UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE TECNOLOGIA E GEOCIENCIAS
DEPARTAMENTO DE ELETRONICA E SISTEMAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA ELETRICA

HEBIO JUNIOR BEZERRA DE OLIVEIRA

MODELAGEM DO SENSOR DE GAS H»S USANDO O EFEITO DE RESSONANCIA DE
PLASMONS DE SUPERFICIE NUMA FIBRA OPTICA TIPO D

RECIFE

2017



HEBIO JUNIOR BEZERRA DE OLIVEIRA

Modelagem do Sensor de Gas H>S Usando o Efeito de
Ressonancia de Plasmons de Superficie Numa Fibra
Optica Tipo D

Dissertacao submetida ao Programa de Pos-
Graduacao em Engenharia Elétrica da Uni-
versidade Federal de Pernambuco como parte
dos requisitos para obtenc¢ao do grau de Mes-
tre em Engenharia Elétrica.

Orientador: Prof. PhD Joaquim Ferreira
Martins Filho.

Coorientador: Prof. Dr. Jehan Fonseca do
Nascimento

Recife - PE
Julho de 2017



Catalogagdo na fonte
Bibliotecéaria Valdicéa Alves, CRB-4 / 1260

048m Oliveira, Hebio Junior Bezerra de.
Modelagem do sensor de gas H.S usando o efeito de ressonancia de
plasmons de superficie numa fibra éptica tipo D/ Hebio Junior Bezerra de
Oliveira - 2017.
82folhas, Il.; Tabs.; Abr.; Siglas.; e Simb.

Orientador: Prof. Dr. Joaquim Ferreira Martins Filho.
Coorientador: Prof. Dr. Jehan Fonseca do Nascimento.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Pernambuco. CTG.
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Elétrica, 2017.
Inclui Referéncias.

1. Engenharia Elétrica, 2.  Sensores. Géas H.S. 3. Modelagem
computacional. 4. Ressonancia de plasmons de superficie. 5. Fibra

oOptica tipo D. I. Martins Filho, Joaquim Ferreira (Orientador).
1. Nascimento, Jehan Fonseca do. Il1. Titulo.

UFPE

621.3 CDD (22. ed.) BCTG/2018 - 05




Universidade Federal de Pernambuco
Pés-Graduagdo em Engenharia Elétrica

PARECER DA COMISSAO EXAMINADORA DE DEFESA DE
DISSERTACAO DO MESTRADO ACADEMICO DE

HEBIO JUNIOR BEZERRA DE OLIVEIRA

TITULO

“MODELAGEM DO SENSOR DE GAS H2S USANDO O EFEITO DE
RESSONANCIA DE PLASMONS DE SUPERFICIE
NUMA FIBRA OPTICA TIPO D”

A comissdo examinadora composta pelos professores: JOAQUIM FERREIRA MARTINS
FILHO, DES/UFPE; JEHAN FONSECA DO NASCIMENTO, CAA/UFPE; RENATO
EVANGELISTA DE ARAU]JO, DES/UFPE e SERGIO DE LEMOS CAMPELLO, CAA/UFPE, sob a

presidéncia do primeiro, consideram o candidato HEBIO JUNIOR BEZERRA DE
oLIVEIRAAPROVADO.

Recife, 16 de agosto de 2017.

MARCELO CABRAL CAVALCANTI JOAQUIM FERREIRA MARTINS FILHO
Coordenador do PPGEE Orientador e Membro Titular Interno
JEHAN FONSECA DO NASCIMENTO RENATO EVANGELISTA DE ARAUJO
Coorientador e Membro Titular Externo Membro Titular Interno

SERGIO DE LEMOS CAMPELLO
Membro Titular Externo



Dedico a José Manoel de Oliveira e a Maria José Bezerra de Oliveira, meus pais.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, o grande criador e misterioso amante, que a noés

permitiu, por meio da ciéncia, contemplar a beleza de Sua criagao.
A minha familia sem a qual nao seria metade do que sou hoje.

Ao meu orientador, Prof. Joaquim Ferreira Martins Filho, que acompanhou e norteou
os passos do seu pequeno aprendiz, e cujo oficio inspira-o a percorrer os rumos da vida

académica.

Agradeco ao meu Co-orientador, Prof. Jehan Fonséca do Nascimento, sempre contri-
buindo para minha formacao de pesquisador e me ajudando no desenvolvimento desta

Dissertacao;

A todos docentes e funcionérios do programa de pés-graduagao que contribuiram para

minha formacao intelectual e pessoal.

Agradecgo aos meus colegas do Laboratorio de Fotonica, Henrique, Mozart, Marianne,
Felipe, Leonardo, Maylson, Valdemir, Marcionilo, Elias e Aldsmyth pelos varios momentos

descontraidos e pela partilha de suas experiéncias.

As amizades que fiz durante esses dois anos nas salas de aulas e nos laboratorios,

duplicando as alegrias da vida.

E ao CNPq pelo apoio financeiro.



"Nao tentes ser bem sucedido, tenta antes ser um homem de valor.”

Albert Einstein



REsSuMO

O desenvolvimento de sensores e biossensores Opticos para deteccao de substancias de
interesse quimico e bioldgico vem aumentado consideravelmente a cada ano e, sensores a
fibra optica sao ideais para condi¢oes de extrema adversidade. O Sulfeto de Hidrogénio
(H5S) é um agente toxico com caracteristicas: corrosiva, inflamavel, incolor, odor e ga-
soso em temperatura ambiente. Nesta dissertacao propomos um dispositivo sensor de gas
H3S que usa o efeito de ressonéncia de plasmons de superficie (RPS) numa fibra optica
tipo-D com metal e 6xido metalico. Realizamos a caracterizacao do dispositivo através
de simulagoes computacionais. A modelagem computacional do elemento transdutor do
sensor Optico de detecgao do gés HyS é realizada no software COMSOL multiphysics,
que possibilita a constru¢ao de um ambiente virtual, onde é possivel simular o aparato
experimental usando parametros fisico-quimicos do experimento real. Os resultados da
simulagao sao comparados com um modelo analitico, que faz uso das equagoes de Fres-
nel. Os resultados obtidos mostraram que o dispositivo proposto é eficiente para detectar
o gas, mesmo para baixas concentracoes como 0,1 ppm, o sensor apresenta resultados

eficientes em comparacgao a outras técnicas, com o tempo de resposta de 7 segundos.

PALAVRAS-CHAVE: Sensores. Gas HyS. Modelagem computacional. Ressonancia de

plasmons de superficie. Fibra 6ptica tipo-D.



ABSTRACT

The development of optical sensors and biosensors for the detection of substances of chemi-
cal and biological interest has increased considerably each year and fiber optic sensors are
ideal for extreme adversity. Hydrogen Sulfide (H»S5) is a toxic agent with characteristics:
corrosive, flammable, colorless, odor and gaseous at room temperature. In this disserta-
tion we propose a HS gas sensor device that uses the surface plasmon resonance (SPR)
effect on a type-D optical fiber with metal and metallic oxide. We perform the characteri-
zation of the device through computational simulations. The computational modeling of
the transducer element of the H,S gas detection optical sensor is performed in the COM-
SOL multiphysics software, which allows the construction of a virtual environment, where
it is possible to simulate the experimental apparatus using physicochemical parameters of
the real experiment. The results of the simulation are compared with an analytical model,
which makes use of the Fresnel equations. The results showed that the proposed device
is efficient to detect the gas, even at low concentrations as 0,1 ppm, the sensor presents

efficient results in comparison to other techniques, with the response time of 7 seconds.

KEYWORDS: Sensors. Gas HyS. Computational modeling. Surface plasmons resonance.
Type-D optical fiber.
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1 INTRODUCAO

Do ponto de vista do setor industrial, investimentos na identificacao de gases toxi-
cos produzidos por processos industriais ou pela prépria natureza sao necessarios. Isso
porque esses gases podem causar danos irreversiveis as instalagoes industriais, aos profis-
sionais envolvidos nessas instalacoes e ao meio ambiente, onde a industria foi construida
(ASSAEL; KAKOSIMOS, 2010). Assim, no sentido de evitar tais danos ao setor industrial,
tém-se varias técnicas de monitoramento de gases toxicos descritos na literatura (AS-
SAEL; KAKOSIMOS, 2010). Os sistemas de monitoramento de gases possibilitam identificar
o Monoxido de Carbono (CO), Sulfeto de Hidrogénio (H»S), Amonia (N Hj), Alcodis,
Hidrocarbonetos, entre outros (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013). Neste sentido, nos
ultimos anos, houve um grande avango no desenvolvimento de sensores e biossensores 6p-
ticos para detecgao de substancias de interesse quimico e bioldgico (BRECHT; GAUGLITZ,
1995; CARVALHO et al., 2003).

O primeiro sensor para monitoramento quimico foi baseado na modula¢ao no espec-
tro de absorcdo do gés, que ¢ aplicado nas detecgoes de COy e Oy (BRECHT; GAUGLITZ,
1995; CARVALHO et al., 2003). Desde entao, uma variedade de sistemas 6pticos de detecgao
estao sendo utilizados em sensores e biossensores como, espectroscopia, interferometria e
ressonancia de plasmons de superficie (RPS). Nesses sensores, a quantificagdo da espé-
cie de interesse é realizada por medidas do indice de refragao, quantidade de luz absor-
vida, propriedades fluorescentes das moléculas analisadas ou de um meio de caracteristica

quimico-6ptica (BRECHT; GAUGLITZ, 1995; CARVALHO et al., 2003).

1.1 Motivacao

O Sulfeto de Hidrogénio ou Acido Sulfidrico é um agente toxico com as seguintes ca-
racteristicas: corrosivo, inflamavel, incolor, odor e gasoso em temperatura ambiente (PAT-
NAIK, 2003). Este gas é conhecido popularmente como "gas da morte", por ser gerado

no processo de decomposigao de sistemas orgénicos, como micro-organismos (PATNAIK,
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2003). Devido ao seu carater corrosivo, tal agente é bastante estudado em diversas litera-
turas sobre sensores com o objetivo de identifica-lo em estruturas metalicas (NERI et al.,
2009; ANGELINI et al., 2010; TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013; KNEER et al., 2014; ZHOU
et al., 2014).

Por causa da natureza toxica e inflamavel do HyS (PATNAIK, 2003), a identificagao
desse gas em laboratorio, ambiente altamente controlado, necessita de uma instrumenta-
¢ao especial para garantir a satide dos pesquisadores envolvidos e a segurancga das ins-
talacoes onde é montado o experimento. Neste sentido, um recurso usado para analisar
os danos gerados pelo gas téxico é a modelagem computacional. Tal ferramenta é usada
para simular virtualmente condigoes reais de diversos fendmenos fisicos e/ou quimicos
observados na natureza (FILHO, 2008). A modelagem é geralmente aplicada nas seguintes
condigoes: 1) quando o sistema real nao é acessivel, devido a sua geografia ou nao ser
autorizado o acesso; ii) quando pode comprometer o sistema real, sendo seu uso feito de
forma indevida; e iii) quando os custos financeiros e estruturais para conservar o sistema

real, sem comprometé-lo, sdo muito elevados (FILHO, 2008).

Para identificacao desses gases toxicos pelos sensores de gases, sao usados o6xidos
metalicos semicondutores como 6xido de indio (/n203), 6xido de zinco (Zn0O), diéxido de
estanho (Sn0s), entre outros (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013). Usando esses 6xidos na
identificacao, por exemplo, de H,S, tem-se, durante o processo de reacao quimica entre
o agente toxico e o oxido metalico, a formagao de sulfetos metalicos (PATNAIK, 2003).
Dentre os tipos de sensores Opticos, os sensores baseados em Ressonancia de Plasmons
de Superficie sao dispositivos foténicos que permitem analisar variaveis envolvidas no
acoplamento da onda de superficie, excitada na interface metal-dielétrico (HOMOLA, 2006 ).
O fenomeno de ressonancia de plasmons de superficie sao oscilagoes coletivas de elétrons,
que ocorrem na interacao da luz com elétrons livres do metal, na interface metal-dielétrico,
obtendo, com isso, ondas de plasmons de superficie que se propagam ao longo da interface

metal-dielétrico (AGRANOVICH, 2012).

Baseado na necessidade de controle do gas HsS, por causa da natureza téxica e infla-
mével, propoe-se, nessa dissertagao, um dispositivo sensor de gas HS que usa o efeito de
ressonéancia de plasmons de superficie (RPS) numa fibra 6ptica tipo-D com metal e dxido
metalico. Realizamos a caracterizacao do dispositivo através de simulacoes computacio-
nais. Além disso, é feita uma analise com outros materiais metalicos no dispositivo, para
comparacao de desempenho. Os resultados da simulacdo computacional sao comparados

com um modelo analitico, que faz uso das equacoes de Fresnel. O software utilizado para
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o desenvolvimento da modelagem computacional é o COMSOL Multiphysics. Uma das
vantagens do dispositivo é que possibilita fazer uso do Refletémetro 6ptico no Dominio
do Tempo (Optical Time Domain Reflectometry - OTDR ), método comercial mais usado
na avaliagdo e manutencao das redes de fibras 6pticas. Sobretudo, através dessa técnica,

é possivel realizar medidas in situ de varios parametros da fibra.

1.2 Organizacao da Dissertacao

Além deste capitulo de introdugao, esta Dissertacao estda organizada em mais cinco

capitulos. Os demais capitulos estao apresentados como:

e No capitulo 2, sao destacados sensores para deteccao de H,S. Além disso, é apre-
sentada de maneira geral a importancia dos sensores nao 6pticos e 6pticos para a
sociedade. Sao destacados os sensores a fibra 6ptica e sao apresentadas algumas

aplicacoes sobre sensores a fibra 6ptica baseados em RPS;

e No capitulo 3, é feito o estudo cinético da reagao quimica. Além disso, é destacada
a formulacao de Arrhenius e a Teoria do Estado de Transicao como a forma de
determinar a constante de velocidade da reacao. Finalmente, é feito o estudo de
reacoes heterogéneas nao catalisadas com o objetivo de determinar o tempo de

reacao;

e No capitulo 4, é apresenta a modelagem computacional do elemento transdutor do
sensor 6ptico de deteccao do gas H,S usando o software COMSOL Multiphysics. E
feita uma descricao quantitativa da Refletancia a partir da formulagao de Fresnel.
Também é apresentado o método numérico utilizado pelo COMSOL Multiphysics,
bem como, o moédulo para estudar a propagacao de ondas eletromagnéticas com

frequéncias no dominio 6ptico;

e No capitulo 5, sao mostrados os resultados da da modelagem computacional do
elemento transdutor do sensor 6ptico de deteccao do gas H,S. Além disso, é feito
um comparativo entre os resultados do modelo analitico e do método numérico. Por
fim, sao mostradas as caracteristicas de resposta do espectro de RPS para diferentes

concentragoes de gas H»S)

e No capitulo 6, sao apresentadas as conclusoes desta dissertacao e as propostas para

atividades futuras.
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2  SENSORES PARA DETECCAO DO GAS H,S

O objetivo deste capitulo é fazer uma revisao da literatura sobre sensores para detecg¢ao
de H,S , em que serao abordados os seguintes aspectos gerais; na Secao 2.1 é apresentada
de maneira geral a importancia dos sensores nao 6pticos e épticos para deteccao de gases.
Em seguida, na Se¢ao 2.2, sao destacados os sensores a fibra ¢ptica. Por fim, na Secao 2.3
sao apresentadas algumas aplicagoes sobre sensores a fibra 6ptica baseados em ressonéancia

de plasmons de superficie.

2.1 Sensores nao Opticos e Opticos para Deteccao do
Gas HzS

Sensores Opticos é uma das tecnologias que mais rapidamente vem se expandindo
nos ultimos anos (CALDAS, 2003). Essa indicagao foi dada por varios grupos de pesquisa
ligados a sensores 6pticos em todo o mundo (HAUS, 2010). Desde o século XX, os sen-
sores Opticos desempenham um papel muito importante em diversas aplicacoes, como
sensores empregados para medir deslocamentos, deformag¢ao mecéanica, posicao, pressao,
aceleragao, angulo, rotacao, nivel de liquido, radiacao ionizante, campo elétrico, campo
magnético, campo actstico, corrente elétrica, tensao elétrica, temperatura, e outros (DA-
KIN; CULSHAW, 1997; KITAGAWA; HAYASHI, 1985; HAUS, 2010; UDD, 1994; NASCIMENTO,
2013).

Para sensores de detecgao de sulfeto de hidrogénio (H»S), ha intmeros relatos na
literatura e que podem ser classificados em trés grupos: eletroquimicos, semicondutores
oxidos metalicos e O6pticos. A seguir, na Subse¢ao 2.1.1 tem-se uma revisao da literatura

a respeito de sensores nao 6pticos para deteccao de sulfeto de hidrogénio.
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2.1.1 Sensores nao Opticos para Deteccao do Gas H,S

Os sensores nao 6pticos, que sao baseados em propriedades eletroquimicas, podem
ser classificados em duas classes de acordo com seu principio de funcionamento, os am-
perométricos e os potenciométricos (WANG; YAN et al., 2002; YU et al., 2002). Os sensores
amperométricos sao aqueles em que a interacao entre o analito e o material condutor
produz uma alteracao na corrente elétrica que é proporcional a concentracao do analito
(é a substancia ou componente quimico, em uma amostra, que é alvo de analise) (WANG;

YAN et al., 2002).

A Figura 1, mostra o dispositivo amperométrico que envolve uma célula eletroquimica
operada no modo de bombeamento, governada pela Lei de Faraday, na qual, uma corrente
elétrica passando através de um condutor i6nico, transporta fluxo de elétrons (PORTELLA,
1997). A dire¢ao do fluxo de elétrons depende das propriedades do analito e pode ser
controlada pela aplicacao de um potencial elétrico no eletrodo. Uma célula amperométrica

pode conter dois ou trés eletrodos (THEVENOT et al., 2001; WANG et al., 2008).
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Figura 1: Estrutura esquematica do sensor amperométrico para deteccdo de gases.
Fonte: Adaptado de (PORTELLA, 1997)

A outra classe de sensores eletroquimicos para deteccao de sulfeto de hidrogénio sao
os potenciométricos, ilustrado na Figura 2, que se baseiam na medigao da alteragao da
diferenca do potencial elétrico entre eletrodo indicador e o de referéncia ou dois eletrodos
de referéncia separados por uma membrana seletiva permeavel, em que nao ha fluxo
de corrente significativa entre eles (THEVENOT et al., 2001; MOOS et al., 2009). Isto ¢, o
funcionamento ocorre pelo aparecimento de um potencial na interface eletrodo-solugao,

que é dependente de uma das substancias envolvidas.
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Figura 2: Estrutura esquematica do sensor potenciométrico para deteccdo de gases.
Fonte: Adaptado de (MOOS et al., 2009)

O material dos eletrodos é desenvolvido exclusivamente para cada gas, de modo a
catalisar a reacao. Especificamente, para o HsS, eletrodos de platina, materiais poliméricos
e ceramicos tém sido apresentados para quantificacao de niveis de HyS com sensibilidade
da ordem de centenas de ppb (parte por bilh&o) e tempo de resposta em torno de poucos
segundos (REARICK et al., 2005; TSAT; KUMAR; ZEN, 2006). Além disso, outras vantagens
desse sensor sao o baixo custo e tamanho miniaturizado. Contudo, a principal desvantagem
dele é a grande influéncia da temperatura nas medidas, o que limita a sua utilizagao em

aplica¢oes de campo (PANDEY; KIM; TANG, 2012).

Outro caso de sensores nao 6pticos utilizados para monitoramento do gas HyS é o
de sensores semicondutores 6xidos metélicos na forma de filmes finos. Esse tipo de sensor
apresenta algumas vantagens, tais como; baixo custo, tamanho compacto, baixo consumo

de energia e construgao simples (Chowdhuri, Gupta e Sreenivas, 2003; Fang et al., 2000).

Os sensores semicondutores se baseiam na variagao da resisténcia elétrica dos semi-
condutores apés interacao do analito com a superficie contendo o elemento sensor. Na
presenca do gas o 6xido metélico gera uma dissociacao do gas, promovendo uma transfe-
réncia de elétrons. Um par de eletrodos colocado em contato com o 6xido metélico mede a
mudanca da condutividade do mesmo, produzindo um sinal proporcional a concentragao
(CAPONE et al., 2003). Materiais como SnOy , CuO , ZnO e FeyO5 tém sido utilizados
nesses sensores (KIM et al., 2012a, 2012b; RAHMAN et al., 2011). No entanto, a baixa sensi-
bilidade, seletividade e dificuldade na reprodutibilidade sao as grandes desvantagens desse

tipo de sensor (ARCHANJO, 2009). A Figura 3 ilustra um esquema desse tipo de sensor.
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Figura 3: Estrutura esquematica do sensor semicondutor para deteccdo de gases.
Fonte: Adaptado de (PORTELLA, 1997)

Nos tltimos anos os sensores convencionais nao Opticos comecaram, para algumas
aplicagoes, a serem substituidos por sensores 6pticos (DAKIN; CULSHAW, 1997; DOEBELIN;
MANTK, 2007; CALDAS, 2003). Sendo assim, na Subsecao 2.1.2 sera feita uma revisao da

literatura a respeito dos sensores 6pticos para monitoramento de H»S.

2.1.2 Sensores Opticos para Deteccao do Gas H,S

Os sensores 6pticos em geral apresentam como principais caracteristicas; baixa suscep-
tibilidade a interferéncia eletromagnética, baixa inércia térmica e mecéanica, nao produzem
centelhamento, possuem altas sensibilidade e faixa dinamica, suportam altas temperatu-
ras, nao sofrem oxidagao ou corrosao, etc (PALLAS-ARENY; WEBSTER, 2001; DOEBELIN;
MANTK, 2007). A baixa susceptibilidade a interferéncia eletromagnética torna esse tipo de
sensor adequado para aplicagoes industriais e em linhas de transmissao de energia elé-
trica (PALLAS-ARENY; WEBSTER, 2001). O fato de nao produzir centelhamento faz com
que sensores Opticos sejam dispositivos seguros para trabalhar em ambientes explosivos
com gases inflamaveis, por exemplo o sulfeto de hidrogénio (DAKIN; CULSHAW, 1997; YAO;
ASAWA, 1983).

Além disso, os sensores 6pticos sao de uma grande versatilidade devido ao elevado nu-
mero de parametros independentes que caracterizam a radiacao, por exemplo; intensidade,
comprimento de onda, frequéncia, fase e polarizacao, todos esses sao potencialmente sensi-
veis a certas grandezas fisicas, como; temperatura, pressao entre outras (DAKIN; CULSHAW,

1997; CALDAS, 2003).

Para anélises em que o objetivo é conhecer a quantidade total de compostos reduzidos

de enxofre, por exemplo o H,S, os métodos Opticos sao preferiveis devido ao potencial
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de baixo custo do equipamento e miniaturizagao, simplicidade de uso e operacionalidade
(TODA et al., 2004). Os sensores 6pticos podem ser separados em duas classes: os diretos,
que utilizam uma propriedade Optica intrinseca da substancia ou componente quimico,
absorbancia ou fluorescéncia, e os indiretos, que se baseiam em reagoes quimicas de subs-

tancias com compostos que possuem propriedades opticas (LIMA et al., 2009).

Um método bastante usado na deteccao de gases é baseado na absor¢ao de energia.
Onde as moléculas de gas absorvem radiagao apenas em certos comprimentos de onda,
sejam eles na regiao do visivel, infravermelho ou ultravioleta (SCHAEFFER, 2004). Espe-
cificamente, a espectroscopia no infravermelho trata das variagoes de energia molecular
associadas as transi¢oes vibracionais devido & absorcao ou emissao de um foéton, que nao
é suficientemente energético para causar uma transi¢ao eletronica (LIMA et al., 2009). A

Tabela 1 apresenta alguns trabalhos que utilizam métodos diretos na quantificagao de
H,S.

Tabela 1: Utilizacdo de sensores épticos diretos na quantificacdo de H,.S
Fonte: Adaptado de (CIAFFONI; PEVERALL; RITCHIE, 2011)

Técnica A (nm) | HyS (ppm) | Cam. 6ptico (m) | Referéncias
DFB-laser-diodo | 1570 10 5 (WELDON et al., 1995)
DFB-laser-diodo | 1577,3 | 4 1 (MODUGNO et al., 1998)
DFB-laser-diodo | 1580 0,7 18 (CIAFFONI et al., 2008)
DFB-laser-diodo | 1571,6 | 0,67 1800 (CHEN et al., 2008)

E possivel encontrar na literatura alguns trabalhos que utilizam, principalmente, fon-
tes de laser de alta intensidade e longos caminhos 6pticos, como base de sensoriamento
direto de HyS em matrizes gasosas. Um exemplo, é o trabalho de Chen e Colaboradores
(CHEN et al., 2008), que faz uso de uma célula gasosa com caminho 6ptico efetivo de 1,8
km acoplada a uma fonte de diodo laser operando em 1571,6 nm. O método desenvolvido

possui limite minimo de detec¢ao de 0,67 ppm.

Dado que certos parametros de linha (tais como a intensidade de linha e os coeficientes
de alargamento de pressao) de HyS nao estdo disponiveis em base de dados espectros-
copicos para a regidao espectral explorada no trabalho de Chen e Colaboradores (CHEN
et al., 2008), eles realizaram estudos espectroscopicos sobre a intensidade de absor¢ao de
linha com espectroscopia de absorcao direta. A Figura 4 mostra o perfil do espectro de
absor¢ao na regiao do infravermelho proximo para o gas H»S com caminho optico efetivo

de 100 m apresentado por Chen e Colaboradores (CHEN et al., 2008).
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Figura 4: Espectro de absorcdo direta de alta resolucdo de H,S na regido de 1530-1640 nm
(6097,5 — 6535, 9cm ™) com caminho éptico efetivo de 100 m.
Fonte: (CHEN et al., 2008)

Note que é possivel observar no trabalho de Chen e Colaboradores (CHEN et al., 2008),
que na regiao de comprimento de onda de 1550 nm a absorcao é pequena em comparag¢ao
com a absorcao para comprimentos de onda maiores. Sendo assim, a utilizacao dessas
técnicas de absorcao no infravermelho na detecgao direta de compostos gasosos em con-
centragao menores que unidades de ppm (partes por milhdo), implica no uso de células
gasosas de longo caminho 6ptico para ter uma resposta optica aceitavel. Por isso, essa

técnica é pouco viavel na perspectiva de miniaturizagao para aplicacao em campo.

2.2 Sensores a Fibra Optica

A fibra optica é considerada uma das invencOes mais significativas do século XX.
Surgiu para se tornar de modo inegavel o meio mais importante de transmissao de da-
dos, revolucionando as telecomunicagoes e a ciéncia optica (KAO; HOCKHAM, 1986; YIN;
RUFFIN, 2002). Com a inven¢ao do laser, em 1958, e posteriormente em 1960 com a sua

primeira realizacao pratica, os esforcos em desenvolver novas pesquisas no campo das
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comunicagoes Opticas tiveram um novo impulso (UDD; SPILLMAN, 2011; FIDANBOYLU;
EFENDIOGLU, 2009).

As fibras opticas ocasionaram uma grande revolucao, principalmente na area de tele-
comunicag¢ao, onde seu uso multiplicou a capacidade de transmissao de dados em milhares
de vezes, com baixas perdas associadas ao trafego de dados, e também a capacidade de
detectar e monitorar em lugares de dificil acesso (UDD; SPILLMAN, 2011). Adicionalmente,
as técnicas de monitoramento & base de fibras 6pticas tém vantagens, como simplicidade,

versatilidade, seguranga, baixo peso e confiabilidade (MARTINS-FILHO et al., 2007).

O uso de fibra 6ptica revelou-se um dos melhores recursos tecnolégicos utilizados nas
telecomunicagoes (GRATTAN; SUN, 2000). No contexto de sensoriamento, paralelamente a
estes desenvolvimentos, a tecnologia de sensor a fibra 6ptica tem sido um grande utilizador
de tecnologia associada a industria de comunicagoes optoeletronicas e de fibra dptica (UDD;

SPILLMAN, 2011; KROHN, 1986).

Como as aplicagoes de sensores a fibra 6ptica continuam crescendo, essa tecnologia
assume uma posi¢ao cada vez mais proeminente no mercado de sensores, devido a sua
relevancia no desenvolvimento de novas técnicas de monitoramento para futuras aplicagoes
(UDD; SPILLMAN, 2011). Os sensores a fibra 6ptica podem ser divididos em duas categorias,

como ilustrados na Figura 5: os extrinsecos e os intrinsecos.

Entrada da Fibra Saida da Fibra Fibra Optica
\ Modulagio A ' \ 7 f
//\/\* st [Ty \/ - /\/ \/\/
4 4
Perturbacao Externa Perturbagdo Externa
@ (by

Figura 5: Esquema geral do sensor a fibra éptica (a) extrinseco e/ou hibridos (b) intrinseco.
Fonte: (UDD; SPILLMAN, 2011; CHONG; AZIZ; HARUN, 2013)

Os sensores a fibra 6ptica extrinsecos distinguem-se pela caracteristica de que a de-
tecgao ocorre numa regido externa a fibra (UDD; SPILLMAN, 2011; CUNHA, 2007). Sendo
assim, a fibra 6ptica é usada como canal 6ptico de transporte da radiacao eletromagnética

até o ambiente de monitoramento (UDD; SPILLMAN, 2011).

Os sensores hibridos s@o também sensores extrinsecos, sao semelhantes e podem ser

pensados como um sensor de "caixa preta"para o qual as fibras s@o usadas para trans-
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portar a radiacao para a caixa e depois transportar a informacao de volta, ou seja, a
radiacao Optica transportada pela fibra 6ptica é convertida em sinal elétrico que sera de-
pois codificada (UDD; SPILLMAN, 2011). Este tipo de sensor nao ¢ totalmente 6ptico (UDD;
SPILLMAN, 2011).

Para os sensores intrinsecos, a deteccao ocorre diretamente na fibra 6ptica, portanto,
alterando uma ou mais propriedades da radiagdo guiada na fibra (UDD; SPILLMAN, 2011).

Sendo assim, o elemento sensor é a propria fibra.

Outra classe, dentre a grande diversidade de sensores a fibra 6ptica, que vem ganhando
um notorio destaque no sensoriamento 6ptico, é o de sensores a fibra 6ptica baseados no
fenomeno de ressonancia de plasmons de superficie (RPS ). E importante ressaltar que
essa categoria de sensores sera a base para o entendimento da contribuicao cientifica desta

dissertacao.

2.2.1 Sensores de Ressonancia de Plasmons de Superficie (RPS)

O desenvolvimento de sensores a fibra 6ptica baseados no fenémeno de ressonancia
de plasmons de superficie (RPS) comegou no inicio da década de 90. Os primeiros tra-
balhos sobre sensores RPS de fibra 6ptica foram o propostos por Villuendas e Palayo
(VILLUENDAS; PELAYO, 1990). Eles apresentam resultados experimentais de sensibilidade
e dindmica na medi¢ao da concentragao de sacarose em solucao aquosa. Posteriormente,
outro sensor baseado em RPS da excitacao na ponta de uma fibra de modo tnico foi
relatado, se baseava na analise do estado de polarizacao do feixe refletido (MARIA; MAR-

TINELLI; VEGETTI, 1993) .

De modo simultaneo, Jorgenson e Yee (JORGENSON; YEE, 1993), relatam um trabalho
tedrico e experimental sobre um sensor quimico de fibra 6ptica baseado em RPS. O sensor
foi fabricado numa fibra 6ptica multimodo, foi usado uma fonte de luz branca em vez de
uma monocromética (JORGENSON; YEE, 1993). O sensor proposto por eles foi capaz de
detectar as mudancas nos parametros como indice de refracao, espessura de filme e indice

de refracao do filme (SHARMA; JHA; GUPTA, 2007).

A incorporacgao das fibras 6pticas no sistema de sensor de ressonéncia de pldsmons de
superficie, é baseada no guiamento da radiagao nas fibras opticas, e também é baseada
na reflexado interna total (SHARMA; JHA; GUPTA, 2007), uma vez que ¢ comum usar um
prisma no sistema de sensor RPS para gerar a reflexao na interface prisma-metal. Por-

tanto, o prisma de acoplamento usado na teoria basica de RPS pode ser satisfatoriamente
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substituido (dependendo da geometria da fibra e onde é feito a interface metal-dielétrico)
pelo nicleo de uma fibra 6ptica para projetar um sensor RPS de fibra 6ptica (SHARMA;
JHA; GUPTA, 2007).

Entre outras razoes importantes da fibra 6ptica que a diferencia do prisma, sao as
vantagens como designe simples e flexivel, sistema de sensor miniaturizado e capacidade de

sensoriamento remoto (SHARMA; JHA; GUPTA, 2007; MISHRA; BHARDWAJ; GUPTA, 2015).

Em geral, dependendo da abertura numérica da fibra e do comprimento de onda da
luz, a reflexdao interna total ocorre para os raios que se propagam com um anguloen-
tre o angulo critico, até aproximadamente 90° (SHARMA; JHA; GUPTA, 2007; MISHRA;
BHARDWAJ; GUPTA, 2015). Entao, é gerado o campo evanescente, que excita os plasmons
de superficie na interface de camada de metal-dielétrico. Este acoplamento do campo eva-
nescente com plasmons de superficie depende fortemente do comprimento de onda da luz,
dos parametros das fibras, da geometria da fibra e das propriedades da camada metalica

(SHARMA; JHA; GUPTA, 2007).

E possivel excitar plasmons de superficie de varias formas, incluindo grades de di-
fragao metélicas (FONTANA; PANTELL; STROBER, 1990; FONTANA, 2004; JORY; VUKUSIC;
SAMBLES, 1994), fibras 6pticas metalizadas (JORGENSON; YEE, 1993) e com emprego das
configuragoes de Otto (OTTO, 1975) e Kretschmann (KRETSCHMANN, 1971), ilustradas
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Figura 6: Configuragdo para excitagdo de plasmons de superficie (a) de Kretschmann (b) Otto
(c) fibra 6ptica e (d) grade de difragdo.
Fonte: (CAVALCANTI, 2013)
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Nas configuragoes de Kretschmann e Otto, ilustradas na Figura 6 (a) e (b), tem-se
uma interface meta-dielétrico e outra dielétrico-metal, respectivamente (FONTANA, 2004;
JORY; VUKUSIC; SAMBLES, 1994). Conforme ilustrado na Figura 6 (c), na fibra optica
a casca € removida e um filme metéalico é depositado sobre o nucleo da fibra. Nessa
configuragao o niicleo da fibra aumenta o niimero de onda do feixe de entrada da fibra e
possibilita a excitacao de plasmons de superficie (FONTANA, 2004; CAVALCANTI, 2013).
Na grade de difracao, a modulacao da superficie peridédica da grade adiciona ou subtrai
miultiplos inteiros do ntmero de onda da grade aquele da onda incidente, o que permite
o acoplamento com o plasmon de superficie ilustrada na Figura 6 (d) (FONTANA, 2004;
OLIVEIRA, 2004; CAVALCANTI, 2013).

Pela solugao das equagao de Maxwell, pode-se também mostrar que a constante de
propagacao de onda de plasmon de superficie ksp € continuo através da interface paralela
metal-dielétrico (SHARMA; JHA; GUPTA, 2007; RAETHER, 1988); o ntumero de onda kgp
depende tanto da permissividade do meio metalico ¢,, quanto da permissividade do
meio dielétrico €; , a magnitude do vetor de onda do SP (SHARMA; JHA; GUPTA, 2007,
RAETHER, 1988; FONTANA, 2004), ¢ dado por:

€ ey 1/2
k:gp:k0< m ) | (2.1)

€m T €4

em que kg é o numero de onda no vacuo do campo incidente dado por k = 27” . E possivel
obter uma condi¢ao de ressonancia, se a componente paralela & interface do vetor de
onda da radiagao incidente k, , for igual a do vetor de onda do Plasmon de Superficie

(RAETHER, 1988), tem-se;

€ ¢ 1/2
kx:kSP:ko( md) , (2.2)

€Em + €4

essa é a condigdo necessaria para se obter a ressonéancia de plasmons de superficie (RPS)
(RAETHER, 1988). De forma geral, essa componente do vetor de onda da luz incidente
(RAETHER, 1988), é definida por:

ke = 2 sinfy + Ak, (2.3)
C

em que w ¢ a frequéncia de propagacao, ¢ ¢é a velocidade da luz no vacuo, 6y ¢é o angulo

de incidéncia da luz e Ak, Ak, éuma perturbacao que estéa atrelada ao perfil da superficie
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da interface entre os meios metalico e dielétrico (RAETHER, 1988).

No caso de uma superficie lisa nao ocorre perturbacao, sendo assim, Ak, = 0, e o
acoplamento da onda incidente com o plasmon de superficie acontece mediante o ajuste
do angulo de incidéncia #y ou do comprimento de onda A (RAETHER, 1988). Para a
situacao com uma grade de difracao ocorre a perturbacgao, devido as ordens de difracao
da grade m = 1, 2,..., de modo que Ak, = m2%, em que A ¢é a periodicidade da grade

A
(RAETHER, 1988).

2.3 Sensor a Fibra Optica baseado em Ressonancia de
Plasmons de Superficie para Deteccao do Gas H,S

Muitas investigagoes tem incidido sobre pesquisas a respeito da detecgao e controle de
varios gases nocivos e toxicos (MISHRA; BHARDWAJ; GUPTA, 2015), tais como H,S, CO
, NH; , SO, , NO, , alcool e hidrocarbonetos (RAMGIR et al., 2011). Para esses casos,
sao usados alguns dos semicondutores 6xido metélicos, como In,Os3 , ZnO e SnO, , que
sao amplamente utilizados como elementos transdutores para sensores de gases toxicos

(GUPTA; JOSHI; KAUR, 2010; PATIL et al., 2011).

Na detecgao do gases por efeito de RPS, as camadas de ouro (Au) ou prata (Ag) sao
geralmente utilizadas para proporcionar elétrons livres para excitar ondas de plasmons de
superficie (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013; MITSUSHIO; MIYASHITA; HIGO, 2006). No
entanto, esses dois metais sao caros, e deles, a prata é quimicamente instével por causa
da sua oxidagao quando exposto ao oxigénio (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013). Além
desses metais, o cobre também tem sido utilizado para a excitacao de ondas de plasmons
de superficie (MITSUSHIO; MIYASHITA; HIGO, 2006). Diferentemente do ouro e da prata, o
cobre é de baixo custo financeiro, mas tem a desvantagem de ser quimicamente reativo,
isto é, possui grande tendéncia de perder elétrons e, portanto, uma camada de protecao
é necessaria para evitar a sua oxida¢ado (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013; MITSUSHIO;
MIYASHITA; HIGO, 2006).

Em 2013, Tabassum e Colaboradores (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013) propuseram
experimentalmente um sensor a fibra 6ptica para deteccao de gas sulfeto de hidrogénio
(H5S) baseado no fendmeno de ressonancia de plasmons de superficie (RPS), com um
revestimento de uma camada metalica e uma camada fina de 6xido de zinco (ZnO). Esta
camada de 6xido de zinco é depositada sobre a camada de cobre (Cu) para suportar

plasmons de superficie na interface metal-dielétrico a temperatura ambiente (PITARKE et
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al., 2006), e para proteger a camada metélica da oxidagao, além de reagir com o gas HyS

(TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013; DAS et al., 2010)

Tabassum e Colaboradores otimizaram a espessura da camada de cobre de modo a
atingir minima poténcia transmitida nas condi¢oes de ressonancia (TABASSUM; MISHRA;
GUPTA, 2013). A espessura optimizada relatada para o cobre é de 40 nm (SINGH; MISHRA;
GUPTA, 2013; TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013). Esta corresponde & méaxima transfe-

réncia de energia da luz de excitacao para os plasmons de superficie.

Como ja foi citado, o transdutor é configurado utilizando uma camada metélica de
cobre, e uma camada de 6xido de zinco adicional sobre a camada de cobre, utilizada para
a detecgdo do gés, por meio da RPS (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013). A Figura 7
apresenta um diagrama esquematico da configuragao experimental do sensor de gas HyS

a fibra optica.

Medidor de Vacuo

Espectrometro

Medidor de Gas

Computador

Fonte MO

J

Bomba Rotativa

N2 Gas

Figura 7: Diagrama esquematico da instalacdo experimental de deteccido de gas H,S.
Fonte: (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013)

Para o estudo experimental do sensor, é fixado o transdutor no interior da camara de
gés, essa camara de gés tem uma facilidade inerente para a entrada e saida de gas. Para
evacuar o gas da cAmara, uma bomba rotativa é ligada a camara (TABASSUM; MISHRA;

GUPTA, 2013). Apods cada medigdo do gas H,S, a camara é evacuado pela bomba rotativa
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para remover os gases residuais no interior da camara. Para a medi¢ao da pressao de
vacuo no interior da camara, um indicador de vacuo é ligado ao circuito da bomba rotativa
(TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013). Na montagem experimental, é anexado o Ny , que é
necessario para remover gases indesejados do interior da caAmara. Os cilindros de gés sao

ligados & camara por tubos de ago (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013).

Ainda na Figura 7, para a fabricacao do transdutor, é removido cerca de 1cm de reves-
timento (casca da fibra) na porgdo média da 24cm de comprimento de fibra de silica (TA-
BASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013). Apos a remogao do revestimento, alguns procedimentos
foram realizados: o transdutor é limpo com acetona e posteriormente com metanol (TA-
BASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013), em seguida, é depositado o filme fino de cobre, com 40
nm de espessura, e por fim, o filme de 6xido de zinco de 10 nm de espessura (TABASSUM;

MISHRA; GUPTA, 2013).

Na investigacao experimental ilustrada na Figura 7, a concentracao de HsS no interior
da camara ¢é variada no intervalo de 10 — 100 ppm (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013).
Para analisar o espectro de RPS em comprimentos de onda, é utilizada uma fonte banda
larga. A luz dessa fonte é guiada na fibra multimodo até o espectrometro conectado a

fibra e ao computador para a aquisi¢ao dos dados (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013).

A Figura 8 apresenta os resultados para os comprimentos de onda de ressonancia
correspondentes a diferentes concentragoes de sulfeto de hidrogénio que sao determinados

a partir dos espectros (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013).
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Figura 8: Espectros de RPS da sonda de fibra 6ptica para diferentes concentracdes de gas
H,S (A) sonda tem camadas de cobre (40 nm) e de 6xido de zinco (10 nm) (B) apenas com
a camada de cobre (40 nm).

Fonte: (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013)
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Na Figura 8 (a), pode ser observado que, com o aumento da concentragao de HyS,
a curva de RPS é desloca para comprimentos de onda proximos do infravermelho, isso é
devido a alteragoes na constante dielétrica do 6xido de zinco quando exposto ao gas HyS

(RAMGIR et al., 2011; KAUR et al., 2008; SHAKTI; GUPTA, 2010).

A Figura 8 (b), mostra a variagdo da poténcia transmitida normalizada em funcao
do comprimento de onda, quando o transdutor apresenta apenas uma pelicula de cobre
(RAMGIR et al., 2011). Note que o HyS entra em contato com a pelicula de cobre, sem
produzir o efeito de RPS no espectro da poténcia transmitida normalizada. Isso mostra
que a mudanga na constante dielétrica da pelicula de ZnO é a tnica razao para a detec¢ao

de gas sulfeto de hidrogénio (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013).

Tabassum e Colaboradores (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013) também observaram
que, quando o H,S entra em contato com o 6xido de zinco, as propriedades elétricas,
Opticas e quimicas da camada de ¢xido de zinco sofrem uma mudanga (RAMGIR et al.,
2011; KAUR et al., 2008; SHAKTI; GUPTA, 2010). A razao para isso surge a partir da

seguinte reacao:

ZnO(s) + HQS(g) = Z?”LS(S) + HZO(g) (2.4)

A reagao quimica da Eq. 2.4 forma uma camada de ZnS sobre a superficie do ZnO
0 que, por sua vez, resulta na alteracao da constante dielétrica do filme ZnO revestida
sobre o sensor. Essa producao de ZnS produz o deslocamento do espectro de RPS, que

depende proporcionalmente da concentragao de HyS (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013).

Visto que nao é apresentada na literatura uma analise computacional que explique o
comportamento das curvas experimentais apresentadas no trabalho de Tabassum e Cola-
boradores (TABASSUM; MISHRA; GUPTA, 2013), esta dissertagdo propoe a analise compu-
tacional deste tipo de estrutura para a deteccao de H,S. Sendo assim, esta dissertacao
contribui através de uma modelagem computacional do sensor a fibra 6ptica para identi-
ficagao do gas H,S usando o efeito de ressonancia de plasmons de superficie numa fibra
Optica tipo-D com metal e 6xido metélico. A estrutura proposta nessa dissertacao é dife-

rente da estrutura de Tabassum e Colaboradores. Logo, espera-se resultados diferentes.
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3  ESTUDO CINETICO DA REACAO QUIMICA

Cinética quimica estuda a rapidez das reacgoes quimicas, bem como os fatores que a
influenciam (ATKINS; JONES, 2009). O estudo da cinética quimica da rea¢do que ocorre
no sensor de H,S proposto, é importante para a determinacao de parametros como a
velocidade e o tempo de reagao quimica. Na Secao 3.1 é apresentado de maneira geral
o estudo cinético da reacao quimica. Na Segao 3.2 através da Equagdao de Arrhenius,
é destacado uma maneira de determinacao da constante de velocidade de uma reacao
quimica. Na Se¢ao 3.3 também ¢é apresentado uma forma de determinacao da constante
de velocidade da reagao por meio da Teoria do Estado de Transigao. Por fim na Se¢ao 3.4 é
apresentado o estudo de reagoes heterogéneas nao catalisadas com o intuito de determinar

o tempo de reacao.

3.1 Cinética Quimica

A cinética quimica lida com as taxas de reagoes quimicas, fatores que influenciam as
taxas e a explicacao das taxas em termos dos mecanismos de reagao de processos quimicos
(UPADHYAY, 2007). No equilibrio quimico, as relagoes de energia entre os reagentes e os
produtos sao governadas pela termodindmica sem se referirem aos estados intermediarios
ou ao tempo (UPADHYAY, 2007). Na cinética quimica, a variavel de tempo é introduzida
e a taxa de mudanca de concentragao de reagentes ou produtos é em relacao ao tempo

(UPADHYAY, 2007).

Sendo assim, cinética quimica determina quantitativamente a taxa de reacao quimica
e os fatores de que dependem dela (UPADHYAY, 2007). Assim, quando se analisa a taxa de
uma reagao quimica, observa-se a taxa na qual os reagentes sao consumidos, ou de forma
equivalente a taxa em que os produtos sao formados (UPADHYAY, 2007). Continuando a
analise quantitativa, em seguida, sao definidos os termos como taxa, constante de taxa,

ordem etc. na Subsecao 3.1.1 antes de entrar em detalhes.
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3.1.1 Taxa da Reacao Quimica

A taxa ou velocidade de uma reacao quimica pode ser expressa em termos de qualquer
um dos reagentes ou qualquer um dos produtos da reagdo (UPADHYAY, 2007), ou seja, a
taxa de consumo dos reagentes ¢ igual a taxa de formacao dos produtos. E possivel definir
a taxa de reagao de maneiras significativas e uteis. Para isso, é preciso adotar uma série
de definigoes de taxa da reacao, todas inter-relacionadas (LEVENSPIEL, 1999). Se a taxa
de variagdo no nimero de moles deste componente devido & reagao for dn;/dt, entdo, a

taxa de reacao nas suas varias formas é definida como se segue.

Com base no volume unitario do fluido da reagao:

1 dn; numero de moles

.= — — : 3.1
TV (volume do fluido)(tempo) (3:1)
e Com base na massa unitaria do sélido em sistemas fluidos-sélidos:

/ 1 dn; _ numero de moles (3.2)

T Wwoar (massa do sdlido)(tempo)

e Com base na superficie interfacial da unidade em sistemas de dois fluidos ou com

base na superficie da unidade de sélido em sistemas de gas-solido:

" 1 dn; numero de moles
=3 = T (3'3)
S dt  (super ficie)(tempo)
e Com base no volume unitério do sélido no sistema gas-solido:
- 1 dn; numero de moles
= (3.4)

o = V, dt — (volume do sélido)(tempo)

e Com base na unidade de volume do reator, diferente da taxa baseada no volume

unitario de fluido:

i 1 dn; numero de moles
r, =——— = . (3.5)
V. dt  (volume do reator)(tempo)

Em sistemas homogéneos, o volume de fluido no reator é frequentemente idéntico ao
volume do reator. Nesse caso, V' e V, sao idénticos e as Equacoes 3.1 e 3.5 sao utilizados
indistintamente. Em sistemas heterogéneos, pode-se usar todas as defini¢oes apresentadas
nas Equacoes 3.1 & 3.5, para a taxa de reacao. A definicao utilizada em qualquer situagao

particular é, portanto, uma questao de conveniéncia (LEVENSPIEL, 1999).

Para comparar as taxas de varias reacgoes, o volume do sistema de reacao deve ser
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especificado e a velocidade de reacao é expressa por unidade de volume (UPADHYAY,
2007), ou seja,

- 1 an 1 an
T da R = — = 3.6
i da Teatao V;otal dt V;fotal dt 7 ( )

em que ng e np sao os numeros de moles dos reagentes e produtos, respectivamente. Sendo
assim, o reagente esta sendo consumido, ou seja, a concentragao do reagente diminui com
o tempo. Assim, o sinal negativo na Equagao 3.6 é inserido para que a taxa seja positiva

numericamente (UPADHYAY, 2007).

3.1.2 Lei da Acao das Massas ou Lei Cinética

Para apresentar o estudo a respeito da constante cinética da reagao, é importante
ressaltar que a lei de taxa é uma expressao que relaciona a taxa de uma reagao com as
concentragoes das espécies quimicas presentes, que podem incluir reagentes, produtos e

catalisadores (UPADHYAY, 2007; LEVENSPIEL, 1999).

Considerando a reacao da Equagao. 3.7 (UPADHYAY, 2007), é postulado que o me-
canismo de controle de taxa envolve a colisao ou interagao de uma tnica molécula do
reagente A com uma tnica molécula do reagente B. Entao, o ntimero de colisdes das

moléculas dos reagentes A e B é proporcional a taxa de rea¢do (LEVENSPIEL, 1999).
aA+bB = cC +dD, (3.7)

em que C' e D sao produtos e a, b, c e d sao coeficientes estequiométricos.

A velocidade de uma reacao, em dado instante e a cada temperatura, é proporcional
ao produto das concentragoes em quantidade de matéria dos reagentes (ATKINS; PAULA,

2004), que é dada na forma:

—1r = k[Acone]*[Bcone)?, (3.8)

em que k é definido com constante de velocidade, [Acone] € [Bcone] s@0 as concentragoes
molares, a e  s@o ordens ou graus (ATKINS; PAULA, 2004). Nas reagoes elementares as
ordens sdo iguais aos proprios coeficientes (¢« = a e = b) (LEVENSPIEL, 1999). Nas
reagoes complexas ou nao elementares as ordens sao iguais aos coeficientes da etapa mais

lenta da rea¢ao (UPADHYAY, 2007; LEVENSPIEL, 1999), ou seja, ocorrem em um conjunto
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de etapas, chamado mecanismo de reacao. Cada etapa é uma reacao elementar e na soma
algébrica das etapas, os compostos intermediérios desaparecem na reagao global (ATKINS;

PAULA, 2004).

Quando um dos reagentes se encontra no estado solido ou liquido, sua concentragao
nao aparece na equacgao da Lei de Acao das Massas. Isso porque as colisdes intermole-
culares se dao na superficie do sélido, de modo que a velocidade da reacao depende da
superficie de contato e nao da concentragdo (ATKINS; PAULA, 2004). Sendo assim, a taxa
com que os reagentes sao consumidos na reacao mostrada na Equacao 2.4, é dada por

(UPADHYAY, 2007),

—-r= k[HQSConc]a- (39)

Sobretudo, a Equagao 3.9 pode ser relacionada com as Equagoes 3.1 - 3.5, & depender
apenas da conveniéncia. Para a determinacao da constante de velocidade k& sao apresen-
tadas, nesta dissertacao, duas formas mais comuns de determinacao dessa constante: pelo

método de Arrhenius Secao 3.2 e pela Teoria do Estado de Transi¢ao Segao 3.3.

3.2 Teoria de Arrhenius

A Equagao 3.10 mostra a dependéncia da constante de velocidade da reagao (taxa
da reacao) com a temperatura (T) (YOON, 2014; LOGAN, 1982). As moléculas da reagao
colidem entre si com certa energia para reagir. Logo, sua velocidade é proporcional a
energia de colisao. Consequentemente, a temperatura que afeta as velocidades moleculares

é diretamente proporcional a taxa de reagao (YOON, 2014).

Outros fatores que influenciam a velocidade de uma reagao incluem: o tipo de reacao,
o efeito de qualquer catalise e as concentragoes dos reagentes. Dentre esses fatores, a
Equagao de Arrhenius 3.10 destaca os efeitos da temperatura em relagao as mudangas
na constante de velocidade da reagdo (YOON, 2014). Arrhenius desenvolveu uma teoria
principalmente qualitativa para as reagoes moleculares, que levou a expressoes empiricas
para a constante de taxa (GALWEY; BROWN, 2002). Assim, é possivel mostrar que a
constante de velocidade pode ser representada como uma fungao explicita da temperatura

(LOGAN, 1982; UPADHYAY, 2007; LEVENSPIEL, 1999), que é dada por:

k(T) = Ae~Fe/RT. (3.10)
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em que A é uma constante de proporcionalidade, as vezes chamada de fator de Arrhenius,
R ¢é a constante dos gases, E, é a energia de ativagdo e T' é a temperatura (LOGAN,

1982; UPADHYAY, 2007; LEVENSPIEL, 1999). A Equagao 3.10 pode ser escrita na forma:

Eq

In(k) =In(A) — BT (3.11)
hxk)::—-£§,+ln(Ay (3.12)

Assim, quando uma reagao tem uma constante de taxa que obedece & equacao de Ar-
rhenius, um grafico de In(k) versus 1/7" da uma linha reta, cujo gradiente e interceptagao

podem ser usados para determinar a E, e A como ilustrado na Figura 9 (UPADHYAY,

2007).

Interceptc =In (A)

a

o ivi =.Ea
. Declividade = =

In (k)

TiK)

1

1T (K

Figura 9: Grafico referente a expressdo de Arrhenius.
Fonte: (UPADHYAY, 2007)

Assim, os valores da energia de ativagao (F,) e do fator de Arrhenius (A), podem
ser determinados. A simplificagdo da proposta de Arrhenius, desde o inicio foi uma pre-
ocupacao, e se baseava em como entender e calcular os parametros empiricos propostos
na Equacao 3.10, conhecendo-se apenas os sistemas moleculares participantes da reacao
(SILVA, 2013). Pela lei de Arrhenius, ndo é possivel conhecer informagoes do fator pré-
exponencial (A), obtido somente através de ajustes de dados experimentais (LAIDLER;

KING, 1983). A teoria do estado de transigao apresenta um estudo a respeito desse fator,
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consequentemente uma forma diferente de representar a constante de velocidade da reagao

k, que sera mostrado na Secao 3.3.

3.3 Teoria do Estado de Transicao

Na tentativa de uma formulagao generalizada para a constante cinética k, é formulada
a Teoria do Estado de Transi¢ao, também conhecida como Teoria do Complexo Ativado
por Marcelino (1915) e, em seguida, desenvolvida por Erying e Polanyi (1935) (UPADHYAY,
2007; DAVIS; DAVIS, 2012). De acordo com esta teoria, as moléculas reagentes sao primeiro
transformadas em estado de transicao intermediario ou complexo ativado, que é o estado
de transicao formado entre reagentes e produtos, em cuja estrutura existem ligagoes en-
fraquecidas presentes nos reagentes e formagao de novas ligagoes presentes nos produtos

(UPADHYAY, 2007; DAVIS; DAVIS, 2012; LEVENSPIEL, 1999).

A Teoria do Estado de Transi¢ao propoe um equilibrio entre os reagentes e o estado de
transi¢ao (complexo ativado) (UPADHYAY, 2007; DAVIS; DAVIS, 2012). A molécula ativada
¢ continuamente formada e consumida, quer seja pela reacao que leva ao produto, quer
seja pela rea¢ao que volta ao reagente (UPADHYAY, 2007; DAVIS; DAVIS, 2012). Observa-se

a seguinte representagao da reacao:

A+B= X" (C+D. (3.13)

Com o sistema em equilibrio também deve existir uma concentracao de equilibrio de

estados de transigao (UPADHYAY, 2007; DAVIS; DAVIS, 2012), dada por:
[X?é] = K?é [AConc] [BConc]7 (314)

em que (#) nos termos X7 e K7 , refere-se ao complexo ativado.

A energia de ativagao é a energia fornecida aos reagentes de modo a formar o complexo
ativado ou a atingir o pico da barreira de energia (UPADHYAY, 2007), como mostrado na

Figura 10.

A frequéncia de vibragao do complexo ativado que leva a formacao dos produtos kT

(UPADHYAY, 2007; CHANG, 2009), é definida como:

Em’b = k’bT = hl/, (315)
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Figura 10: Energia potencial para (a) uma rea¢do endotérmica e (b) uma reagdo exotérmica.
Fonte: Adaptado de (DAVIS; DAVIS, 2012)

assim sendo,
v=—, (3.16)

em que k, e hh sao constantes de Boltzmann e Planck, respectivamente.

A velocidade de reagao depende de dois factores: a concentracao do complexo ativado e
a frequéncia de vibragdo do complexo ativado (UPADHYAY, 2007). Consequentemente,tem-

se que,
Taxa da Reacdo = [X7]v. (3.17)

Substituindo os valores de [X7] e v pelas Equagoes 3.14 e 3.16, obtem-se:

kT
Taxa da Reacao = bTK #[Acone][Bcone)- (3.18)

Comparando a Equagao 3.8 com a Equacgao 3.18, tem-se:

ko T
k= ”TK?E, (3.19)

em que a constante de velocidade para uma reacao pode ser dada pela Equacao 3.19 em
termos de constante de equilibrio para a formacao do complexo ativado K7, que pode ser

expressa em termos de fungoes termodindmicas (UPADHYAY, 2007).

A constante de equilibrio de uma reagao quimica esta relacionada com mudancga de
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energia AG® (UPADHYAY, 2007), ou seja,
RTInK = —AG° (3.20)
em que,
AGY = AH" — TAS® (3.21)

em que a Equagao 3.21 ¢é a relagao de Gibbs-Helmholtz (UPADHYAY, 2007). Assim, obtem-

se,

K — ef(AHOfTASO)/RT _ eASO/RefAHO/RT. (3'22)

Na formacdo de complexo ativado, se AG” , AH” e AS7 sio mudanca na energia
livre, entalpia e entropia da substancia, respectivamente (UPADHYAY, 2007), entdo, a

constante de equilibrio pode ser expressa por:
K7 = e A¢7/RT (3.23)
ou,

K# = ¢AS7/Rg=AHZ/RT (3.24)

Substituindo o valor de K7 na Equacéao 3.19, a constante de velocidade é:

g= Bl —ac# (3.25)
h
ou
k= %QAS#RQ—AHﬁRT (3.26)

Portanto, a Equagao 3.26 segundo a Teoria do Estado de Transicao é a representacao
matemaética para a constante de velocidade da reacao quimica, que é caracteristica de

cada reagao (UPADHYAY, 2007).

Nesta dissertacao, sao considerados os sistemas heterogéneos de reacao nao catalitica
envolvendo um gés e um soélido. Os sistemas de reagao em questao tém uma importancia
industrial consideréavel e sao facilmente encontrados nas industrias quimica e metalirgica
(WEN, 1968). Tais sistemas de reagao heterogéneos sao geralmente muito complexos e as
analises muitas vezes falham em revelar o verdadeiro mecanismo devido ao grande niimero

de variaveis envolvidas (WEN, 1968). Assim, os processos difusivos e/ou transferéncia de



45

massa podem ter influéncia na taxa de conversdo global (DORAN, 1995). Com isso, a
Secao 3.4, é limitada aos efeitos de concentragao de uma reagao gas-sélido com o objetivo
de determinar o tempo de reacao, considerando os efeitos difusivos e de transferéncia de

massa.

3.4 Reacoes Heterogéneas nao Catalisadas

Apesar da importancia industrial das reagoes gas-solido, tem havido relativamente
poucos estudos disponiveis sobre cinética quimica e taxas de transferéncia de massa e
energia em sistemas heterogéneos nao cataliticos (WEN, 1968). Em parte, isso é devido a
complexidade entre as taxas de reagoes quimicas e as taxas de transferéncia de massa e
energia (WEN, 1968). Esta sec@o trata a classe de reagoes heterogéneas nas quais um gas
entra em contato com um solido, reage com ele e o transforma em produto (LEVENSPIEL,

1999; SOHN; SZEKELY, 1972). Tais reagdes podem ser representadas por:
aAg) + bB(s) = Produtos, (3.27)

em que a e b sao coeficientes estequiométricos, A e B, sao reagentes.

A reagao heterogénea nao-catalitica gas-solido pode ser classificada pelo modo como
a reagao quimica ocorre (WEN, 1968). Essa classificagao é, portanto, dependente das con-
dig¢oes dos sistemas, tais como a estrutura interna do sélido, as velocidades relativas das

reacoes quimicas, e a difusao de reagentes e produtos, bem como a geometria do sélido

(WEN, 1968).

A questao central é conhecer e determinar a cinética dessas reagdes que envolvem
também fendomenos difusivos durante o processo da reagao (WEN, 1968). A particula solida
estd sendo consumida devido a reacao quimica, mas a medida que se transforma, deixa
uma cinza ou um material inerte pelo qual o gas reagente deve difundir-se até chegar a

superficie e, em seguida, reage penetrando no solido (WEN, 1968; LEVENSPIEL, 1999).

Sendo assim, sao destacadas as equagoes cinéticas com base na superficie disponivel,

como mostrada na Figura 11 (LEVENSPIEL, 1999).

Observando a estequiometria da Equacao 3.27 e que dng = bdn s e S = xy, escreve-se:

1dng 1 dng b dng
i A S N 3.28
S dt xy dt xy dt g9 ( )

e considerando pg, a densidade molar de B no sélido e V' o volume de uma particula, a
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Figura 11: Difus3o e rea¢do quimica no sélido em forma de pastilha retangular.
Fonte: Adaptado de (LEVENSPIEL, 1999)

quantidade de B presente em uma particula é,

ng = pgV = ————(m?sélido) (3.29)

A diminui¢do no volume ou na espessura nao reagido que acompanha o desapareci-

mento de dng moles de reagente sélido é, entao, dada por:

—dng = —bdna = —ppdV = —ppd(zyl) = —pprydl (3.30)

Substituindo a Eq. 3.28 em 3.26, obtem-se a taxa de reacao em termos da espessura:

1 dng ppry dl dl
S dt vy at -~ PEa ko (3:31)

em que k, € o coeficiente de transferéncia de massa (ou constante de velocidade da reacao)

entre gas e solido, e C; ¢ concentragao do reagente gasoso.

Os valores de k, representam a ordem de grandeza dos limites superiores do que
pode ser conseguido, isto é, a taxa maxima de transferéncia de massa obtida ou o tempo
minimo necessario para conseguir a transferéncia de uma dada massa para ou a partir
de uma superficie plana (GEANKOPLIS, 2003). A estimativa de ordem de grandeza para a
transferéncia de massa na reagao gas-solido é k, ~ 107?m/s (BASMADJIAN, 2003), sendo
definido por:

D
k'g:T

: (3.32)

em que [ é a espessura nao reagida do s6lido e D é o coeficiente de difusao do gas no
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solido. Substituindo a Equagao 3.32 na Equagao 3.31, reorganizando e integrando, tem-se:

e temos,

l t
. / ldl = bDC, / dt
L 0

t=—L2 (1>

~ 2bDC,

(3.33)

1?]. (3.34)

Para [ = 0, ou seja, quando o reagente estiver sido consumido, obtem-se:

f— ppL?
- 20DC,’

(3.35)

em que pg ¢ a densidade do reagente solido, L é um parametro geométrico, D o coeficiente

de difusao do gas no sodlido, b o coeficiente estequiométrico e C; é a concentracao do

gas. Sendo assim, a Equagao 3.35 fornece o tempo necessario para o consumo total dos

reagentes (LEVENSPIEL, 1999). Claramente, o tempo é uma variavel importante, pois é

necessario saber quanto tempo leva para que o sélido seja consumido ou transformado pelo

géas reagente. Levando em consideragao os aspectos téxicos do H,S, a Tabela 2 mostra

efeito do sulfeto de hidrogénio nos seres humanos.

Tabela 2: Efeito do gas sulfeto de hidrogénio nos seres humanos

Concentracao (ppm) | Tempo de Exposigao Efeito nos Seres Humanos
0,05 -5 1 min Deteccao do odor caracteristico
10 - 30 6-8h Irritagao dos olhos
50 - 100 30min-1h Conjuntivite, dificuldades de respirar
150 - 200 2 - 15 min Perda de olfato
250 - 350 2 - 15 min Irritacao dos olhos
350 - 450 2 - 15 min Inconsciéncia, convulsao.
500 - 600 2 - 15 min Disturbios respiratorios e circulatorios
700 - 1500 0 - 2 min Colapso, morte

Fonte: Adaptado de (MAINIER; VIOLA, 2005)

Portanto, a Equacao 3.35 é de fundamental importancia para o sensor de H»S, ja

que fornece o tempo de reagao para diferentes concentragoes de gés, tornando possivel a

determinacao da taxa de reacao para diferentes concentragoes do reagente gasoso. Assim,

a Equacao 3.35 é parte fundamental para a determinacgao dos resultados apresentados no

Capitulo 5.
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4  MODELAGEM DO ELEMENTO
TRANSDUTOR DO SENSOR OPTICO PARA
IDENTIFICACAO DO GAS H,S

Este capitulo apresenta a modelagem computacional do elemento transdutor do sensor
optico de detec¢ao do gas HoS usando o software COMSOL Multiphysics. Na Secao 4.1,
é feita uma descricao quantitativa da Refletancia a partir da formulagao de Fresnel. Na
Secao 4.2, é apresentado o método numérico utilizado pelo COMSOL Multiphysics. Na
Secdo 4.3, é mostrado o Médulo de Ondas Optica do software para estudar a propagacio
de ondas eletromagnéticas com frequéncias no dominio 6ptico. Por fim, na Secao 4.4, é

apresentada a modelagem do elemento transdutor realizada no COMSOL Multiphysics.

4.1 Modelo Usando as Equacoes de Fresnel

Muitos trabalhos apresentam anélises do comportamento das ondas eletromagnéticas
e o efeito que produzem tanto no metal e na interface metal-dielétrico, como também,
a forma como a intensidade do campo eletromagnético é alterada na fibra 6ptica (SAN-
TOS, 2013). Sendo assim, a configuracao com multicamadas, que compoem o elemento

transdutor do sensor a fibra optica tipo-D, é mostrada na Figura 12.

z ”l - 1z
Gas . A ga_ Gds |
: “:f £a Sulfeto 3 tort
L2 ] < niermaces
\_{;I _\—h - ny e Axido si |
5 2 imples
Casca Nacleo (n) €,  Metal ;
A a
Nicleo|]
Nucleo
a) b) <

Figura 12: Configuracdo da fibra tipo-D, a) vista da sec3o transversal, b) vista longitudinal e
c) sistema de interfaces simples.
Fonte: Adaptado de (CHIU; SHIH, 2008)
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Pela Figura 12, tem-se que a fibra 6ptica usada na modelagem é monomodo,uma
vez que, apresenta vantagens quanto ao uso para longas distancias e taxas de trans-
missdo muito mais altas (superiores a 160 Gbit/s) quando comparadas as fibras opticas
multimodo, e tem a casca semi-polida e revestida com uma camada de um filme fino
metalico e 6xido metélico. Entretanto, a camada de sulfeto aparece quando o gas re-
age com o Oxido. Do modelo de multicamadas na Figura 12 e das Equacoes de Fresnel
(RAETHER, 2006), o coeficiente de reflexdo das multicamadas e do meio de teste (ntcleo
da fibra/metal/oxido/sulfeto/gas) pode ser expresso como (CHIU; SHIH, 2008; RAETHER,
2006; FONTANA, 2014):

(3, 4) + 1,(4)e e

rp(3) = —, 4.1
R N P e 4
em que
ks — eqk
ry(3,4) = S0 T Sl (4.2)
€4k'3 + 54]€4
(&
ky — Eak
rpd) = 2D (4.3)
es5kq + Eqks

A Equagao 4.1 representa o coeficiente de reflexao da onda para a quarta interface
(FONTANA, 2014). Em que k4 , &4 e dy representam, respectivamente, a componente
longitudinal do vetor de onda (dire¢ao z), a permissividade relativa e a espessura da
quarta camada ou filme fino (CHIU; SHIH, 2008; RAETHER, 2006; FONTANA, 2014). Para

as outras camadas, tem-se:

7p(2,3) + 1,(3)e I 2ads

r,(2) = — 4.4
A N IO T 4
em que
ko — sk
rp(2,3) = 200 (4.5)
€3k2 + 53]€3
e, para a interface 1 da Figura 12, tem-se:
1,2 2)e~J2kad2
rp(1) = p(L,2) Frp(Ze - , (4.6)
14 7p(1,2)r,(2)ei2k2dz
em que
k1 — &gk
rp(1,2) = 2L 222 (4.7)

EQEl + EQEQ '
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As abordagens feitas a respeito da refletincia R na literatura (CHIU; SHIH, 2008;
RAETHER, 2006) sdo em fungdo do coeficiente de reflexdo. A descrigdo quantitativa da
refletancia e sua dependéncia com os parametros do sensor, como espessura, comprimento
de onda, angulo de incidéncia e materiais (BORN; WOLF, 2013), é dada por:

rp(L,2) + ry(2) eIt

R= — : (4.8)
1+ 1y(1, 2)ry (2)e 722t

Utilizando o estudo realizado através de uma aproximacao da secao transversal da
fibra optica para uma configuracao planar, pode-se criar um algoritmo em MatLab que
permite obter uma aproximacao dos valores finais do sensor a fibra 6ptica baseado em
RPS. A Secao 4.2 apresenta o método numérico usado pelo COMSOL Multiphysics para

discretizar a regiao solugao.

4.2 Método dos Elementos Finitos

O método numérico utilizado pelo COMSOL Multiphysics é o Método dos Elementos
Finitos (MEF ) (COMSOL, 2016). Embora o tratamento matemético do método tenha sido
apresentado em 1943, néo foi aplicado a problemas eletromagnéticos até 1968 (SADIKU,
2011). Desde entao, o método tem sido empregado em diversas areas como problemas de

guia de onda, dispositivos semicondutores, e outros (SADIKU, 2011).

Embora, conceitualmente, os métodos de diferengas finitas (MDF ) e de momentos
(MDM ) sejam mais simples e mais faceis de programar do que o método de elementos
finitos (SADIKU, 2011), MEF é uma técnica numérica mais versatil quando se trata de
problemas que envolvem geometrias complexas e meios ndo homogéneos (SADIKU, 2011).
Devido a generalidade do método é possivel a construcao de programas de propodsito geral
para resolver uma vasta quantidade de problemas (SADIKU, 2011). A analise de elementos

finitos de qualquer problema envolve basicamente quatro etapas (SADIKU, 1989):

discretizar a regiao da solugao num numero finito de sub-regides ou elementos;

derivar equagoes governantes para um elemento tipico;

montar todos os elementos na regiao da solucao;

e resolver o sistema de equagoes obtidas.
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A discretizacao envolve a divisao da regiao em subdominios, denominados elementos
finitos (SADIKU, 1989). A Figura 6.1 mostra alguns elementos tipicos para problemas de

uma, duas e trés dimensoes.

a . ®
) 2 nos 1D
Elemento
Linear
b) A 1
L.L ) [/1 \
3 nos 6 nds 5 nos 4 nds
Elemento Elemento Elemento Elemento
Triangular Triangular Quadratico Quadrilatero

4 nos 8 nos
Elemento Elemento
Tetraédrico Hexagonal

Figura 13: Elementos finitos tipicos: (a) unidimensional, (b) bidimensional, (c) tridimensional.
Fonte: Adaptado de (SADIKU, 1989)

A descrigao das leis da fisica para problemas dependentes do espaco e do tempo ge-
ralmente é expressa em termos de equagoes diferenciais parciais (EDPs ). Para a grande
maioria das geometrias e problemas, essas EDPs nao podem ser resolvidas com métodos
analiticos (SADIKU, 1989; COMSOL, 2016). Em vez disso, uma aproximagcao das equagoes
pode ser construida, tipicamente baseada em diferentes tipos de discretizagao (COMSOL,
2016). Esses métodos de discretizagao aproximam as EDPs com equagoes de modelo nu-
mérico, que podem ser resolvidas usando métodos numéricos. A solucao para as equagoes
do modelo numérico é, por sua vez, uma aproximacao da solucao real para as EDPs. O

método de elementos finitos ¢ usado para calcular tais aproximagoes (COMSOL, 2016).

Tomando, por exemplo, uma funcao u que pode ser a varidvel dependente de uma EDP,
isto é, temperatura, potencial elétrico, pressao e etc., a fungao u pode ser aproximada por

uma func¢ao u;, usando combinacgoes lineares de fungoes de base, de acordo com a seguintes
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expressoes (COMSOL, 2016):

up = iy, (4.10)

em que v; denota as fungoes de base e u; os coeficientes das fungoes que se aproximam com
up. A Figura 14 ilustra a situagdo para um problema em uma dimensao (1D) (COMSOL,

2016).

v

Figura 14: A fungdo u (linha azul sélida) é aproximada com wy, (linha vermelha tracejada),
que é uma combinagdo linear de fun¢des de base linear ( ¢; é representada pelas linhas pretas
sélidas). Os coeficientes s3o indicados por ug a w7 .

Fonte: (COMSOL, 2016)

A funcao u pode por exemplo, representar a temperatura ao longo do comprimento
(x) de uma haste que é nao uniformemente aquecida (COMSOL, 2016). Neste exemplo,
as fungoes de base linear tém um valor de 1(um) em seus respectivos nos e 0 (zero) em
outros nos. Neste caso, existem sete elementos ao longo do eixo z, onde a funcao u esta

definida, ou seja, o comprimento da haste (COMSOL, 2016).

Um dos beneficios do uso do método de elementos finitos é que oferece grande liberdade
na selecao de discretizagao, nos elementos que podem ser utilizados para discretizar o

espago e as fungoes de base (COMSOL, 2016). Na Figura 14, por exemplo, os elementos
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sao uniformemente distribuidos sobre o eixo x. Elementos menores, numa regiao onde o
gradiente de u é grande, também podem ter sido aplicados (COMSOL, 2016) conforme

destacado na Figura 15.

v

Figura 15: A fungdo u (linha azul sélida) é aproximada com wy, (linha vermelha tracejada),
que é uma combinac3o linear de funcdes de base linear ( ¢; é representada pelas linhas pretas
sélidas). Os coeficientes sdo indicados por ug a uz .

Fonte: (COMSOL, 2016)

Ambas as Figuras 14 e 15, mostram que as fungoes de base linear selecionadas se
sobrepdem ao longo do eixo x (COMSOL, 2016). Dependendo do problema em questao,

outras fung¢oes podem ser escolhidas em vez de fungoes lineares (COMSOL, 2016).

Na Secao 4.4, é apresentada a implementacao feita no COMSOL multiphysics, em
que, a discretizagao da regiao, derivacao de equagoes, montagem de todos os elementos e
resolucao do sistema de equacoes obtido, sao executados pelo software em simultaneidade.
Na Secao 4.3, é destacado o tratamento tedrico, para os campos elétrico e magnéticos,
que fundamentam a resolucao de problemas ligados ao Eletromagnetismo no COMSOL

multiphysics.

4.3 Mobdulo Optico do COMSOL Multiphysics

O Wave Optics Module do COMSOL multiphysics ou Moédulo de Ondas Opticas per-
mite modelar simulagoes de ondas eletromagnéticas de alta frequéncia em estruturas 6p-

ticas nos dominios da frequéncia e tempo (COMSOL, 2015). Trata-se de um modulo que
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permite simular transdutores, metamateriais, fibras opticas, acopladores bidirecionais,
dispositivos plasmoénicos, processos 6pticos nao lineares em fotonica e a propagacao de
feixes de laser. K possivel calcular, visualizar e analisar fenoémenos usando ferramentas
de pos-processamento da simulagao por exemplo; o calculo dos coeficientes de reflexao e

transmissao (COMSOL, 2015).

Modulo de Ondas Opticas disponibiliza de uma série de ferramentas dedicadas para a
simulagao precisa de componentes e otimizagao do projeto 6ptico para a propagacao de on-
das eletromagnéticas em meios 6pticos. Esse modulo permite a simulacao de meios 6pticos
que empregam materiais com propriedades nao homogéneas, anisotropicas, nao lineares e
dispersivas, como condutividade, indice de refracao, permissividade ou permeabilidade e

meios Opticos com ganhos ou perdas (COMSOL, 2015).

O Wave Optics Module é usado por engenheiros e cientistas para entender, prever e
projetar efeitos de propagacao de ondas eletromagnéticas em aplicagdes 6pticas (COMSOL,
2015). Simulagoes desse tipo resultam em produtos e métodos de engenharia mais podero-
sos e eficientes. Ele permite que seus usuérios simulem rapida e precisamente distribui¢oes
de campos eletromagnéticos, transmissao, reflexao e dissipagao de energia em um projeto
proposto (COMSOL, 2015). Comparado com a prototipagem tradicional, oferece os benefi-
cios de menor custo e a capacidade de avaliar e prever entidades que nao sao diretamente

mensuraveis em experimentos (COMSOL, 2015).

4.3.1 Formulacao Teoérica do Modulo de Ondas Opticas

A formulacao teérica do Médulo de Onda Opticas apresenta a analise eletromagnética
em um nivel macroscopico que envolve a resolucao das equagoes de Maxwell sujeitas
a certas condigoes de contorno (COMSOL, 2015). As equagbes de Maxwell descrevem o
comportamento de ondas eletromagnéticas (CHENG et al., 1989; JIN, 2015). Podem ser
expressas na forma diferencial ou integral, o COMSOL multiphysics faz uso da forma
diferencial, porque leva a equagoes diferenciais que o método dos elementos finitos pode
manipular (COMSOL, 2015). Para os campos gerais que variam no tempo, as equagoes de

Maxwell podem ser escritas como (CHENG et al., 1989):

. . aD
H=J+ 2= 4.11
vxi-_98 (4.12)

ot’
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V-D=p; (4.13)

V-B=0. (4.14)

No conjunto das equagoes de Maxwell (CHENG et al., 1989). tem-se: vetor intensidade
do campo elétrico E , vetor deslocamento elétrico ou densidade de fluxo elétrico D ,
vetor intensidade do campo magnético H , vetor densidade do fluxo magnético B , vetor

densidade de corrente J , densidade de carga elétrica p .

As Equacoes 4.11 e 4.12 também sao conhecidas como a lei de Maxwell-Ampeére e a lei
de Faraday, respectivamente. As Equacoes 4.13 e 4.14 sao duas formas da lei de Gauss, a
forma elétrica e magnética, respectivamente (STRATTON, 2007; CHENG et al., 1989). Outra

equagao fundamental é a equagao de continuidade (JIN, 2015), que pode ser escrita como:

V-J=—2. (4.15)

Além das quatro equagoes de Maxwell, existem as relagoes constitutivas que descrevem

as propriedades macroscopicas do meio (JIN, 2015; THIDE, 2004), que sdo dados como:

D = ¢FE + P; (4.16)
B = po(H + M); (4.17)
J=0E, (4.18)

em que ¢ ¢ a permissividade do vacuo, gy ¢é a permeabilidade do vacuo, e ¢ a condu-
tividade elétrica. No sistema SI , a permeabilidade no vacuo é 47 x 107" H/m (JIN, 2015;
THIDE, 2004). A velocidade de uma onda eletromagnética no vacuo ¢ dada como ¢y e a
permissividade do vacuo ¢ derivada da relagao (THIDE, 2004).

1 1
= =88 x 107 2F/m~— x107°F 4.19
€0 Cg,u() ) /m 3671' /m ( )

O vetor de polarizacao elétrica P descreve como o material esta polarizado quando
um campo elétrico E esta presente (THIDE, 2004). P& geralmente uma funcao de E

(THIDE, 2004).

De forma semelhante o vetor de magnetizacao M descreve como o material é mag-

netizado quando um campo magnético H esté presente. M é geralmente uma funcao de
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H (THIDE, 2004).

Para materiais lineares, a polarizagao é diretamente proporcional ao campo elétrico,
P = ¢yx.FE, em que x. ¢ a susceptibilidade elétrica. Da mesma forma, em materiais
lineares, a magnetizagao ¢ diretamente proporcional ao campo magnético, M = x,, H, em
que ., ¢ a susceptibilidade magnética (THIDE, 2004). Para tais materiais, as relagoes

constitutivas podem ser escritas como:
D = ¢(1+ x)E = o6, E = ¢E; (4.20)
B = puo(1+ xm)H = popH = pH. (4.21)

O parametro €, € a permissividade relativa e u, é a permeabilidade relativa do mate-
rial. A susceptibilidade depende do material, e para meios eletromagnéticos anisotrépicos,
como um plasma magnetizado ou um cristal birrefringente, a susceptibilidade é um ten-
sor (THIDE, 2004). As propriedades ¢ e u sdo a permissividade e a permeabilidade do
material, respectivamente (JIN, 2015; THIDE, 2004).

4.3.2 Mobdulo de Analise de Modo do COMSOL Multiphysics

O estudo de analise de modo, permite que o COMSOL multiphysics obtenha os modos
que se propagam no guia de onda, dado que a constante de propagacao 3 seja conhecida.
A representacao harmoénica do tempo é quase a mesma que para a analise de frequéncia

propria, mas com uma propagacao conhecida na diregao fora do plano (COMSOL, 2015).

E(F,t) = R(E (17)e/70%) = R(E(F)el=15), (4.22)
Tem-se que o parametro espacial, « = ¢, + j5 , e d, representa o amortecimento ao

longo da direcao de propagacao.

O estudo de analise de modo é aplicavel para secoes transversais 2D de guias de onda
e linhas de transmissao, onde é usado para encontrar modos de propagagao permitidos
(COMSOL, 2015). A interface Wave Optics, ondas eletromagnéticas, dominio de frequéncia
¢ usada para resolver distribui¢oes de campos eletromagnéticos harmoénicos no tempo

(COMSOL, 2015).

Para essa interface fisica, o tamanho maximo do elemento de malha deve ser limitado
a uma fragao do comprimento de onda. Além disso, o tamanho do dominio que pode ser

simulado depende da quantidade de memoria do computador (COMSOL, 2015). Por fim,
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essa interface fisica resolve a equacao de onda harmonica no tempo para o campo elétrico.

O modulo Electromagnetic Waves, Frequency Domain (ewfd ) do COMSOL resolve
uma equagao de onda de dominio de frequéncia para o campo elétrico. Ele é utilizado
principalmente para modelar a propagacao de ondas eletromagnéticas em diferentes meios
e estruturas. Além disso, é necessério definir quais componentes do vetor campo elétrico
devem ser determinadas. Na aba Electromagnetic Waves, Frequency Domain (ewfd), é

preciso selecionar uma das opgoes enumeradas a seguir:

e three-component: campo elétrico pode ter trés componentes que, corresponde ao

modo hibrido (COMSOL, 2015);

e out-of-plane: campo elétrico fora do plano de modelagem que, corresponde ao modo
TE (COMSOL, 2015);

e in-plane: campo elétrico no plano de modelagem que, corresponde ao modo TM

(COMSOL, 2015).

Entretanto, o modulo de Anélise de Modo permite obter os modos que se propagam
na fibra, sabendo o comprimento de onda da radiacao eletromagnética que se propaga na

fibra 6ptica e qual o valor do indice de refracao do meio.

A partir dos resultados da simulacao obtidos pelo COMSOL, é possivel obter o indice
de refracdo efetivo (n.ss ), o qual possibilita obter o coeficiente de transmissao 7" em
funcao da espessura do metal, do indice de refracao externo e do comprimento de onda,

da seguinte forma (AL-QAZWINI; ARASU; NOOR, 2011).

T()\, Next, dm) — 6_%imag(neff)L (423)
ou

TN Tty ) = 20001y Aol (1:24)

Portanto, o modulo de Anélise de Modo do COMSOL fornece o indice de refracao efe-
tivo negy, o qual ¢ utilizada na Equagao 4.24 para a obtengao do coeficiente de transmissao
T(\, Negt, doy) apresentado no Capitulo 5 desta dissertagao. Na Segao 4.4, é apresentada a

modelagem do elemento transdutor do sensor 6ptico de identificagao do gas H»S utilizando

o COMSOL Multiphysics.
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4.4 Modelagem do Elemento Transdutor

A modelagem do elemento transdutor, proposta nesta dissertacao, consiste de uma
fibra 6ptica monomodo tipo-D com metal e éxido metalico. Esse perfil é elaborado numa
geometria 2D construida no COMSOL Multiphysics. Visto que, uma modelagem em 3D
requer para a simulagao uma memoéria RAM de no minimo 64 GB, e que nao hé perda de
generalidade na simulagao em 2D. Optamos pela modelagem 2D nesta disserta¢ao (FREI,

2014).

A Figura 16 apresenta o perfil 2D do elemento transdutor do sensor de gas HyS. A
geometria proposta consiste de uma fibra 6ptica tipo-D mostrada na Figura 16a, com um
filme fino metélico e outro filme de 6xido metélico depositados em seu perfil D, seguido
do meio externo, como mostrado na Figura 16-b. A Figura 16-c, mostra uma ampliagao

da regiao do niicleo onde encontram-se os filmes finos metalico e de 6xido metélico.

Oxido Metdlico

Next

Filmé Metalico

Sulfeto
a) b) c)

Figura 16: Modelagem computacional em 2D do a) transdutor de um sensor a fibra 6ptica
de detecdo de HyS usando o COMSOL Multiphysics b) ampliagdo da regido do nucleo e c)
regido onde encontram-se os filmes finos metalico e de 6xido metalico.

Fonte: Captura de tela do COMSOL Multiphysics com adaptacgoes feitas pelo autor.

Ainda na Figura 16, os parametros d , PM L , Ngaq s Neore € Nezt 820 definidos como a
distancia do centro do ntucleo até o filme metalico, camada mais externa que é um recurso
usado para resolver problemas de ondas eletromagnéticas, em que é necessario modelar um
dominio com limites abertos, ou seja, um limite do dominio computacional através do qual
uma onda eletromagnética passara sem qualquer reflexao, o indice de refracao da casca,
o indice de refragao do nicleo e o indice de refragao do meio externo, respectivamente. O

meio externo apresentado na Figura 16 é o gas H,.S, com indice de refracao n.,;—1,0006



59

(PATNAIK, 2003). Os parametros dimensionais do modelo da Figura 16 sao: o diametro
da casca D.,q = 125 pm, didmetro do nicleo D, = 8 um, espessura do filme fino
metalico E,,.; = 65 nm, espessura do 6xido metalico F,.;; = 160 nm e a distancia entre
o filme fino metalico e o centro do nucleo d = 4 um, de modo que, o filme metéalico fica
depositado no nucleo. Com relacao ao sulfeto, a medida em que o 6xido reage com o gas,

produz instantaneamente o sulfeto.

Na modelagem apresentada nesta Dissertagao, foi utilizado o comprimento de onda,
A = 1550 nm. Além disso, foram utilizados os valores para o indice de refracao da casca e
do niicleo relativos a fibra 6ptica monomodo convencional, n.q.q = 1,4378 € Neore = 1, 4457
(SANTOS, 2013). O indice de refracao da casca e do nicleo da fibra éptica sdo parametros
opticos que dependem do comprimento de onda da luz propagante na fibra (AGRAWAL,
2003). Sendo assim, o indice de refragdo é obtido a partir da Série de Sellmeier Equagao

4.25 (MENDEZ; MORSE, 2011), ou seja,

A N2
i=1 v

em que os coeficientes A; e B; sdo chamados de Coeficientes de Sellmeier, que variam de
acordo com o material dielétrico utilizado. Sendo assim, na Tabela 3 sao apresentados
os Coeficientes de Sellmeier para a silica dopada com flior (concentragao molar de 1%),

usada na casca e, silica pura usada no nucleo da fibra 6ptica (SANTOS, 2013).

Tabela 3: Valores numéricos para os Coeficientes de Sellmeier

Coeficiente | Silica Pura | Silica Dopada com Fluor
Ay 0,6968 0,6911
As 0,4082 0,4079
Az 0,8908 0,8975
By 0,06907 0,0684
By 0,1157 0,1162
B3 9,901 9,896

Além disso é utilizado, nessa modelagem, o 6xido de zinco (ZnO) que ao reagir com o
gas H,S, produz o sulfeto de zinco (ZnS) segundo a reagdo quimica da Equagao 2.4. Assim
sendo, as Séries de Sellmeier para o 6xido metélico (BOND, 1965; POLYANSKIY, 2016) e
sulfeto de zinco (DEBENHAM, 1984; POLYANSKIY, 2016) sao descritas pelas Equagoes 4.26

e 4.27:
0, 879682

A2 =281418 + ———— "
n(A)” =2, T2 030422

—0,00711)? (4.26)
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0,14383  4430,99
A2 —0,24212 ' A2 — 36,712

n(\)?* = 8,393 + (4.27)

Os metais utilizados para as excitagoes de RPS s@o geralmente prata (Ag), ouro (Au) e
cobre (Cu). No entanto, todos eles tém as suas proprias limitagoes. A prata possui um valor
menor para a parte imaginaria do indice de refracao, portanto, o recurso de RPS mostra
perfil no espectro de ressonancia afiado que conduz a uma maior precisao da deteccao.
No entanto, a prata é quimicamente muito reativa e oxida rapidamente quando entra em
contato com o ar ou a agua (RHODES et al., 2006). O cobre mostra melhor sensibilidade
em relacao a prata, mas também é facilmente oxidado quando entra em contato com o ar
(SINGH; MISHRA; GUPTA, 2013). O ouro, por outro lado, é quimicamente muito estéavel, e
a sensibilidade do sensor de RPS revestido com ouro é superior em comparagao com o0s

do sensor com revestimento de prata (SINGH; MISHRA; GUPTA, 2013).

Nesta dissertacao, foram usados dois metais diferentes, ouro (Au) e cobre (Cu). Para
o comprimento de onda A = 1550nm, os valores das partes real e imaginéaria do indice de

refracao desses metais sao mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores dos indices de refragao dos metais.

Metal n K Referéncia
Ouro (Au) | 0,78914 | 9,0555 | (SANTOS, 2013; SHARMA; GUPTA, 2007)
Cobre (Cu) | 0,62972 | 11,333 | (SANTOS, 2013; SHARMA; GUPTA, 2007)

Definida a geometria para o elemento transdutor, o passo seguinte é definir uma
malha apropriada para discretizar o dominio apresentado na Figura 16. Nessa simulacao,
¢ usado o gerador de malha do COMSOL Multiphysics, que gera automaticamente uma

malha mais fina, onde ha muitos detalhes geométricos complexos (COMSOL, 2015).

Como ¢é apresentada na Segao 4.2, o MEF consiste na defini¢ao de elementos finitos, os
quais sao aplicados aos algoritmos que permitem resolver ou aproximar as EDPs. Sendo
assim, o gerador de malha discretiza os dominios em elementos de malha triangular ou
quadrilateral. Se o limite for curvo, esses elementos representam uma aproximagao da
geometria original(COMSOL, 2015). A Figura 17, mostra a regidao solu¢ao da Figura 16

discretizada por meio dos elementos finitos.
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Figura 17: Malha triangular aplicada a geometria do modelo a) fibra de tipo-D b) detalhe da

regido do nicleo e do filme fino metalico e do dxido.
Fonte: Captura de tela do COMSOL Multiphysics com adaptagoes feitas pelo autor.

A resolucao de malha e a qualidade do elemento de malha sdo aspectos importantes

a serem considerados ao validar um modelo (COMSOL, 2015). Os resultados do modelo

apresentado nesta se¢ao sao mostrados no capitulo 5.
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5 RESULTADOS DA MODELAGEM FISICA DO
TRANSDUTOR PARA MONITORAMENTO
DO H,S

Este capitulo apresenta os resultados obtidos a partir da modelagem computacional do
elemento transdutor do sensor 6ptico de deteccao do gas HyS. Para validacao do método
numérico usado pelo COMSOL Multiphysics, na Secao 5.1, é feito um comparativo entre
os resultados do modelo analitico e os resultados do método numérico. Por fim, na Segao
5.2, sao mostradas as caracteristicas de resposta do espectro de RPS, que sao obtidas para

diferentes concentragoes de gas HsS.

5.1 Resultado Comparativo do Método Numérico com
Método Analitico

Nesta Secao, é feito um comparativo entre o modelo analitico a partir das equagoes
de Fresnel, com os resultados obtidos pelo método numérico, para a refletncia do sinal
optico. Esse comparativo tem o objetivo de verificar a coeréncia nos resultados obtidos pela
modelagem realizada no COMSOL Multiphysics, possibilitando a validacao da modelagem
desenvolvida. Os parametros dos materiais utilizados na modelagem fisica sao os mesmos

para ambos os métodos analitico e numérico.

Com relacao & espessura do filme metélico utilizado na modelagem, o valor ideal,
para essa camada metdlica, esta entre 55 e 65 nm (SANTOS, 2013), ja que, utilizando
uma espessura menor, o coeficiente de transmissao é aproximadamente nulo. Ou seja, a
intensidade de luz a ser detectada no fim da fibra é baixa, fazendo com que o sensor nao
consiga operar a grandes distancias. Entretanto, para uma espessura do metal maior, o
coeficiente de transmissao passa a ser aproximadamente 1, fazendo com que a luz chegue
com alta intensidade no final da fibra, no entanto, sem gerar a ressonancia de plasmons

de superficie (SANTOS, 2013).
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A respeito da camada adicional de 6xido, a partir da simulagao realizada no MatLab,
onde é usado o algoritmo baseado no formalismo de multicamadas de Fresnel, é possivel
observar que para diferentes espessuras do ZnO, o minimo do coeficiente de reflexdao
do sensor nao ¢é alterado significativamente, como ilustrado na Figura 18. No entanto, o
comprimento de onda, onde ocorre o minimo no coeficiente de reflexao é modificado o que
implica na possibilidade de ajuste do comprimento de onda de funcionamento do sensor
(SANTOS, 2013). Dessa forma, a espessura do 6xido é de 160 nm para o comprimento de

onda A = 1550 nm, como mostra a Figura 18.
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Figura 18: Otimizagdo da camada de 6xido a) sem gas b) com gas.
Fonte: Proprio autor

Ainda sobre a Figura 18, os resultados sao obtidos na simulacao em MatLab para
otimizagao da espessura da camada de 6xido com e sem a presenga do gas HyS. A partir
da Figura 18 (a), é possivel observar os valores dos comprimentos de onda de ressonancia
para cada uma das diferentes espessuras do 6xido sem a presenca do gas. Note-se que,
quanto maior a espessura utilizada, maior é o comprimento de onda de operagao do sensor.
Na Figura 18 (b), é apresentado o resultado da simulagao com a presenga do gas, onde é
possivel observar que a espessura da camada adicional para operacao do sensor num sinal

optico centrado em A\ = 1550 nm, é 160 nm.

Apos as defini¢oes das espessuras do metal e da camada adicional de 6xido, a Figura
19, mostra a comparacao do resultado obtido pela aplicagao das equacoes de Fresnel,
utilizando o MatLab, com o resultado numérico, usando o COMSOL, por meio da variagao

do coeficiente de Transmissao em fun¢ao do tempo de exposi¢ao ao gés, para concentragao
de 100 ppm do gas H5S.
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Figura 19: Transmissdo em fungdo do tempo, com concentrag¢do de 100ppm de HyS a) para
varios angulos de incidéncia na simulacdo usando as equacdes de Fresnel
Fonte: Proprio autor

Ainda na Figura 19, nota-se, um comportamento semelhante dos resultados, mas os
valores para a Transmissao da luz, obtidos por meio das equacoes de Fresnel, diferem
dos resultados obtidos utilizando o COMSOL através da Equacao 4.24. No entanto, essa
divergéncia esté relacionada com o fato da modelagem, baseada nas equagoes de Fres-
nel, considerar apenas ondas planares num modelo simétrico e, também é um modelo
aproximado de uma fibra 6ptica tipo-D. Contudo, quando é utilizado o FEM, a fibra de
tipo-D ¢é considerada como um guia de onda com geometria retangular, mas sem perda
de generalidade, sendo possivel modelar as regioes dpticas heterogéneas (SANTOS, 2013).

Assim, possibilitando um resultado de maior confiabilidade e mais precisao.

5.2 Analise do Efeito de Ressonancia de Plasmons de
Superficie

Nesta se¢ao, sao apresentadas as caracteristicas de resposta do espectro de RPS, que
sao obtidas para diferentes concentragoes do gas HsS. Inicialmente é importante enfatizar
que, os resultados foram obtidos para um faixa de concentracao do gas Tabela 2, que
mostra efeito do sulfeto de hidrogénio nos seres humanos, levando em consideracao os
aspectos toxicos do HyS. A exposicao humana a determinadas concentragoes de Hs.S,
pode resultar em problemas de satude irreversiveis. Isso por que, devido a sua toxidez, o
sulfeto de hidrogénio é capaz de causar irritagao nos olhos ou agir no sistema nervoso e
respiratorio dos seres humanos e, dependendo da concentragao, pode levar & morte em

poucos minutos (MAINIER; VIOLA, 2005).
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De acordo com a Tabela 2, a deteccao do H,S é essencial num curto intervalo de
tempo, da ordem de alguns minutos a algumas poucas horas. O monitoramento da pre-
senga de sulfeto de hidrogénio em ambientes industriais e comerciais, com dispositivos de
sensoriamento que possam identificar o gas para varias concentragoes, sao ferramentas de
grande importancia. Nesse sentido, a Figura 20 apresenta o resultado da transmissao da
luz em funcao do tempo de exposicao ao gés, obtido pela simulagao no COMSOL. Nesse
caso, as camadas metalica e de 6xido de zinco possuem as espessuras otimizadas de 65 nm

e 160 nm para concentragoes de HsS que variam entre 0,1 e 100 ppm, respectivamente.
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Figura 20: Transmissdo em fun¢do do tempo de exposicdo ao gas HyS para diferentes con-
centragdes de gas. a) metal Au b) metal Cu.

Fonte: Proprio autor

A Figura 20 mostra o resultado da Transmissao da luz em fungao do tempo de ex-
posicdo ao géas para a simulacio com dois tipos de metais; o ouro (Au) e cobre (Cu). E
possivel observar que, com o aumento da concentracao do gas H,S, a curva de RPS é
deslocada para a esquerda, implicando que, com o aumento da concentracao do sulfeto de
hidrogénio, a detec¢ao do pico de RPS torna-se mais rapida. Ja a Figura 21 mostra outros

resultados da deteccao do gas H,S para outras concentracoes de H,.S, que sao perigosas

a saude humana, como ilustra a Tabela 2.
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Figura 21: Transmissdo da luz em funcdo do tempo de exposicdo ao gas para concentracdes
entre 200 e 700ppm usando os metais a) Au e b) Cu.
Fonte: Proprio autor

As curvas de SPR, obtidas para diferentes concentragoes do gas H,.S, como mostradas
nas Figuras 20 e 21, sao geradas por causa da variacao da constante dielétrica do 6xido
de zinco, quando exposto ao gas HsS. Assim, quando o HyS entra em contato com o
6xido de zinco, h4 uma variacao nas propriedades Opticas, elétricas e quimicas do ZnQO
(RAMGIR et al., 2011; KAUR et al., 2008; SHAKTI; GUPTA, 2010). Essa variacao pode ser
descrita pela Equacao 2.4.

A Equagao 2.4, como visto no Capitulo 2, mostra a formagao do sulfeto de zinco (ZnS),
como resultado da reagao entre o ZnO e o gas H,S, onde o sulfeto cobre a superficie do
Zn0. Em outras palavras, a reacao quimica resulta no surgimento de uma camada de
ZnS, que por sua vez possui indice de refracao diferente do éxido de zinco, resultando na
alteragao das propriedades Opticas das multicamadas que compoem o transdutor. Além
disso, contribui para o deslocamento do espectro de RPS para a direita, quando a con-

centracao do gas H,S aumenta.

As Figuras 22 e 23 mostram o comportamento do sinal 6ptico no transdutor. A Fi-
gura 22 mostra uma situacao em que nao ha ocorréncia de RPS, ou seja, nao ocorre o
acoplamento do sinal 6ptico na superficie do filme metalico. Na Figura 23, é possivel ob-
servar a ocorréncia do acoplamento do sinal 6ptico com a superficie do filme metalico.
Essa situagao corresponde ao momento em que ocorre o minimo na curva da Transmissao
da luz devido ao efeito de RPS como ilustrados nas Figuras 20 e 21, portanto, ocorre a

maxima transferéncia de energia.
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Figura 22: Resultado da simulagdo com filme metélico de 65 nm e 6xido de 160 nm sem
ocorréncia de RPS.

Fonte: Proprio autor
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Figura 23: Resultado da simulagdo com filme metalico de 65 nm e 6xido de 160 nm com
ocorréncia de RPS.
Fonte: Proprio autor

Além disso, as Figuras 22 e 23 mostram a intensidade do campo elétrico em (V/m)
numa se¢ao transversal da fibra 6ptica monomodo, usando o estudo "Analises de Modo"do
COMSOL Multiphysics, para estrutura com camada metalica e de 6xido metélico de 65 nm

e 160 nm, respectivamente.
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5.2.1 Analise dos tempos de resposta, vida ttil e sensibilidade do
sensor

O conhecimento do tempo de resposta, sensibilidade e tempo vida 1til do sensor cons-
titui parte importante para seu funcionamento. Quando uma grandeza varia, os sensores
nao mudam o estado de sua saida de modo imediato. Demora algum tempo para que o
sensor alcance 100% da variacao que deve apresentar. Pode-se, entdo, dizer que o tempo
de resposta é o tempo requerido para o sensor responder completamente a uma mudanca

na sua entrada.

O tempo de resposta do sensor é o tempo descrito pela a inclinacao da curva da Figura
20. Considerando que é possivel medir uma variagao de 1 dB na transmissao, tem-se, com
isso, o tempo necessario para medir uma variagao de 1 dB, calculado no meio da descida
da transmissao. Ja o tempo de vida 1til é o intervalo de tempo em que o sensor apresenta
resultados uteis. A partir desse tempo, o sensor deve ser trocado, ou recondicionado.
Esse tempo ¢é calculado de zero até o tempo que a termina a subida linear da curva de
transmissao. As Figuras 24 e 25, mostram o tempo de resposta e o tempo de vida ttil do

Sensor.
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Figura 24: Resultados para os tempos de a) resposta e b) vida atil do sensor, em funcdo da
concentragdo do gas H,S.
Fonte: Proprio autor
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Figura 25: Resultados para os tempos de a) resposta e b) vida atil do sensor, em fungdo da
concentragdo do gas HsS.

Fonte: Proprio autor

Os graficos das Figuras 26 e 27 apresentam as taxas de variagao da transmissao

para diferentes concentragoes da Figura 20, a partir das quais sao obtidos os valores

para a sensibilidade do sensor. A sensibilidade é definida como a mudanca no tempo da

transmissao por unidade de mudanca na concentragao de gés. A Figura 26 mostra o grafico

de sensibilidade das curvas da Figura 20 (a), tanto na descida quanto na subida da curva

de transmissao.
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Figura 26: Resultado para obtencdo da sensibilidade para a configuracdo do transdutor com
ouro e 6xido de zinco a) para a descida da curva de Transmiss3o b) para a subida da curva de

transmiss3o.

Fonte: Proprio autor
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Os graficos para obtengao da sensibilidade das curvas da Figura 20 (b), tanto na
descida quanto na subida da curva de transmissao, para a configuracao do sensor com o

metal sendo o cobre, sao mostrados na Figura 27.
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Figura 27: Resultado para obtencdo da sensibilidade para a configuracdo do transdutor com
cobre e 6xido de zinco a) para a descida da curva de transmissdo b) para a subida da curva
de transmiss3o.

Fonte: Proprio autor

A partir dos graficos das Figuras 26 e 27, é determinada a sensibilidade do sensor
para as configuracoes com ouro e 6xido de zinco, e cobre e 6xido de zinco. E importante
ressaltar que as espessuras tanto do 6xido quanto do metal sao as mesmas citadas na
Secao 5.1 (metal=65 nm e 6xido=160 nm), o que ocorre é apenas a mudanga do metal
nas simulacoes, ou seja, a configuracao fisica é mantida. A Tabela 5 apresenta os resultados
da sensibilidade, obtidos para as configuragdes com ouro e cobre, tanto na decida quanto

na subida das curvas de Transmissao em fung¢ao do tempo, respectivamente.

Tabela 5: Sensibilidade do sensor de gés H»S para as configuracoes com ouro e com cobre.

Sensibilidade (dB/s)/ppm -Au

Sensibilidade (dB/s)/ppm -Cu

20,99944

“1,08732

1,38979

1,84582

A sensibilidade do dispositivo estd relacionada com a variacao da transmissao no
tempo por unidade de concentragao, que é produzida pelo efeito de ressonancia de plas-
mons de superficie, para diferentes concentragoes do gas HsS. Os parametros que pro-
vocam a excitacao da RPS dependem principalmente da configuracao utilizada, o com-

primento de onda, a espessura do metal, do 6xido, do meio externo (gas) dentre outros.
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Como pode ser observado na Tabela 5, a sensibilidade é maior para a configuracao do

sensor utilizando o cobre.

5.2.2 Exemplo de Resposta do Sensor para Deteccao de H,S

Para avaliar a resposta do sensor na presenca de diferentes concentracoes do gés
H,S, foi simulado o sensor operando de forma consecutiva na presenca de diferentes
concentracoes do HsS. A concentracao do HsS foi variada entre 0, 0,5, 5, 50 e 100 ppm,
como mostra a Figura 28-a, o sensor foi exposto ao gas H,S durante 16 segundos. Este
perfil de concentracoes foi selecionado como exemplo de uma situagao real, onde em poucos
segundos a concentragao do géas chega a niveis proibitivos para a vida humana. A resposta
optica do sensor de gés HsS sob as diferentes concentragoes do gas, ¢ mostrada na Figura
28-b.
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Figura 28: a) variagdo da concentra¢do do gas H>S em degraus em fung¢do do tempo, e b)
resposta espectral do sensor sob as diferentes concentragdes de H,S e c) o sinal da primeira
derivada.

Fonte: Proprio autor
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Pode-se observar que a resposta do sensor sob as diferentes concentragoes de H,S, é
bastante rapida, a transmissao optica é reduzida & medida que a concentracao de HyS
aumenta. No experimento proposto, o sensor é bem sensivel a concentragoes iguais ou
superiores a 5 ppm. Nota-se, por outro lado, que o sensor torna-se insensivel (saturado)
depois de 12 segundos de exposicao ao gas neste experimento. Isto se deve ao processo
de formacao do sulfeto, cuja espessura ultrapassa o valor ideal para o acoplamento de
pldsmons de superficie, ficando portanto insensivel ao processo de interrogacao optico.
Estamos investigando processos quimicos que possam remover o sulfeto através de reagao
quimica e assim recondicionar o elemento transdutor do sensor para que ele volte a ser

sensivel ao gas H,S, sem a necessidade de troca do sensor.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Esta dissertacao propoe e caracteriza via modelo computacional um elemento trans-
dutor do sensor & fibra oOptica tipo-D para identificacao de gés sulfeto de hidrogénio,
através do fendémeno de ressonancia de plasmons de superficie. O sensor consiste de uma
fibra Optica de perfil tipo-D onde é depositado um filme fino de metal e uma camada de
6xido de zinco. Os resultados da modelagem computacional foram obtidos por meio do
COMSOL Multiphysics. Nele, é simulado o principio de funcionamento do sensor 6ptico,
que consiste da alteracao no indice de refracao do éxido de zinco, quando em contato com

o gas H,S. Essa mudanga no indice de refracao modula o sinal 6ptico analisado.

A modelagem utilizada para caracterizagao do elemento transdutor do sensor de detec-
¢ao de gas H,.S mostrou que o dispositivo proposto € eficiente para detectar concentragoes
do gas relevantes para a saude dos seres humanos, para diferentes concentragoes e tempo
de exposicao: Mesmo para baixas concentracoes como 0,1 ppm, o sensor apresenta resul-

tados eficientes em comparagao a outras técnicas, com o tempo de resposta de 7 segundos.

Outras analises foram realizadas, envolvendo os tempos de resposta e vida tutil do
sensor, que sao menores com o aumento da concentracao do gas. Além disso, sensibilidade
do sensor ¢ maior para a configuracao em que o metal é o cobre. Contudo, o gés é detectado
num intervalo de tempo menor com a configuragao em que o metal é o ouro. Por fim, o
sensor possui a maxima sensibilidade com o filme metalico de 65 nm e o filme de 6xido

de zinco de 160 nm de espessura.

Com o objetivo de validar e verificar os resultados, foram realizadas simulagoes com
o método de Fresnel para a estrutura proposta. Ao confrontar os resultados das duas
simulagoes o resultado ¢é relativamente proximo entre os dois modelos. Entretanto, existe
uma diferen¢a no minimo de transmissao entre os métodos Fresnel e MEF. Essa diferenca
esté ligada principalmente ao fato da modelagem usando as equacoes de Fresnel ser um

modelo aproximado de uma fibra 6ptica tipo-D.
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6.1 Contribuicoes da Dissertacao

As principais contribuicoes desta dissertacao sao:

Proposta de transdutor de sensor de gés H»S a base de fibra éptica

Otimizacao das camadas metélica e de 6xido do transdutor

Determinacao dos tempos de resposta e de vida do elemento transdutor proposto

Anaélise da resposta do sensor para diferentes concentragoes do gas, que podem fetar

a satde humana devido a toxidade do géas.

Modelagem computacional do elemento sensor baseado de fibra 6ptica de perfil tipo-

D.

6.2 Trabalhos Futuros

Os varios trabalhos que podem ser incentivados e realizados a partir desta Dissertacao,

sao 0s seguintes:

e Utilizar o modelo computacional validado com outros metais e 6xidos metélicos em

contato com o gas H,S e comparar seus resultados.

e Desenvolver novas configuracoes para o elemento transdutor, implementando a ru-

gosidade na camada de 6xido metélico;

e Validar os resultados obtidos na simulagao com o programa COMSOL Multiphysics
usando as condi¢oes usadas no trabalho experimental e em seguida comparar os

resultados tedricos e experimentais para diferentes metais;

e Efetuar novas medigoes num ambiente experimental contendo Petréleo e inserir o

sensor a fibra 6ptica para identificar o gas HsS.
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