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Resumo

Esta dissertacdo baseia-se no estudo, otimizagdo e desenvolvimento de um sensor
optoelectrdnico para a detecdo de vapores libertados por materiais explosivos. A otimizacao foi
feita recorrendo ao Software COMSOL MultiPhysics, onde vdrias geometrias a aplicar no sensor
foram modeladas e comparadas. Todos os conceitos aplicados nas simulagGes foram verificados
experimentalmente. Depois de obter os resultados das simulagdes foi feito um levantamento
das vantagens e desvantagens de cada ideia testada e construiu-se um modelo para a geometria
ideal do sensor, ou seja, a geometria que melhora a detecdo de explosivos.

Quanto ao desenvolvimento do sensor, comegou-se por verificar experimentalmente
gue os conceitos e ideias projetadas eram exequiveis, e testaram-se alguns polimeros diferentes.
Tendo essa verificacdo efetuada, procedeu-se a procura e escolha dos melhores componentes
para o protdtipo seguindo-se a montagem e testes do sensor desenvolvido. Uma vez que se
pretende que o sensor seja apenas sensivel a vapores de explosivos, foram testadas algumas
outras substancias para assegurar o grau de seletividade necessdrio. A sua sensibilidade também
foi estudada.

Por fim, também foi executado um estudo de caracterizacao do polimero utlizado, sendo
que o objetivo era obter experimentalmente alguns parametros necessdrios para um
conhecimento total das suas caracteristicas. Este conhecimento possibilita uma melhor
modelacdo computacional.

Palavras-chave: Fluorescéncia, Polimeros, Simulagdo Computacional, COMSOL
MultiPhysics, Explosivos, Sensor



Abstract

This work focuses on the study, optimization and development of an optoelectronic
sensor for de detection of vapoures from explosive. The optimization was done using the
Software COMSOL MultiPhysics, where various possible sensor geometries were modeled and
compared. The concepts applied in simulation were experimentally verified. After obtaining the
simulation results, a survey was madeof advantages and disadvantages of each ideia tested, and
conclusions were taken about the optimized geometry to apply on the sensor.

Regarding the development of the sensor, it was first experimentally verified that the
concepts and ideas were achievable, and some polymers were tested. After this confirmation, a
survey and selection of the best components for the sensor was done, followed by the assembly
and testing of the developed sensor. Since the sensor is intended to be only sensitive to vapors
of explosives, some other substances were tested to assure the necessary degree of selectivity.
Its sensitivity was also studied.

Finally, a study was also performed to obtain some details about polymer
characterization. The objective is to obtain complete understanding of its characteristics to allow
for better computer modeling.

Key—words: Fluorescence, Polymers, Computacional Simulation, COMSOL MultiPhysics,
Explosives, Sensor
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Introdugao

Capitulo 1

1. Introducdo

Nos dias de hoje, um dos grandes problemas de muitas cidades e paises que passaram ou
ainda passam por guerras militares é a grande quantidade de minas antipessoais que continuam
por |4 espalhadas. Uma mina antipessoal é um material explosivo que é detonado quando
alguém a pisa ou se aproxima, podendo afetar qualquer tipo de pessoa, militar ou civil, criancas
ou adultos. Estas minas provocam grandes ferimentos, causando a morte ou a lesdo grave de
membros do corpo humano, podendo levar a amputacdo. Muitas vezes, os feridos por estas
minas acabam por se encontrar em zonas onde é impossivel recorrer aos servicos basicos de
saude, o que torna a situacdo bastante mais complicada. Estima-se que no periodo temporal
entre o ano de 1999 e 2009, foram ativadas cerca de 73 mil minas antipessoais em 119 areas
territoriais diferentes [1].

Regido (N2 total de regioes) RegiGes Acidentes
Asia (40) 21 33,627
Africa (48) 32 16,390
Médio Oriente e Norte de Africa (18) 17 8,558
Américas (35) 14 7,202
Estados Independentes (12) 12 4,628
Europa (42) 23 3,171
Total (195) 119 73,576

Tabela 1 — Acidentes por Regido 1999-2008

Este tipo de minas é bastante simples e barato de produzir, sendo que podem ser construidas
sem grandes recursos [2]. A partir de 3 ddlares ja é possivel construir pequenas minas com
materiais plasticos, bastante mais dificeis de detetar que as tradicionais minas metalicas. A sua
desativagao tem que ser feita de um modo individual, e tem custos que podem variar entre 300
e 1000 ddlares por cada mina. Mesmo recorrendo a varias mecanismos avancados de detecdo e
desativacdo, estima-se que para cada 5000 minas desativadas morre um trabalhador e lesionam-
se gravemente dois devido a explosdes acidentais.

Para além destas consequéncias tragicas para milhares de vidas humanas, também existem
outras consequéncias importantes e que se devem ter em ateng¢do. Um terreno com minas acaba
por ser um terreno inabitavel e acaba por se tornar numa zona que nao pode ser explorada em
termos agricolas. Muitas vezes, as minas foram colocadas em terrenos ja habitados ou em zonas
de agricultura e quintas de pasto, podendo destruir plantagdes ou grupos de animais que sdo a
base sustentavel de muitas familias. Danificando este tipo de produgdes, a economia do pais
acaba por se ressentir também, baixando também o seu indice de produgdo alimentar. Um
exemplo claro deste problema é a producdo agricola do Afeganistdo que, na auséncia de minas
nos teus territérios, aumentaria num valor até 200% [3].

Existem cerca de 2000 tipos diferentes de minas, [4] que perfazem um total de muitos
milhGes de minas espalhadas pelo mundo e, para além das antipessoais ainda existe as minas
antitanques. As minas antitanques sdo construidas com o objetivo de eliminar ameacas

1
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provenientes de veiculos militares, sendo que podem ser acionadas por inducdo, ou por pressées
a rondar os 300kg.
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Figura 1.1 — Distribuigdo de minas antipessoais pelo mundo [5]

Existem varias técnicas de detecdo, sendo que as equipas de desminagem ainda possuem
uma baixa eficiéncia uma vez que hd muitos fatores que impedem a sua detegdo. As minas sdo
bastante dificeis de observar a olho, uma vez que estdo geralmente enterradas. Mais facil de
detetar a olho sdo os campos de minas, sendo que nesses casos existem sempre algumas ja
detonadas e que criam um aspeto visual facil de entender.

A técnica mais comum ¢é a detecdo de metais, que consiste na criacdo de um campo
magnético, que é distorcido pela presenca de metais nas suas redondezas. Atualmente, esta
técnica acaba por se tornar um pouco ineficiente, uma vez que as minas antipessoais mais
recentes ndo possuem nenhum material metdlico na sua constituicdo, possuindo
encapsulamentos de plastico ou madeira. Ja menos utilizada, tendo em conta os riscos que se
correm, é a utilizacdo de um objeto pontiagudo metalico que se vai enterrando no solo
procurando sentir a presenca das minas pela resisténcia a sua colocagdo. Esta técnica é
demonstrada na Figura 1.2.

Um outro método bastante comum é a utilizagdo de tanques ou veiculos de grande porte
que percorrem areas afetadas com a finalidade de rebentar todas as minas antipessoais. Devido
ao seu grande porte, estes ndo sofrem qualquer dano, e sdo capazes de limpar grandes areas
territoriais sem a utilizagdo de sensores ou outros meios de dete¢do. Também ja se utilizam
helicépteros com arados que varrem os solos, evitando o contato direto do veiculo com o solo.
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Figura 1.2 — Técnicas de detegdo de minas [6]

Para além destes métodos, existem ainda outras técnicas eletromagnéticas, como GPR
(Ground Penetrating Radar), Micro-ondas, NQR (Nuclear Quadrople Resonance), Infravermelhos,
Ultrassons, Raios-X, Neutrdes, ou mesmo técnicas biolégicas como a utilizacdo de animais e
bactérias.

Nos ultimos anos, tém-se desenvolvido varios estudos e investigacdes no ramo dos detetores
de odor, sendo que atualmente ja existem detetores capazes de detetar moléculas de
nitrobenzeno, cuja unidade basica, o grupo “nitro”, se encontra na estrutura de materiais
explosivos, como TNT (Trinitrolueno), RDX (Research Department Explosive) ou PET
(Pentaerythritol Tetranitrate).

Tendo em conta todos estes fatores e problemas apresentados, conclui-se que o problema
das minas antipessoais ainda é um problema de resolugdo a longo termo, podendo causar
impactos em setores sociais e econdmicos.

Um dos grupos que se dedica a esta problematica, e onde o trabalho desta dissertacdo se
inclui, € o TIRAMISU (Toolbox Implementation for Removal of Anti-personnel Mines,
Submunitions and Uxo), um projeto de desminagem humanitdria que envolve diferentes
universidades e grupos de investigacdo de vdrios paises. O objetivo principal deste projeto é
fornecer uma ferramenta capaz de tornar a desminagem um processo mais simples, rapido e
eficaz, promovendo a paz, a seguranga e prevenindo futuros conflitos relacionados com as minas
e explosivos espalhados pelo mundo.

Em Portugal, o grupo envolvido é o ISR (Instituto de Sistemas e Robdtica), localizado na
Universidade de Coimbra, que estd responsavel por dois dos mddulos de trabalho do projeto
global. Esses mdédulos designam-se “Ground-based Close-in Detection”, cujo objetivo é criar
ferramentas avangadas de detecdo de minas e outras armas explosivas, como detetores
metdlicos, radares penetrantes de solos e sensores quimicos, e o segundo, designado “Stand-off
Detection”, onde se pretende criar detetores controlados remotamente por veiculos aéreos ou
por biossensores.
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Este trabalho situar-se-a entdo no primeiro desses médulos e visa a construc¢do e otimizacdo
de um sensor quimico que detete minas e qualquer outra arma explosiva, que se designam,
UXOs, “unexploded ordnance”.

Visto entdo o problema e o enquadramento no ambito do projeto TIRAMISU, segue-se entdo
a definicao e estruturacdo desta dissertacdo e dos objetivo gerais do trabalho. O objetivo geral
desta dissertacao divide-se em duas partes complementares, sendo a primeira a otimiza¢do da
camara de amostragem e geometria de um sensor optoelectrdnico sensivel a gases emitidos por
minas antipessoais, e a segunda o desenvolvimento eletrdonico e andlise de sensibilidade desse
préprio sensor.

O primeiro passo para o atingir é estudar a viabilidade da técnica de detecdo que se pretende
implementar, percebendo se a ideia é exequivel e possivel de implementar. Apds ter esta
confirmacdo debrucam-se as atencdes nos objetivos primordiais desta dissertacdo, esperando
no fim obter um protétipo funcional e otimizado do sensor em questao.

Esta dissertacdo encontra-se dividida em 5 grandes capitulos. No Capitulo 1 é feita uma
introducdo a problematica por detras do trabalho em si bem como uma explicacdo geral a todo
o projeto onde este se inclui. O Capitulo 2 diz respeito ao estado da arte, sendo apresentados
trabalhos e desenvolvimentos que jd se fizeram nesta area, apresentando também um
dispositivo comercial, cujo principio de funcionamento se assemelha ao projetado neste
trabalho. Ainda neste capitulo é feita uma abordagem tedrica a todos os conceitos cientificos e
tecnolégicos necessdrios para um melhor entendimento de todos os assuntos abordados.
Seguidamente, no Capitulo 3, sdo apresentados todos os detalhes tedricos e de desenvolvimento
da simulacdo computacional realizada, bem como os resultados obtidos. Todos os pormenores
relacionados com o desenvolvimento do sensor, ou seja, todos os passos para a implementacgdo
pratica dos conceitos e ideias projetadas sdo apresentados no Capitulo 4, onde se encontram
também todos os resultados e todos os graficos obtidos e explica¢gdes para o obtido. Por fim,
Capitulo 5 resume todas as conclusdes e consideragdes finais bem como um projeto para os
trabalhos futuros que advém deste aqui efetuado.
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Capitulo 2

2. Estado da Arte e Conceitos Cientificos e Tecnolégicos

2.1. Estado da Arte

Nos ultimos tempos, e tendo em conta a grave problematica que envolve a detecdo e
desativacdo de minas antipessoais, tém surgido bastantes trabalhos e investiga¢des relacionadas
com assuntos de desminagem e dete¢do de explosivos. A juntar a estes estudos, também
existem bastantes trabalhos que visam estudar aspetos relacionados com a fluorescéncia de
materiais. Estes dois assuntos sdo os que mais interesse despertam para esta dissertacdo, uma
vez o sensor que se pretende desenvolver tem o objetivo de detetar explosivos, recorrendo a
analise de fluorescéncia de alguns materiais.

Para o estudo de fluorescéncia encontram-se muitos trabalhos de grau de complexidade
baixo, como é o caso de um estudo da Universidade de Warsaw na Poldnia [7]. O estudo é datado
de 2010 e consiste numa dupla detecdo de luz utilizando trés LEDs (Light-Emitting Diodes). Um
dos LEDs é utilizado para excitar uma amostra colocada numa cuvete no centro da geometria,
enquanto os outros dois, a funcionar como detetores, detetam a fluorescéncia emitida e a
absorcdo por parte da substancia.

fluorescence

light
detector

emitter

absorbance
detector

Figura 2.1 — Dupla detegdo usando trés LEDs [7]

Um pouco mais complexo que o primeiro exemplo apresentado é um estudo de um grupo
de investigadores de universidades da Irlanda e do Japao[8], onde desenvolveram um sensor
quimico baseado na tecnologia LED, usando um no seu modo tradicional de emissor, e outro
como detetor.
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Figura 2.2 — Sensor quimico [8]
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Os conceitos aqui aplicados sao semelhantes aos do primeiro exemplo mencionado, sendo
gue a amostra que se pretende analisar é colocada no espaco vazio no centro da cdmara.

Mais elaborado, e mais enquadrado no tema desta dissertacdo, € um outro estudo da
Universidade de Idaho, nos Estados Unidos da América [9]. Este estudo teve como objetivo a
construcdo de um sensor para detecdo de explosivos e a sua geometria foi a seguinte:

exciting radiation from fluorimeter
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>
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Figura 2.3 — Sensor fluorescente para detecdo de explosivos [9]

Utilizam uma técnica de uma esfera integrativa, que permite uma boa intensidade luminosa
no seu interior e utilizam, e para detecdo de fluorescéncia utilizam um Fluorémetro, o que torna
a montagem experimental dependente de uma bancada de laboratdrio. A luz é conduzida por
uma fibra ética e o ar a medir circula por um tubo de quartzo que passa pelo meio da esfera. O
importante reter deste trabalho é a técnica da esfera integrativa e da utilizagdo de fibras éticas
para conducao da luz.

Mais enquadrado no assunto central desta dissertacdo esta um trabalho de investigadores
da Universidade de Shaanxi, na China, onde desenvolveram um detetor portatil para vapores
explosivos [10]. O diagrama que representa este detetor pode ser observado na seguinte
imagem:
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Figura 2.4 — Detetor fluorescente portdtil de vapores explosivos [10]

Utilizam um LED como fonte de luz e lentes para filtrar e direcionar a luz para a célula de
amostragem. A luz emitida pelo filme fluorescente é novamente filtrada e direcionada para um
fotomultiplicador. Neste detetor, controlam a intensidade de corrente que passa pelo LED com
um circuito de controlo. Este circuito permite garantir o funcionamento do LED sem oscilag¢des,
garantindo sempre o mesmo estado de operacao.
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Um estudo também interessante publicado num artigo da Universidade de Dublin [11]
sugere a utilizacdo de uma cdmara dupla, onde existe um canal de referéncia.

LEDs

Sample Tube

Reference Tube

Photodiodes
Figura 2.5 — Sensor ¢tico de abordagem diferencial [11]

Como se conclui pela Figura 2.5 existe um tubo com um ar de referéncia que se mantem
constante, sendo que o ar que se quer analisar apenas é introduzido no tubo de medicdo. A ideia
da camara dupla permite aplicar conceitos diferenciais, onde apenas a diferenca entre as
cadmaras é detetada.

Um estudo um pouco distante do busilis desta dissertacdo é um publicado por investigadores
espanhdis, que desenvolveram um fotdmetro portatil para detetar potdssio [12]. O importante
deste estudo acaba por ser o modo como trabalham a eletrénica do sensor, uma vez que
introduziram um conceito de controlo da luz emitida pelo LED a partir da detecdo direta da luz
emitida.
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Figura 2.6 — Esquemadtico de sensor de potdssio [12]

Utilizam um LED como fonte de luz, que embatera no filme sensivel e acrescentam um Beam
Splitter, um dispositivo que desvia alguma da luz proveniente do LED para um fotodetetor de
controlo. A parte da detecdo é feita com outro fotodetetor ligado a um conversor corrente-
tensdo que encaminha o sinal para um ADC para posterior tratamento.

Um outro estudo para aplicar em bancadas de laboratério também com conceitos
importantes é desenvolvido por universidades do Canadd [13], onde aplicam conceitos de fibras
Oticas para detegdo de explosivos. Basicamente o esquema que explica a montagem é o seguinte:
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Figura 2.7 — Sensor de explosivos baseado em fibras dticas [13]

Utilizam duas fibras dticas, uma que leva a luz do LED para o vapor que se pretende analisar,
e outra que recebe a luz proveniente de um filme de polimero sensivel aos explosivos e a
encaminha para um espectrémetro onde se recebem e analisam os dados.

Um outro tipo de sensor de explosivos desenvolvido é patenteado [14] e explicado no livro
“Photonic Sensing — Principles and Applications for Safety and Security Monitoring [15] e pode-
se representar do seguinte modo:

= AA - Integrating Sphere AB - Air Entry AC - Glass Tube AD - Optical Fiber

= AE - Chemical Sensor AF - Band-pass Filter AG - Photodiode AH - Fluorescente Emission
= Al - Exit Aperture AK - Explosive Molecules AV - Electrical Output X - Fiber

®= Y - Fiber - optic Connector Z - Sensor Assembly
Figura 2.8 — Detetor de explosivos baseado em fibras dticas [15]

Utilizam novamente uma esfera integrativa e um dispositivo quimico sensivel aos gases
explosivos. A conducgdo da luz é assegurada por uma fibra ética colocada dentro de um tubo de
vidro. Esta fibra é construida por um nudcleo com 200um e possibilita a coloca¢do da luz no local
desejado com perdas insignificantes. A dete¢do da fluorescéncia é feita por um fotodiodo, depois
de passar por um filtro passa banda, que seleciona a componente desejada, removendo toda a
luz que nao diz respeito a fluorescéncia.

Outro sensor fluorescente [16] utilizado para detetar vapores nitroaromaticos foi
desenvolvido por universidades Francesas, que utilizam um fotomultiplicador como detetor de
luz e duas fontes de excitacdo.
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PMT

Figura 2.9 — Sensor fluorescente [16]

Nesta técnica, o gas circula por um dos lados do material sensivel, sendo que a excitacdo e a
detecdo é feita pelo lado oposto. Mais uma vez e a semelhanga de quase todos os outros
trabalhos, o sinal luminoso que chega ao fotomultiplicador é filtrado, removendo partes
indesejadas.

Um outro exemplo parecido com este mencionado anteriormente, retirado novamente do
livro “Photonic Sensing — Principles and Applications for Safety and Security Monitoring”, [15]
volta a utilizar um fotomultiplicador como detetor sendo que utilizam um tubo do material
sensivel aos vapores. Utilizam também uma bomba de ar, e um controlador de fluxo, que permite
selecionar a quantidade de gas que se pretende analisar.
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Figura 2.10 — Detetor AFP (“Amplifying Fluorescence Polymers”) [15]

Ainda no mesmo livro, é apresentada outra ideia interessante, que implementa conceitos
diferenciais a uma sé camara, utilizando dois polimeros diferentes, sendo que apenas um é
sensivel aos vapores explosivos. O outro polimero insensivel funciona como referéncia. Neste
caso também sdo utilizados tubos de polimero, por dentro dos quais circula o gas que se
pretende analisar.
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Figura 2.11 — Conceitos diferenciais com apenas uma cdmara [15]
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Por ultimo, resta apresentar um dispositivo comercial que apresenta caracteristicas
semelhantes as pensadas para a base desta dissertagdo, e que envolve muitos dos conceitos
apresentados até agora. Designa-se FIDO® XT, e é um produto da empresa ICX Tecnologies,
empresa que desenvolve sensores de varios tipos. Utilizam a tecnologia AFP e podem ser
configurados de diferentes modos tendo em conta a aplicagdo. Esta adaptacdo é facilitada pela
constituicdo do sensor, uma vez que possui uma unidade de controlo e uma unidade sensorial
separada, podendo facilmente ser adaptada a diferentes ambientes.

Este sensor é portdtil e providencia resultados em tempo real com bastante sensibilidade e
segundo a empresa criadora, conseguem ter performances semelhantes as conseguidas com a
utilizacdo de cdes. Sdo utilizados tanto em areas afetadas com minas como em pontos de
controlos de seguranca e garantem uma sensibilidade na ordem de grandezas de partes por
quadrilides. Embora possua esta grande sensibilidade, o FIDO® ndo consegue detetar compostos
explosivos de pldstico, que possuem uma baixa pressao de vapor, uma vez que os sinais medidos
confundem-se com o ruido. Para melhorar este aspeto, tera que se aumentar significativamente
o sinal medido, melhorando a componente ética do sensor, ou reduzindo os ruidos elétricos
causados pelos componentes elétricos. [17]
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Figura 2.12 — FIDOR [18]

Depois de analisar a patente [19], conclui-se que a aspira¢do do ar a analisar é feita
recorrendo a uma bomba de ar, que faz circular o ar pela parte sensivel do sensor. Esta parte
sensivel é constituida por um polimero fluorescente, uma fonte de excitagdo, um detetor, e um
andar conversor para o sinal do detetor. Como se pode observar na Figura 2.13, um tubo de
polimero é colocado ao longo do tubo de medi¢do, aumentando assim a area de contacto com
as substancias explosivas. Este polimero é colocado num encapsulamento que funciona como
um guia de onda, sendo que a sua estrutura possibilita fenémenos de reflexdes internas. A luz
total é depois filtrada antes de chegar ao mddulo detetor, uma vez que apenas se pretende
analisar a fluorescéncia.
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Figura 2.13 — Esquemdtico patenteado do FIDOR [19]

O médulo sensivel aos explosivos encontra-se depois do tubo e é constituido por um LED
violeta, um filtro e um fotodetetor. A presenca do gas atenua a fotocorrente e é atenuagao que
é tratada e analisada.
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Figura 2.14 — Mddulo sensivel do FIDO [17]

2.2. Conceitos Cientificos e Tecnolégicos

Visto entdo qual o ponto de situagdo de grande parte dos estudos ja desenvolvidos até aos
dias de hoje, é importante perceber quais os conceitos cientificos e tecnoldgicos importantes
para um melhor entendimento desta dissertacao.

Comeca-se por uma breve abordagem aos detetores quimicos em geral, dando maior énfase
aos detetores quimicos optoelectronicos, seguido a explicagdo fisica de fendmenos de
fluorescéncia. Apds estes topicos iniciais, falar-se-d de polimeros e das suas caracteristicas
importantes, bem como dos possiveis instrumentos e componentes utilizados neste trabalho. O
tépico seguinte baseia-se na breve apresentacdao de conceitos bdsicos relativos a circuitos de
condicionamento, quer ético, quer eletrdnico.
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2.2.1.Sensores Quimicos

Um sensor é um dispositivo que converte uma grandeza medida num sinal mensuravel,
portanto, um sensor quimico é um dispositivo que transforma informacao quimica, dependente
da concentracao de uma determinada substancia, numa grandeza analitica util e facil de medir.
Possuem duas unidades basicas de funcionamento, o recetor e o transdutor [20]. No recetor de
um sensor quimico a informacdo quimica é transformada em energia para depois ser medida
pelo transdutor. A parte transdutora transforma a energia que transporta a informacdo quimica
num sinal analitico mensurdvel. A componente recetora do sensor pode ser utilizada segundo
varios principios. Principio fisico, onde a transducdo da informacdo em energia é feita através de
absorgao, reflexao, condugdo, mudancas de temperatura, etc. Principio quimico, no qual ocorre
uma reacao quimica que dd origem a um sinal analitico e principio bioquimico, no qual um
processo bioquimico é a origem do sinal analitico. Muitas das vezes ndo é possivel afirmar com
certeza qual o principio de funcionamento por detrds do sensor, uma vez que podem estar
presentes varios.

Idealmente um sensor quimico tera que ser capaz de produzir uma resposta confiavel
para uma amostra quimica especifica, em tempo real e com sensibilidade de detetar desde uma
molécula Unica a grandes quantidades. Estas caracteristicas possibilitariam a sua utilizacdo numa
larga area de aplicagdes, mas na realidade, muitos dos sensores sdo desenhados para satisfazer
necessidades de aplicagdes especificas. Sendo assim, é importante avaliar o sensor de acordo
com vdrias caracteristicas, como sensibilidade, especificidade, gama dindmica de valores
mensuraveis, tempo de resposta e durabilidade. Muitos destes fatores sdo determinados pelas
carateristicas do filme sensivel, sendo que outros estdo relacionados com o meio de aquisicdo e
tratamento das grandezas adquiridas.

Dentro da categoria dos sensores quimicos pode-se fazer uma separagdo e categorizacdo
em varios ramos: 6ticos, eletroquimicos, elétricos, mdssicos, magnéticos, termométricos e
relacionados com outros fendmenos como por exemplo radiagdo X ou f. Geralmente
encontram-se sensores constituidos por combinagdes de outros sensores, e designam-se
Multisensores.

Um fator importante para os sensores com bases de dete¢do quimicas sdo as
caracteristicas ambientais do ar envolvente, como a humidade ou a luminosidade. Estes fatores
podem influenciar as rea¢des quimicas responsaveis pela detecao, afetando entdo possiveis
resultados. Para evitar falhas deste tipo, os métodos de detecdo terdo que ser pensados e
construidos tendo em conta as condigdes aproximadas dos locais em questao, e terdo que ser
capazes de ser calibrdveis para cada ambiente.

O sensor que se pretende desenvolver envolve varios dos fendmenos explicados
anteriormente, uma vez que sera constituido por um meio transdutor quimico, responsavel pela
reacao quimica que permite detetar a substdncia em causa, e um sistema optoelectrénico de
excitacdo e detecdo da luz pelo transdutor emitida. Dentro da categoria dos sensores quimicos,
este sensor situar-se-a no grupo dos sensores quimicos oticos.

2.2.2.Principios de Fluorescéncia

O elemento transdutor do sensor que se pretende desenvolver é um polimero
fluorescente, e antes de entrar na explicacdo tedrica do préprio polimero, é importante dar uma
explicacdo sobre o fenémeno fisico de fluorescéncia. A fluorescéncia é um caso particular do
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fenédmeno de luminescéncia, ou seja, emissdo de luz por uma substdncia quando submetida a
um estimulo luminoso.

Num material com propriedades luminescentes, os eletrdes constituintes ao absorverem
radiacdo vado deixar o seu estado energético fundamental, passando para um estado excitado.
Neste estado excitado, vdo ocorrer colisbes com as moléculas vizinhas, levando o eletrdo a
perder energia. Esta perda de energia leva a um retorno do eletrdo para o seu estado
fundamental, e é neste retorno que o eletrdo liberta energia na forma de fotdes. O tempo de
decaimento deste tipo de fendmenos define o tipo de luminescéncia, sendo que se for muito
rdpido, com tempos na ordem dos nano segundos, o fendmeno designa-se fluorescéncia, mas
se for na ordem nos micro segundos, designa-se fosforescéncia. Um fendmeno de fosforescéncia
pode ser observado, com baixa intensidade, em grandes intervalos de tempo apds a excitacao
inicial. Relativamente a fluorescéncia, as equagdes que regem o fendmeno sdo as seguintes [21]:

So+hve, =S (1)
S1 = S + hvgy, + calor  (2)

A Equacdo 1 traduz o fenémeno de excitacdo, onde o eletrdo recebe uma energia de hv,,,,
que traduz a energia do fotdo da radiagdo incidente com uma frequéncia de v,, e a Equagao 2
representa a etapa seguinte, onde o eletrdo excitado emite uma radiacdo com um frequéncia
diferente e menos energética v,,,,. Ao mesmo tempo alguma energia é libertada na forma de
calor. Os termos Sye S;dizem respeito ao estado fundamental e excitado do eletrdo.
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Figura 2.15 — Espetro de absorg¢do e fluorescéncia [22]

O tempo que os atomos ou moléculas permanecem no estado excitado antes da emissao
de um fotdo designa-se “Tempo de Vida” e a fluorescéncia representa-se tipicamente por uma
equacao deste tipo:

[S1] = [S1]oe™™  (3)

[S1] representa a concentragdo do estado excitado no instante t, [S;], a concentragdo
inicial e T a taxa de decaimento ou o inverso do tempo de vida de fluorescéncia.
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A eficiéncia do processo de fluorescéncia é dado pelo quociente entre o nimero de
fotdes emitidos e o nimero de fotdes absorvidos e existem atualmente inimeras aplicagées
praticas que envolvam fluorescéncia. Mineralogia, sensores quimicos, detetores bioldgicos sao
alguns desses exemplos.

2.2.3.Polimero

Como ja dito, o transdutor do sensor que se pretende implementar é um polimero
fluorescente. Um polimero é um composto quimico de elevada massa molecular produzido pela
ligacdo covalente de unidades mais pequenas, os mondmeros. Exemplos de mondmeros sao por
exemplo os hidrocarbonetos, que reagindo em cadeia podem formar varios tipos de plasticos.
Esta reacdo entre os mondmeros, que pode ocorrer por adicdo ou condensacdo, designa-se
polimerizacdo, e o resultado sdo polimeros complexos. O nimero de unidades estruturais
repetidas na estrutura designa-se por grau de polimerizacdo e os polimeros podem ser
categorizados como termopldsticos, presentes em garrafas plasticas e outras caixas e
reservatorios, termorrigidos, que sdo polimeros rijos, faciimente quebraveis como resinas e
algumas colas, e elastdmeros, que se situam entre as duas classes anteriores, apresentando alta
elasticidade, como é o caso de borrachas e pneus.

Quando as ligacdes entre as unidades monoméricas ndo sao covalentes puras, possuindo
também algumas deslocalizacGes de eletrées @, formam-se polimeros organicos conjugados,
gue constituem uma classe de materiais tecnologicamente importantes. Uma deslocalizacdo de
eletrGes m acontece quando os eletrées de uma molécula ndo estdo associados a um Unico
atomo, mas sim a conjunto deles. O eletrdo deslocalizado em vez de orbitar em torno de um sé
atomo, acaba por descrever uma orbita complexa em torno de um conjunto deles. Este
fendmeno torna-se importante sendo que reacdes inesperadas sdo evitadas uma vez que o0s
eletr6es deslocalizados acabam por tornar a configuracdo mais estavel. Nestas situacOes a orbita
do eletrdao é maior, uma vez que percorre um espaco maior, levando a que o comprimento de
onda de excitacdo também se torne maior, baixando a sua energia.

Este tipo de polimeros conjugados possuem atualmente uma vasta drea de aplicagao,
recorrendo-se das suas propriedades eletrdnicas, dticas e magnéticas. Uma grande variedade de
investigadores focaram ateng¢des nesta tecnologia, criando aplicagdes variadas como sensores
organicos, lasers, televisdes, painéis luminosos, etc.

A emissdo de luz por parte de um polimero envolve a altera¢do de estados dos seus
eletrdes, tal como explicado no capitulo anterior e o rendimento quantico de fluorescéncia de
polimeros conjugados depende fortemente da sua estrutura quimica.

O polimero utilizado e estudado ao longo deste trabalho foi desenvolvido pelo
Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra e designa-se por PF2T Etil Celulose (poli
[9,9-dioctilfluoreno-2,7-dielo-co-bitiofeno]). E um polimero conjugado fluorescente que emite
na gama azul do espetro eletromagnético. E fabricado dissolvendo cerca de 0,5 gramas de
acetato de celulose em 20 mililitros de tolueno, e aquecendo a solugao até 50°C durante 20
minutos. A solugdo vai ganhar uma consisténcia mais sélida e nesta altura mistura-se a outra
solugdo de PF2T (20mg/ml). Nesta altura a solucgdo final encontra-se preparada para a etapa
final, que é a evaporac¢do, que dura cerca de 3 dias. Apds essa evaporag¢ao, o polimero esta
pronto. [23]

Estes polimeros designam-se de AFPs e internamente possuem uma estrutura em
cadeia, onde as moléculas recetoras estdo ligadas em série, possibilitando que a fluorescéncia
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emitida se espalhe por toda a estrutura. A amplitude da luz emitida e a sensibilidade do préprio
polimero pode ser aumentada utilizando finas camadas, uma vez que numa estrutura fina os
eletrGes portadores possuem menos possibilidades para o caminho a percorrer, perdendo
menos energia.

Traditional chemosensor (isolated chromophores): Binding of an analyte molecule
quenches only the chromoaphore to which it binds
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Figura 2.16 — Diferentes modos de organizagéo molecular [24]

A carateristica deste polimero que o torna importante para esta aplicacdo é a sua
sensibilidade a vapores de nitrobenzeno. E é aqui que se comeca a relacionar o polimero e a
detecdo de explosivos, uma vez que os explosivos possuem nitrobenzeno na sua constituicdo. A
presenca de nitrobenzeno perto do polimero ndo altera os comprimentos de onda de emissao
ou de absorg¢do do polimero, apenas atenua a intensidade luminosa por eles emitida. Um outro
fator que também altera a sensibilidade e o tempo de resposta do polimero é a sua
permeabilidade, ou seja, a sua capacidade para transmitir fluidos. Futuramente, estudos
realizados no Departamento de Quimica possibilitardo uma melhoria nos aspetos relacionados
com a permeabilidade, melhorando assim as caracteristicas fundamentais do polimero,

melhorando também todos os sensores que os utilizam.

Também no Departamento de Quimica foram realizados estudos de caracterizagdo do
polimero que mostraram o comportamento desses polimeros na presenga de vapores de
nitrobenzeno. Os maximos de absor¢do, ou seja, a zona do espectro em que o polimero absorve
mais energia, situam-se nos 457nm e 490nm sendo que o espetro total tem a seguinte forma:
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Absorbance
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Figura 2.17 — Espetro de Absorgdo do Polimero [23]

Quanto ao espetro de emissdo, observa-se um pico claro na zona dos 545nm e a
presenca de nitrobenzeno diminui a intensidade luminosa num valor acentuado a rondar os 40%:

Intensity (a.u)

—— PF2T membranes in ethyl cellulose with nitrobenzene

1 5107 - —— PF2T membranes in ethyl cellulose

1,0x107

5,0x10°

0.0

T T T : T T T T T
550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm)

Figura 2.18 — Espetro de emissdo do polimero [23]

Também foram feitos estudos relativos aos tempos de decaimento da fluorescéncia,
sendo que na auséncia de nitrobenzeno esse tempo rondava os 3,71ns, que passavam a 0,14ns
na presenca de nitrobenzeno.

Relativamente a eficiéncia do processo de fluorescéncia, ou seja, quanta da luz de
excitacdo é que é convertida em luz emitida pelo polimero, pode-se afirmar que terd um valor a
rondar os 37,7%, que significa que em 100 fotdes que ao polimero cheguem apenas sdao emitidos
cerca de 37. Embora ainda ndo sejam conhecidos os valores concretos para este polimero em
especifico, PF2T, ndo serdo muito diferentes dos valores obtidos no estudo dos polimeros PFaTT
ja efetuado [25]. Esta semelhanca entre estes parametros deve-se ao facto das suas estruturas
serem praticamente iguais, apenas diferenciadas pela sua massa molar, cuja influéncia na sua
taxa de emissdo nao é relevante
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2.2.4.Dispositivos de Excitacdo e Detecdo Otica

Na maior parte dos estudos e andlises de fluorescéncia feitos em laboratérios utilizam-
se complexos e caros instrumentos de excitacdo e detecdo Otica como espectrometros
dispendiosos e lampadas de excitacdo também demasiado sensiveis e caras. Para esta aplicacdo
concreta, em que se pretende a constru¢do de um sensor portatil, convém que a escolha dos
dispositivos seja feita tendo em conta principalmente os consumos energéticos e a sua
portabilidade, para ndo esquecer a vertente econdmica.

Relativamente a fonte luminosa, pretende-se que emita com o comprimento de onda
que o polimero melhor absorve e que, ao mesmo tempo, ndo se misture com a luz de
fluorescéncia por ele emitida para nao dificultar a detecdo. Para satisfazer estas necessidades,
as escolhas focam-se em LEDs ou em diodos laser, que conseguem assegurar uma estreita
largura de banda de emissdo, que evita a utilizacdo de um andar de condicionamento ético para
excitacdo, e ao mesmo tempo um baixo custo e consumo energético. Mais informacdes sobre
estas fontes de excitacdo dtica sdo dadas no Anexo 1 — LEDs e Anexo 2 - Diodos Laser.

No que diz respeito aos dispositivos de detecdo 6tica, mais uma vez a escolha ndo pode
impedir a portabilidade do sensor, para além de ter que se assumir um compromisso entre custo
e consumo energético. Os espectrometros sdo dispositivos bastante utilizados em estudos de
fluorescéncia mas que acabam por ter diversas desvantagens relacionadas com os consumos,
portabilidade e precos. A escolha tera que recair sobre um outro tipo de fotodetetores, tais como
CCDs (Charge Coupled Devices), fotoresistencias, células fotovoltaicas, fotomultiplicadores,
fototransistor, fotodiodos ou mesmo os LEDs, que podem, quando polarizados inversamente,
funcionar como fotodiodos. Uma breve explicacdo tedrica sobre cada um deles é mostrada no
Anexo 3 — Dispositivos de Dete¢do Otica.

2.2.5.Condicionamento Otico e Eletrénico

Em muitas aplicagdes luminosas é necessdrio tratar a luz antes de a detetar. Muitas vezes
a luz que se pretende detetar pode estar misturada com luz com comprimentos de onda
diferentes, sendo necessario filtrar e eliminar o indesejado. Muitas vezes também é necessario
direciona-la para um local onde sera detetada, e para isso utilizam-se, espelhos, lentes e guias
de onda.

Para este projeto especifico, e uma vez que se projeta a utilizacdo de filtros, é importante
ter uma ideia mais aproximada dos tipos existentes. Os filtros sdo dispositivos que transmitem
luz num determinado comprimento de onda, impedindo a passagem de outros tipos de luz.
Podem ser de vidro ou plastico e existem diversos tipos, absorcdo, dicroicos, monocromaticos,
interferéncia e de polariza¢do. Os filtros de absor¢do sdo geralmente de um tipo de vidro que
absorve um determinado comprimento de onda, transmitindo outro. Filtros dicroicos
possibilitam a reflexdo de um determinado comprimento de onda, deixando passar outro
diferente. Os filtros monocromdticos permitem a passagem de apenas uma gama de
comprimento de onda, geralmente uma Unica cor. Os filtros de interferéncia podem ser divididos
em passa-alto, passa-baixo ou passa banda. Um passa-alto é um filtro que atenua os
comprimentos de onda mais pequenos, transmitindo os mais elevados, enquanto um passa-
baixo faz o processo inverso, atenua os comprimentos de onda maiores e transmite os mais
baixos. Por sua vez os passa-banda escolhem uma banda especifica, atenuando os comprimentos
de onda inferiores e superiores a essa banda. Finalmente os filtros de polarizagdo bloqueiam ou
transmitem a luz de acordo com a sua polarizagao.
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Para além de um andar de condicionamento 6tico, em grande parte das aplicacGes e
projetos eletrénicos, sdo necessarias medidas retiradas por sensores que, para serem aceites de
modo eficaz e exato por um sistema de aquisicdo de dados, precisam sempre de
condicionamento do sinal. Existem muitas técnicas de condicionamento de sinal, como a
amplificacdo, atenuacdo e filtragem, sendo que uma explicagao sobre estas técnicas é dadas no
Anexo 4 — Condicionamento Eletrdnico [25].
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Capitulo 3

3. Simulacao Computacional

Um processo de otimizagdo, em matematica, em computacdo ou em gestdo, consiste no
estudo um problema especifico procurando encontrar a melhor solucdo para uma funcao
especifica. Os casos mais simples de otimizacdo consistem na determinagdo do mdximo ou
minimo para uma fungao, atribuindo sistematicamente diferentes valores as varidveis do
problema. A func¢do, f, que se pretende otimizar designa-se Fun¢do Objetivo e o conjunto de
valores, A, atribuidos as varidveis da funcao, chama-se Solu¢des Candidatas, sendo que a solucdo
desse grupo que melhor satisfaz a Funcdo Objetivo designa-se de Solucdo Otima.

Considerando a Figura 3.1, a funcdo transferéncia deste problema que determina a
intensidade de luz detetada pelo fotodetetor 3 pode ser dada pela seguinte equagao

V=7({dP,ady,G,Cdy,BA) (4)

Otimizar a sensibilidade deste sensor consiste em maximizar a variacdo da luz detetada, dV/,
por unidade de concentragdo da substancia de interesse, dC.Embora V dependa de um vasto
conjunto de varidveis, neste trabalho, as atenc¢Ges focam-se na otimizagdo da varidvel G que diz
respeito a geometria da cdmara de amostragem. Também as varidveis relativas a posicdo do
fotodetetor, S e d, serdo estudadas. Todas as outras serdo consideradas constantes.

De um modo resumido, pretende-se perceber qual a melhor geometria na qual se consegue
detetar uma maior variacao da fluorescéncia na presenca de nitrobenzeno:

f = max {Z—Z} (5)

As varidveis desta otimizagdo podem-se agrupar em 3 grupos destintos:

Médulo de Excitagdao Camara de Amostragem Moédudo de Detecao

Excitagao

Detecao

d1

Figura 3.1 — Diagrama das varidveis do problema

19



Andlise de sensibilidade e otimizagdo de um sensor de explosivos baseado em polimeros fluorescentes

No grupo da excitacdo, e no que diz respeito as caracteristicas da fonte luminosa (1), a sua
poténcia de emissdo, P e o didmetro do feixe luminoso, d, sdo as duas varidveis a ter em conta.
Relativamente a posicao da fonte de excitacao, as varidveis importantes sdo a sua inclinacao, «a,
com o plano do polimero, que por sua vez esta relacionada com a distancia vertical, h1, ao
polimero. Se a luz de excitacdo for colimada, esta Ultima variavel acaba por ser eliminada, uma
vez que para pequenas distancias ndo se notam diferengas na intensidade luminosa ao longo do
feixe.

No segundo médulo, o da cdmara de amostragem, existem varias varidveis a ter em conta, e
algumas caracteristicas intrinsecas importantes. Antes de mais, as suas dimensdes, formas e
locais de colocacdo dos elementos serdo varidveis importantes para este estudo. E na cdmara de
amostragem que se encontra o polimero fluorescente (2), que introduz um leque vasto de novas
variaveis ao problema. Para comecar é importante perceber qual o tamanho ideal para o
polimero, ou seja, o seu comprimento, d1, e a sua largura, ndo representada na figura. E certo
gue quanto maior o polimero, maior serd a area sensivel, mas questdes relacionadas com a
vantagem de ter um polimero maior ou menor serdo estudadas e pesadas comparativamente
com as outras varidveis. No polimero ocorre o fenédmeno de fluorescéncia, e este fendmeno
possui uma determinada eficiéncia de conversao, ou seja, uma relagdo entre a quantidade de luz
de excitacdo que é convertida em fluorescéncia. Este parametro é mencionado no Capitulo 2.2.3
e é importante referir que na presenca de vapores de nitrobenzeno, ndo sofre altera¢des
significativas, como se percebe pela minima atenuacdo do espetro de absorcdo do polimero,
Figura 2.17. A presenca de vapores de nitrobenzeno, cuja concentracdo é representada pela
variavel C, em zonas em contato com o polimero causa uma atenuacdo da fluorescéncia emitida,
e esta atenuacdo é dada pela relacdo de Stern-Volmer que, para este caso especifico, se
representa com a seguinte expressao:

Iy
+=1+K,[NB] (6)

Onde I, e I representam respetivamente as intensidades da fluorescéncia na auséncia e
presenca de vapores de nitrobenzeno. K, é a constante de Stern-Volmer, que depende das
caracteristicas internas do polimero e NB a representa a concentragdo de nitrobenzeno.

Ainda sobre o comportamento do polimero, é ttil conhecer o modo como este emite quando
excitado, a quantidade de luz de excitacdo refletida na sua superficie e a densidade maxima de
poténcia que este suporta sem que se observe a saturagdo do mesmo.

No grupo da detecdo, e relativamente as propriedades internas do detetor (3), uma varidvel
com bastante importancia é a sua drea sensivel, A. Quanto maior for, mais sensivel é a detegao,
e maior serd o sinal produzido, V. Este sinal VV diminui com o aumento da concentragao de
nitrobenzeno, C.Na Figura 3.1 os tracejados que saem do fotodiodo estdo relacionados com o
seu angulo de detec¢do. A sua posi¢ao também é importante, sendo que as varidveis identificadas
sdo a sua inclinagdo com o plano do polimero, 3, e a distancia a zona excitada do polimero, dado
por d2.

Antes de avangar para as simulagGes propriamente ditas, é importante apresentar um
estudo efetuado ao polimero em questdo, cujas conclusdes serdo aplicadas na simulagao.
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O estudo efetuado baseou-se na caracterizacdo da emissdo de fluorescéncia por parte do
polimero. Fez-se incidir um feixe laser, com uma determinada inclina¢do, num ponto do polimero
e mediu-se a intensidade luminosa da fluorescéncia para diferentes angulos de medi¢do. A
montagem experimental pode-se observar na Figura 3.2.

SEE S -

Figura 3.2 — Montagem experimental para o estudo do polimero

Utilizou-se um laser de 405nm, um espectrometro com uma fibra ética aplicada e um
mecanismo de rota¢do que permite alterar o angulo de medi¢do. Foram retirados os valores para
varios angulos, entre 0os 90° e —90° e os resultados sdo os seguintes:

50000

50000+

400004

30000 -

Intensity (counts)

20000 - -

10000

T T T T T
450 465 460 485 470 a75 480 485 480 485 500 505 510
Wavelength (nm)

Figura 3.3 — Resultados da intensidade luminosa medida

Os valores apresentados na Figura 3.3 apenas dizem respeito a uma gama de medi¢des entre
0 e 90° sendo que os restantes sdo bastante semelhantes e tornariam o grafico ilegivel. Com os
valores maximos dos varios picos da intensidade luminosa construiu-se o grafico polar em
MATLAB (Anexo 6 — Software MATLAB):
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60000

180

270

Figura 3.4 — Grdfico polar da emisséo do polimero

O polimero emite com maior intensidade luminosa na sua direcdo normal, sendo que com
uma inclinagdo de aproximadamente 60° a tua atenuagdo é de apenas 15%.

As modelagdes computacionais tornaram-se parte essencial da ciéncia e da engenharia,
principalmente no que diz respeito ao desenvolvimento de novos produtos e otimizagdes de
geometrias e designs. Neste caso, a solugao para otimizar o problema central desta dissertagdo
foi a utilizagdo de um Software, o COMSOL MultiPhysics, que é uma ferramenta de analise de
elementos finitos, permite resolver bastantes problemas na area da fisica ou de engenharia,
possibilitando a conjungao de varios fendmenos diferentes na mesma aplicagao.

Muitos dos problemas fisicos reais encontrados em aplica¢gdes de engenharia podem ser
recriados por modelos matematicos por meio da aplicagdo de equacdes diferenciais parciais. As
suas solugbes resultam da aplicacdo de métodos algébricos e diferenciais aplicados as
geometrias ou as condi¢des de contorno ou fronteira. A aplicagao destes métodos algébricos
pode-se resolver de um modo simples se as geometrias forem simples também, mas
aumentando a complexidade das formas e feitios, a sua resolu¢do acaba por se tornar quase
impossivel. Para se contornar este problema existe o Método de Elementos Finitos, que consiste
na divisdo da geometria em elementos menores, os elementos finitos, nos quais a solucdo exata
é obtida por interpolag¢do de uma solugao aproximada. Este método, aplicado e resolvido com o
COMSOL, permite a aplicacdo das equacdes que regem os fendmenos fisicos as mais variadas
formas.

O COMSOL é uma plataforma que permite a interagdo e a adigdo de vérios tipos de equacgdes
diferenciais parciais, PDE (“Partial differential equation”) que permitem modular varios
fendmenos fisicos. Vem incluido com bastantes modelos ja criados, os quais podem ser alterados
de modo a criar o modelo desejado. E possivel também importar geometrias de outras
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ferramentas de desenho e introduzir de novas fdrmulas e equag¢des de outros fenédmenos fisicos.
Possui também interfaces de comunicagdo com outros Softwares, como por exemplo MATLAB,
SOLIDWORKS ou EXCEL, permitindo intera¢des quer a nivel de processamento, quer de analise
dos dados.

Todas as equagdes presentes no COMSOL representam um fendmeno fisico real, e os
modelos ja incluidos sdo simplesmente uma translacdo do mundo real para o mundo virtal
levando a que a veracidade dos resultados dos modelos ja criados esteja assegurada. Para este
caso, e tendo em conta que o COMSOL nado tem incluido um modelo que permita simular todo
este problema especifico, foi criado um modelo de raiz, onde se utilizaram equagdes de
fendmenos ja incluidos no Software e aplicadas ao desenho 3D criado também no COMSOL. Para
garantir que o que foi modelado corresponde ao fendmeno no mundo real, foi criada uma
montagem experimental que permitiu comprovar a simulagao.

A criacdo de uma modelacdo no COMSOL é efetuada seguindo a seguinte sequéncia de
processos:

Criacao da Geometrla DR .
Aplicacao das Leis e S
H 2 s H Escolha dos Materiais
Importagao do Desenho 3D Edizocs Elsicds

y

Resultados Hompilagéo das EquagéeH Criagao da Malha

Figura 3.5 — Criagéo de uma modelagdo no COMSOL

O primeiro passo é criar a geometria do que se pretende. Esta geometria pode ser criada no
préoprio COMSOL, ou pode ser importada de outros Softwares de desenho. Depois de ter a
geometria finalizada, o passo seguinte é escolher e aplicar as equagdes fisicas representativas
dos fendmenos pretendidos. Estas equagdes possuem parametros que terdao que ser definidos
de acordo com a aplicagdo e é necessario associar as equagdes a geometria. Um exemplo deste
tipo de associagdes, e relacionado com as simulagdes efetuadas, é a definicio de paredes
internas de uma caixa como refletoras. Depois de ter as equagdes aplicadas corretamente a
geometria, segue-se a escolha dos materiais.

O COMSOL possui uma larga biblioteca de materiais, onde ja estdo presentes grande parte
dos seus parametros internos, mas também possibilita a criagdo de novos materiais, dispondo
uma lista alargada de caracteristicas que se podem associar ao material criado. Finalizada a
escolha dos materiais, o passo seguinte resume-se a criacdo da malha, pela qual serdo resolvidas
as equacgoes aplicadas. A malha pode-se definir como a unido de muitos pontos que definem o
objeto nos moldes da computacdo grafica. Criada a malha, o processo fica finalizado com a
compilacdo e resolucdo das equacgdes. Este passo é pode ser o mais demorado, e depende do
poder de computagao disponivel.

Apds compilados todos os resultados, é possivel analisar os dados obtidos, assim como criar
novos graficos e tabelas com as varidveis que se pretendem analisar. Os dados podem depois ser
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exportados para outra ferramenta de analise de dados, como o EXCEL. No COMSOL é também
possivel criar parametros varidveis, ou seja, definir parametros da simulagdo e criar uma janela
de valores entre os quais estes variam. Os resultados serdo apresentados para todos os valores
incluidos na janela escolhida. Com este tipo de parametros varidveis é possivel depois exportar
animacgdes ou videos onde sdo apresentados os resultados para todos os valores escolhidos.
Analisados os resultados, pode-se voltar a primeira etapa do diagrama de processos apresentado
na Figura 3.5, a fase da criacdo da geometria, alterando a geometria e criando uma nova iteracdo
do processo.

Para recriar a propagacao da luz, foram utilizadas as Equa¢ées de Helmholtz. Estas equacgoes,
ja incluidas no COMSOL, sdao um exemplo de equacgbes diferenciais parciais, que modelam
fendmenos de propagacao e dispersdo de ondas acusticas, eldsticas e eletromagnéticas. Podem
ser definidas pela seguinte expressao:

V.(-=cVw)+au=f (7)

o[22 a] .
~ lox’dy’ oz ®

Onde "c" e "a" representam respetivamente os coeficientes de difusdo e absorcdo da onda
num determinado meio,"f"a poténcia da fonte de ondas e "u" a varidvel dependente da
equacao. Esta equacdo tem bastantes aplicacdes em problemas de dtica, permitindo descrever
quer ondas paraboloides quer feixes gaussianos.

Para a luz de excitacdo, foi adicionado um médulo de equacdes de Helmholtz, cuja variavel
dependente é "u" e para simular as suas reflexdes, adicionou-se uma nova equag¢do "u,", em
gue se define que as paredes internas emitem cerca de 90% da luz que |3 chega, quer a luz de
excitacdo, quer a luz ja refletida. A fluorescéncia é simulada criando outra equac¢do de Helmhotz,
cuja emissdo depende da quantidade de total de luz presente na camara. Para finalizar, criou-se
também uma nova equagdao para representar as reflexdes da prépria fluorescéncia. Os
coeficientes referidos sdo estabelecidos automaticamente pela escolha dos materiais.

Uma vez que o polimero possui uma gama de absorgao relativamente elevada, a prépria luz
que ele emite acaba por poder excita-lo novamente, portanto, a equagdo que representa a
fluorescéncia emite de acordo com a luz de excitagdo e respetivas reflexdes, e ainda emite
também quando ao polimero chega a luz refletida da sua prdpria emissao. Este efeito cria uma
amplificacdo de luz, e esta amplificacdo é tida em conta em todas as simulagbes efetuadas.

Resumindo, foram adicionadas 4 grupos de equacles, que representam respetivamente a
luz de emissdo da fonte, a luz refletida pelas paredes, a fluorescéncia e as reflexdes da
fluorescéncia.

Variavel Tipo de Luz Express@o
u Luz excitagao u
u, Reflexdes de excitagdo 0,9 X (u+uy)
Us Fluorescéncia 0,377 X (u+uy +uz +uy)
Uuy Reflexdes de Fluorescéncia 0,90 X (u3z + uy)

Tabela 2 — Varidveis dependentes das equagdes utilizadas
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O facto das varidveis u,, u; e u, dependerem de si préprias poderia levar o COMSOL a entrar
num ciclo de calculos sem fim, mas tal ndo acontece porque existe uma opgdo que limita o
nimero mdaximo de iteracoes.

A diferenca entre a luz de excitacdo e a luz de fluorescéncia é definida por diferentes
coeficientes de absorcao e de difusdo no ar. Mas, uma vez que a diferenca entre eles é bastante
pequena, e como é possivel fazer uma analise separada da luz da fluorescéncia, consideraram-
se 0s mesmos.

Em todas as simulagbes efetuadas ha que ter um aspeto importante em conta relacionado
com a modelacao do polimero. Dos parametros referidos anteriormente, nao foi possivel ainda
perceber se existe um limiar de saturacdo do polimero, e qual o seu grau de reflexdao perante a
luz de excitacdo. Portanto, e por uma questdo de simplificacdo, considerou-se que a luz de
excitacdo ndo é suficiente para saturar o polimero e, que este acaba por nao refletir a luz a que
a ele chega. Esta simplificacdo ndo tem consequéncias uma vez que como o objetivos é a
comparacao relativa entre as varias possibilidades, a possivel falha acaba por se anular.

Antes de passar as simulacées especificas para este projeto, é importante comprovar que os
conceitos aplicados sdo verdadeiros e aplicaveis para todas as simulages que se seguirdo. Para
isso, efetuou-se uma montagem experimental que se baseia numa camara de testes que
possibilita a medicdo de dois valores diferentes para a intensidade de luz, em dois pontos
distintos da sua geometria. A utilizacdo desta camara, que na realidade é de aluminio que
garante um indice de reflexao superior a 90% [27], permite calcular a atenuagdo da luz ao longo
da camara, ou seja, qual a relacdo do sinal medido num dos pontos relativamente ao outro. A
camara tem as caracteristicas da Figura 3.6 e foi recriada no COMSOL.

o) = \ “ = {,.. |

Figura 3.6 — Cdmara de verificagdo e respetiva modelagdo

Tendo a camara modelada no COMSOL, procedeu-se a montagem experimental de um setup
que permitiu comparar os valores nos dois pontos (1 e 2) assinalados na Figura 3.6. Todas as
dimensOes apresentadas na figura estdo em centimetros.

A montagem de todo o arranjo experimental exigiu bastante atencdo a fixacdo de todos os
componentes utilizados, de modo a conseguir repetir varias vezes a experiéncia nas mesmas
condicbes. Todas as medicdes foram feitas em ambiente aproximadamente isolado da luz
ambiente, para ndo influenciar os valores medidos.
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Fotodiodo 1
- Condicionamento / \ Camara de
Arduino - Eletrénico \ / Amostragem
Fotodiodo 2

Figura 3.7 — Montagem de verificagéo da Simulagdo

O material utilizado foi o seguinte:

e led375nm
e 2 Fotodiodos SFH 213
e Barras e torno de fixacdo
e (Circuito de condicionamento de sinal
o Analog System Lab Kit PRO da Texas Instrument
e Arduino Duemilanove
e Computador

O circuito de condicionamento eletronico consiste em dois amplificadores de
transimpedancia, aos quais sdo ligados os fotodiodos. Uma explicacdo sobre este tipo de
amplificadores serd dada mais a frente (Figura 4.13). O valor total da resisténcia de
realimentacdo é de 3M() e o amplificador utilizado foi um TLO82CP, um amplificador duplo de
baixo ruido j incluido no Kit acima mencionado.

Depois de montado todo o arranjo laboratorial, desenvolveu-se Software para um Arduino
(Anexo 5 — Software para Arduino) que adquire os valores saidos dos amplificadores de
transimpedancia, e calcula a média de 10 valores sucessivos. Com estes valores calcula-se depois
a relacdo de atenuacdo entre ambos, e ainda, no préprio Software, sdo introduzidos os dados
provenientes da simulagdo, permitindo o calculo do desvio relativo. Este procedimento foi
repetido para diferentes poténcias de emissdo do LED.

Figura 3.8 — Representagdo da simulagdo

Os valores obtidos na simulagao foram normalizados, sendo que o maximo de luminosidade
é dado pela luz emitida pelo LED. Os resultados desta atividade serdo apresentados no préximo
separador.
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Depois de se obter a confirmacdo experimental dos conceitos da simulagdo, as atencbes
focam-se na determinacdo da melhor geometria e melhores posi¢cées geométricas para os
componentes do sensor, ou seja, fonte de luz, fotodiodo e polimero. Pretende-se que o
fotodiodo seja colocado no ponto de maior luminosidade proveniente da fluorescéncia.

A primeira possibilidade modelada e simulada foi uma camara paralelepipedal de forma
simples. Este tipo de camara é a mais simples de executar e implementar, sendo também simples
a substituicdo do polimero em caso de desgaste.

Esta primeira ideia resume-se ao seguinte:

Figura 3.9 — Cémara paralelepipedal

O material escolhido é o aluminio e o polimero seria depositado diretamente na base da
camara. Possui também dois orificios para entrada e saida do ar que se pretende analisar, ar este
gue entra em contacto direto com o polimero. Nesta camara as variaveis a estudar sdo as
seguintes:

e Posicdo e orientagdo da luz de excita¢do e do fotodiodo
e Dimensdes da camara
e Tamanho e posicdo do polimero

O modelo criado para esta primeira camara foi o seguinte:

Figura 3.10 — Modelagdo da primeira cdmara de amostragem

As unidades apresentadas sdo centimetros, e na base da caixa estd uma camada de um
polimero com 20um de espessura. As paredes da caixa sdo refletoras, refletindo 90% da luz a
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que elas chega. Foi também colocada uma meia-esfera para simular a extremidade um LED. Mais
uma vez, os resultados serdo apresentados no préoximo separador.

A segunda ideia a simular é uma camara esférica. Antes de mais, é importante referir que
esta possibilidade é relativamente cara comparativamente a primeira ideia discutida, uma vez
gue é bastante dificil maquinar e construir. Precos na ordem de alguns milhares de euros tornam
esta ideia inviavel, mas de qualquer dos modos foi simulada e os resultados serdo apresentados.
Também ndao menos importante é a facilidade com que se acumulam residuos dentro da esfera,
0 que acaba por distorcer os resultados, acabando por afetar a veracidade do sensor.

05

25

Figura 3.11 — Modelagdo da Esfera

A terceira ideia a simular é uma camara dupla com orificios cilindricos, nos quais sado
introduzidos tubos de polimeros. A excitacdo e a detecdo sdo feitas exteriormente e o ar circula
pelo interior do polimero. Mais uma vez, tal como no caso anterior em que se projeta a utilizacao
de um tubo de polimero, esta ideia acaba por ser de bastante dificil execu¢do, uma vez que criar
um tubo de polimero é uma tarefa bastante dificil.

A ideia 3 pode-se resumir com a seguinte imagem:

Figura 3.12 — Tubo de Polimero em Cdmara Cilindrica

3.5. Resultados

Os primeiros resultados a apresentar sao os provenientes da confirmagao experimental dos
concentos aplicados na simulagdo. A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos para varias
poténcias emitidas pelo LED.
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As colunas Sim1 e Sim 2 dizem respeito a variavel u no ponto 1 e 2 da simulagao,
respetivamente, enquanto Real 1 e Real 2 correspondem aos valores medidos nos dois
fotodiodos. Os valores de V e I dizem respeito a tensdo e corrente aplicadas no LED.

|4 I Sim 1 Sim2  Siml  Reall  Real2 Reall Desvio
V) (mA) (W) (u) Sim2 V) V) Real 2
3,53 33 1,446E-2  8,543E-2 0,169 0,205 1,238 0,165 2,40%
3,43 25 1,461E-2  8,571E-2 0,170 0,147 0,886 0,165 3,05%
3,33 16 1,460E-2 8,677E-2 0,168 0,078 0,476 0,164 2,46%
3,23 10 1,454E-2  8,568E-2 0,170 0,029 0,166 0,174 2,48%
3,13 7 7,62E-09  4,46E-08 0,170 0,004 0,023 0,192 11,12%

considerado para a analise dos dados. Perante estes dados, os resultados sdo os seguintes:

ainda ndo considerando as reflexGes, podem ser observadas através da seguinte imagem:

Tabela 3 — Validagdo da Simulagdo

O ultimo valor medido corresponde a uma luminosidade bastante reduzida, que ja se
confunde com a luz de fundo que ndo foi possivel eliminar. Como tal, os valores obtidos diferem
bastante dos valores da simulagdo. Tendo em conta esta limitagdo, este ponto ndo foi
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Figura 3.13 — Verificagdo Experimental da Simulagdo
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Analisando os dados obtidos, pode-se afirmar com certeza que a simulagdo e o modelo
criado no COMSOL corresponde a realidade, sendo que se podem aplicar os conceitos aqui
utilizados relativamente a difusdo da luz para todas as simula¢des efetuadas.

Os erros obtidos sdo todos bastante aceitaveis e semelhantes, o que leva a concluir que pode
estar a ser cometido um erro sistematico, que pode estar associado a alguma imperfeicdo da
camara, ou a alguma sujidade no seu interior.

Vistos os resultados da verificagdo experimental, apresentam-se os resultados das ideias
pensadas. Na primeira ideia, a luz emitida pelo LED e a fluorescéncia emitida pelo polimero,
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Figura 3.14 — Diagramas de propagagdo da luz

Na figura da direita nota-se um ligeiro aumento na fluorescéncia na zona mais préxima do
LED, ja que é ai que o polimero recebe luz com maior intensidade. Analisando agora as reflexdes,
e apenas considerando a luz da fluorescéncia, ja que é essa que se pretende detetar, os
resultados s3o os seguintes:

Figura 3.15 — Diagramas da fluorescéncia emitida pelo polimero

Esta ultima imagem representa planos paralelos a superficie do polimero emissor e mais
uma vez, como era de esperar existe uma maior intensidade de luz na zona mais préxima do LED.
Também se observa um aumento de luminosidade junto das paredes, uma vez que a luz é 13
refletida.

Analisados entdo os efeitos basicos da propagacdo da luz na camara, resta perceber quais as
melhores dimensdes e posi¢des de detecdo e de excitagdo. Para isso, dentro da simulagdo
criaram-se fungdes que fazem variar os seguintes parametros:

e Posicdao do LED

o YeZ

e Dimensodes da caixa
o X Yez

e Tamanho polimero
o XelZ
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E possivel criar uma Unica funcdo que permita variar todos os pardmetros de uma sé vez,
mas requer grande capacidade de processamento. Portanto, para ser possivel simular o
problema com os recursos informaticos disponiveis, optou-se por dividir as simulacées em trés
partes diferentes.

Na primeira, e com o objetivo de perceber qual a melhor posi¢cdo para o LED, fizeram-se
variar as coordenadas Y e Z do LED. Fixaram-se as dimensGes da caixa em 4x4x4cm e correu-se
a simulacdo para todas as combinac¢des de valores das duas coordenadas, entre 0,15cm e
3,75cm com intervalos de 0,9cm. Estes valores foram pensados de modo a ndo gerar conflitos
com a posicdo do LED, como a possibilidade do LED sair da cdmara. Para todas as combinag¢des
foram retirados os valores maximos e minimos da intensidade de luz, bem como as suas
respetivas posicoes, e exportados em bruto para o Excel, onde através da fung¢do “Maximo”, cuja
saida é o maximo dos valores no intervalo escolhido, se determinou a posi¢do do LED que otimiza
a luz dentro da camara.

Com os dados retirados conclui-se que para cada grupo de dados, ou seja para cada
combinacdo de um valor da coordenada Z com todos os outros valores da coordenada Y, todos
os maximos tinham a coordenada Y em comum. Isto significa que esta coordenada deixa de ser
uma variavel a estudar, podendo focar ateng¢ées unicamente na coordena Z. Os dados ndo foram
normalizados, sendo que sdo apresentados tal como foram calculados pelo COMSOL. Estes
valores ndo possuem unidades, nem significado fisico, pois apenas sdao um resultado de uma
série de contas matematicas. Construiu-se entdo uma tabela de mdximos e o respetivo grafico:

Piea, Pieay Uz + uy

0,15 0,15 28,83
1,05 0,15 28,60
1,95 0,15 28,43
2,85 0,15 28,58
3,75 0,15 28,84

Tabela 4 — Mdximos de luminosidade

Variacao da Luminosidade em funcao
da coordenada z do LED

28,90
28,85 °

28,80

*, 28,75

28,70

28,65

28,60 °

28,55

28,50

28,45

28,40

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
Pledz

Luminosidade (u

Figura 3.16 — Variagdo da Luminosidade em Fungdo da Posi¢do do LED
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A expressdo Pieq, € Pieq, dizem respeito as posi¢Bes no eixo dos Z e Y do Led e a
luminosidade, dada em fungdo de u; + uy, representa apenas a luz de fluorescéncia juntamente
com as suas reflexdes.

A posicao do maximo para este caso situa-se préximo da parede onde se coloca o LED. Os
pontos das extremidades correspondem aos pontos juntos dos cantos inferiores, que
impossibilitam a colocacao de um fotodiodo, devido a proximidade com o LED, portanto nao
serdo considerados. Conclui-se entdo que a posicdo ideal do LED ou seja, onde se consegue um
valor da intensidade da fluorescéncia maior, e que ao mesmo tempo permite geometricamente
a colocagdo de um fotodiodo, se situa o mais préximo do polimero possivel (y = 0,15¢m) e o
mais préoximo de uma das paredes refletoras que ndao impeca a coloca¢do do fotodiodo (z =
1,05 ou 2,85cm para estas dimensées).

Depois de concluir qual a melhor posicao do LED, procedeu-se ao estudo da orientag¢do do
LED. Experimentalmente concluiu-se que apds algum tempo, na ordem dos poucos minutos, de
exposicao direta do polimero a luz do LED, este acaba por se danificar, acabando por distorcer
os dados recolhidos. Esta situacdo leva a concluir que para garantir um maior tempo de
funcionamento do sensor, serd essencial ndo expor por tempos demasiados longos o polimero a
luz, e evitar que o LED fique orientado diretamente para o polimero. De qualquer dos modos,
foram simuladas duas situacdes diferentes para a orientacdao do LED, uma em que se coloca a luz
a ser emitida num plano paralelo ao polimero, que evita a exposicao direta, e outra com o
polimero num plano perpendicular ao do LED. Outras possibilidades ndo foram tidas em conta
uma vez que, para angulos de inclinacdo menores que 90°, a luz incidiria diretamente em parte
do polimero e, caso seja maior a 90°, ou seja, apontado para a superficie oposta ao polimero, a
luz acaba por ser logo refletida chegando ao polimero ainda com bastante intensidade. Perante
estas conclusdes, percebe-se que serd melhor direcionar a luz num plano paralelo, que evita a
degradacdo rapida do polimero. Os resultados sdo entdo os seguintes:

Orientacao Maximo u; + u,
Paralelo ‘ 37,70
Perpendicular ‘ 37,24

Tabela 5 — Orientagdo do LED

Como se pode concluir, a colocagdo do LED numa posicao perpendicular a 4 cm do polimero
produz um efeito bastante semelhante ao do LED colocado paralelamente a apenas a 2cm. Isto
leva a concluir que ndo existem vantagens significativas com a coloca¢do do LED numa posicdo
vertical e, como tal, a partir de agora assume-se que a melhor posicdo é aquela em que o LED
emite num plano paralelo ao polimero.
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Figura 3.17 — Variagdo da orientagdo do LED relativamente ao polimero

Depois de perceber qual a melhor posi¢do para colocar o LED, foi feita outra simulagdo que
permite alterar as dimensdes da caixa, ou seja, altura, comprimento e largura. Fizeram-se variar
estas trés dimensdes na gama de valores entre 1 e 4 cm, com um passo de 1 cm.

Nesta simulagdo surgiu um problema relacionado com a capacidade de computagdo
disponivel. A partir de uma certa dimensdo, a malha torna-se bastante complexa, e tendo em
conta que a espessura do polimero é de apenas 20um, ndo é possivel criar uma malha com
espessura inferior e, como nao é possivel resolver as equagdes para uma malha maior do que
uma das faces, o Software acaba por bloquear. A solucdo para este problema seria definir um
tamanho fixo para a malha menor que 20um, o que é um valor demasiado pequeno, levando o
computador a ndo ser capaz de realizar os calculos para tal malha. Este problema nao influenciou
os resultados, uma vez que os valores que o computador ndo conseguiu calcular dizem respeito
a dimensdes elevadas, que, como se vera, acabam por ndo ser consideradas.

Com os resultados obtidos comegou-se por fazer um estudo da variacdo da luminosidade
em fung¢do do volume da cdmara.

Os resultados obtidos foram os seguintes:

Variacao da Luminosidade com o
volume da Camara
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Figura 3.18 — Variagdo da Luminosidade com o Volume da Cdmara
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Como se percebe, quanto menor for a cdmara mais intensa sera a luz no seu interior. Isto
resulta do facto de, numa caixa mais pequena, a luz perder menos energia na difusado pelo ar,
levando a que as multiplas reflexdes existentes nas paredes da camara sejam mais intensas e
que o polimero acabe por absorver bastante mais luz, aumentado assim a intensidade mdaxima
de fluorescéncia.

Relativamente aos tamanhos de cada face, os resultados sdo os seguintes:

Variacao da Luminosidade com as

111 dlmensoes da Camara
100000 o 121
112 ° 131 141
® 113 122 ® PY
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o [ ]
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- 10
1
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Figura 3.19 — Variagdo da Luminosidade com as Dimensées da Cdmara

Devido a grande quantidade de valores simulados, o grafico completo seria de dificil leitura,
portanto foram retirados os pontos para uma geometria maior, que correspondem a uma
situacdo de menor luminosidade maxima. Estdo representados os valores obtidos nas varias
medi¢des obtidas e em cima de cada ponto estd apresentado um nimero de 3 algarismos, que
corresponde as dimensGes da camara, que no COMSOL se representam por width, heigth e
depth. Para qualquer um dos pontos, a localizagdo do maximo situa-se na perto da face oposta
a do LED.

Figura 3.20 — Exemplo de uma medigéo
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Relativamente ao tamanho do polimero, e embora se previsse que quanto maio ele fosse
maior sera a luz emitida, fizeram-se variar as suas dimensoes para varias combinacdes de
valores, sendo que as dimensdes da camara se mantiveram constantes. Os resultados sdo os
seguintes:

Variacao da luminosidade com a area do polimero

Luminosidade (us+u,)
w
o
o
o
[ )

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
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Figura 3.21 — Variagdo da Luminosidade com a Area do polimero

Tal como esperado, a luminosidade maxima aumenta com a area do polimero, portanto,
relativamente ao tamanho, conclui-se que terd que cobrir toda a superficie da base da cdmara.

Conclui-se portanto que quanto menor for a cdmara, maior serd a intensidade de luz, e
guanto maior o polimero melhor. Mas ha que assumir um compromisso entre o tamanho da
camara e a quantidade de luz, uma vez que esta cdmara ainda necessita de uma cavidade para
o fotodiodo e um canal pelo qual circulara um fluxo de ar. Também todos os detalhes técnicos
da construcdo terdo algum peso na decisdo das dimensdes.

Resumindo todas estas simulagdes, conclui-se entdo que a melhor solugdo para esta
primeira geometria, sera uma cadmara semelhante a esta:

Figura 3.22 — Resultados da simulagdo
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Esta cdmara terd dimensdes de aproximadamente 1x2x1 cm, uma vez que mais pequena
impediria a colocagdo dos componentes, e o LED serd colocado o mais préximo do polimero
possivel enquanto o fotodiodo serd colocado na face oposta, inclinado para o polimero, uma vez
que é junto a ele que se encontra o maximo da intensidade. Estas dimensdes permitem também
a aberturas de dois furos para fazer circular o ar perto do polimero. As bases serdo removiveis,
sendo apertadas por parafusos e o polimero serd depositado diretamente na base inferior.
Quanto ao fotodiodo, este terd que levar ainda um filtro, que se colocara na abertura maior, para
limitar a detecdo apenas a fluorescéncia e evitar que se meca a luz proveniente do LED.

Na segunda ideia, a da esfera, o material foi o mesmo que na simula¢do anterior, aluminio,
sendo que neste caso as varidveis sdo as seguintes:

e Posicdo do polimero
e Raio da esfera
e Posicdo do LED

A ultima variavel é facilmente resolvida porque qualquer que seja a posi¢do escolhida para
o LED os efeitos serdo os mesmos, uma vez que a geometria é simétrica. Relativamente ao raio
da esfera, conclusdes retiradas na simulacdo anterior permitem concluir que quanto menor for,
mais intensa serd a luz no seu interior. Portanto as dimensdes serdo as minimas que nao
impecam a construcdo geométrica e colocacdo de todos os componentes, ou seja, LED,
fotodiodo e polimero.

Resta entdo perceber qual a melhor maneira de colocar o polimero e quais as melhores
dimensdes. A primeira opc¢ao estudada foi a colocagdo de um tubo de polimero no centro da
esfera. A ideia do tubo de polimero possibilita que o ar circule apenas por dentro dele, evitando
a interacdo do ar contaminado com as paredes internas da esfera, impedindo a acumulacdo de
residuos. O tubo também seria mais facil de fixar do que apenas uma folha de polimero e teria
comprimento igual ao do diametro interno da esfera. Neste caso, a varidvel estudada foi o
didametro desse tubo e tal como na simulagdo anterior espera-se que quanto maior for a area
total do polimero maior intensidade de luz de observara.

Fez-se entdo variar o raio de 1 a 5mm com intervalos de 1mm e os resultados foram os
seguintes:

Variacao da luminosidade com o
diametro do tubo de polimero
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Figura 3.23 — Variagdo da Luminosidade com o didmetro do tubo de polimero
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Como se pode observar, quanto maior for o tubo de polimero mais intensa sera a luz emitida
por ele. Mais uma vez tera que se assumir um compromisso entre o tamanho maximo e as
dimensodes preferenciais da esfera. Esta ideia possui um problema de execu¢ao, uma vez que um
tubo de polimero é bastante dificil de fabricar. Tentativas laboratoriais em que se tentou criar
um tubo com auxilio a uma cola, levaram a concluir que ndo sera solugao uma vez que a cola
acaba por fragilizar bastante o polimero acabando por diminuir bastante o seu tempo de vida
atil.

Figura 3.24 — Exemplo de uma das medigdes

Como se observa pela imagem acima, o maximo da detecdo situa-se um pouco acima do
préprio polimero, numa das suas extremidades, ou seja, sera ai a posicdo mais apropriada para
colocar o fotodiodo com o respetivo filtro.

Outra ideia pensada foi forrar internamente toda a esfera com o polimero exceto no local de
colocacdo do LED.

25

05

05

Figura 3.25 — Mdximo e minimo de luminosidade

Analisando a imagem, observa-se que toda a superficie do polimero possui uma
luminosidade bastante homogenia, podendo o fotodiodo ser colocado em qualquer um dos
pontos da esfera. Relativamente aos maximos de luminosidade nota-se um aumento substancial
relativamente a técnica anterior do tubo de polimero, causada pelo aumento significativo da
area emissora de fluorescéncia.
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Esta técnica da esfera integrativa, como se pode ver, é a que garante maior luminosidade até
agora, mas os fatores indicados anteriormente acabam por inviabilizar esta opc¢ao.

Para a terceira ideia pensada, as varidveis a ter em conta sdo semelhantes as varidveis da
primeira simulacdo, ou seja:

e Dimensdes da camara
e Dimensodes do polimero
e Posicdo de excitacao

Por uma questao de simplicidade, apenas foi simulada uma das camaras, uma vez que nao
se justificava criar a cdmara dupla.

Relativamente as dimensdes da camara, as simula¢des anteriores ajudaram a perceber que
guanto menor for mais intensa sera a luminosidade. Por outro lado, quanto maior for a drea do
polimero, mais fluorescéncia este emite. A varidvel da posicdo de excitacdo acaba por ser
eliminada uma vez que a forma cilindrica do polimero acaba por tornar as coisas simétricas.

Tendo em conta estes factos, esta simulacdo tornou-se bastante simples, sendo que se
utilizaram as conclusdes relativas as dimensdes ja simuladas nas outras simulagdes.

Mais uma vez, devido a fina espessura do polimero, ndo foi possivel simular a cdmara para
dimensoes superiores 4 x 4 x 4 cm, mas como se possuem ja conclusdes relativas as dimensoes,
ndo foi necessdrio criar uma variavel que alterasse os parametros dimensionais da cdmara. As
dimensdes escolhidas sdo 1,5 x 1,5 x 2 ¢cm, que permitem a colocacdo do LED e do fotodiodo e,
ao mesmo tempo, garantem uma melhor relagdo entre dimensdes e intensidade de luz no seu
interior.

Perante estas dimensdes, os resultados obtidos para o maximo de luminosidade sdo os
seguintes:

LsTs

Figura 3.26 — Resultados cdmara 3

Estes resultados mostram que a luminosidade maxima é mais intensa que todos os outros
casos estudados, o que ja era de esperar, uma vez que a area do polimero neste caso é bastante
elevada. O maximo situa-se préoximo do polimero e como se pode ver ndo existe uma diferencga
muito acentuada da intensidade de luz ao longo do polimero, acabando por ditar que a
colocacdo do fotodiodo pode ser definida em qualquer ponto, preferencialmente perto das suas
extremidades.
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Depois destas simulagGes, alterou-se o parametro da emissdo da fluorescéncia para menos
40% do valor inicial, uma vez que a atenuagao de fluorescéncia do polimero ronda esses valores,
e construiu-se a seguinte tabela, que permite perceber qual a diferen¢a causada na luminosidade
maxima dentro da respetiva cdmara. Esta alteracdo da fluorescéncia pretende simular a presenca
de vapores de nitrobenzeno dentro da camara.

Ideia  Auséncia de Nitrobenzeno  Presenca de Nitrobenzeno  Atenuagdo

1 94665 56786 60%
2.1 97395 57058 58%
2.2 131234 72811 55%

3 373392 223341 60%

Tabela 6 — Atenuagdes simuladas na presenga de vapores de nitrobenzeno

Como se pode observar na Tabela 6 as atenua¢des da fluorescéncia sao bastante
semelhantes em todos os casos, com valores na ordem 50/60%. Isto significa que a luz dentro
da cdmara unicamente proveniente do polimero, na presenca de nitrobenzeno é atenuada
significativamente. Importante referir que as atenuagdes de 40% referidas no 2.2.3 sdo causadas
por grandes concentracdes de nitrobenzeno. Dentro das geometrias testadas, e depois de
analisadas as vantagens e desvantagens de cada uma, percebe-se que a primeira geometria
testada acaba por ter alguma vantagem neste aspeto das atenuag¢des na presenca de
nitrobenzeno.

3.6. Camara Final

Tendo em conta todas estas simulagdes efetuadas e estabelecendo um compromisso entre
luminosidade maxima, exequibilidade da camara e preco, conclui-se que a melhor solucdo sera
a seguinte:

Figura 3.27 — Cdmara Final

Esta cdmara, cujo tamanho ideal serd o mais reduzido possivel, baseia-se num principio fisico
de um guia de onda, onde o meio pelo qual a luz circula serd maioritariamente o proprio
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polimero. Esta ideia surge do facto das simulacGes terem indicado que quanto menor for a
cdmara maior sera a intensidade luminosa. Nesta cdmara, a luz é diretamente injetada no
polimero através de um acoplamento ético entre a fonte e o préprio polimero. Este acoplamento
é feito com uma estrutura cénica refletora que encaminha a luz diretamente para o polimero.
Do lado oposto, um acoplamento 6tico semelhante leva a luz do polimero para o fotodiodo. A
colocagdo do polimero é feita numa chapa colocada nas aberturas na base da camara. Possui
também umas ranhuras quer no lado dos diodos laser, quer no lado dos fotodiodos que facilitam
o aperto, caso os materiais ndo se adequem na perfeicdo. O ar circula pelos dois furos feitos na
superficie superior. A colocacdo do filtro pode-se fazer no canal para o fotodiodo.

Esta camara possui uma desvantagem uma vez que a luz incidird diretamente no polimero.
A solucdo para evitar danos é criar o sensor com a caracteristica de apenas ligar a fonte de
excitacdo quando se quer efetuar a medida, e esta medida serd algo bastante rapido de se fazer.
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Capitulo 4

4. Desenvolvimento e Resultados

4.1. Confirmacdo de Conceitos

O proximo passo para atingir os objetivos propostos inicialmente é confirmar os conceitos
tedricos que estdo na base do trabalho desta dissertacdo. Para isso foi necessario criar uma
montagem experimental que possibilite a excitagdo do polimero e respetiva dete¢do da
fluorescéncia bem como a montagem de um circuito de fluxo de ar controlado que permita a
escolha entre ar puro e ar contaminado com substancias presentes na constituicdo de explosivos.

Saida de ar

Céamara de
Amostragem

/ Entrada de ar

Figura 4.1 — Arquitetura do sistema de testes do polimero

Como se percebe, o material utilizado inclui tubagens plasticas, bomba de ar, um tubo de
Erlenmayer com nitrobenzeno em solugdo aquosa, torneiras para controlar os fluxos, uma
camara de amostragem metalica onde é colocado um LED de excitagdo e uma fibra ética que faz
a ligacdo a um espectrometro, que por sua vez estd ligado por USB a um computador, onde se
recebem os dados do espectrometro.

A camara de amostragem, que pode ser observada na Figura 4.2, contem o polimero no seu
interior e durante a execucdo dos testes encontrava-se totalmente tapada, evitando a medicdo
de luz ambiente. E de aluminio, que favorece todo o mecanismo de reflexdes internas, e possuiu
aberturas para a circulagdo de ar e para a colocagdo da fonte de luz excitadora e do elemento
fotodetetor.

Figura 4.2 — Cdmara de amostragem

Nesta fase ainda ndo se possuiam os polimeros na sua fase aprimorada sendo que se
testaram alguns semelhantes ao que serd utilizado no sensor final. O polimero utilizado
inicialmente tem o maior pico de absorgdo proximo dos 410nm e o de emissdo préximo dos
470nm
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Figura 4.3 — Espetro de emissdo e de absor¢do do polimero [23]

A excitacdo foi feita com um LED de 355nm e a detecdo foi feita com um espectrémetro da
Ocean Optics, o USB4000. Este dispositivo permite a aquisicdo de um espetro entre os 200 e os
1100nm, possuindo um ADC de 16Buts e um tempo de integracdo minimo de 3,8ms.

O procedimento experimental baseia-se na alteracdo do fluxo de ar, fazendo passar ar puro,
retirando o espetro da fluorescéncia, seguindo-se a passagem de ar com nitrobenzeno,
acabando novamente com a passagem de ar puro para verificar a reversibilidade do fenémeno.

As primeiras medicGes retiradas traduzem o espetro completo da luz dentro da camara
guando apenas circulava ar atmosférico pelo seu interior.

g
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Figura 4.4 — Espetro Completo

Como era de esperar, verifica-se o pico do LED nos 355nm seguido da fluorescéncia, a partir
de cerca 420nm. Seguidamente repetiram-se as medi¢cdes mas ativando a passagem de gases
de Nitrobenzeno pela cdmara. Os resultados sdo a curva a vermelho representado na Figura 4.5
e a curva azul representa a fluorescéncia do polimero quando apenas circulava ar atmosférico.
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Figura 4.5 — Variagdo da fluorescéncia

Tal como esperado, a intensidade da fluorescéncia foi atenuada, mas este decréscimo é
bastante lento. Os resultados sdo retirados apds 30 minutos de circulagdo do ar misturado com
vapores de Nitrato de benzeno.

Depois de verificar que a intensidade da fluorescéncia baixou na presenca de vapores de
Nitrato de benzeno, voltou-se a injetar ar atmosférico na camara com o objetivo de verificar a

reversibilidade do processo.
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Figura 4.6 — Teste de Reversibilidade

Pela analise da Figura 4.6 conclui-se que a florescéncia aumenta lentamente, linha vermelha,
mas fica longe dos niveis iniciais. Isto deve-se ao facto do polimero ficar saturado juntamente
com a contaminacdo de todas as tubagens plasticas do circuito.

Perante estas conclusoes,

experimentam-se outras alternativas como a substituicdo da

camara de amostragem por um tubo de aluminio onde se colocou um tubo de polimero.
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Figura 4.7 — Tubo de aluminio

Verificou-se uma atenuacdo bastante mais pequena gue no caso anterior e que 0 processo
continuava irreversivel, mas notou-se um aumento significativo na intensidade da fluorescéncia
emitida.

Figura 4.8 — Resultados do tubo de aluminio

O teste seguinte envolveu um outro polimero com o maximo de absorcdo perto dos
400nm e os picos de emissdo a rondar os 440nm e 475nm. Para este polimero utilizou-se um
LED de 375nm e voltou-se a testar a técnica do tudo de aluminio.

Figura 4.9 — Testes do novo polimero
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Estes resultados levaram a concluir que este polimero é bastante mais sensivel que o
anteriormente testado, sendo que a sua emissdo aumenta bastante comparativamente ao
primeiro testado. Também se concluiu que é bastante mais rapido, mas ainda ndo se verificou a
reversibilidade dos processos.

Depois de algum estudo percebeu-se que o que estava a afetar a reversibilidade do processo
eram as concentragbes de nitrobenzeno utilizadas. Perante este facto, utilizou-se uma
montagem experimental onde se retirou o reservatério que continha o nitrobenzeno,
substituiram-se as tubagens utilizadas e usou-se apenas um tubo que ja tinha sido usado
anteriormente. Voltou-se a utilizar a cdmara de amostragem inicial.

Tubo ok Saida de ar

Contaminado

Céamara de
Amostragem

/ Entrada de ar

Figura 4.10 — Segunda montagem experimental

Com esta montagem conseguiu-se medir a atenuacdo da intensidade e verificar que o
processo é reversivel, uma vez que a fluorescéncia volta para os niveis iniciais depois de ser
atenuada devido a presenca de nitrobenzeno.
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Figura 4.11 — Resultados
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Resumindo, estes testes efetuados comprovaram os conceitos pensados para esta
dissertacdao, e concluiu-se que os polimeros sdo sensiveis a baixas concentracbes de
nitrobenzeno, sendo que as altas acabam por alterar a sua constituicao. Também se concluiu que
tubagens pldasticas acabam por influenciar os resultados e que os polimeros, depois de algum
tempo submetidos a luz de excita¢cdo, acabam por se danificar, portanto ideal sera excita-los
apenas quando se quer fazer as medicOes, ou ndo orientar diretamente a luz para o polimero.

Depois de comprovados os conceitos, e antes de partir para o desenvolvimento do sensor,
as atencOes focam-se no estudo das abordagens possiveis de resolu¢do do problema central
desta dissertacdo.

Tal como ja dito, os polimeros que estdo na base deste trabalho designam-se AFP, que sdo
polimeros amplificados. A juntar a esta propriedade, a prépria luz que eles emitem, se voltar a
incidir no polimero, volta a excita-lo, criando um efeito amplificador ainda maior. Este fenémeno
é explicado pela sobreposicdo de parte dos espetros de absor¢do e emissdo do préprio polimero

A presenca de Nitrobenzeno, também como ja dito, altera as propriedades emissoras do
polimero. Esta alteracdo de propriedades é facilmente detetada, e pode ser explorada de varios
modos, tal como resumido na Figura 4.12:
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Figura 4.12 — Andlises possiveis de Fluorescéncia [26]

O método mais comum e mais utilizado nos estudos publicados até agora traduz-se na
detecdo da variagdo da intensidade luminosa da fluorescéncia perante a presenca das
substancias explosivas, sendo que esta variacdo depende das concentragdes das substancias.
Embora seja o método mais simples de aplicar, possui algumas desvantagens relacionadas com
a incapacidade da emissdao permanecer constante perante alteragdes das condi¢des das
amostras ou mesmo pelas imperfeicdes das superficies dticas de toda a montagem. Amostras
que teoricamente sdo iguais deviam emitir de um modo igual mas, algumas imperfeicdes
acabam por diferencid-las um pouco, impedindo o perfeito funcionamento do sensor. Para
contornar este problema podem-se utilizar detetores que disponibilizem o espetro de
comprimentos de onda, onde é possivel observar alteracbes da intensidade da emissdo do
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polimero em funcdo do seu comprimento de onda. Um exemplo deste tipo de detetores pode
ser um espectrometro, que aumentaria significativamente o preco do sensor, e dificultaria a sua
portabilidade. Para contornar o problema das imperfeicbes, e ao mesmo tempo evitar a
utilizacdo de um detetor deste tipo, pode-se recorrer a utilizacdo de uma montagem diferencial,
em que o sinal medido depende sempre de uma referéncia, e um mecanismo de calibracdo
adequado, que ajusta a emissdo da luz de excitacdo de cada uma das duas camaras antes de
cada medicao.

Um outro estudo que pode ser feito esta relacionado com o tempo de decaimento da
fluorescéncia. Na auséncia de vapores de nitrobenzeno, como visto no separador de explicacdo
do polimero, a fluorescéncia por este emitida possui um constante decaimento que se altera na
presenca dos gases. Estas alteragdes podem ser detetadas com instrumentos de alta precisao e
esta técnica é bastante importante, uma vez que possibilita a visualizacdo com detalhe de todo
o processo de decaimento, mas implica instrumentos de grandes custos.

Por ultimo, uma outra técnica que possibilita a dete¢cdo de substancia explosivas requer a
excitacdo do polimero com um sinal modelado com uma determinada frequéncia. O polimero
emitira fluorescéncia entdo também segundo a frequéncia de excitacdo, sendo que a presenca
de substancias explosivas coloca um desfasamento no sinal, que é facilmente medido com um
circuito demodulador de fase.

Numa primeira fase explorou-se a primeira abordagem falada onde se estuda a varia¢do da
intensidade luminosa da fluorescéncia, sendo que futuramente poder-se-a explorar as outras
vertentes com a finalidade de perceber qual a melhor e qual a que melhor se encaixa no ambito
geral do sensor.

A primeira versdo do sensor de explosivos baseado em polimeros fluorescentes sera
constituida por varios mdédulos, tais como o mdédulo de excitagdo e detegdo dtica, mddulo de
amostragem, modulo de condicionamento 6tico e de eletrdnico.

4.3.1.Mdédulo de Excitacdo Otica

O mddulo de excitacdo otico é o responsavel pela excitagdo do polimero e no primeiro
protétipo do sensor, é constituido por um diodos laser, SLD3234 da marca SONY. Emitem com o
comprimento de onda 405nm e possuem uma poténcia dtica de saida de 50mW. Este laser é
bastante pequeno, com um didametro de 3,8 mm, aguentando uma corrente até 90mA. A
escolha de LEDs que emitem no mesmo comprimento de onda também é possivel, mas os diodos
laser garantem uma maior poténcia de emissdo, que assegura um maior nivel de excitacdo e
absorgao por parte do polimero.

Estes lasers possuem internamente um fotodiodo, e sdo controlados por um driver que
permite controlar a corrente que por eles passa. Este controlo é importante, uma vez que o laser
necessita de manter a sua emissao sempre constante e é feito tendo em conta a corrente gerada
pelo fotodiodo, ajustando automaticamente a corrente que passa no laser.

A escolha destes diodos laser resulta de uma escolha ponderada entre preco e poténcia
de emissdo, sendo que se percebeu experimentalmente que 50mWW é suficiente para excitar o
polimero. Lasers com maior poténcia causam grandes danos no préprio polimero.
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4.3.2.Mdédulo de Detecdo Otica

Quanto a detecdo, esta é feita por um fotodiodo da OSRAM, o SFH213, que embora nao
tenha o pico de detecdo nos valores pretendidos, é o que apresenta uma melhor relagdo entre
o espetro de dete¢do e o preco. E um fotodiodo de 5mm, produz uma fotocorrente de
aproximadamente 135uA e possui uma gama de detegdo entre os 400 e 1100nm.

4.3.3.Mdédulo de Condicionamento Otico

Uma das condicdes para garantir o bom funcionamento do sensor é filtrar a luz que
chega ao fotodiodo, de modo que este apenas detete a luz proveniente da fluorescéncia. Para o
conseguir podem-se usar varios tipos de filtros sendo que o escolhido é um filtro dicroico da
Edmund Optics com uma banda de reflexdao entre os 372 e 415nm sendo que a banda de
transmissdo é feita nos comprimentos de onda entre 439 e 647,1nm.

Este filtro possibilita a reflexdao da luz proveniente do diodo laser para o interior da
cdmara, permitindo novas excitacdes do polimero, deixando passar unicamente a luz da
fluorescéncia.

4.3.4.Mddulo de Condicionamento e Processamento do Sinal

Existem varias possibilidades para o médulo de condicionamento e processamento do
sinal, sendo o mais simples um conversor de corrente em tensao, ou seja, um amplificador de
transimpedancia, que é muito utilizado em aplica¢Bes 6ticas. Este tipo de amplificador pode ser
implementado de dois modos diferentes, o modo “short-circuit” ou “photoconductive”. O
primeiro deles reduz o efeito das correntes no escuro, uma vez que se encontra ligado a terra do
circuito, sendo que o segundo melhora a velocidade do detetor uma vez que a juncdo esta
polarizada, diminuindo a sua capacitancia, aumentando entdo a velocidade de transporte de
cargas.

s =
—O V - —0O V,
Q\ + 0 \\\ + 0

Vi

Figura 4.13 — Amplificadores de Transimpeddncia em dois modos de funcionamento.

Este circuito possui a desvantagem de, como os sinais de corrente provenientes dos
fotodiodos sdo muito baixos, precisarem de grande nivel de amplificacdo. A saida do
amplificador V,, é proporcional a corrente gerada pelo fotodiodo, L, sendo a constante de
proporcionalidade a resisténcia R, portanto, para se obter um sinal adequado terd que se utilizar
uma grande resisténcia, que aumenta também bastante o ruido de fundo. Esta condi¢do torna o
sistema pouco sensivel a baixas variagoes.

Vo=R XLy, (9)
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Para aumentar entdo a amplitude do sinal podem-se usar outro tipo de amplificadores
tais como os logaritmicos ou integrativos. Os integrativos tém como base de funcionamento
condensadores que sao carregados a medida que o sinal vai sendo adquirido. Quanto maior for
o condensador, mais carga conseguem armazenar, aumentando assim o valor efetivo do sinal
medido pelo fotodiodo. Os amplificadores logaritmicos utilizam um transistor bipolar, onde a
relacdo entre a corrente no emissor é amplificada pelo ganho interno do transistor.

Por ultimo e ndo menos importante, também ha a possibilidade de utilizacdo de um ADC
sensivel a correntes baixas provenientes de fotodiodos. Um exemplo do referido é o DDC112 da
Texas Instruments. Este ADC pode ser controlado e configurado totalmente por software,
recorrendo a uma FPGA (Field Programmable Gate Array) e possibilita uma integracdo continua
dos sinais, uma vez que possui dois integradores, que enquanto um digitaliza o sinal recebido, o
outro integra a carga nos condensadores. Neste ADC ocorrem uma série de tratamentos do sinal,
tais como a sua conversao corrente para tensao, integracdo, ajuste da resolucdo de medida,
conversdo de analdgico para digital e mesmo um andar de filtragem digital, que possibilita a
remocdo de sinais de ruido indesejados. A juntar a possibilidade de programacdo interna da
escala de medida, este ADC também possui condensadores externos que permitem aumentar a
carga total de integragdo até um valor de 1000pC.

Com estas caracteristicas, este ADC afigura-se como a escolha mais acertada para o
condicionamento do sinal, uma vez que retne todos os requisitos necessarios para a melhor
aquisicdao dos dados do sensor, para além de simplificar bastante o circuito, uma vez que se
podem conectar diretamente os fotodiodos.

Para além deste mddulo de processamento de sinal ainda existe um outro mddulo
responsavel pelo controlo da corrente que passa pelo diodo laser. Este médulo foi projetado e
construido, sendo representado pelo seguinte esquematico:
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Figura 4.14 — Esquemdtico do Driver de Controlo do Laser Diodo

Este circuito assegura a constante emissdo do diodo laser, uma vez que se a corrente
gerada pelo fotodiodo variar, varia também a corrente que flui pelo diodo laser. As equagdes
importantes para este circuito sao as seguintes:
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ViV _v-1, an
Rpy R

Rfov1 + Rpqv2
v="—"-"-—7-—"— (12)

A corrente que é gerada pelo fotodiodo, ao passar pela resisténcia Rpd, vai criar uma
tensdo v, que, ao variar, causa uma variacdo também no sinal v1. Esta rela¢do de atenuagdo
entre os dois sinais é dada pela posi¢do do potenciometro Rp. Variando o sinal v1 varia também
a corrente que atravessa a resisténcia Rld, que é a mesma que flui pelo diodo laser. O
potenciometro, na ordem dos 300k permite escolher a importancia que se da ao sinal do
fotodiodo, sendo que se a atenuacgdo entre v2 e vl for muito elevada, a sua importancia no
circuito de controlo é reduzida.

Como a corrente da saida do fotodiodo interno do diodo laser é consideravel, esta
resisténcia ndao necessita de ser muito elevada, sendo que o valor escolhido foi de 1MQ. A
resisténcia Rld é calculada tendo em conta a corrente que se pretende fazer passar pelo diodo
laser. Neste caso, escolheu-se uma corrente de 30mA, bastante abaixo do limite do diodo laser,
mas que nao deixa de ser suficiente para excitar o polimero. Para garantir esta corrente, e uma
vez que o sinal v1 tem uma grandeza aproximadamente de 1V, a resisténcia terd que ser de
33Q.

4.3.5.Mdédulo de Amostragem

A otimizagao do médulo de amostragem é um dos objetivos desta dissertagao e para
além da camara ja projetada no Capitulo 3.6, projetou-se uma outra, que segue os conceitos
aplicados na primeira, mas de um modo Unico, ndo sendo diferencial. Esta cAmara mais simples
seria a aplicada no primeiro protdtipo do sensor.

Figura 4.15 — Cadmara otimizada simplificada

Questdes no que diz respeito ao tempo de entrega e demora no fabrico da mesma
inviabilizaram a sua aplicagdo em tempo util. De qualquer dos modos, a nova camara serd
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aplicada na préxima iteracdo do sensor e para o primeiro protétipo serd utilizada a cdmara
disponivel que foi ja aplicada na verificacdo experimental dos conceitos. Esta camara é de
aluminio e possibilita a colocagdo de um diodo laser, do fotodiodo e do mddulo de
condicionamento 6tico. O polimero é colocado numa das bases removiveis da camara,
possibilitando a sua troca sempre que necessario.

Figura 4.16 — Cdmara utilizada no primeiro protdtipo

4.4, Arquitetura e Funcionamento

Tendo ja justificado quais os melhores componentes da constituicao do sensor e qual a
camara a ser utilizada, é importante pensar qual a melhor arquitetura e quais os principios de
funcionamento deste primeiro protétipo do sensor de explosivos.

A escolha do ADC DDC112 também foi feita a pensar na préxima iteragdo do sensor, uma vez
que possui dois canais de entrada, possibilitando a aquisicdo dos dois fotodiodos da futura
camara diferencial. A grande vantagem da camara diferencial reflete-se na possibilidade de usar
sempre uma delas como referéncia, onde permanecera sempre ar limpo. O resultado a medir
serd entdo a diferenga entre as duas camaras, evitando ruidos comuns e alguma possibilidade
de variagdo espontanea causada pelo ambiente envolvente.

O principio de operagao deste sensor de explosivos baseia-se na medi¢do da luz emitida pelo
polimero quando excitado pela luz proveniente dos diodos laser. Na auséncia dos vapores de
nitrobenzeno o polimero emite luz com um determinado comprimento de onda e amplitude
que, na presenga destes mesmos vapores é atenuada. E é esta atenuagdo que é medida e
analisada pelo ADC. Portanto, a arquitetura do protdtipo do sensor de explosivos pode-se
resumir com a Figura 4.17:

Condicionamento B : ool
: > Fotodiodo > ADC
Otico DDC112
Céamara de 5
Amostragem 1
Diodo Laser Driver Arduino

Figura 4.17 — Arquitetura do Sistema
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E importante que a emissdo da luz de excitacdo proveniente do diodo laser permaneca
sempre constante, uma vez que uma variacdo da luz de excita¢do traduz-se numa variacdo da
fluorescéncia emitida pelo polimero, acabando por alterar o bom funcionamento do sensor. O
sinal do fotodiodo interno do diodo laser é encaminhado para o driver desenvolvido, que faz o
ajuste automatico da emissdo do diodo laser. Ao mesmo tempo, o sinal proveniente do fotodiodo
interno é também encaminhado para um Arduino, que o disponibiliza no computador apenas
com fins de observacao.

Para otimizar toda a medicao, foi feita uma calibracdo do ADC, ou seja, configurado de modo
que o sinal proveniente do fotodiodo na auséncia de vapores explosivos ocupe um valor perto
do maximo da sua escala. Isto ajusta a resolucdo de medida perto dos 20 bits do ADC, sendo que
uma pequena atenuacgao do valor da fluorescéncia serd facilmente mensuravel. Esta calibracdo
do ADC permite também controlar o estado do polimero, uma vez que se na auséncia de vapores
explosivos a luz emitida for inferior ao valor definido anteriormente, significa que a emissao do
polimero ja ndo estd como deveria, o que significa que podera estar ja danificado, necessitando
de substituicdo. Para evitar desgastes exagerados dos polimeros, a luz de excitacdo é apenas
emitida quando se pretende fazer a medicdo, e uma bomba de ar puxa o ar para o interior da
cadmara.

4.4.1.Hardware
Tal como visto na Figura 4.17 que representa a arquitetura do sensor, sdo necessarios
dispositivos como um Computador, um Arduino e o ja referido ADC DDC112.

O Arduino utilizado é um Arduino DueMilaNove com microcontrolador ATMEGA328, de
8 bits de resolucdo, e possui com 14 pinos de entradas e saidas, sendo que 6 podem ser utilizadas
como PWM (Pulse-Width Modulation) ou seja, uma saida de um sinal quadrado modelado, cuja
frequéncia pode ser escolhida por Software.

Relativamente ao computador, o Unico requisito necessario é que possua o Windows XP,
pois é o Unico sistema operativo que suporta os drivers da FPGA utilizada.

Quanto ao ADC DDC112, é necessdrio uma configuragao inicial dos seus registos, sendo
que para esta aplicagdo as configuragdes necessdrias sdo as seguintes:

CONV Low Int (us) 24000
CONV High Int (us) 30000
Avg (Hz) 37
Format (Bit) 20
nDVALID Ignore 255
nDVALID Read 1024
Range 0,1,2

Tabela 7 — Registos ADC DDC112

Os dois primeiros parameros dizem respeito ao nimero de ciclos de reldgio que dura a
integracdo. Estes valores foram deduzidos experimentalmente, e traduzem um aproveitamento
maximo da resolucdo do ADC. O primeiro valor possibilita que um dos andares integradores
disponibilize o sinal até aproximadamente 70% e o segundo até um valor um pouco superior a
90%. Tendo em conta estes tempos, o proprio ADC calcula a média e mostra a frequéncia de
aquicdo, que neste caso é 37 Hz, que significa que recolhe 37 valores num segundo. O
parametro “Format” é escolhido de acordo com o ADC escolhido, que neste caso é de 20 bit. Os
dois parametros seguintes, os “nDVALID” representam os dados considerados validos para o
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ADC. O primeiro permite ignorar os pulsos até ao seu valor, que evita medicGes de dados
provenientes dos tempos mortos, e o segundo representa o valor de pulsos a partir do qual o
ADC comeca a considerar valores validos. Estes registos, que permitem eliminar ruidos iniciais e
melhoram a aquisi¢cdo do sinal, foram deixados como recomendados nas especificagcées do ADC.
O ultimo parametro a definir, “Range”, permite selecionar os condensadores responsaveis pela
integracdo do sinal, sendo que se forem as 3 opdes escolhidas, a capacidade total integracao é a
maxima possivel.

4.4.2.Software

Nesta dissertacdo foi desenvolvido software para o microprocessador Arduino em duas
alturas diferentes. Primeiro, na confirmacao dos conceitos feita para a simulagdo computacional,
desenvolveu se cédigo para adquirir os sinais de dois fotodiodos, permitindo logo o célculo do
erro percentual relativamente aos valores da simula¢cdo. Também se desenvolveu cédigo para
observacao dos valores retirados do fotodiodo interno dos diodos laser, apenas com a finalidade
de confirmar que a emissdo se mantem constante. Caso ndo aconteca, o Arduino envia pela
porta série um aviso informativo que tem o objetivo de avisar o utilizador do protdtipo que algo
se passa com o controlo automdtico da corrente que passa pelo diodo laser. Os cddigos
desenvolvidos podem ser observados no Anexo 5 — Software para Arduino.

Depois de explicada a arquitetura e o funcionamento do sensor, foram realizados diferentes
testes ao protétipo desenvolvido, tentando abordar todos os pontos essenciais, sendo que os
primeiros ensaios realizados incidiam no estudo e variagdo das concentra¢des de nitrobenzeno.

No primeiro ensaio utilizou-se 0,5ml de solucdo de nitrobenzeno, cuja pressdo de vapor é
0,1mm Hg, que corresponde a 0,15mm em 750mm de ar em 100ml dgua destilada [29]. Esta
concentracdo é bastante elevada, tornando-se mesmo incémoda para o nariz humano, sendo
gue se previa que o polimero ficasse de algum modo saturado com nitrobenzeno.

O procedimento foi simples e consistiu numa primeira medicdo com a solucdo de
nitrobenzeno longe do sensor, seguindo-se a coloca¢do da solugdo perto da ponta de prova,
finalizando com a remogao da mesma das redondezas. Os resultados obtidos foram os seguintes:
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Figura 4.18 — 1%Ensaio ADC1

Inicialmente, o sinal gerado pelo fotodiodo situa-se um pouco abaixo dos 92% da escala do
ADC, valor este que decresce aquando a passagem de nitrobenzeno pelo interior da cdmara. Este
decréscimo, tal como esperado, é bastante rdpido e acentuado, uma vez que a concentracao de
nitrobenzeno é elevada aumentado bastante a quantidade de moléculas absorvidas. Quando se
afasta a solucdo, nota-se um aumento rapido da fluorescéncia, sendo que esse aumento acaba
por ser cada vez menos acentuado. As medidas retiradas ndo sdo continuas uma vez que o ADC
apenas fornece os dados recolhidos depois de um intervalo de tempo definido pelo tempo de
integracdo dos seus condensadores, ndo permitindo analisar continuamente o valor do
fotodiodo. Como tal, aquando a retirada dos valores fez-se também um controlo do tempo
morto entre cada medicdo, que se adiciona ao tempo de aquisi¢do, permitindo entdo a
representa¢do do sinal do fotodiodo em fungdo do tempo. Com os dados retirados tragou-se
uma tendéncia linear, que para o caso do decaimento da fluorescéncia é uma regressao
polinomial de 22 grau, e a recuperagdo do polimero uma regressdo logaritmica. Este
comportamento logaritmico de recuperacgdo do polimero, ja era de esperar uma vez que é um
fendmeno aleatério [30].

A Figura 4.18 mostra que a presenca de nitrobenzeno atenua significativamente a luz de
fluorescéncia em cerca de 8% e o seu retorno ao nivel inicial demora cerca de 20 minutos, sendo
gue nos minutos iniciais o crescimento é bastante mais intenso. A grande espessura dos tragos
do grafico é causada pelas pequenas oscilacbes do sinal resultantes da grande quantidade de
dados retirados.

O outro canal do ADC medido produziu os seguintes resultados:
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Figura 4.19 — 12 Ensaio ADC2

Como era de esperar, o formato do grafico é igual ao anteriormente obtido, com uma
diferenca relativa a escala das atenuacgGes. Neste caso, o valor inicial ronda os 73% sendo que o
nitrobenzeno atenua a fluorescéncia para um valor um pouco superior a 67%, que representa
um decréscimo de 6%, valor abaixo do medido anteriormente.

O ensaio seguinte, com o objetivo de analisar a rapidez do sensor, consistiu na substituicao
da solucdo aquosa de nitrobenzeno por algoddo com algumas gotas dessa mesma solucdo. O
procedimento experimental ndo sofreu altera¢des, sendo que também se manteve constante os
tempos totais de integragao, e os resultados sdo os seguintes:
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Figura 4.20 — 22 Ensaio ADC1

Os valores iniciais encontram-se um pouco abaixo dos valores do primeiro ensaio uma vez
qgue o polimero comecou a ficar algo danificado com a duracdo e intensidade de luz que nele
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embateu. Como se pode observar, a passagem de ar proveniente de algoddao com umas gotas de
nitrobenzeno causa uma pequena atenuacgao nos valores medidos pelo ADC. Esta atenuacgdo é
bastante pequena, na ordem dos 1 a 2% mas nao seixa de ser mensurdvel. Depois da passagem
do ar contaminado o polimero demora bastante menos tempo a voltar ao seu estado inicial
quando comparado com os resultados do Ensaio 1. Neste caso em menos de 2 minutos a
fluorescéncia volta ao estado inicial. Depois de chegado aos niveis iniciais verificou-se que o sinal
comegou a baixar lentamente, sendo que a explicacdo reside no facto ja mencionado de o
polimero comecar a ficar danificado. Este problema corrigiu-se com a utilizacdo de um novo
polimero. O segundo andar integrativo do ADC proporcionou os seguintes resultados:
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Figura 4.21 — 22 Ensaio ADC2

Como se conclui, a atenuagdo neste caso é um pouco mais ligeira que no caso anterior, mas
continua a ser mensuravel, sendo que este segundo ensaio permitiu concluir que o sensor é
bastante rapido a estabilizar depois do contato com concentra¢des reduzidas de nitrobenzeno.
Uma melhoria que podera ser implementada no sensor é aumentar caudal de ar que passa pelo
polimero, permitindo que este seja limpo mais rapidamente.

Relativamente a seletividade do sensor, pode-se afirmar que este consegue detetar a
presenca de poucas gostas de uma solu¢do diluida de nitrobenzeno, o que garante um bom grau
de sensibilidade.

E importante referir que estes dados sdo exportados do Software desenvolvido que recebe
por USB os dados que a FPGA recebeu do ADC, e analisados posteriormente no Excel.

Antes de iniciar novos testes, procedeu-se a troca do polimero da cdamara de amostragem,
que ja se apresentava ligeiramente alterado e danificado. Depois da substituicdo, seguiram-se
mais ensaios com o objetivo de estudar a sensibilidade do sensor, analisando substancias, como
o alcool etilico e gasdleo.

O procedimento experimental manteve-se o mesmo, em que se faz circular ar pelo sensor
proveniente algoddao embebido em dlcool etilico, sendo que os resultados obtidos foram os
seguintes:
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Neste caso, ndo foi necessario converter o eixo X numa escala temporal, uma vez que a
luminosidade permaneceu sempre constante ao longo de toda a medicdao. Como se observa
claramente, o sensor desenvolvido ndo tem qualquer reacdo a passagem de vapores de alcool
pelo seu interior. Notam-se umas ligeiras alteracdes na luminosidade emitida pelo polimero que
podem ter sido causadas por oscilacdes da fonte da alimentacdo do circuito eletrénico dos lasers.
Este pormenor ndo foi grave, uma vez que o valor lido acabou por estabilizar.

De seguida, mudou-se a fonte de cheiro para algoddo mergulhado em gaséleo. Mais uma
vez espera-se que o sensor ndo seja sensivel a estas substancias. Os resultados obtidos foram os
seguintes:
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Figura 4.23 — 42 Ensaio

Mais uma vez, o sensor desenvolvido ndo deteta a passagem de vapores de gasdleo,
permanecendo a luminosidade sempre constante.

4.6. Especificagdes Finais do Sensor

O protétipo desenvolvido reline um conjunto de caracteristicas interessantes que serao aqui
resumidas. Desde logo a seletividade do sensor, caracteristica que define as substancias que a
sensor reage, foi garantida, sendo que este apenas deteta vapores de nitrobenzeno, ndo sendo
capaz de detetar outras substancias.

O tempo de resposta do sensor ainda é algo que poderd ser melhorado, mas que essas
melhorias estdo dependentes de novos polimeros. Atualmente o sensor consegue garantir a
reversibilidade dos processos, perante baixas concentragdes, na ordem dos 1 a 2 minutos, sendo
que para concentragdes mais elevadas o sensor acaba por se tornar bastante lento. Esta
limitagdo ndo é de todo importante uma vez que em casos reais, as minas antipessoais ndo
libertam grandes quantidades de nitrobenzeno.

A sensibilidade do sensor, ou seja, a menor concentragdo que este consegue detetar, é
bastante baixa, sendo que consegue sentir poucas gotas da solucdo bastante diluida, algo que o
nariz humano ja possui grandes dificuldades em sentir.

Outra caracteristica que também estd dependente de novos desenvolvimentos dos
polimeros é a sua durabilidade, uma vez que estes ainda sdo pouco resistentes a luz durante um
grande periodo temporal. Tendo em conta esta limitacdo, a luz de excitacdo é apenas ligada na
altura da medicdo, e durante um intervalo de tempo reduzido. Numa versao final do sensor, para
além de aumentar a durabilidade do sensor, diminui também os consumos energéticos,
aumentado a vida util.

O aspeto final do protétipo desenvolvido é o seguinte:
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Figura 4.24 — Aspeto final do prototipo desenvolvido

Na figura observa-se o ADC no qual se liga o fotodiodo, assim como a camara de
amostragem, com a saida de ar ligada a uma pequena bomba que puxa o ar do exterior. O
Arduino e o driver do laser também se observam na imagem.
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Capitulo 5

5. Conclusdes e Trabalhos Futuros

Os objetivos desta dissertagao foram cumpridos com sucesso. Em primeiro lugar conseguiu-
se chegar a uma conclusdo relativa a otimizacdo do sensor a desenvolver. Inicialmente,
comprovou-se experimentalmente que os conceitos aplicados nas simulagGes correspondiam a
uma translacao da realidade, sendo que apds esta confirmacao, efetuaram-se varias simulagoes,
tendo conseguido no final perceber e deduzir como serd a camara, onde melhor se nota a
variacdo da fluorescéncia tendo em conta a presenca de nitrobenzeno.

O segundo objetivo foi também concluido com sucesso, uma vez que se desenvolveu um
sensor optoelectrénico que deteta materiais explosivos, sendo que nesse sensor ndo se aplicou
a camara final otimizada. Questdes relacionadas com o tempo de entrega e com as condi¢des
em que chegou a primeira tentativa para a cdmara acabaram por inviabilizar a sua aplicacdo em
tempo util. De qualquer dos modos, os conceitos e as justificacOes estdo estudados e
demonstrados, sendo que a préxima iteracdo do sensor ja contara certamente com a camara
final.

Por fim, também se efetuou um estudo relativo ao modo como o polimero emite
fluorescéncia quando excitado, tendo-se obtido o seu diagrama polar de emissao.

Ao longo de toda esta dissertacdo foram realcados alguns aspetos a ter em conta em
trabalhos futuros que deste poderao surgir.

Antes de mais existe uma oportunidade de escrever um artigo, ja pensado e alinhavado, que
resume todos os aspetos da otimizacdo efetuada. Relativamente ao polimero, e depois da
pesquisa efetuada percebeu-se que existem muito poucos estudos que envolvam a sua
modulacdo, sendo que seria bastante inovador e interessante conseguir efetuar um trabalho
detalhado sobre suas caracteristicas, possibilitando assim a sua modelagdo e simulagdo
computacional. Parametros como o seu nivel de satura¢do ou qual a quantidade de luz refletida
pela sua superficie seriam bastante importantes e, depois de modelados, muitos estudos e
desenvolvimentos poderao surgir.

No que diz respeito ao protdtipo desenvolvido, muitos aspetos poderdo ser melhorados,
desde logo a implementa¢do da nova camara de amostragem diferencial assim como algumas
melhorias nos mddulos de condicionamento eletrdnico. Para além disso, um dos préximos
trabalhos podera ser a portabilidade e miniaturizagdo de todos os componentes utilizados,
possibilitando o seu funcionamento em qualquer ambiente, que ndo necessite de
instrumentacdo de laboratério ou de um computador. Neste aspeto podera fazer-se uma Unica
PCB com todos os componentes necessarios, como o ADC, os drivers de controlo para o diodo
laser Quanto a portabilidade do sistema, que também é um importante avango tecnolégico do
sensor, o ADC serd ligado a um microcontrolador, que fara toda a gestao e andlise dos dados em
tempo real, tornando o sensor um sensor inteligente, capaz de tomar as suas préprias decisdes.
O moddulo de controlo dos diodos laser também serd alterado, sendo que se pretende
implementar um potenciémetro digital para controlar a tensdo de referéncia.

Relativamente ao método de estudo de fluorescéncia, pode-se abordar a ideia da excitacdo
com luz modulada com uma determinada frequéncia e estudar a diferenca de fase que os
vapores explosivos introduzem na fluorescéncia. Este estudo sera depois comparado com o aqui
efetuado, fazendo-se uma analise das vantagens e desvantagens de cada método de estudo.
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Anexos

Anexo 1 — LEDs

Os LEDs sdo diodos com a capacidade de emitir luz. S3o mais baratos e econémicos quando
comparados com as tradicionais fontes luminosas, e conseguem garantir um longo tempo de
vida e uma alta eficiéncia energética. Para além de fonte de luz, os LEDs podem também servir
para detetar radiacao.

Ultimamente, e tendo em conta os seus baixos consumos, a utilizagcdo de LEDs tem vindo a
crescer significativamente, sendo ja possivel encontrar esta tecnologia em diversas areas de
aplicacdo. S3o bastantes pequenos e robustos, o que lhes conferem bastantes vantagens
relativamente as fontes de luz incandescentes.

Existem muitos tipos de LEDs, desde o Infravermelho ao Ultravioleta, que se diferenciam
pelo comprimento de onda que emitem, que depende do material semicondutor presente na
sua constituicdo. Alguns LEDs podem também resultar de uma combinacdo de materiais
semicondutores com camadas de fosforo, substancia com propriedades de luminescéncia, como
€ o caso dos LEDs brancos, que podem ser constituidos por um diodo azul e uma camada amarela
de fésforo.

O principio de funcionamento é igual para os LEDs de todos os comprimentos de onda, e
pode ser explicado com auxilio da Figura e consiste num semicondutor dopado com impurezas
que criam uma jungdo p — n e tal como nos diodos, a corrente flui facilmente do lado p, o0 anodo,
para o lado n, o cdtodo. Quando um LED é polarizado diretamente, os seus eletrdes e as suas
lacunas vao fluir pela jun¢do, onde se vdao recombinar, libertando energia na forma de fotdes.
Este efeito é designado eletroluminescéncia e a cor da luz emitida corresponde a energia dos
fotdes emitidos e é determinada pelo “Energy Gap” do material semicondutor que constitui o
LED.

band gap
(forbidden band)

nation

valence band

Figura 1 — Esquemdtico do funcionamento de um LED [33]

Como dito anteriormente, os diodos apenas mostram facilidade na passagem da corrente
num sentido, sendo que os LEDs ndo suportam tensdes inversas, podendo-se danificar com
correntes relativamente baixas Nos dispositivos que operam com tensdo alterna, geralmente
associa-se em antiparalelo um diodo retificador para que este bloqueie as partes negativas da
tensdo. Isto limita a tensdo reversa aos normais 0,7V da queda direta do diodo, evitando assim
danos no material semicondutor que constitui o LED.
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A eficiéncia luminosa, ou seja, a medida de quanta da luz produzida pela fonte é luz emitida
para o exterior. Esta grandeza é um racio entre o fluxo luminoso e a poténcia de saida do LED.
Tradicionalmente as lampadas convencionais de incandescéncia de 60-100 W possuem uma
eficiéncia que ronda os 15 lumens(lm) por Watt (W), enquanto que para uma lampada
fluorescente este valor ronda os 100 Im/W. Para os LEDs, e para valores de poténcias
consumidas na ordem dos mWW, os valores da eficiéncia rondam os 75/98 lumens para a cor
ciano e vermelho respetivamente.
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Anexo 2 - Diodos Laser

Um diodo laser, o tipo de lasers mais utilizados nos dias que correm, possui um material
semicondutor como meio ativo, semelhante aos que se encontram nos LEDs, que é dopado para
produzir uma jun¢do p — n, cujas camadas se situam uma por cima da outra. Estes dispositivos
sdo mais caros relativamente aos LEDs e possuem uma poténcia ética de saida superior aos
poucos mW produzidos pelos LEDS. A sua eficiéncia pode exceder os 30%, o que os torna
bastante utilizados na producdo de luz coerente. Ndo possuem qualquer tipo de material
demasiado fragil como vidro, o que faz deles bastante robustos e capazes de operar em
condigdes dificeis. Sdo também muito utilizados na drea das comunicagdes a altas velocidades,
pois sdo muito faceis de modelar, sendo que para o fazer apenas é necessario controlar a
corrente que por ele é injetada.

Existem dois tipos de diodos laser que possuem algumas variagdes no seu modo de
funcionamento, mas cujos conceitos utilizados sdo bastante semelhantes. Sdo eles os “Injection
Laser Diode”, ISD, e os “Optically Pumped Semiconductor Laser”, OPSL. Os primeiros possuem
um principio de funcionamento com muitos fatores em comum com o funcionamento dos LEDs
sendo que a principal diferenca é que os ISD sdo construidos com um longo e estreito canal com
extremidades refletoras que funcionam com guias para os fotdes. Em operacdo, uma corrente
flui através da jungdo p — n e a luz é gerada tal como num LED, ou seja, quando um eletrdo e
uma lacuna se recombinam, resulta uma emissdo espontanea de um fotdo. No entanto, esta luz
produzida vai ser confinada pelo guia de luz onde é refletida nas suas paredes antes de sair pela
extremidade do diodo laser. Por sua vez, os OPSL utilizam como base um chip semicondutor do
tipo I11 — V que funciona com meio de ganho 6tico. Para além disto possui ainda outro laser
que pode ser um ILD que funciona como bomba de fotGes.

Quanto ao seu principio de funcionamento, existem alguns processos que é necessario
ter em conta. Sdo eles a absorcdo de luz e a emissdo espontanea e estimulada de fotdes. A
absorgdo de luz acontece quando a luz entra num semicondutor e a sua energia serve para gerar
mais eletrdes e lacunas. Este processo é explorado em aplicagdes como fotodetetores ou células
solares. A emissdo espontanea de fotGes ja foi explicada aquando a explicacdo do funcionamento
dos LEDs mas é importante realgar que a luz resultante é incoerente ou seja, com fotdes com
frequéncia e fase aleatdrias. A emissdo estimulada ocorre quando um fotdo entra na rede
cristalina de um semicondutor e a sua energia vai ser utilizada para fazer vibrar os eletrées, que
por sua vez emitem um outro fotdo. Neste caso, a luz emitida vai ser coerente, ja que apenas
depende da estrutura atémica e os fotGes emitidos tém idéntico comprimento de onda e a
mesma fase.

meatal contact
Y p-type lay

e
n-tvps laver

n-suDemraEs

meatal contact

Figura 2 — Constituigdo de um diodo laser [34]
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Anexo 2 - Diodos Laser

Resumindo, para um diodo laser funcionar é necessdrio haver uma emissao espontanea
de fotBes que posteriormente excitam a rede cristalina do semicondutor que constitui a juncdo
p — n, para que haja a emissdo estimulada de fotdes. Esta emissdo estimulada de fotdes, que
ocorre para determinados materiais semicondutores, produz uma luz coerente que serd
direcionada e amplificada pelas sucessivas reflexdes nas paredes internas do laser antes de sair
deste mesmo.

Também pode haver a emissdo estimulada de fotdes quando um deles provoca a
recombinacdo entre um eletrdo e uma lacuna. Isto é, na auséncia das condi¢cdes de emissao
estimulada, um eletrdo e uma lacuna podem ndo se recombinar de imediato, e se por perto
existir um fotdo com a energia igual a energia da recombinacao, este pode levar a recombinacdo
e gerar um novo com a mesma frequéncia, polarizagdo, fase e que se movimenta no mesmo
sentido. Isto causa um ganho 6tico que amplificara ainda mais a poténcia do sinal de saida. O
aglomerado de fotdes é entdo direcionado numa unica direcdo provocando um luz laser. Este
sinal de saida é extremamente energético pois consegue-se concentrar uma grande quantidade
de fotGes todos com as mesmas caracteristicas.

Nos diodos lasers ndo se podem utilizar os materiais geralmente utilizados nos
semicondutores, como o Germanio e o Silicio, pois estes ndo possuem uma forma e uma
estrutura atdmica que possibilite a emissdo de fotdes. Utiliza-se, por exemplo, o Arsenieto de
Gadlio, o Nitrato de Galio, entre outros, que se designam de Compostos Semicondutores

Algumas das propriedades mais importantes dos diodos laser sdo determinadas pela
geometria da sua cavidade 6tica sendo que a largura e comprimento do guia de onda acaba por
ser fundamental para a luz de saida do diodo laser. Se se necessitar de um pequeno feixe focado,
o guia de onda devera ser estreito, na ordem de grandeza do comprimento de onda dtico
desejado. Este comprimento de onda emitido é func¢do da diferenca de energia das bandas do
semicondutor e do tipo da cavidade ética que constitui o laser.

Quanto as aplicagdes dos diodos laser pode-se afirmar que estes se encontram em quase
toda a eletrdnica atual que necessite de luz coerente. Embora ndo sejam tdo baratos como
outros tipos de diodos, os diodos laser estdo a ser produzidos em grande escala e a um preco
relativamente acessivel, quando comparados com os lasers tradicionais. S3o bastante utilizado
em comunicac¢oes, sendo importantes no envio de sinais dticos a altas velocidades através de
fibras dticas e estdao cada vez mais presentes nos tradicionais apontadores laser muito utilizados
em diversas apresentacGes. Também ja se encontram este tipo de laser em impressoras, leitores
de cddigos de barras, leitores de CDs e até mesmo em equipamentos para cirurgias a laser.
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Anexo 3 — Dispositivos de Detecdo Otica

Um espectrometro é um dispositivo ético utilizado para detetar as propriedades da luz
numa determinada gama do espetro eletromagnético. A varidvel medida é geralmente a
intensidade luminosa sendo que é representada em fungdo do comprimento de onda da luz
medida. As unidades medidas geralmente sdao unidades relativas, sendo que se as unidades
medidas forem absolutas, o dispositivo designa-se espectrofotémetro.

Estes dispositivos sdao bastante utilizados na area da astronomia e quimica sendo que os
primérdios eram simples prismas com vdrias marca¢des de comprimentos de onda diferentes.
Os mais recentes ja utilizam redes de difragdo com ranhuras moviveis, sendo o elemento sensivel
um fotodetetor, e tudo isto é controlado por computador. Os valores obtidos representam o
numero de fotdes que a ele chegam por unidade de comprimento de onda, frequéncia, ou
energia.

Para o trabalho central desta dissertagdo, a utilizacdo de um espectrometro podera ser
util na fase inicial, mas no desenvolvimento do protétipo, terd que se encontrar outra solucao
uma vez que o preco destes é demasiado elevado.

CCDs sao sensores de captacdo de imagem, formados por uma matriz de condensadores,
que serdo carregados tendo em conta a intensidade luminosa que chega a zona sensivel. Cada
um destes condensadores, sob o controlo de um circuito externo, pode transferir a sua carga
elétrica para outro condensador vizinho e assim sucessivamente até um local onde o sinal sera
manipulado, como por exemplo, ser digitalizado. Portanto, as CCDs sdo constituidas por uma
zona sensivel a luz e uma zona de transmissdo de sinal. S3o bastante utilizadas em aplicacdes
relacionadas com imagens médicas e outras aplicacdes onde sdo necessarios dados com uma
alta qualidade.

Fotoresisténcias sdo resisténcias de material semicondutor, cujo valor diminui com o
aumento da intensidade luminosa. Se a luz que incide sobre ela tiver uma determinada
frequéncia, os fotGes que 1a chegam libertam eletrdes para a banda de condugdo, aumentando
a sua condutividade, e com isso, diminuindo a resisténcia. S3o bastante baratos e faceis de
utilizar e aplicar, possuindo bastantes aplicagdes na area dos medidores de luz, detetores de
incendio ou fumo. A sua sensibilidade acaba por impedir a sua utilizagdo em aplicagdes onde é
necessario detetar apenas uma gama do espetro luminoso.

Células fotovoltaicas sdo um dispositivo gerador de poténcia elétrica, convertendo a
energia solar numa corrente elétrica. Utilizam materiais semicondutores que exibam o efeito
fotovoltaico para fazer a conversdo e atualmente ainda sdo bastante caros e pouco eficientes.
Sao utilizados em aplicagdes de alta potencia, e contribuem cada vez mais para a produgao
elétrica mundial, embora ainda a baixa escala.

Fotomultiplicadores sdo instrumentos que convertem fotGes em corrente elétrica,
possibilitando saber a quantidade de fotdes que chegam até ele. S3o bastante sensiveis e
possuem um sistema interno de multiplicagdo da corrente produzida, possibilitando que apenas
um fotdo detetado consiga gerar uma corrente considerdvel. Estes dispositivos possuem a
desvantagem de precisarem de grandes tensdes de alimenta¢do para funcionar, tornando-os
inaplicaveis a aplicagdes portateis.
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Fototransistor sdo transistor bipolares com um encapsulamento transparente que
permite a chegada de luz a base coletora da jungao que forma o transistor. Os fotdes injetados
na base do transistor vdo gerar uma corrente que é entdao amplificada pelo funcionamento
normal do transistor. Se o emissor do transistor estiver em vazio, ou seja, ndo conectado, este
funciona como um fotodiodo.

Um fotodiodo, tal como o0 nome indica, € um diodo sensivel a fotdes. Fotdes estes com
uma determinada energia, e que vao excitar os eletrées da juncao, criando eletrdes livres. Este
fendmeno designa-se efeito fotoelétrico. Os fotodiodos sdo bastante robustos e relativamente
baratos quando comparados com as CCDs, fotomultiplicadores ou células fotovoltaicas. Também
os proprios LEDs podem funcionar como sensores de luz, sendo que estes sdo sensiveis a
comprimentos de onda iguais ou inferiores ao que emite, por exemplo, um LED verde é sensivel
a alguma luz verde e azul, ndo detetando luz amarela ou vermelha.
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Anexo 4 — Condicionamento Eletronico

Amplificacdo permite um aumento do nivel de tensdo do sinal, permitindo ajustar o sinal
a resolucdo e sensibilidade do sistema de aquisicao de sinal, que possui muitas vezes um ADC,
ou seja um conversor de um sinal analdgico para digital. Amplificar um sinal leva também a uma
amplificacdo do ruido associado ao sinal, que pode ser reduzido diminuindo as distancias que o
sinal tem a percorrer. Por outro lado, a atenuacao faz o processo inverso, ou seja, diminui a
amplitude do sinal para valores desejados.

O ruido associado a um sinal é um efeito indesejado, que pode ter influéncia em
qualguer medicdo. Para o evitar e atenuar muitas vezes usam-se filtros que removem partes do
sinal associadas ao ruido. Exemplo desses filtros sdo os passa-baixo, que removem os ruidos de
alta frequéncia do sinal. A relacdo entre o sinal e o ruido, SNR, é um conceito bastante
importante em todas as aplicagdes eletrdnicas e é dado pelo quociente entre as poténcias do
sinal e do ruido, respetivamente.

P, signal

SNR = (13)

noise
Ainda se podem fazer diversas opera¢des com os sinais, como divisdes, subtracdes, tudo
com o objetivo de os ajustar a janela de valores de entrada dos instrumentos que se encontram
imediatamente a seguir na cadeia eletrénica de um dispositivo eletrénico.
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Anexo 5 — Software para Arduino

// Verificagdo Experimental da Simulagdo Efetuada no COMSOL

// Cédigo de aquisicdo dos sinais provenientes dos fotodiodos e respetiva comparagdo com valores
retirados do COMSOL

int fotodiodo1=0; // ADC port
int fotodiodo2 =5; // ADC port
// Iniciagdo das Variaveis
float vall =0;
float val2 = 0;
float x1 =0;
float x2 =0;
int contagens=0;
float somal =0;
float soma2 = 0;
intflag=1;
float erro =0;
float x3 =0;
floatval3=0;
float val3_sim = 0;
// Defini¢Bes das Constantes
float vall_sim = 7.62E-09;
float val2_sim = 4.46E-08;
// Cdédigo
void setup(){
Serial.begin(9600); // setup serial
}
void loop(){
medir();
delay(100);
}
void medir(){

if (flag==1){
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while (contagens <10){
vall = analogRead(fotodiodol);
vall =val1*5.0/1024
somal =somal + vall;
val2 = analogRead(fotodiodo2);
val2 = val2*5.0/1024;
soma2 = soma2 + val2;
contagens = contagens +1;
}
x1 = somal/contagens;
x2 = soma2/contagens;
x3 =x1/x2
val3_sim=vall_sim/val2_sim;
erro= 100*(abs(val3_sim-x3))/val3_sim;
Serial.print("reais =");
Serial.printin(x3,4);
Serial.print("simulacao =");
Serial.printin(val3_sim,4);
Serial.print("Erro =");
Serial.print(erro);
Serial.print(" %");

Serial.printin("\n");

contagens = 0;

somal =0;
soma2 =0;
}

flag=2;

}
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// Cédigo de Verificagdo do Funcionamento Constante do Diodo Laser
int fotodiodo1=0; // ADC port
// Iniciagdo das Variaveis
float vall = 0;
// Cédigo
void setup(){
Serial.begin(9600); // setup serial
}
void loop({
medir();
delay(100);
}
void medir(){
vall = analogRead(fotodiodo1); // Leitura ADC
vall = val1*5.0/1024; // Conversdo para tensdo
if(vall!=1.2+offset){
Serial.printIn("Problema Ocorrido"); // Envio da mensagem pela porta série
Serial.printIn(" Verificar Circuito!");

}
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Anexo 6 — Software MATLAB
% Construcdo do Grafico Polar da Emissdo do Polimero Fluorescente

% Coluna das varias inclinagdes do detetor

A =[-90-85-80-75 -70 -65 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20-15-10-505 10 15 20 25 30 35 40 45 50
5560 65 70 75 80 85 90];

A = (2*pi/360)*A; % Conversdo para Radianos

% Coluna das varias intensidades medidas pelo detetor (CONTAGENS)

B =[10654 18965 27564 32568 36487 43229 47615 50000 51944 53333 54166 54722 55833 56111
56388 56666 57500 58333 59375 59062 58750 58437 58125 57812 57500 57187 56562 56250 55312
5375051250 47812 44375 38750 30625 21562 12333];

% Grafico
handle=polar(A,B)
set(handle,'LineWidth',[5]);
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