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Resumo

Esta dissertacao de mestrado € o resultado do projeto para o desenvolvimento e automagao
de refratdmetros de alta precisdo, que tem como objetivo a obtencao do indice de refracdo de
liquidos com precisdo de uma parte em 10°. Durante o desenvolvimento do projeto foram
estudadas algumas técnicas de medidas interferométricas, assim como métodos de controle e
medicao de deslocamento. Foi utilizada a 4gua deionizada como liquido objeto de estudo. Exis-
tem mais fontes bibliograficas com medi¢cdes em dgua destilada, no entanto a dgua deionizada
¢ também considerada pura, e as propriedades sao bastante similares, apesar de possuirem apli-
cacoes especificas distintas. A andlise termo-6tica da dgua pura, com alta precisdo, permite a
observaciao do comportamento andmalo na curva do indice de refracdo em temperaturas acima
de 36 °C, e tal comportamento pode ser observado com poucas medi¢des utilizando o equipa-

mento que serd descrito.

Palavras-chave: interferometria, refratometria, indice, refracdo, dgua



Abstract

This dissertation is the result of the project for the development and automation of high-
precision refractometers, which is to obtain the refractive index of liquids with an accuracy of
one part in 10%. Some interferometric measurement techniques, methods of measurement and
movement control were studied during the development of this project. Deionized water was
used as object of study. There are more bibliographic source with measurements in distilled
water than deionized water but both are considered pure, and properties are quite similar, al-
though they have different specific applications. The thermo-optical analysis of pure water with
high accuracy allows the observation of anomalous behavior in the refractive index curve at
temperatures above 36 °C above, and such behavior can be observed with few measurements

using equipment described here.
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Introducdo

Pode-se dizer que a luz é fonte de vida. Sem a luz do nosso Sol ndo estariamos vivos agora.
O estudo do comportamento da luz, assim como a forma com que ela se comporta ao interagir

com a matéria € algo que faz parte da histéria da ciéncia. Todo conhecimento novo € importante.

Quando a luz atravessa um meio transparente a sua velocidade muda, e a relacio entre
as velocidades de propagacdo da luz nos dois meios € chamada de indice de refracdo. A luz
refrata, desvia, quando muda de meio de propagacdo. Estudando o indice de refragdo de um

determinado meio, pode-se obter propriedades relevantes a aplicacdes cientificas e industriais.

Trabalhamos na Automacdo de um Refratometro Interferométrico. Os resultados obtidos
durante este trabalho serdo de grande importancia para o projeto que vem sendo realizado pelo
Grupo de Otica Nio-Linear e Instrumentacio: Desenvolvimento de um Refratdmetro Interfe-
rométrico de Alta Precisdo. O sistema devera realizar a medi¢do, com alta precisio, do Indice
de refracdo de um meio liquido transparente. A dependéncia com a temperatura também é ob-
servada, com énfase na estabilidade térmica e mecanica durante a medi¢do, monitorada com
sistema computadorizado. Com o sistema controlando simultaneamente desde os processos
mecanicos envolvidos até a aquisi¢ao dos dados, o resultado final terd um maior grau de confi-

abilidade.

Este sistema de alta precisdo, na determina¢do do indice de refracdo, pode se usado para
caracterizacao de liquidos que podem ser usados para calibracdo de outros equipamentos, de
menor custo, € na execucdo de estudos comparativos com outras técnicas que avaliem pro-

priedades refrativas em liquidos.
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1 O Refratometro

Existem diversos modelos de refratdmetros no mercado, muitos deles utilizam luz ndo co-
erente para a medi¢do. Os mais comuns, como o refratdmetro de Abbe [10], chegam a obter
resultados com duas ou trés casas decimais. Este e o refratometro de Pulfrich [13], fazem
medicao a partir do angulo refratado da luz devido a presenca da amostra, usando prismas,
ambos dependem tanto da precisdo do angulo medido quanto do conhecimento do indice de

refracdo do prisma utilizado.

O refratometro que foi desenvolvido no Laboratério de Instrumentagao Otica (LIO) é base-

ado nos interferdmetros de Marteau [12] e Richerzhagen [19].

1.1 O Refratometro de Marteau

No trabalho de Marteau, o refratometro utiliza dois lasers e o espelho deslocado dentro da
amostra varia o volume do liquido analisado, como um tipo de pistdo. A base movel que desloca
este espelho faz parte da cubeta. O feixe de laser que passa pelo ar monitora o deslocamento
do espelho, e tem comprimento de onda fixo. Para o feixe de prova, que atravessa a amostra,
foram utilizados varios comprimentos de onda das regides do espectro visivel e infra vermelho.
As medidas realizadas por este refratdmetro possuem erro da ordem de 107*. A precisio é
resultado da contagem de franjas ser em torno de 40000, com o deslocamento de 12 mm do
espelho, além de a contagem de franjas ser digital e processar apenas valores inteiros. Foram

avaliados diversas solu¢des, mas apenas para a temperatura de 24,85 °C.

A equacdo 1.1 foi utilizada para obter o indice de refracdo do liquido com esta montagem.
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Laser 1 Laser 2
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B! m
L1 | .
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Fotodetetor Fotodetetor
Figura 1.1: Esquema do Refratdometro de Marteau
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(q Mnfravermelho/HeNe
nyiq = Nar (11)
hq Nar 2fHe-Ne
1.2 O Refratometro de Richerzhagen
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|
—
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<—‘7 -

I_J__I
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Figura 1.2: Esquema do Refratometro de Richerzhagen. O laser 2 monitora o deslocamento do

espelho.

Na montagem utilizada por Richerzhagen, o interferdmetro ¢ montado com um laser de

Nd:YAG, utilizando o comprimento de onda de 1063,9 um. Nao foi utilizado feixe de re-

feréncia, no entanto houve o controle do deslocamento do espelho na amostra. Conhecendo o
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comprimento de onda e o deslocamento do espelho, o indice de refracdo do liquido foi calculado

pela equacdo 1.2:

NA

2 (1.2)

Njig =
sendo N o nimero de franjas, A o comprimento de onda e z o deslocamento do espelho.

Richerzhagen obteve um erro menor que 2 x 10~*. Foram feitas medidas no indice de

refracdo da 4gua nas temperaturas entre 20 e 60 °C, com precisao de 0,1 °C.

1.3 Refratometro com Laser

Como contribuicdo deste trabalho, em relacdo as montagens de referéncia, temos a elimi-
nacdo da necessidade do controle de deslocamento. Como os dois espelhos deslocam-se igual-

mente, a distncia percorrida ndo precisa ser medida.

Outra diferenca entre as montagens citadas e o refratometro desenvolvido no Laboratdrio
de Instrumentacdo Otica (LIO), é a utilizacdo de dois feixes provenientes de um dnico laser,
neste caso, o de He-Ne. Deste modo, garantimos a coeréncia entre os sinais de referéncia e de
prova. No trabalho feito por Daimon [4], para a d4gua pura a 21,5 °C, a dispersdo cromdtica nas

proximidades do comprimento de onda 632,8 nm é dada por dn/dA = —0,0263um™".

O arranjo 6tico experimental pode ser visto na Figura 1.3, e o controle de temperatura, que

serd descrito mais adiante, na Figura 3.1.

Foi utilizado um laser com intensidade estabilizada e comprimento de onda de 632,8 nm,
cujo feixe atravessa um conjunto de prismas (P1) que os transmite em caminhos paralelos. Em
seguida, os feixes atravessam um prisma divisor de feixes (P2) e seguem caminhos nos dois
bracos do duplo-interferdmetro. No braco dos espelhos moéveis, o feixe de referéncia ird per-
correr no ar, refletido por um dos espelhos (E1) presos na base mével (BM). O outro espelho
(E2), ira refletir o feixe que atravessa a amostra liquida dentro da cubeta (C). No braco do es-
pelho fixo, apenas um espelho (E3) iré refletir os dois feixes. Ao final do percurso, os feixes

irdo sofrer interferéncia em direcdo a duas lentes divergentes (L) posicionadas diante de fotode-
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tetores (F1 e F2), cujos sinais sdo enviados a um amplificador e transmitidos ao computador por

um conversor analdgico-digital.

F2 F1
L

P2 P1

Figura 1.3: Arranjo 6tico do duplo-interferdmetro

Quando o espelho E1 percorre uma distancia AL, a variacao do caminho 6tico no ar, medida

pelo interferdmetro de referéncia, € dada por:

2MarAL = AN, (1.3)

na qual n,, € o indice de refragdo do ar, A é o comprimento de onda do laser e N, é o nimero

de franjas contadas no sinal do fotodetetor F1.

O deslocamento do espelho E2 é determinado pelo interferdmetro de prova, cujo feixe se

propaga pelo liquido, este deslocamento € dado por:
2nliqAL = lNliqa (1 -4)

na qual n;;, é o indice de refracdo do liquido, A é o comprimento de onda do laser, e Ny, é
o numero de franjas contadas pelo fotodetetor F2. Combinando as equagdes 1.4 e 1.3, con-

siderando que os deslocamentos AL idénticos, obtém-se:
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Niig = Nar—~>— (1.5)

A equacio 1.5 permite obter o indice de refracdo da amostra através da contagem das franjas
de interferéncia durante o deslocamento dos espelhos dos interferometros, usando o indice de

refracdo do ar no entorno da amostra, por onde passa o feixe de referéncia.

1.4 Estabilizacao mecanica

Como todo experimento em 6tica, além do alinhamento dos feixes, a estabilidade mecénica

€ sempre um dos principais problemas a ser resolvido antes de comegar as medicoes.

Foi utilizada uma base da Newport sobre uma mesa de granito, de aproximadamente 600
quilogramas. Entre a mesa e a base utilizamos blocos de espuma prensada para amortecer
vibragdes menores. A estabilidade foi observada na medicdo de precisdo, contando as franjas
de interferéncia no deslocamento, a 0.17 mm/s, adquirindo 1350000 pontos dos dois interfero-
metros passando pelo ar, sem a cubeta, o que resultou em mais de 145000 franjas com diferenga

méxima de um quarto de franja na contagem entre os dois caminhos.

1.5 Estabilizacao climatica do ar

Uma cobertura acrilica foi montada ao redor de todo arranjo experimental, suavizando os-

cilagdes das condicdes climaticas no momento da medicao.

A estabilidade das varidveis de pressdo, temperatura e umidade relativa do ar, no entorno
do interferometro, deve ser cuidadosamente observada. No célculo do indice de refracdo do ar,
como ja visto, utilizou-se a equacao de Edlén (2.8). Resultados de simulagdes numéricas com
esta equacdo podem ser vistas nos graficos das Figuras 1.4, 1.5 e 1.6, nos quais estd realcado o
valor da inclinacdo da reta, demonstrando o grau de influéncia das varidveis climaticas no valor
do indice de refracdao do ar. A estabilidade destas varidveis durante a aquisicdo dos dados da

Tabela 6.1, medindo ar e ar, pode ser observada na Figura 1.7.
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Figura 1.5: Indice de refragdo do ar em fungdo da temperatura. dn/dT|ar ~ —1 x 1076 °C~!

De acordo com os graficos simulados da dependéncia do indice de refracdo do ar com as

variaveis de pressdo, temperatura e umidade relativa, tem-se que o maior desvio observado

no valor do indice de refrac@o estd na dependéncia com a temperatura, sendo de aproximada-

mente 1 x 107® °C~!. Na Figura 1.7, estdo os valores medidos das condicdes climéticas do

refratdbmetro parado. A maior variagiio ocorreu na umidade relativa do ar, que foi de 0,15 %!

Durante cada ciclo de medidas, as maiores variacdes de pressdo, temperatura e umidade

relativa do ar foram de 0,1 mmHg, 1°C e 5%, respectivamente, contribuindo com uma incerteza

de 3,5x1078,9,4x 1078 ¢ 4,8 x 1078, ou seja, abaixo de 1 x 1076.
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Figura 1.7: Variagdo das condigdes climaticas durante a medic@o ar-ar

A estabilidade das condicoes climédticas € obtida pelo confinamento dos interferdmetros
numa caixa acrilica. A influéncia da evaporacdo da amostra no ambiente é pequena durante a
medicdo, mesmo acima da temperatura ambiente (30-40°C), que pode ser observada tanto pelas

medi¢des como pela contagem no deslocamento das franjas mantendo os espelhos parados.
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Figura 1.8: Foto da bancada experimental em atividade.
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2  Refratividade

A matéria interage com ondas eletromagnéticas. O efeito da interacdo destas ondas no
meio dependem das propriedades da onda, assim como das caracteristicas do meio incidente.
No cotidiano, é possivel observar, sem a necessidade de equipamentos especiais, algumas destas

caracteristicas relativas a interacio da radiagdo com a matéria.

Esta caracteristica que um meio tem de desviar, ou refratar, a luz chama-se refratividade.
O que ocorre com a onda € a mudanca de velocidade ao passar de um meio a outro com carac-
teristica diferente. A relac@o entre as velocidades entre os meios é conhecida como indice de

refracdo, ndo possui unidade e o valor atribuido ao vicuo € 1.

Em liquidos, pode-se observar a variagdo no valor do indice de refragdo, em relacdo ao
ar, em funcdo da temperatura, pureza ou mistura com compostos especificos. Na industria
alimenticia, € comum usar a escala de Brix [5], que relaciona a refratividade com a quantidade
de solidos solaveis, de modo a saber a quantidade de acucares diluidos, por exemplo, numa

1

amostra de suco ou vinho. A escala relaciona a porcentagem de concentracdo de sucrose' na

solu¢do com o indice de refracdo medido por alguma técnica refratométrica.

A caracterizagdo de uma amostra por seu indice de refracdo, também permite avaliar evo-
lucdo de organismos celulares, assim como a variagdo nos padrdes de qualidade que afetem o

meio.

ISucrose, também conhecida como sacarose, é o actcar obtido geralmente da cana-de-agiicar, frutas ou
beterraba.
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2.1 Indice de refracao do ar

Com o uso do laser na metrologia, faz-se necessario conhecer o indice de refracdo do ar no
local com maior precisdo. O comprimento de onda utilizado na medi¢ao deve ser corrigido do
seu valor no vacuo para o valor no ambiente de indice de refragcdo n,,, considerando, portanto,

o comprimento de onda no ar ambiente como o sendo:

o Afvécuo

nar

Aar 2.1)

Estudos foram feitos na determinacdao de uma equagdo empirica para o célculo do indice
de refracdo do ar paa’rd02 [6], com base no trabalho de Barrel e Sears [1]. Ao longo dos
anos, algumas modificacdes foram feitas a equac@o de Edlén com o objetivo de simplificar sua
utilizagdo [15], e ainda melhorar a precisdao no valor do indice de refracdo do ar considerando

mais varidveis.
2.2 A equacio empirica

Bengt Edlén [6] derivou uma férmula de dispersao para o ar padrdo com base em medidas
feitas com luz visivel e ultravioleta, separadamente por outros autores [1]. Com a anélise dos
dados experimentais de Barrel e Sears, Edlén fez o ajuste baseando-se em uma sequéncia da
forma de Cauchy (n — 1 =a+b/A%+c/A*) que, com algumas modificacdes, obteve a seguinte

equacao para a refratividade do ar padrao:

2949810 n 25540
146 — 02 41— 02

na qual, ¢ é dito o niimero de onda no vacuo em pum=!.

(n—1)10% = 6432,8 + (2.2)

Edlén [7] corrigiu a propria férmula, mudando alguns termos do ajuste e obtendo a seguinte

equagdo para o ar padrdo:

20 ar padrio foi definido como ar seco a pressdo de 760 Torr e temperatura de 15 °C, que era considerado
ambiente comum a média dos laboratérios no inicio do século XX.
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2406030 15997

—1),10% = 8342.13
(n=1)p P T0-02 T38.9- 02

(2.3)

Edlén alega que esta modificacdo pouco afetaria nos resultados da maioria das aplicagdes
em espectroscopia. No entanto, este trouxe uma atualiza¢do mais eficiente em termos praticos.
Uma nova equagdo foi derivada, com base em consideracdes tedricas que possiblita calcular a

refratividade em ambientes que nao estejam nas condicdes do ar padrao.

A nova equacdo de Edlén para a refratividade do ar, além de depender do comprimento de
onda da luz utilizada, agora considera a temperatura e a pressio atmosférica no local da medida.
Esta nova equacdo € uma correcdo ao valor obtido para o ar padrdo. Com a férmula de dispersao

para o ar padrdo (equacdo 2.3), a equacdo pode ser escrita como:

0,00138823P
140,0036717"

(n=1),, =(Mn—1),x (2.4)

com a pressdo P dada em mmHg, e a temperatura 7 em graus Célsius. No intervalo de tempe-

ratura entre 15 e 30 °C, e de pressao entre 700 e 800 mmHg, o indice de refracdo n apresenta

desvio menor que 1,0 x 1078,

Nos artigos de estudo da refratividade do ar, existe a diferenca entre o ar seco e o vapor
de 4gua contido no ambiente. Estes dois constituintes, mais o CO,, tém suas contribui¢des, na

refratividade do ar, avaliadas separadamente.

2.3 Contribuicao dos constituintes na refratividade do ar

Para experimentos de alta precisdao, dependendo da qualidade do ar, pode ser necessario
também medir a contribui¢@o na refratividade pela presencga individual dos gases presentes. Em
condi¢des normais, o diéxido de carbono e o vapor de dgua presente no ar seco sao avaliados

separadamente e inseridos como termos de correcdo na equacgdo da refratividade do ar padrao.
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2.3.1 Dependéncia com a concentracao de CO,

No caso do CO», cuja concentragcdo normal (0,03% por unidade de volume) contribui com
uma pressao parcial de 0.23 Torr [7], de modo que a contribui¢do na refratividade padrdo é de
4,5 x 1078, Boa parte das equagdes da bibliografia utilizam a unidade de Torr para a pressio,
como o fator de conversdo é ImmHg = 1.00000015001 Torr, devido a estabilidade da pressao
durante os experimentos, o grau de influéncia deste valor no cdlculo do indice de refracdo

permite considerar uma identidade entre estas duas unidades.

Mesmo que haja um aumento na quantidade de didxido de carbono no ambiente onde sdao
feitas as medidas de refratividade, a quantidade deste gds ainda serd muito pequena para ultra-
passar uma contribui¢do da ordem citada. Deste modo, é possivel garantir precisdo da equagao
de Edlén da ordem de 10~7 sem a necessidade de considerar influéncia no valor da refratividade

do ar devido a contribui¢c@o deste gés.

2.3.2 Dependéncia com o vapor de agua

Outro constituinte do ar atmosférico que pode ser considerado € o vapor de d4gua. Neste
caso, a influéncia na refratividade do ar é bem maior, variando cerca de 4 a 8 x 10~ [7] com

uma concentragao de 2% de vapor no volume de ar total.

Também baseado nos trabalhos de Barrell e Sears [1], Edlén ajustou uma correc¢ao na disper-
sdo do ar para admitir a contribuicdo do vapor de dgua, dada pela pressdo parcial deste contida

no ar total. Uma equagdo que pode ser utilizada para dar conta desta correcdo € a seguinte:

—n,, = —f(5,722—-0,04576%) x 10~ 1° (2.5)

Nrpy

na qual n € o indice de refracio do ar em respeito as varidveis no indice, sendo T, P e f a tempe-
ratura (°C), pressido barométrica e pressdo parcial do vapor de 4gua (mmHg), respectivamente.

Permanecendo a notagdo o = 1 /A, com A sendo o comprimento de onda em micrometros.

A umidade relavita do ar € a razdo entre a quantidade de vapor de dgua contido no ar e a

massa maxima de vapor de dgua que este ar pode conter até se condensar, normalmente expressa
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Tabela 2.1: Coeficientes da equacao 2.7 para pressdo de vapor saturado.

B —3,8358214
Eg | —6,7777203 x 10°
E, | 5,4409359 x 10!

E, | —8,0404143 x 1073
E3 | 7,1544503 x 107°

em porcentagem. Na equacdo 2.5 temos f como sendo a pressao parcial do vapor de dgua. Para
simplificar o trabalho de medir esta pressdo parcial, recorremos a uma relacio entre estas duas

variaveis de forma simples:

U= Jé x 100 (2.6)

N

sendo U a umidade relativa do ar, f; a pressao parcial de vapor de d4gua no ponto de orvalho, ou

ponto de saturagdo, em Pascal.

Ao medir, durante o experimento, a umidade relativa do ar, j4 obtemos indiretamente estas
outras variaveis que sdo dependentes tanto da umidade quanto a temperatura do ambiente [9].

Para obter o valor para f;, foi utilizada a seguinte equacao:

n
Inf; = BIn(T +273,15) + ¥ E{(T +273,15)"! (2.7)
i=0
Nesta equacao, obtida por Wexler e Greenspan [22], s@o usados os coeficientes contidos na

Tabela 2.1 e a temperatura, T, deve estar em Celsius.

2.4 Medicoes em tempo real e correcoes a equacio empirica

E possivel fazer a medicdo do indice de refracdo do ar, ao invés de calcular, durante a
medi¢do do indice de refracdo do liquido. No entanto, para tal precisariamos de outra ban-
cada experimental do mesmo porte da que estd sendo utilizada, além de uma célula de vacuo

controlada. Todo este trabalho para ter uma precisao na nona casa decimal [20].

Este maior controle ndo € necessario devido a estabilidade das condi¢des climaticas obser-
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vada. Vdrias correcdes foram feitas com o passar dos anos, desde os primeiros trabalhos de
Edlén, e algumas correcdes bastante relevantes foram obtidas a partir de compara¢des com o
resultado obtido com a equagdo e medicdes de alto controle feitos no laboratério de metrologia
Otica e mecanica do National Physical Laboratory (em Teddington, Middlesex - UK), por Birch
e Downs [2], cujos resultados apresentam incerteza de +3.3 x 1078, que j4 o é suficiente para

garantir nossos resultados.

Com este udltimo trabalho citado, mas utilizando seus coeficientes atualizados posterior-
mente pelos mesmos autores [3], que atualiza os parametros da equagdo 2.5, e a equacgdo 2.3
para o ar padrdo, escolhemos a equacdo a ser utilizada para a andlise dos dados experimentais

obtidos no Laboratério de Instrumentagio Otica da UFPB, como sendo:

Nypy — Ny = —f(3,7345-0,04016%) x 10717, (2.8)
com
P 1+10-%(0,601 —0,00972T P)
Nyp = I’lp X X + ,
96095,43 1+0,003661T

2406030 L 15997 .
130—- 0% * 38,9—c?%’

n,x 108 = 834213+

U X fs
100

2.9

na qual f; é dada pela equagdo 2.7, 0 = 1/A, com A sendo o comprimento do laser usado em

micrometro, P a pressdo atmosférica em Pascal, T a temperatura do ar em graus Celsius.
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3  Controle de temperatura da amostra

Na estabilizacdo e controle do valor da temperatura, foi utilizado o Controlador de Tem-
peratura de modelo 350 da Newport. O aquecimento ou resfriamento da amostra € feito através
de um dispositivo termoelétrico que funciona com base no efeito Peltier, que produz um gradi-
ente de temperatura entre duas placas em funcdo da direcdo e intensidade da corrente elétrica
aplicada. O Controlador de Temperatura estabiliza a corrente necessaria para equilibrar esse
fluxo de calor de acordo com o valor da resisténcia de um termistor inserido em uma placa de
aluminio que estd em contato com a cubeta da amostra, como pode ser visto pelo esquema na

Figura 3.1 que serd detalhado logo adiante.

O valor da temperatura da amostra é escolhido pelo valor de resisténcia do termistor. E
possivel controlar a temperatura para valores entre —37 e 150 °C, limitada pelo termistor e con-
trolador, mas o fluxo de calor depende da capacidade de perder ou receber calor na extremidade
oposta do dispositivo termoelétrico que estd ligado a cubeta, tal como visto na Figura 3.1. Uma
placa de aluminio (AL), afixada a cubeta, € aquecida ou resfriada pelo dispositivo termoelétrico
(TE) que produz um gradiente de temperatura entre as duas placas de acordo com o valor de
realimentacao obtido pelo termistor (TR). Um dissipador térmico troca calor com a dgua que

circula no reservatorio (R) através de duas mangueiras (M), as quais estdo ligadas a uma bomba

TR I T TE

Figura 3.1: Esquema do controle de temperatura
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d’4gua e um radiador.

Inicialmente, foi utilizado um dissipador térmico de microprocessador, mas a vibracao do
ventilador causava muito ruido nos sinais dos interferometros. A bomba de 4dgua e o radiador,
por serem conectados ao reservatério por mangueiras longas, ficam fora da mesa e longe o

suficiente da bancada, de modo que ndo h4 interferéncia nos sinais.

Este modelo de controlador possui estabilidade de 0,005 °C para periodos curtos, cerca de
trinta minutos, e 0,01 °C para um turno de trabalho de cerca de um dia. As medicdes feitas
foram em turnos de quatro horas no miximo, a fim de garantir a estabilidade térmica, esta-
bilidade da intensidade do laser usado e evitar variacdo na concentragdo do liquido por perda
de volume na evaporacdo. A estabilidade maxima do controlador é fortemente dependente do
arranjo utilizado e do gradiente de temperatura entre as duas placas do dispositivo termoelétrico.
Quanto mais calor quiser produzir, menor devera ser a temperatura alcancada pelo dissipador

na outra extremidade.

No arranjo experimental que trabalhamos, foi possivel estabilizar a temperatura em valores
entre 10 e 45 °C. Valores mais altos causam evaporagdo rapida da amostra, além de dificulatar
a estabilizacdo do controlador devido o gradiente de temperatura entre a amostra € o ar. A

evaporacdo do liquido também provoca uma maior variacao nas condi¢des do ar.

A estabilizac¢do da temperatura do liquido pode ser visto no padrao da figura de difracdo do
feixe que passa na amostra. Enquanto a temperatura estd variando as franjas ficam distorcidas,

e este efeito vai reduzindo até o equilibrio térmico do sistema.
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Figura 3.2: Foto em detalhe da cubeta com a dgua deionizada e o sistema de controle de temperatura.
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4  Controle e medicao automatizados

4.1 Controle e aquisicao de dados

Neste experimento, varios procedimentos sdo efetuados separadamente para, em conjunto,
chegar a medicdo desejada, e tal medicdo precisa ser feita vdrias vezes, a automacio do ex-
perimento (ou de parte deste), quando possivel, pode resultar na economia de horas ou dias de

trabalho.

A automacdo ¢é basicamente a implementagdo de mecanismos de controle e medi¢do que
sdo efetuados sem necessidade da acdo humana durante o procedimento. Atualmente, muitos
equipamentos de laboratdrio sdo providos de algum meio de comunicagdo acessivel por com-
putador. Deste modo, € possivel montar um experimento onde vérios equipamentos sdo opera-

dos simultaneamente, visando a redu¢do de possiveis erros sistematicos.

Enquanto os espelhos se movem dentro e fora da amostra, o deslocamento das franjas de in-
terferéncia € captado por dois fotosensores. O sinal € amplificado e enviado ao computador por
um conversor analégico/digital. A velocidade de deslocamento do espelho deve ser controlada
em fun¢do da taxa de aquisicdo utilizada pelo conversor para que ndo haja perda da informagado
das franjas. E importante a aquisicdo iniciar apenas quando os espelhos j4 estdo em movimento,

para evitar captar o sinal de aceleracdo do motor de deslocamento.

No controle do refratdmetro sdo utilizados equipamentos como o Ultra-Precision Linear
Motor Stage, modelo XMS100 da Newport, que € uma base movel linear com possibilidade de
deslocamento até 10 cm, incremento minimo de 1 um no deslocamento e resolucdo de 0,001

um. Este equipamento utiliza um controlador de velocidade externo operado, via placa de rede,
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pelo computador.

Dois sensores 6ticos, obtidos de drives de CD, montados juntamente com um sistema de
amplificacdo eletrdnico, fazem a leitura das franjas de deslocamento dos dois interferdmetros,
transmitindo os dados para um DAq (Dispositivo de Aquisi¢ao de Dados), onde sdo convertidos

para sinal digital e transmitidos para o computador.

As condi¢des ambientais no local do experimento sdo obtidas a partir de uma estagao
climatica da Vaisala, que mede umidade relativa, pressdo atmosférica e temperatura. O sen-
sor de temperatura e umidade, respectivamente, operam nas faixas de —39,2 a 460 °C, com
precisdo maxima de 0,2 °C em 420 °C, e 0,8 a 100%, com precisdo de +=1%. O sensor de

pressdo opera na faixa de 375 a 825 mmHg, com erro maximo de 0,2 mmHg.

A aquisicao de dados ¢ feita com uso de um DAq da Newport (NI USB6008), que funciona
como um conversor analdgico-digital. A capacidade de aquisi¢do € de 10000 pontos de 12 bits
por segundo. Como s3o medidos sinais dos dois interferdmetros, simultaneamente, a taxa méa-
xima de aquisicao usada € de 5000 pontos por segundo. Com esta taxa de leitura, foi escolhida
a velocidade de 0,17 milimetros por segundo na velocidade dos espelhos mdveis. Deste modo
¢ possivel obter informac¢do de cada franja com uma média de 10 pontos, como pode ser visto
na Figura 4.1, onde estd representado o programa usado para aquisi¢ao dos dados. O LabVIEW
foi escolhido como ambiente de programacdo visual devido a facilidade de manipulacao dos
equipamentos, que ja possuem os médulos prontos para acesssa-los, assim como possibilita a
computacdo paralela, o que demandaria um maior conhecimento de programagdo em outras
linguagens. Com esta ferramenta, foi possivel fazer aquisi¢do dos sinais dos fotosensores si-

multaneamente.

4.2 Medicao automatizada

Estando alinhados os espelhos, base mével, amostra liquida na cubeta, laser estabilizado,
controlador de temperatura (se usado) ativo, fotodetetores posicionados, toda bancada experi-

mental pode, entdo, ser operada via programa de computador.
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Figura 4.1: Interface do programa de aquisi¢ao.

Existem diversas solu¢des para esta parte do trabalho. Alguns laboratérios utilizam médu-
los de aquisi¢c@o e controle com arquitetura livre, programéveis. Também € possivel operar a

base movel pelo programa existente no controlador de velocidade e fazer a aquisi¢ao de dados

por um osciloscépio digital.

Neste trabalho, utilizamos o ambiente LabVIEW para simular a bancada experimental. O
programa trata como dispositivo virtual cada médulo do processo, que podem ser interconec-
tados, similar a um circuito eletrénico. Uma cadeia de eventos foi programada com a seguinte
sequéncia de eventos:

1. Inicio do deslocamento dos espelhos;

2. Aquisi¢do dos dados climaticos e temperatura do liquido;
3. Aquisicao dos dados dos fotodetetores;
4. Exibi¢ao dos dados salvos em disco.
Os dados coletados sdo salvos em arquivo tipo texto (ASCII), sendo um arquivo com duas

colunas, com os dados dos fotodetetores, e outro arquivo com os dados climdticos e a tempera-

tura do liquido. Os dados sdo, assim, armazenados para analise posterior.
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5 Processamento dos dados

Um trecho dos pontos experimentais pode ser observado na Figura 5.1. A tentativa de
ajuste dos pontos, por uma curva senoidal, mostrou que ndo ha uma frequéncia fixa no sinal
das franjas. Também foi observada a estabilidade do sinal enquanto os espelhos estdo parados,
portanto € esperado que a variacdo na fase do sinal seja devido a uma variagdo na velocidade
de deslocamento dos espelhos, que serd investigado futuramente. Para garantir a contagem das
franjas corretamente, sem considerar a instabilidade na velocidade do espelho, o algoritmo deve

conta-las individualmente.

Os arquivos com os dados das franjas, assim como os arquivos com os dados climaticos,

s@o processados por um programa escrito na linguagem C.

Com um método simples pode-se ter uma precisdo de 1/4 de onda na contagem das franjas
de interferéncia. A informacdo dos interferdmetros é processada primeiro, na seguinte sequén-
cia:

1. Cada sinal € lido para um vetor
2. Em cada vetor € feita uma média mével para reduzir possiveis ruidos

3. Cada sinal tem seu eixo deslocado para ficar simétrico ao eixo-x

4. E feita uma contagem de picos e vales com contribuicdo de 1 /4 numa soma para cada

sinal

5. E feita uma contagem de cruzamentos no eixo-x com contribui¢cdo de 1/4 numa soma

para cada sinal
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Figura 5.1: Pontos experimentais e tentativa de ajuste por curva senoidal

O resultado deste processo é o nimero das franjas do sinal 1, no ar (N,,), e do sinal 2 , no

liquido (NV;4), que serdo usados para o calculo com a equagéo 1.5.

A média movel, citada na lista anterior, € um tratamento simples de ruido que substitui
os pontos do sinal para a média aritmética entre valores dos pontos imediatamente ao redor, ou
seja, se p; representa os pontos no sinal, com i variando de 1 até o nimero de pontos adquiridos,

a média movel substitui os pontos com a seguinte transformacao (iniciando a iteragcdo por i = 2):

pi= (pPi-1+pit1)/2 (5.1

Uma rotina de seguranca que existe no programa mas, apenas nao foi incluida na lista
anterior, é a contagem separada dos picos e vales de cada sinal. E uma forma simples de
verificar se existem ruidos provenientes da medicdo. A diferencga entre os totais de picos e vales
de cada sinal deve ser igual a zero ou um. Caso sejam contados mais picos que vales, com
diferenca maior que um, € provédvel que tenha ocorrido problemas na aquisicao do sinal, e o
conjunto de dados € descartado. Esta verificacdo é feita a cada medi¢cao para que, caso seja
necessdrio repetir a medi¢do, esta ndao seja feita com um intervalo de tempo muito grande entre

as medidas, com propdsito de reduzir qualquer varia¢do nas condi¢des climaticas e da amostra.

A partir do arquivo de dados climéticos, sdo lidos os valores da pressdo, temperatura e
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umidade relativa do ar no local da medida. Com a equagdo 1.5, obtém-se o indice de refracio

do liquido.

No Apéndice A consta o trecho do programa referente a contagem das franjas. Na saida do

programa estdao, em sequéncia, os seguintes valores:

Indice de refracdo do ar

Indice de refracdo do liquido

Numero de franjas do sinal 1 (ar)
Numero de franjas do sinal 2 (liquido)
Pressdo atmosférica

Temperatura do ar

Umidade relativa do ar

Temperatura do liquido
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6 Fontes de erros

6.1 Alinhamento

Uma das fontes de erro do sistema € o alinhamento dos espelhos. Durante a medicao,
os espelhos méveis devem se deslocar paralelamente a direcdo de propagacdo dos feixes que
refletem. No posicionamento do motor deve ser observado este alinhamento, e como resultado

devemos ter os feixes retornando pelo mesmo caminho até o laser.

Durante o deslocamento, a direcao de reflexdo pode variar e modificar o padrdo de interfe-
réncia alterando, assim, a contagem das franjas. O alinhamento foi verificado medindo o padrao
de interferéncia durante todo o percurso. O procedimento completo de medi¢io, sem o uso da
amostra liquida, deve resultar em valores iguais para a contagem de franjas do sinal de ambos

os fotosensores.

Verificando o sinal dos sensores do refratdmetro, é possivel avaliar se hd instabilidade nas
condicdes climaticas, principalmente da temperatura, que possui a maior contribui¢cdo, além de
determinar falha devido ao mal alinhamento dos espelhos. A transformada de Fourier do sinal
de prova e referéncia, ambos passando pelo ar, pode ser visto na Figura 6.1. Devido a presenca
de uma tunica frequéncia mensuravel, além nao ter sido observada variagdao na intensidade do
sinal durante a medi¢do, pode-se dizer que nao houve mudancas considerdveis no meio liquido,
além de perturbacdo no padrio de interferéncia. Essa estabilidade também estd associada a

capacidade do controlador da base mével manter a velocidade de deslocamento fixa.

Quando a medi¢ao € na dgua a sensibilidade € ainda mais notdvel. Posicionando o espelho

no final da cubeta, maximizando o caminho 6tico do feixe de prova dentro da amostra liquida,
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Figura 6.1: Transformada de Fourier dos sinais ar-ar.

N; Ny P (mmHg) | T (°C) | UR (%) n ny
145034,25 | 145034,25 757,1 22,0 53 1,000268 | 1,000268
145033,50 | 145033,75 757,2 21,8 53 1,000269 | 1,000270
145033,25 | 145033,25 757,2 22,1 51 1,000268 | 1,000268
145034,25 | 145034,50 757,3 22,2 49 1,000268 | 1,000270
145033,25 | 145033,50 757,3 22,3 48 1,000268 | 1,000270
145033,25 | 145033,25 757,6 22,3 43 1,000268 | 1,000268
145033,25 | 145033,50 757,77 22,2 43 1,000269 | 1,000270
145033,25 | 145033,50 757,7 22,2 42 1,000269 | 1,000270
145033,25 | 145033,50 757,7 22,2 42 1,000269 | 1,000270
145033,00 | 145033,25 757,8 22,1 42 1,000269 | 1,000270
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Tabela 6.1: Medigio sem amostra. Laser de referéncia e de prova passando pelo ar. Indice de
refracdo ny calculado pela equacdo de Edlén e ny obtido a partir da relagdo entre o nimero de

franjas Nj e N,.
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€ possivel ver a distor¢do das franjas de interferéncia enquanto a temperatura do liquido ainda
ndo alcangou o valor de equilibrio, como visto na Figura 6.2. Nesta figura, a temperatura variou
de forma livre, causando esta distorcdo exagerada devido a diferenca de temperatura no volume

percorrido pelo feixe de prova.

Figura 6.2: Franjas com temperatura do liquido instdvel (esquerda) e apds passado o tempo de estabi-
lizagdo (direita).

O sinal dos sensores de prova e referéncia sao observados durante a espera da estabiliza¢ao
térmica. Apds ajustado o controlador de temperatura, o tempo esperado para o inicio da medi¢ao
pode variar de dez minutos até uma hora, dependendo da diferenca da temperatura inicial até a

escolhida.

Durante a medi¢ao, o espelho varre a amostra por cerca de 4 minutos. O momento de iniciar
a medi¢do € escolhido quando ndo hé variacdo maior que um quarto de franja por cerca de dez
minutos, com o espelho parado. Um grafico de parte deste monitoramento pode ser visto na

Figura 6.3.

Intensidade (u.a.)
i o e
- N N

e
=

0,0

Figura 6.3: Estabiliza¢do da temperatura do liquido observada pelo deslocamento das franjas com o
espelho parado.
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6.2 Aberracoes de interferéncia e a temperatura

A anomalia, observada na Figura 6.2, que ocorre no padrao de interferéncia durante a vari-
acdo de temperatura no liquido, € observada devido ao volume de liquido que € percorrido pelo
feixe de prova, como ilustrado na Figura 6.4, tanto no sentido vertical, que causa o entortamento

das franjas, como no sentido horizontal, alargando e comprimindo as franjas.

Espelho

H Liquido em temperatura inomogénea

Feixe de prova

Figura 6.4: Feixe de laser varrendo volumetricamente a amostra liquida.

E possivel fazer uma estimativa da diferenca de temperatura que resultou na distor¢o da
Figura 6.2. Pelos resultados experimentais, a variacdo do indice de refracdo com a temperatura
é da ordem de 10~*. Usando, como referéncia, a Figura 6.5, nota-se um deslocamento de trés
franjas para a direita, a partir da franja central. Usando os dados seguintes, que foram obtidos

neste trabalho:

Nig = 193175,5

Ny = 145052,0

Simulando a diferenca de trés franjas, a mais, no sinal do feixe de prova, o valor das franjas
para o liquido passa para 193178,5. Como o valor do indice de refracdo do liquido é propor-
cional a razao entre estas duas contagens, entdo a diferenca resultante da variacao do indice de

refracdo do liquido sera:

N N/
An o~ —H4__lid_ 51073
Ny Nar

Portanto, relacionando a variacdo do indice de refracdo em relacio a temperatura com a
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derivada, tem-se a seguinte aproximagao:

dn —4 o—1
— =~ —1x107"°C
T %
An . dn
AT dT
o -5
AT — An N 2% 10 _0.2°C

(dn/dt) ~ —1x 104

Figura 6.5: Realce no deslocamento de 3 franjas devido a diferenca de temperatura no volume moni-
torado pelo feixe de prova.

Para deixar mais claro, imaginando uma onda percorrendo um meio com dois indices de
refracdo diferentes, a diferenca no caminho 6tico percorrido por cada parte da onda ird resultar
numa diferenca de fase na onda que percorre em cada caminho. No caso do liquido com a
variacdo de temperatura. Até que o equilibrio seja alcangado, havera regides com diferentes

temperaturas movimentando-se por todo o volume, percebido, assim, pelo feixe de prova.

6.3 Alinhamento e efeito Moiré

Fazendo analogia com o padrao Moiré, pode-se compreender o comportamento das franjas

de interferéncia e relaciond-las ao grau de alinhamento dos feixes do interferometro.

Denotando o modelo de ondas planas como barras paralelas consecutivas, na Figura 6.6,
perceba dois quadrados formados por barras, onde cada quadrado simboliza um feixe do laser,
propagando-se no sentido horizontal, e a intersecdo destes o padrdo de interferéncia resultante.

Nos dois conjuntos, as barras sdo de mesma espessura e igualmente espacadas com distincia
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igual a espessura, denotando ondas de mesma frequéncia, além de estarem alinhadas, como
feixes propagando-se na mesma direcdo e sentido. A figura de interferéncia, esperada, deveria
estar entre dois extremos, representados pela Figura 6.6(a), totalmente escura, onde a interfe-

réncia entre as ondas € destrutiva, e a Figura 6.6(b), totalmente claro, ou méximo de intensidade,

(a) Interferéncia destru- (b) Interferéncia cons-
tiva - escuro. trutiva - claro.

representando a interferéncia construtiva.

Figura 6.6: Padrao esperado da figura de interferéncia.

Durante o experimento, o que obtemos sdo franjas no padrao de interferéncia. Isto pode ser
compreendido analizando os padrdes de interferéncia, na Figura 6.7. Como tratamos de ondas
planas, denotaremos a direcdo de propagacao dos feixes pela dire¢dao de propagagao das barras.

A

Figura 6.7: Figuras do padrdao Moiré demonstrando nivel de alinhamento do interferometro
através do grau de inclinacdo relativa entre as grades.

Na Figura 6.8,  é a distincia entre as franjas, os maximos de interferéncia, A é o compri-
mento de onda, simbolizado pelo espaco entre as barras paralelas. A inclinacao entre os feixes

¢ a. Analisando a figura, pode-se obter as seguintes relacdes, para o tridngulo maior:

0 =dcos— 6.1)
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Para o tridngulo menor:

= dsenacosa
2 272

portanto:

A
5= dsen% cos% = seno (6.2)

Com as equacdes 6.1 e 6.2, obtem-se uma relagdo entre a distancia entre as franjas e o

angulo de desvio entre os feixes, dadas por:

A a A
6 = COS — ~°
seno 2 seno
senq = &
8
A
o =~ 5 (6.3)

As aproximacdes utilizadas levaram em considera¢do pequenos angulos, de modo que

cosa ~1esentx ~ Q.

A situacdo real, € que sempre haverd desalinhamento dos feixes, quanto maior o grau de in-
clinacao relativa entre os feixes menor o espacamento das franjas de interferéncia. Assim, para
reduzir o erro das medi¢des no refratometro interferométrico, pode-se avaliar o alinhamento
utilizando esta analogia, ajustando os espelhos até observar um padrdo de franjas com a maior

largura possivel.

Para aquisi¢@o dos dados, € necessario ampliar o padrdo de interferéncia com auxilio de uma
lente convergente. A Figura 6.9 mostra esta ampliacdo do padrdo de interferéncia, e a relagao
entre as distancias entre maximos de interferéncia no plano onde se localiza o fotodetedor e a

do padrdo antes de ser ampliado.

Sendo A = 12 mm a distancia entre as franjas no plano do fotodetedor, d a distincia entre as

franjas no feixe antes de atravessar a lente, f = 3 cm a distancia focal e D = 60 cm a distancia
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Figura 6.8: Relacdes entre as distancias das franjas do padrio de interferéncia e o comprimento
de onda do feixe de laser.

D

Figura 6.9: Relacdo entre as distancias entre franjas na figura de interferéncia ampliada, pela
lente, e a figura real.

entre a lente e o fotodetedor. Fazendo uma relacdo geométrica, tem-se que o fator de ampliagcdo

da figura de interferéncia pode ser dado por:

D—f
M=|—"—L)=19 6.4
( f ) 5

Assim, a distancia entre as franjas antes da lente é:

0=—~0,6mm (6.5)

=



45

E usando o resultado da equagdo 6.3, pode-se fazer uma estimativa de um desvio nos feixes

de o ~ 1 miliradianos.

6.4 Desvio angular

Desvios no alinhamento dos espelhos podem reduzir a precisao nas medidas. Com um
alinhamento ideal, o feixe deveria percorrer o mesmo caminho ao ser refletido pelos espelhos,
no interferometro. A situacao real € ilustrada na Figura 6.10, o que acontece € que um pequeno
desvio no angulo de incidéncia do feixe, ao penetrar a cubeta, resulta no aumento do caminho
6tico, de modo que o valor calculado pela equacdo 1.5 ndo estard correto. A equagdo do indice

de refracdo do liquido considera um alinhamento perfeito nos espelhos dos interferdmetros.

Para se aproximar da situagdo ideal, onde o angulo de incidéncia do feixe € zero, relativo
a um vetor normal ao plano do espelho, deve-se obter o retorno do feixe do interferdmetro até
a fonte de luz. Na prética, ndo podemos reincidir o feixe dentro da cavidade, pois resulta na

perturbacao do sistema de estabilizacdo do feixe.

Figura 6.10: Representacdo da alteracdo do caminho 6tico dos feixes devido a imperfeicao no
alinhamento dos espelhos.

Sendo & o angulo formado pela reflexdo do feixe no interferometro de prova, entdo o ca-

minho 6tico, idealmente tomado como 2x, € tado por:

x = (x+5x)cos%

X
ox = m —X (66)
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O deslocamento da base controlada € x = 45 mm, e o desvio do angulo, obtido pelo padrado
de franjas na sessdo anterior, ¢ o = 1 mrad. Obtendo, com a equagdo 6.6, um desvio no caminho

6tico de dx = 5,6 x 1072 m.

Usando a equacdo do caminho 6tico, podemos aproximar o erro na contagem das franjas

da seguinte forma:

v A
 2nx
ON = 2)L—n5x 6.7)

Comn~ 1,33, AL =632,8 x 10°m para o laser utilizado, e o desvio no caminho 6tico
obtido com a equagdo 6.6, resulta em um desvio na contagem de franjas de SN ~ 0,02 franjas.
Para uma contagem de franjas da ordem de 10°, o desvio no valor do indice de refracdo é da

ordem de 1077, garantindo a precisio das medidas obtidas neste trabalho.

_ 1x10°+0,04

Sn = —1=4x10"" 6.8
" 1% 10° % ©.8)

6.5 Contagem de franjas

Na Figura 6.11 € possivel observar o aumento da precisdo com o nimero de franjas obtidos
no experimento. Os valores foram calculados a partir de uma mesma aquisicdo, fazendo varias

andlises com diferentes quantidades de pontos.

Fazendo a andlise da expectativa de erro para equagio 1.5 (1i; = nar(Njig/Nar)), € possivel

avaliar a precisdo em funcao da contagem de franjas utilizando a equagdo do erro 6.9 [18].

SNiig \ > SN, \ 2
6nziq :nliq\/< Nliqq) + ( N, ) (6.9

Com uma contagem da ordem de 10* franjas, se o erro na contagem for de uma franja,

utilizando a equacdo 6.9, temos §,, ~ 10~*. Aumentando a contagem para 10° franjas, a

Nig
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1,332145+
1,332140;
1,332135;
1,332130;
c 1,332125;
1,332120—5
1,332115;

1,332110

1.332105- ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ . . ‘ ‘ : ‘ ‘ : . .
0 50.000 100.000 150.000 200.000
N2(Liq)

Figura 6.11: Resultado do indice de refra¢do em fun¢do do nimero de franjas.

variacdo de uma franja resultard em th.q ~ 107>, Esta é a ordem de grandeza da contagem
de franjas obtida no nosso experimento. O deslocamento relativo a este resultado é de quase
Scm. Para acancar mais uma ordem de grandeza na precisdo, deveriamos aumentar o valor
do numero de franjas, e para tal aumentar o deslocamento, conseguentemente o volume da
amostra analisada. A solu¢do adotada para melhorar a precisdo sem recorrer 2 modificagdo no
deslocamento, foi garantir maior precisdo na contagem de franjas. Como o algoritmo utilizado
na contagem consegue avaliar até 1/4 de franja, o resultado do erro estimado alcancga o valor da

ordem de 107°.
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7  Indice de refracdo de liquidos

Com a montagem experimental que estamos utilizando € possivel medir o indice de refragao
de solugdes liquidas transparentes que ndo tenham rdpida evaporagdo. Inicialmente as medi¢oes

serdo feitas utilizando dgua deionizada.

Para utilizar a equagdo de Edlén € necessério que ndo possuam outros elemenos no ar, além
dos normalmente encontrados nas quantidades habituais. Em caso de rdpida evaporagdo do
liquido analisado, o indice de refracdo do ar pode variar continuamente durante a medig¢ao, per-
dendo a precisdo da equagdo. Para, por exemplo, solucdes alcdolicas seria necessario outro tipo
de cubeta que isolasse a amostra do ar no entorno do refratdbmetro, de outro modo invalidaria o

calculo do indice de refragdo do ar.

7.1 A agua deionizada

O processo de deionizacdo € a retirada de ions através da passagem da dgua por filtros
especiais de resina, e tratamento com solugdes para neutralizacdo dos ions negativos ou posi-
tivos presentes no liquido, como outras impurezas como: sddio, ferro, cobre e cdlcio. A agua

deionizada também pode ser encontrada pelo nome de d4gua desmineralizada.

Existem aplicacdes industriais e domésticas para este tipo de dgua. Uma aplicagdo simples
¢ para completar a solucdo dcida de bateria automotiva, pois a d4gua de torneira pode reduzir sua
vida util. Além de ser boa como sistema de refrigeramento e melhora no efeito anticorrosivo

para solugdes com anticongelante.

As aplicacdes de dgua deionizada e dgua destilada s@o bem parecidas, embora sejam pro-



Medida Nar Niig P | 7,r |UR| ng niig Tiig
1 145052,00 | 193175,50 | 758,0 | 20,6 | 39 | 1,000270 | 1,332127 | 19,58
2 145051,25 | 193175,25 | 758,0 | 20,6 | 39 | 1,000270 | 1,332132 | 19,56
3 145052,00 | 193175,50 | 758,0 | 20,7 | 38 | 1,000270 | 1,332127 | 19,57
4 145051,00 | 193175,50 | 758,0 | 20,7 | 38 | 1,000270 | 1,332136 | 19,55
5 145051,00 | 193175,25 | 758,0 | 20,7 | 38 | 1,000270 | 1,332134 | 19,57
6 145051,00 | 193175,25 | 758,0 | 20,7 | 37 | 1,000270 | 1,332134 | 19,56
7 145051,25 | 193176,00 | 758,1 | 20,7 | 37 | 1,000270 | 1,332137 | 19,57
8 145051,25 | 193176,00 | 758,1 | 20,7 | 37 | 1,000270 | 1,332137 | 19,56
9 145051,25 | 193173,50 | 758,3 | 20,7 | 37 | 1,000270 | 1,332120 | 19,81
10 | 145051,00 | 193173,25 | 758,3 | 20,7 | 37 | 1,000270 | 1,332121 | 19,79
11 | 145051,00 | 193172,50 | 758,3 | 20,7 | 36 | 1,000270 | 1,332116 | 19,79
12 | 145051,25 | 193173,50 | 758,3 | 20,7 | 40 | 1,000270 | 1,332120 | 19,70
13 [ 145051,25 | 193173,00 | 758,4 | 20,7 | 38 | 1,000270 | 1,332117 | 19,77
14 | 145051,50 | 193173,25 | 758,5 | 20,7 | 37 | 1,000270 | 1,332116 | 19,77
15 | 145051,25 | 193173,00 | 758,5 | 20,7 | 36 | 1,000270 | 1,332117 | 19,80
16 | 145051,00 | 193173,00 | 758,5 | 20,6 | 36 | 1,000270 | 1,332119 | 19,79
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Tabela 7.1: Agua deionizada. N - nimero de franjas, P - pressio barométrica do ar (mmHg),
T - temperatura (°C), UR - umidade relativa do ar (%), n - indice de refracdo para luz de
comprimento de onda de 638,2 nm

dutos diferentes. Ha mais trabalhos com dgua destilada na bibliografia e, algumas usam as duas

sem avaliar muita distin¢@o nos resultados. Ambas sdo consideradas dguas puras.

7.1.1 Indice de refracdo da agua deionizada

Foram feitas medidas com dgua deionizada em temperatura préxima a temperatura ambi-
ente. A temperatura do liquido foi verificada com um termdometro de imersao com resolucao de

duas casas decimais e erro maximo de 0, 1°C.

Como teste inicial, foram feitas oito medi¢des para dois valores fixos de temperatura. Os

dados das medi¢des podem ser vistos na Tabela 7.1.

Avaliando os resultados da Tabela 7.1, para cada valor fixo de temperatura, € possivel obter

os resultados que podem ser vistos na Tabela 7.2.

O tempo para estabilizacao da temperatura foi de cerca de uma hora para inicio das medidas,
e 10 minutos para estabiliza¢do da temperatura seguinte. Durante a medig¢do, foi observada uma

variagdo na temperatura do liquido de, no maximo, 0,02°C.
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Média do indice de refracio = 1,332133 | Média do indice de refracao = 1,332118
Desvio padrio = 4,2 x 107° Desvio padrdo = 2,0 x 107°

Desvio padrio da média= 1,5 x 10~° Desvio padrio da média=7,2 x 10~/
Média da temperatura = 19,565 Média da temperatura = 19,778

Desvio padrio =9,3 x 1073 Desvio padrio = 3,4 x 1072

Desvio padrio da média = 3,3 x 1073 Desvio padrio da média = 1,2 x 1072

Tabela 7.2: Resultado da analise estatistica dos dados da Tabela 7.1.

A mesma ordem de grandeza para o erro foi mantida mesmo com ciclos de trés medi¢des

para cada valor ajustado no controlador de temperatura.

7.1.2 Analise termo-dtica da agua com formacao de lente térmica

A técnica de lente térmica (LT) € um método de investigacdo das propriedades de materiais
com dependéncia na temperatura [21]. Dentre as caracteristicas avaliadas estd a difusividade

térmica.

Um arranjo possui dois feixes de laser, de comprimentos de onda diferentes, onde um €
utilizado para excitac@o e outro como feixe de prova. O perfil gaussiano do feixe de excitagao
provoca uma variacdo na temperatura da amostra, de modo que o indice de refragcdo varia de

acordo com o perfil do feixe, dando origem a um elemento tipo lente.

Estudos foram realizados com amostras de dgua deionizada e destilada [16]. O sinal da
LT ¢ obtido pelo feixe de prova apds ligado o feixe de excitacdo e é similar a uma queda
exponencial de um valor mdximo para um minimo de intensidade no sinal do feixe de prova.
Foram feitas medi¢des com a dgua estabilizando em temperaturas entre 22 ¢ 70 °C, de modo
que a dependéncia do parametro 6 com a temperatura pdde ser observada. A equacgdo tedrica

7.1 € utilizada para o ajuste do sinal transiente da lente térmica.

0 2mV ’
12) =1(0) (1 Spun { [(1+2m)2 + V2 (te/2t) + 1+ 2m + V2 }) "y

PAI Z 2
e:—”o(d”) ;V:—l;m:<%) (7.2)
)4

na qual

KA, \dT Z.
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Nos dados do artigo sobre lente térmica, 6 € o deslocamento de fase, induzido pela tem-
peratura, do feixe de prova apds atravessar a amostra. O ajuste do sinal de LT ¢ feito por meio
da equacdo 7.2, na qual P, € a poténcia do feixe de excitagcdo, A, o coeficiente de absor¢do no
comprimento de onda do feixe de excitagdo, [y a intensidade do sinal, captada pelo fotodetetor,
do centro do feixe de prova, K a condutividade térmica, ),p o comprimento de onda do feixe de
prova, Z; a distincia da cintura do feixe de prova até a amostra, Z, a distancia confocal do feixe
de prova, @, o valor da cintura do feixe de prova no local a amostra ¢ ®, a cintura minima do

feixe de excitagdo.

No artigo de Pedreira é apresentado um grafico da dependéncia térmica de 6 /P, onde é
possivel observar anomalias nas temperaturas 39, 42 e 59 °C. Outros trabalhos, também encon-

traram anomalias em curvas com dependéncia na temperatura.

Em artigo sobre propriedades termodinamicas de misturas bindrias aquosas [23], e também
da dgua pura, os dados sao analisados a partir do desvio dos valores experimentais em relacdao
2 uma curva tedrica usada no ajuste. E observada uma histerese quando as medigdes sio feitas
na faixa de temperatura entre 0 e 100 °C, em ciclos de duragdo menor que 7000 segundos.
Quando estas curvas de desvio sdo avaliadas a partir do ajuste feito com a equacao de Lonrentz-
Lorenz, as maiores variagdes ocorrem proximas as temperaturas de 17, 35 e 82 °C. A equagdo
modificada de Lonrentz-Lorenz, usada no artigo de Zheng, relaciona o indice de refracdo (n)
com a temperatura (T), densidade (p), peso molecular do sistema (W) e indice de refracdo molar

(A), como visto na equagao 7.3.

1424(T)p(T)
n(T)=—% (7.3)

[1=A(T)p(T)
w

Deste modo, as anomalias sugerem mudangas no arranjo molecular ou nas ligacdes mole-

culares da dgua, dado que a temperatura afeta as ligagdes de hidrogénio da solugdo.

Zheng cita que as anomalias observadas jd seriam esperadas para a 4gua em temperaturas
proximas a 4 °C, onde a densidade possui um maximo, 30 °C, que apresenta um valor minimo

no calor especifico, 50 °C, cujo médulo de Bulk possui um minimo e na regido entre 75 e 80



52

°C, onde a velocidade do som apresenta um maximo.

Embora seja possivel observar anomalias na derivada do indice de refracio com a tempe-
ratura, nos nossos dados, nenhuma histerese foi observada devido ao método experimental uti-
lizado. Nos trabalhos de Zheng, a célula fica isolada enquanto as medicdes sao realizadas. No
Refratometro Interferométrico do L.1.O., o espelho que se movimenta dentro da 4gua perturba o
sistema, impossibilitando a permanencia de qualquer arranjo molecular preferencial relacionado

a temperatura.

7.1.3 Analise interferométrica da agua deionizada

Devido a estabilidade do sistema, para avaliacdo da dependéncia do indice de refragdo com
a temperatura, foram feitas trés medidas para cada valor ajustado no controlador de tempe-
ratura, variando cerca de 0,2 °C entre cada sequéncia de medi¢des. Para a medi¢do de cada
sequéncia foi verificada a estabilidade pelo sinal obtido dos feixes de referéncia e de prova,
sendo a medicdo efetuada apds o deslocamento da franja ser menor que um quarto, com os
espelhos da base mdvel, parados, posicionados no final da cubeta, garantindo maximo caminho

otico pelo liquido, durante um intervalo de dez minutos.

Os dados obtidos neste experimento estdo dispostos nas Tabelas B.1 e B.2, contidos no
Apéndice B, onde os valores do indice de refracdo e temperatura sdo a média aritmética entre

as trés medicdes e o erro € o valor do desvio padrdo da média.

O gréfico com os dados do experimento pode ser visto na Figura 7.1, assim como os dados
do ajuste com funcdo polinomial de terceiro grau. A escolha do polindmio de terceiro grau foi
devido ao menor erro no ajuste da curva, em comparagao com outros polindmios préximos. O
resultado € bastante proximo ao obtido por Hawkes [8] nesta faixa de temperatura. Na tabela
com os dados experimentais € possivel ver o valor do erro calculado para cada conjunto de

medidas. Na Figura 7.2, uma ampliacdo do grafico par evidenciar as barras de erro.

O ajuste polinomial de terceira ordem, possui o coeficientes ag = 1,33315, a; = —1,2 x

1075, ap =—-22x10"%e a3 =9,5x 1072, com taxa de variagdo da ordem de 1074
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Figura 7.2: Trecho do grafico da dependéncia do indice de refracdo com a temperatura.

E possivel pequenas perturbagdes nos valores préximos as temperatura de 39 °C. Em um es-
tudo feito com dgua pura [16], utilizando a técnica de lente térmica, foram observadas anomalias
na curva do indice de refracdo nas temperaturas de 39, 42 e 59 °C. Com os resultados obtidos
a partir do interferdometro, dando énfase ao intervalo préximo ao avaliado por Pedreira, foi pos-
sivel obter resultados similares aos obtidos com a tétnica da lente térmica. O grafico do indice
de refracdo, obtido pelo refratdmetro interferométrico, para as temperaturas entre 36 e 41 °C,
pode ser visto na Figura 7.3, a derivada do indice de refracdo com a temperatura dos dados
experimentais pode ser vista na Figura 7.4. Os resultados obtidos no L.1.O. sdo semelhantes aos
dados obtidos por Pedreira, na dependéncia térmica do 6, cuja derivada € fun¢do da derivada

segunda do indice de refracdo com a temperatura, como visto na equacao 7.2.

A derivada negativa dos dados esperimentais obtidos com o Refratdmetro Interferométrico,
visto na Figura 7.4, apresenta um salto no valor médio da derivada na regido onde as anomalias

foram observadas.
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Figura 7.3: Agua deionizada - Dependéncia do indice de refragdo com a temperatura no trecho
com anomalia.
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Figura 7.4: Agua deionizada - Derivada negativa do indice de refracio com a temperatura,
obtido dos pontos da interpolacdo do conjunto completo dos dados.
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Figura 7.5: Agua deionizada - Comparagio com os resultados de Hawkes para a taxa de variagio
do indice de refragdo com a temperatura.
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Figura 7.6: Agua deionizada - Diferenca entre os resultados obtidos por Hawkes e 0 nosso.
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Conclusao

A nossa montagem do refratdmetro interferométrico mostrou-se eficiente na medi¢ao pre-
cisa do indice de refracdo da dgua deionizada, assim como sua dependéncia térmica dentro da
faixa de 15 a 42°C. Com a precisdo na sexta casa decimal, foi possivel observar anomalias no
indice de refragc@o perto do limite méximo de temperatura alcan¢ado, demandando um estudo

mais aprofundado deste comportamento.

Nenhuma histerese foi encontrada nos dados experimentais, comparando com outros tra-
balhos, e nem era esperado devido a perturbacdo do sistema dada a existéncia do espelho que

se desloca dentro da amostra.

O erro estatistico da ordem de 107 foi devido 4 quantidade de franjas lidas e a precisio
de 1/4 do programa de contagem. Utilizando os equipamentos ja de posse do Laboratdrio de
Instrumentacio Otica, o aumento na quantidade de pontos por franjas resulta em um aumento
no tempo de medic¢do, devido a baixa taxa de aquisicao do conversor analdgico-digital, relativo

a este tipo de medigdo.

Comparagdes com técnicas que ndo usam feixe de referéncia, associada a precisdo no deslo-
camento da base mével que foi utilizada, possibilitaram uma andlise preliminar no célculo do
indice de refragdo a partir do caminho 6tico e o nimero de franjas, no entanto é necessario
aumentar a quantidade de pontos por franja para melhorar o resultado por este método de

abortagem.

Um aumento no tempo de medi¢cdo pode ocasionar em perda da precisdo no cdlculo do
indice de refracdo do ar, pela equagao de Edlén 2.8, devido a variacdo nas condi¢des climéticas.
A estabilidade obtida pelo uso da caixa acrilica foi suficiente para garantir a precisao durante as

medigdes.
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Outras técnicas de refratometria de alta precisao, utilizadas atualmente, alcancam precisao
em torno de 107> ¢ 1075, Medicdes com refratdmetros eletrdnicos, baseados no de Abbe,
podem alcancar precisdo até 10~ [14]. Estudos na variacio do indice de refragio em solucde

quimicas também sdo obtidas por refratdmetros que utilizam fibra 6tica [11, 17].
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Perspectivas

Estudo mais preciso do intervalo de temperatura com anomalia na curva do indice de re-

fracao.
Aumento da faixa de temperatura no controle térmico da amostra.
Melhorar o isolamento térmico da cubeta.

Instalac@o de mais um fotosensor para monitorar as condi¢des climéticas durante a medi¢ao

para garantir que ndo houve perturba¢cdo no meio.

Mudanca da cubeta por um recipiente isolado que ainda mantenha o movimento do espelho
dentro da amostra, desde que a amostra nao reaja com estes materiais, afim de possibilitar o

estudo de solugdes em temperatura mais alta ou com rdpida evaporagao.

Inicialmente, a dgua foi utilizada como amostra para padronizagao das medicdes. Com
a analise dos resultados, e outros trabalhos encontrados no final do trabalho, a amostra de

padronizacdo tornou-se objeto de estudo, requerindo uma avaliagdo mais aprofundada.

Corregdes no processo de medi¢cdo podem aumentar a precisdo, além de outras formas para
contagem das franjas baseadas no ajuste parcial dos dados em varios trechos. Estas modifi-
cacoes possibilitardo outras medi¢des para a 4gua, além de comparag¢do com resultados obtidos

por Lente Térmica.
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APENDICE A - Contagem de franjas

Trecho do cdédigo fonte, em linguagem C, do programa de anélise dos dados.

N1 e N2 sdo os niimeros de franjas do feixe de referéncia e de prova, respectivamente.
N1=N2=0.;
A operagado é feita do primeiro ao tltimo (num) elemento de cada vetor de sinal.
for (i=1;i<num;i++)
{
Contagem das intersecdes com o eixo.
if ((med1[i]*med1[i+1])<0) N1 +=0.25;
if ((med2[i]*med2[i+1])<0) N2 +=0.25;
Contagem dos vales.
if ((((med1[i-1]<med1[i]) && (medl1[i+1]<medl[i]))) && (med1[i]>0)) N1+=0.25;
if ((((med2[i-1]<med2[i]) && (med2[i+1]<med2[i]))) && (med2[i]>0)) N2+=0.25;
Contagem dos picos.
if ((((med1[i-1]>med1[i]) && (med1[i+1]>med1[i]))) && (med1[i]<0)) N1+=0.25;
if ((((med2[i-1]>med2[i]) && (med2[i+1]>med2[i]))) && (med2[i]<0)) N2+=0.25;

}
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.......

Figura A.1: Exemplo grafico do algoritmo de contagem das franjas. Os circulos sdo as ocorrén-
cias positivas dos testes, resultando 13 x (0,25 franja) = 3,25 franjas
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APENDICE B - Dados experimentais

Niig On Tliq or
Niiq On Tiig or

1,332010 | 1,6e-06 | 20,84 | 3,3e-03
1,332459 | 6,2e-06 | 15,55 | 5,8¢e-03 . . . .

1,331988 | 1,6e-06 | 21,08 | 5,8e-03
1,332457 | 2,6e-06 | 15,58 | 6,7e-03

1,331966 | 2,2e-06 | 21,32 | 6,7e-03
1,332400 | 6,7e-07 | 16,27 | 5,8e-03

1,331943 | 7,6e-07 | 21,56 | 3,3e-03
1,332383 | 4,0e-06 | 16,54 | 5,8e-03 1331922 1 3.00:06 | 2177 | 5.86-03
1,332361 | 2,4e-06 | 16,79 | 8,8e-03 : . : :

1,332326 | 1,3e-06 | 17,27 | 8,8e-03 . > . :

1,332304 | 1,86-06 | 17,53 | 5,8¢-03 || : , ,

1332291 | 2,26-06 | 17,70 | 5,86-03 | 1001805 | 1,1e-06 | 22,99 | 1.5¢-02

1,331780 | 8,707 | 23,24 | 1,0e-02
1332268 | 17606 | 1791 | 3,3e03 | |50 /o0 (0Ll 202t L olers
1,332250 | 2,6e-06 | 18,14 | 2,3¢-02 |2 /e : Te-

1332227 | 3.76:06 | 18.47 | 6.76-03 1,331724 | 1,5e-06 | 23,80 | 5,8e-03

Sty 7ol i | 101 100 30 50
1,332193 | 1,7e-06 | 18,86 | 3,3e-03 - - - -

1332179 | 1.06:06 | 19.07 | 44003 || 321650 | 9,3e-06 | 24,57 | 1,0e-02

1331606 | 2,26-06 | 24.86 | 2,3¢-02
332133 | 15:06 | 19,57 | 33603 | |33 o0t 15 0o o T o 14 T 2ot
1,332109 | 1,1e-06 | 19,75 | 1,0e-02 > ,0e- , ,3e-

1332090 | 2.46-06 | 20,00 | 1.06-02 || 2331552 | 8,9¢-07 | 25,40 | 8,8¢-03
1331520 | 1.9¢-06 | 25.67 | 8.8¢-03

1,332068 | 2,9¢-06 | 20,22 | 8,86-03 || 15320 o

1332047 | 8.06-07 | 20,45 | 3.3¢-03 |— : ’ ’

1331453 | 1,9¢-06 | 26,27 | 8.8¢-03
1332053 | 5.3¢-08 | 2065 | 6.7-05 | 531446 | 1.7¢-06 | 26,43 | 1,0e-02

Tabela B.1: Agua deionizada. n - indice de refacdo para luz de comprimento de onda de 632,8
nm, T - temperatura do liquido em °C.
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Niig On Tliq or Niig On Tliq or
1,331422 | 2,0e-06 | 26,56 | 1,2e-02 || 1,330621 | 5,2e-07 | 33,31 | 1,3e-02
1,331431 | 3,6e-06 | 26,58 | 3,3e-03 || 1,330568 | 2,6e-06 | 33,66 | 1,2e-02
1,331401 | 5,0e-06 | 26,84 | 1,2e-02 || 1,330515 | 1,7e-06 | 34,06 | 1,2e-02
1,331398 | 3,8e-06 | 26,87 | 1,5e-02 || 1,330469 | 5,8e-06 | 34,42 | 1,5e-02
1,331379 | 6,0e-07 | 27,08 | 1,3e-02 || 1,330414 | 4,5e¢-06 | 34,80 | 8,8e-03
1,331346 | 2,8¢-06 | 27,33 | 1,3e-02 || 1,330363 | 4,4e-06 | 35,19 | 6,7e-03
1,331312 | 3,3e-07 | 27,63 | 1,3e-02 || 1,330327 | 6,3e-06 | 35,43 | 1,0e-02
1,331277 | 3,2e-06 | 27,93 | 1,7e-02 || 1,330260 | 2,3e-06 | 35,92 | 2,3e-02
1,331242 | 8,4e-07 | 28,24 | 1,0e-02 || 1,330244 | 1,8e-06 | 36,02 | 2,5¢-02
1,331206 | 3,9¢-06 | 28,59 | 1,7e-02 || 1,330188 | 4,9e-06 | 36,44 | 1,7e-02
1,331170 | 2,0e-06 | 28,85 | 1,3e-02 || 1,330127 | 5,2e-06 | 36,87 | 2,1e-02
1,331141 | 6,4e-07 | 29,13 | 5,8e-03 || 1,330064 | 2,5¢e-06 | 37,34 | 1,8e-02
1,331108 | 1,7¢-06 | 29,41 | 5,8e-03 || 1,330006 | 3,4e-06 | 37,84 | 2,0e-02
1,331065 | 1,6e-06 | 29,74 | 1,2e-02 || 1,329954 | 2,0e-06 | 38,25 | 1,9¢-02
1,331027 | 3,2e-07 | 30,06 | 6,7e-03 || 1,329912 | 3,8e-06 | 38,55 | 8,8e-03
1,330985 | 8,8e-07 | 30,42 | 1,2e-02 || 1,329864 | 3,2e-06 | 38,90 | 1,7e-02
1,330939 | 3,0e-06 | 30,76 | 6,7e-03 || 1,329846 | 3,1e-06 | 39,04 | 2,1e-02
1,330869 | 5,9¢-07 | 31,34 | 1,8e-02 || 1,329763 | 6,4e-06 | 39,43 | 2,7e-02
1,330838 | 2,6e-06 | 31,60 | 1,0e-02 || 1,329730 | 8,8e-06 | 39,67 | 3,5¢-02
1,330789 | 2,7¢-06 | 31,98 | 1,2e-02 || 1,329709 | 5,8e-06 | 39,90 | 2,3e-02
1,330749 | 4,7¢-06 | 32,29 | 1,5e-02 || 1,329674 | 3,6e-06 | 40,18 | 2,4e-02
1,330708 | 1,7e-06 | 32,62 | 1,5e-02 || 1,329631 | 2,8e-06 | 40,48 | 1,2e-02
1,330663 | 4,2e-06 | 32,96 | 1,2e-02 || 1,329581 | 1,8e-06 | 40,73 | 1,5e-02

Tabela B.2: Agua deionizada. n - indice de refacdo para luz de comprimento de onda de 632,8
nm, T - temperatura do liquido em °C.



