: '
1 <BFFCO0LL | :
1 Winame JAVOB3B4 Initialize [~ te 1
1 1
I 1
1 1
1 1
1 1
L EE e e e e e e e e e e e m = = 1

Figura A.38 — Diagrama de blocos do sub-VI AVQ8384 initialize.vi (configuragdo de arranque do
analisador de espetros (OSA, Optical Spectrum Analyzer (Advantest, modelo Q8384)).
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Figura A.39 — Diagrama de blocos do sub

aos menus do analisador de espetros (OSA, Optical Spectrum Analyzer (Advantest, modelo

Q8384)).
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Figura A.40 — Diagrama de blocos do sub-VI ITC_510.vi (configuracdo do controlador de laser

Thorlabs, modelo ITC 510).
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Comprimentode onda e corrente

: IO

Rawr Data and Fitted Curve

Figura A.41 — Diagrama de blocos para representar o grafico da variacédo da corrente em funcao do
comprimento de onda e respetiva equacao de regressao.

Ermsmn!

equation string

Figura A.42 — Diagrama de blocos do sub-V1 egn_string.vi (escreve a equagdo consoante o tipo de
regressao escolhido pelo utilizador).
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Figura A.43 — Diagrama de blocos do sub-VI Batch_Config.vi com os comandos de configuracéo do

multimetro ético (Hewlett Packard, modelo 8153A).
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Figura A.44 — Diagrama de blocos para calcular o valor da temperatura correspondente a
resisténcia introduzida no controlador do laser.
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Figura A.45 — Diagrama de blocos para normalizacdo dos dados lidos no multimetro 6tico (Hewlett
Packard, modelo 8153A).
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Figura A.46 — Diagrama de blocos para escrever o cabegalho e guardar os dados nos ficheiros.
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Figura A.47 — Diagrama de blocos do VI principal do programa (LASER Characterization Program)
desenvolvido em LabVIEW® para caraterizacdo dos lasers DFB e das células de gés de referéncia.
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Anexo H — Explicacdo da construcao dos espelhos de Titanio

Os espelhos de Titanio foram produzidos na ponta de fibras SMF-28 com
170 nm de espessura e uma refletividade de cerca de 99 %, através da técnica de
evaporacdo térmica por feixe de eletrbes. Na Figura A.48 apresenta-se o sistema de
deposicgéo utilizado (Edwards, modelo Auto 306).

(b)
\~~

Figura A.48 — Estrutura utilizada para a producédo de espelhos na ponta da fibra ética: (a) todos os
equipamentos e (b) amplia¢do da camara de alto vacuo.

O sistema era constituido por uma camara de alto vacuo, uma bomba rotativa
primaria, uma bomba difusora de alto vacuo, um gerador de feixe de eletrdes e um
controlador de espessuras. O feixe de eletrdes era gerado através da passagem de uma
corrente num filamento de Tungsténio (circulo azul da Figura A.48 (b)), com uma
forma circular, aplicando-se uma tensao de aproximadamente 4 kV nos seus extremos.
O feixe era acelerado em direcdo ao alvo de Titanio (circulo vermelho da Figura A.48
(b)) adquirindo uma forma cénica e concentrando-se num ponto (foco). O alvo era entédo
aproximado até esse foco e a energia de cada eletrdo era suficiente para que localmente
o0 alvo sofresse processos de fusdo ou sublimacéo, iniciando-se a deposicdo do material
na fibra (circulo verde da Figura A.48 (b)). O substrato encontrava-se a cerca de 20 cm
do alvo e a espessura do filme era monitorizada atraveés de um monitor de espessuras
incorporado, que usa parametros especificos de cada material (densidade e impedancia
acustica).
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Anexol - Sistema sensor em fibra Otica para a detecédo de gases com
a técnica DAS

Na Figura A.49 encontra-se representado o diagrama de blocos do VI principal
do programa desenvolvido em LabVIEW® para detecdo de gases com a técnica DAS.
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Figura A.49 — Diagrama de blocos do VI principal do programa desenvolvido em LabVIEW® para
detecdo de gases com a técnica DAS.
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AnexoJ - Sistema sensor em fibra ética para a detecdo de gases com
a técnica WMS utilizando um lock-in real

Os diagramas de blocos, o cddigo desenvolvido e os ficheiros guardados com os
dados recolhidos através do sistema sensor em fibra Gtica para a detegdo de gases com a

técnica WMS utilizando um lock-in real, sdo apresentados ao longo desta sec¢do do
trabalho.

L] () Zgaag

DEIEI oo
u] = Ref.
o 00e O oo

Chl,..,Ch4

- - - s
@) ¥ & e )
-

R
| - .
<)Wuvelength References ™ ' EDWARDS
Gas Cell

[m Bombade vacuo

Figura A.50 — Diagrama do sistema sensor em fibra 6tica para a detecdo de gases com a técnica
WMS (célula de fluxo com um percurso de interacéo ético aberto de 16 cm).
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Figura A.51 — Diagrama do sistema sensor em fibra 6tica para a detecdo de gases com a técnica
WMS (célula de fluxo de multiplas passagens com 80 cm de interacdo).

1) Cabecalho_40porcente_1572nm_160cm.txt - Bloco de notas =B B
Ficheiro Editar Formatar Ver Ajuda
Actual path: C:\Users'abc\Desktop'\Medidas_C02_tese.txt -
pata/Time: 2nd harmonic amplitude: pC level Gas chamber: Swms : Gas concentration: L‘
2013.09.20 1 9 1.91650 0.466658 4.106871 48.66551152
2013.09.20 1 L] 1.918945 0.467028 4.108844 48.66568712
2013.09.20 1 L] 1.916504 0.467061 4.103323 48.66519575
2013.09.20 1 ] 1.918945 0.466363 4.112944 48.66605202
2013.09.20 1 L] 1.918945 0.466618 4.112455 48.6660085
2013.09.20 1 ] 1.918945 0.466794 4.110901 48.66587019
2013.09. 20 1 0 1.918945 0.466703 4.111709 48.6659421
2013.09.20 1 L] 1.918945 0.466619 4.11245 48. 66600805
2013.09.20 1 ] 1.916504 0.466988 4.103967 48.665253086
2013.09.20 1 0 1.916504 0.467011 4.103768 48.66523535
2013.09.20 1 0 1.918945 0.466605 4.112571 48.66601882
2013.09.20 1 1 1.918945 0.466759 4.11121 48.66589769
2013.09.20 1 1 1.918945 0.466747 4.111315 48.66590704
2013.09.20 1 1 1.918945 0.466701 4.111725 48.66594353
2013.09. 20 1 1 1.918945 0.466962 4.109421 48.66573847
2013.09.20 1 1 1.918945 0.467078 4.108404 48.66564796
2013.09.20 1 1 1.921387 0.46708 4.11361 48.66611129
2013.09.20 1 1 1.918945 0.466693 4.111793 48.66594958
2013.09.20 1 1 1.918945 0.466842 4.110481 48.66583281
2013.09.20 1 1 1.918945 0.466769 4.111126 48.66589021
2013.09.20 1 1 1.918945 0.466628 4.112366 48.66600057
2013.09.20 1 2 1.918945 0.467097 4.108241 48.66563345
2013.09.20 1 2 1.918945 0.467134 4.107916 48.66560452
2013.09.20 1 2 1.918945 0.466668 4.112014 48.66596925
2013.09.20 1 2 1.918945 0.4606717 4.111583 48.66593089
2013.09.20 1 2 1.918945 0.466825 4.110633 48.66584634
2013.09.20 1 2 1.916504 0.466601 4.107375 48.66555638
2013.09. 20 1 2 1.916504 0.466648 4.106961 48.66551953
2013.09.20 1 2 1.918945 0.467108 4.108136 48.6656241
2013.09.20 1 2 1.918945 0.467009 4.109012 48.66570207
2013.09.20 1 2 1.918945 0.466654 4.112135 48.66598002
2013.09.20 1 3 1.918945 0.466804 4.110817 48.66586271
2013.09.20 1 3 1.918945 0.4606725 4.11151 48.66592439
2013.09.20 1 3 1.918945 0.466743 4.111357 48.66591077
2013.09.20 1 3 1.916504 0.466657 4.106882 48.6655125
2013.09. 20 1 3 1.918945 0.467224 4.107125 48.66553413
2013.09.20 19: 3 1.918945 0.467155 4.107727 48.6655877 -
7 »

Ln1, Coll

Figura A.52 — Imagem do ficheiro com os dados guardados pelo programa.
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Figura A.53 — Diagrama de blocos do VI principal do programa com o cédigo em LabVIEW® para
guardar os dados da detegdo de gas com a técnica WMS utilizando o lock-in real.
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Figura A.54 — Diagrama de blocos do VI principal do programa desenvolvido em LabVIEW® para
a detecéo de gases com a técnica WMS utilizando o lock-in real.
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Anexo K — Sistema sensor em fibra ética para a detecdo de gases com
a técnica WMS utilizando o lock-in virtual

Os diagramas de blocos e o cddigo desenvolvido para o sistema sensor em fibra
Gtica para a detecdo de gases com a técnica WMS utilizando um lock-in virtual, sdo
apresentados ao longo desta seccéo do trabalho.
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<] 1 Wavelength References S
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Figura A.55 — Diagrama do sistema sensor em fibra 6tica para a detecdo de gases com a técnica
WMS através da célula de fluxo de maltiplas passagens com 160 cm de interacéo, lock-in virtual.
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Programa para medicado de gases com Lock-in virtual
g Atribuigdo para controlo da Parametrizagdo dos controlos de modulag&o: Selet;_ao goloasiaimecin
U K " N | (ajusta o valor de
(=3 aquisicéo dos dados de: 1) Canal de saida para o sinal gerado;
c ; L ~ e temperatura do
[ 1) Canais de leitura; Ll 2) Gama de tenséo do sinal; Ll controlador):
é—: 2) Gama de tensé&o para os | |3) Amplitude (mV), frequéncia (Hz) e forma de CH .
canais; onda do sinal gerado; N
NH3
3) Taxa de amostragem. 4) Taxa de amostragem; CO»
| Parametrizagao do filtro passa-baixo do .
Sim Lock-in: Offset para ajuste
1) Tipo (Finite Impulse Response - FIR); Immillzi(;_ao o — da (éo:ren}e ge
9 2) Constante de Tempo (s); ock-n OCLIECS0C0
0 3) Ordem. DI
o
g !
=]
g’ Definicao dos ganhos de realimentacéo
< para detecdo da 12 harmonica.
8 Offset
i compensagéo
Alterar 175"“ 5 5
parametros
? Leitura da 12 N
harménica do Lock-in 1180
Nao
!
Representagdes Gréficas:
1) Sinal de modulagéo; Leituras: S e
2) Formas de onda com 1) Sinal da segunda harménica, Szr (Lock-in); e T
duplicacéo da frequéncia na | 2) Média do sinal detetado no foto-detetor, Sp —> prop = 2
7 B pe— concentrag&o do gas
cabeca sensora e na célula (Multimetro 6tico); S
hr : E o N p em concentragao
de referéncia. 3) Sinal proporcional & concentragéo do gas, S
Representacéo grafica do valor Apresenta data e
Sim uardar dados ? da concentragdo medida em |[¢—— tempo inicial e [¢—
@ funcéo do tempo atual final atuais
8 Guarda ficheiro com: Nao
8 1) Sinal da segunda
harménica, Sazr (Lock-in);
2) Média do sinal detetado no
foto-detetor, Sp (Multimetro |—<Continuar ? Sim
6tico);
3) Sinal proporcional a
concentracéo do gas, S I ~
4) Concentrag&o medida. Néo N&o

Figura A.56 — Fluxograma do programa desenvolvido em LabVIEW® para o sistema sensor em
fibra Gtica para a detecéo de gases com a técnica WMS, lock-in virtual.
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Devl/aii, Devl/ait, Devlfai0 | oo | 1w

Figura A.57 — Interface gréfica do programa desenvolvido em LabVIEW® para o sistema de
detecdo de gases com a técnica WMS, lock-in virtual na secgéo de configuragao dos controlos.

_——— )] INESCTEC
arIn.. rEcnoLOa £ el
UNIVERSIDADE da MADEIRA

COORDENADOPOR
INESCPORTO

Figura A.58 — Interface gréfica do programa desenvolvido em LabVIEW® para o sistema de
detecdo de gases com a técnica WMS, lock-in virtual na sec¢éo de configuracéo do lock-in.
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I | I} LABORATORIO ASSOGIADO

UNIVERSIDADE da MADEIRA

gasMETER = Configuration ‘

//m’% o_J} INESC

INESC:

Controls | Lock-In Amplifier Slalus‘

Modulation Waveform Modulation signal %]

0.7_
0.6-7

00:00:00.00

Amplitude

100:00:00.00
Time
DC level Gas chamber Gas cell |~V
0.000 Gas chamber [N
Moclulation  JENY
L4
£
£
T 0.
£
< 5
1 0 1

Time (a. u.)

—
-— *F ok
-_— = B
F—4 * *
* *
= OE XX
Interreg v B UE / €U - FEDER / ERDF

Figura A.59 — Interface grafica do programa desenvolvido em LabVIEW® para o sistema de
detecdo de gases com a técnica WMS, lock-in virtual na sec¢do de configuracao dos estados.
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| Select gas measuring cHe |
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CHA |/
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04-
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]
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3
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06
-0.8-
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[ E’ijj y, E’: «* * *x
ECIOAL _ .= B
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Figura A.60 — Interface grafica do programa desenvolvido em LabVIEW® para o sistema de
detecdo de gases com a técnica WMS, lock-in virtual na sec¢do principal de medida (gasMETER).
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Figura A.61 — Diagrama de blocos do VI principal do programa desenvolvido em LabVIEW® para
detegdo de gases com a técnica WMS utilizando o lock-in virtual.
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