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tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito dal material bioldgico.
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Foder con certificado consular puirs pat_iftes, modeios de
utifidad, diselos Indestrisles, mareas de fdbrica,
sombres comecrcisles, emsefing, kuias comarciales, liconcias
y Rombyes de dominlo do Interact.

Power-of-Atioruey wilh consular cartiflcate for patents, utility
models, industrial designs, trademarks, commerclal names
trade emblems, slogans, liconses and Internet domain names.

POWER-OF-ATTORNEY

Yo (nosotrod), shejo firmado (i (we), the indersigned
PETROLED BRASTLETRD S/A - PETROBRAS

dontlfindo (y entes.__ v+ Repiiblica & Chile, n@ 65

RIO DE"UANEIRO, BRASIL

por el preseate nombramos  EMILIO FERRERD, tpe. 31929; GONZALO
PERDOMO, tpa. 83]1; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, . 23355 y
OHERMAN CAVELIER, ips. 232, domiciiados en In Carrera 4 N° 72-35,
Bagotd, Colomhis, el primero como principal y los demiis como suplentes,
en m anen, y confiero (confivimm) poder & lns abogedos enfim
nombrados pars oblzeser [s protécelén do mi (anesir) propladed indoxirial
ymhmﬁﬁﬂﬂnmﬁbuﬁh(m}nhﬁh
spodarados pars qua me (nos) repratios mis conlesquion entidedes o
personas, cieress o 5o jurisdloclin, especlalneain mte fo del ondmm
administrativo, contencioso-adminigtrative y judiclsl, e como lon
tefbunales deabitzzmenta, en toda ko concenslenis a log siguicnics asonios:
%) Obtencién de patmtn de hrvencide, modslos do utitided y disciicon
Industrinles; +| replsira dn mwres do Sibeics, colectives, definsivas, do
mexviclo, lemes coterciales, nombres comerclales, ensefts, vavicdades
.mhthMnmﬁhmﬂnb
nambre o damieilio, canceinciin volonterix; y o mgisiro do leonclas da
usn do asoe derechny; b) Las scolones do competensds desleal, proteccidn
dzl consumidor, oposiciones 1 charvacionas, conceimifn sdminisrstive
¥ judicial, nnlidad, medidas cantcisres, concesién do Hoencins, ia tniels, ln
pratecchin de secreios industrisies, y en genera] 1on julcios civiles, penales,
administratives 0 contencloso-adminigsrativos relacioasdos con eaitn
durechos; acclones y prosisos quo ErOmMOVEIOS 0 86 DON roUCYSS; ©)
regisiros do nembre de daminio de Exbanet, s renovacidn, trespase,
cambio da nomiwe, cambin de domicilio y dexuls xctos relaciouados con
s adminisiracién. Y pers que en 10éos low svuntus arvils determinados,
pucdan matitolr este mandain, transigir, conclliar, admitir los hachas del
Jocesn, desistir, cangeler, recihir, renunclar, ser contacins sdminisimtivos

¥y do pago y wutificer Jos actos de agentes oficlosos.

Dudo y fimdio hoy/Given snd sigmed this
o Rio de Janeiro

do hereby sppoint EMILIO FERRERO, tpa 31929: GONZALO
FERDOMO, tpa. £31; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 73533 and
QGERMAN CAVELIER, (pa_ £32, domicllod st Cxtrera 4* N* 72-35, Bagond,
Calombila, the first aa principal snd the ofhers us alternates, in the order of
Ghwoir nppalotment, us my (our) sttorneys-at-law 50 that they may obtein the
protection of my (our) indvstrial property sad agalrst the unfalr competition,
for which purpeso | (we) sutharivs the mid sttnmeys in reprosent me (of)
bedioroarry sutharitiesor persons, with or without juriniiction, specially those
adminisintive, administrative contentions snd fedictal, es well a3 bafbre
Arbitration Cowt, ln  all matters  concerning  the  following: u)
Obtainment of pulents, willly modols =nd  industrial  designs;

the registation of tradomarks, collcetive, defensive and service marks,
slogens, commerch] oames, trado cmblems, vegstal varicHes and
denominstions of origin; its renswal, sssigament, change of name or
domicile, voluntary cancellation; and the reglstration of licenses of use of the
sbove rightx; b) Actlons of mnfhir competition, protaction to the consumcr,
oppositions or checrvations, administrative Court camcellation, nulllty,

"+ infiiagement, graating of licemtes, the sction for writ mwndwrns, the

Protection of trads secrots, mnd in general the clvil, penal, and administrative
salts relating to those rights; actions and suits lnstituted by me (va) or sgalnst
mn (us); c) registration of intemnet domaln nemes, renewal, axigament
change of nxme or domlelle end wrry other activity relatod thejy menggement.
Aod that In all the above matters they may substitute this Power of Attomney,
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CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA

CONSULADO DE COLOMBIA
No. 70/00.

El Suscrito Cénsul General de Colombia en Rio de Janeiro, visto los
documentos presentados por los interesados, CERTIFICA: Que la Sefiora
MARIA ANTONIA DE JESUS CORREIA, quien como Escribiente Sustituta
de la Notarla 22°. de Rio de Janeiro, Brasil, autenticé la firma del signatario
del poder precedente, ejercia en la fecha las funciones indicadas y su fima
corresponde a la registrada en este Consulado.

Que la Compafila PETROLEO BRASILEIRO S.A. - PETROBRAS, es una
sociedad constituida de acuerdo con las leyes del Brasil y cumple su
objetivo conforme a las mismas.

Que al Sefior CARLOS SOLIGO CAMERINI, quien en su caracter -de
SUPERINTENDENTE GENERAL DEL CENTRO DE PESQUISAS - Y
DESARROLLO de Ia citada Compalifa, confiere el poder precedente y cu
firma fué autenticada ante la Notaria 22°. de Rio de Janeiro, Brasil, es su
representante legal en este pais.

El Cénsul no asume responsabilidad por el contenido de este documento.:

Rio de Janeiro, 14 de septie™bre de 2000.

B " r? s
_.;l' ‘.Q:r-‘—-_'l;/ n *

w30

UAN LOZANO P. et "
sul General de Cobombia, .

PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
US{ 7,00 (SIETE DOLARES)
FAQADOLESECHDS CONSULARES
US$ 100,00 (CIEN DOLARES)
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- Bogotd, 25 de septiembre de 2000

" TRADUCCION OFICIAL NO. 200928 de un documento escrito en Portugués, el cual,
para su identificadén se sella con el sello de Marfa Eugenia Sanint, Traductora Oficial
segun Resolucién No. 851 del Ministerio de Justidia.

LEGALIZACIONES
Escritas en PORTUGUES, al pie de un PODER escrito en ESPANOL, otorgado por
PEI'R(?LEO BRASILEIRO S/A-PETROBRAS, a EMILIO FERRERO vy otros.
NOTARIA 22 — NOTARIO WILHAMI DE OLIVEIRA
Notaria ?2 — Matriz - Notario: Wilhami de Olivelra
‘Rua Senador Dantas, 39 - Rio de Janelro- No. 190259
Reconozco por semejanza la firma de : CARLOS SOLIGO 'CAMERINI -785/28
Rio de Janeiro, 12 de segitiembre de 2000 ~11:30:26
En fe de lo cual firmo eIére‘smte .
(Firma’llegible)
MARIA ANTONIA DE JESEIS CORREIA -Suplente — MAIC -1
Vélido Gnicamente con el sello de Control - Total derechos: 2,47

Sello de Ia Corregiduria General de Justicia

[

SELLO DE CONTROL ot F

o 4
No. BN w 94837 Y -
Sello del Notario iy o

B3y
EN ESPANOL, 1a legalizacién de la firma anterior por el Consulado Gener:g'e'-tolo{lj'?la i
en Rio de Janeiro, bajo el No. 70/00 de fecha del 14 de septiembre de 2060} } (] &
EN ESPANOL, la legallzacién de I2 firma anterior por el Ministerio de-Relaclones
Exterlores de Colombla, bajo el No. 438547 de fecha del 20 de septiembre q_g.—_z;ooo. RPN

e ¥

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA.

Traductora: Marfa Eugenia Sanint

COND NOTAMOC SEXTO DEL
DN WOROTA, HAGD CONITAR

H u
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HUEL BOTERD MEDINA [
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SENSOR DE pH A FIBRA OPTICA
CAMPO DA INVENGAO

A presente invencfio refere-se a um sensor de pH a fibra 6ptica
para medir o pH de solugBes aquosas, onde um transdutor acopla
mecanicamente uma rede de Bragg a um hidroge! sensivel a pH, mais
especificamente, a um sensor de pH onde a variago do volume
hidrodindmico do hidrogel resultante de uma variag8o do pH do meio
introduz uma forga suficiente para deformar a rede de Bragg, a medida
da variacéo do pH sendo recuperada empregando as técnicas usuais de
leitura de comprimentos de onda.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

Uma rede de Bragg em fibra éptica ou Fiber Bragg Grating (FBG) é
um componente 6ptico passivo obtido pela gravagao de uma modulagéio
local, longitudinal e periédica do indice de refrago do nucleo da fibra
Optica. Devido & variacgfo local do Indice de refragdo, qualquer luz que se
propague ao longo do nicleo da fibra sofre reflexéo parcial em cada uma
das camadas de rede. Como conseqliéncia da periodicidade da
modulagio de Indice, ocorre interferéncia construtiva da luz refletida para
os vetores de onda que satisfazem a condigdo de Bragg Ag=2nA, onde Ag
é o comprimento de onda no pico de espectro de luz refletida, ou
comprimento de onda de Bragg, A é a periodicidade espacial da rede, e n
é o Indice de refragfio do nicleo. Isto implica que parte do espectro
incidente ndo é transmitido, mas refletido, pela rede de Bragg.

Ja que o comprimento de onda refletido pela rede de Bragg é
funciio de n e A, variagBes da temperatura, AT, ou da deformacgéo & qual
a rede & submetida, 4¢, ddo origem a variagdes aprecidveis nestes
parametros, o que leva a variagdes no comprimento de onda de Bragg
que podem ser expressos por: 44 = Ag(a AT+ B Ae ).
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Sensores a rede de Bragg em fibra dptica para a medida de varios
parametros fisicos costumam se basear na transmisssio da deformacgao
proveniente de uma estrutura eléstica como uma mola ou diafragma para
rede. O principio de operacdo dos sensores a FBG consiste no
monitoramento do comprimento de onda de Bragg e na coirelagio da
variagdo do comprimenio de onda, A1, com as variagbes no valor do
mensurando.

Medidas muito precisas podem ser obtidas dependendo da
instrumentacdo de leitura. Se um sistema de medida de comprimento de
onda com +1 pm de incerteza 6 empregado, a técnica de FBG pode
prover medida de centésimos de graus Celsius para variagbes de
temperatura, e variages de deformac#o de alguns ym/m.

Hidrogéis s8o constituldos por uma combinagéo de uma cadeia
polimérica reticulada sdlida e um liquido vizinho. Quando estimulados,
por exemplo, por variagbes de temperatura, campos elétricos e
magnéticos, e no pH do ambiente, esses materiais podem sofrer variagéio
de volume hidrodinAmico pronunciada e reversivel. O processo de
variag8o de volume hidrodindmico é governado por interagbes entre a
rede polimérica e a solugfo aquosa. Em géis sensiveis a pH, a proporgéo
de variagfio de volume hidrodinamico é determinada pelo equillbrio entre
a forca restauradora provida pelas reticulagies e a press8o osmética
devida & difus&o de espécies idnicas. Mbdulos de Young elevados foram
previstos e observados experimentalmente para varios hidrogéis, e uma
variedade de atuadores quimico-mecénicos foram construidos. A este
respeito, vide os artigos por Brock, D., Lee, W. J., Segalman, D.,
Witkowski, M., “A Dynamic-Model of a Linear-Actuator Based on Polymer
Hydrogel”, Journal of Intelligent Material Systems and Structures 5, 764
(1994); Shahinpoor, M., “Micro-electro-mechanics of lonic Polymer Gels
as Electrically Controllable Artificial Muscles”, Journal of Intellygent
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Material Systems and Structures 6, 307 (1995); Woojin Lee, “Polymer Gel
Based Actuator: Dynamic model of gel for real time control®, PhD Thesis,
MIT (1996); Kato, N., Takizawa, Y., Takahashi, F., “Magnetically Driven
Chemomechanical Device with Poly(N-Isopropylacrylamide) Hydrogel
Containing Gamma-FezO5", Journal Of Intelligent Material Systems And
Structures 8, 588 (1997).

Em polimeros ibnicos, a repulsdo eletrostatica entre cargas
similares pode aumentar consideravelmente as forgas de inchamento. A
magnitude da repulsio depende do nimero de cargas e da concentragio
de contra-ions que estio presentes no polimero. O aumento da
concentraglio de contra-ions causa um aumento na blindagem das
cargas, 0 que resulta em redugdo de forgas de repulsfio. Este fendbmeno
pode ser visto igualmente como um efeito de pressfo osmética. A
concentrago de cargas elétricas no interior do polimero reticulado é
maior do que no solvente. Por conseguinte, o solvente entra no polimero
tentando igualar a presséio osmotica entre o interior @ o exterior do
polimero.

Para informacgbes basicas sobre hidrogéis sensiveis ao pH vide os
artigos: S.K. De et al., “"Equilibium Swelling and Kinetics of pH-
responsive Hydrogels: Models, Experiments, and Simulations®, Joumnal of
Microelectromechanical Systems, 11, 544 (2002); Marra, S. P., Ramesh,
K. T., Douglas, A. S., “Mechanical Characterization of Active Poly(vinyl
alcohol)-Poly(acrylic acid) Gel”, Materials Science and Engeneering C 14,
25 (2001); Fel, J. Q., Gu, L. X., “PVA/PAA Thermo-crosslinking Hydrogel
Fiber: Preparation and pH-sensitive Properties in Electrolyte Solution®,
European Polymer Journal 38, 16853 (2002); e Johnson, B., Niedermaier,
D. J., Crone, W. C., Moorthy, J., Beebe, D. J., “Mechanical Properties of a
pH Sensitive Hydrogel®, Proceedings of the Annual Conference of the
Society for Experimental Mechanics, Milwaukee, EUA, 2002; Marra, S.
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P., Ramesh, K. T., Douglas, A. S., “Mechanical Characterization of Active
Poly(vinyl alcohol}-Poly(acrylic acid) Gel", Materials Science and
Engeneering C 14, 25 (2001).

A patente US 5.015.843 ensina um sensor quimico que pode
detectar a presenca de uma espécie quimica em solugdo com base no
inchamento de um polimero em reagéio a espécie quimica. O inchamento
do polimero é determinado indiretamente medindo a luz refletida a partir
de um refletor afixado direta ou indiretamente ao polimero. Desse modo
um aumento ou reducéo no tamanho do polimero muda a distAncia entre
o refletor e uma fonte de luz. Medidas da intensidade da luz refletida pelo
refletor indicam a proporgéio de inchamento ou encolhimento do polimero
em resposta a espécie quimica. No entanto essa patente ndo se destina
a medir pH e nem utiliza uma fibra 6ptica a rede de Bragg como na
presents invencao.

O pH é o parametro quimico mais utilizado em processos quimicos
e fomece informacgéo sobre a concentracfio de fons hidrogénio e hidroxila
em uma solucio aquosa. O pH mede a atividade ibnica de [ons
hidrogénio em soluglo. A concentragdo e a atividade ibnica estfio
relacionadas, e sdo0 iguais para solugBes idnicas cuja diluicdo possa ser
considerada infinita.

Medidas convencionais de pH incluem indicadores de pH utilizando
corantes cuja cor depende do pH e o eletrodo de pH cujo principio de
funcionamento é a célula eletroquimica. As técnicas nfo convencionais
incluem o ISFET (lonic Selective Field Effect Transistor) @ 0$ sSensores
opticos. Em um sensor 6ptico, a medida do pH é feita pela modulagéio da
intensidade da luz através da absorglo, reflexdo ou fluorescéncia de
cromoforos sensiveis aos lons hidrogénio.

Por outro lado, a detecgdo da corros@o metilica em equipamentos
de diflcil acesso apresenta dificuldades que até o momento n&o foram
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satisfatoriamente contomadas nos diversos setores industriais. Os
sensores para avaliagio de coroséio baseiam-se normalmente em
corpos de sacrificio ou na monitoragdo da reaglo catédica que ocorre
junto com o processo de oxidactio e redugéio da corrosdo.

Na indastria do petrdleo a comosdo metalica pode acarretar a falha
prematura de equipamentos e vazamentos causando onerosas
operagbes de manutengdo e pondo em risco a seguranca @ O meio
ambiente. O conhecimenio de forma dindmica e em tempo real das
condicdes geradoras do processo de corros@o metdlica pode ser uma
femramenta muito valiosa na prevengdo e controle de suas
conseqléncias.

Na area de petrleo, uma linha de pesquisa associada a corrosao
metélica ¢ a determinagéio da corrosividade do melo para avaliagio das
taxas de cormosdo. A taxa de corrosfio da maioria dos metais & afetada
pelo pH. Em geral o efeito do pH sobre a taxa de cormos8io segue trés
padrbes. No primeiro, que se aplica a metais sollivels em 4cido como o
ferro, a taxa de cormoséo é muito elevada para pH <4, enquanto para 4<
pH <10, esta é dependente da concentragc8o de oxidantes. O segundo
padro se aplica a metais como aluminio e zinco, cuja taxa de cormosao é
elevada para pH <4 e pH >8. Finalmente, metais nobres como ouro e
platina no séo afetados pelo pH.

As correlagbes utilizadas na estimativa do pH em ambientes de
subsuperficie apresentam grande impreciséo de resultados. Um sensor
que possa ser instalado no fundo do pogo e em outros locais do sistema
de producdo serd uma ferramenta (til para verificar as comrelagles e
auxiliard no processo de selecdo dos materiais de fabricacfio de vérios
equipamentos e dutos.
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A medic&o continua de parametros como temperatura (T), presséo
(P) e vazio de fundo nos pogos de petrdleo viabilizou o que se chama
atualmente de pogos inteligentes ou smart wells.

Atualments, encontram-se em operaglo sensores de pressfo,
temperatura e vazio de fundo de pogo baseados na tecnologia de FBG.
A esse respeito, vide os artigos por A. D. Kersey, “Optical fiber sensors
for permanent downwell monitoring applications in the oil and gas
industry”, IEICE Transactions on Electronics E83C, 400 (2000); e Ph. M.
Nellen, P. Mauron, A. Frank, U. Sennhauser, K. Bohnert, P. Pequignot, P.
Bodor, H. Brandle, “Reliability of fiber Bragg grating based sensors for
downhole applications”, Sensors Actuators A-Physical 103, 364 (2003).

Porém, restam ainda importantes variaveis a serem monitoradas
no fundo do pogo. Este é o caso do pH. A medigio do pH, em tempo
real, junto com as informagdes ja disponibilizadas pela monitoragdo de
outras grandezas, pode propiciar um melhor entendimento do processo
COITOSIVO.

Assim, verifica-se que a técnica ainda necessita de um sensor de
pH a fibra 6ptica onde a deformagfio de um hidrogel sensivel ao pH é
transmitida a uma fibra 6ptica contendo uma rede de Bragg gravada, a
deformacfio transmitida alterando o comprimento de onda da rede de
Bragg, produzindo um sensor de pH, descrito e reivindicado no presente
pedido.

SUMARIO DA INVENGAO

De um modo amplo, a invengo compreende um sensor de pH
para a medig3o de pH de solugbes aquosas utilizando uma fibra optica, o
sensor compreendendo um alojamento rigido contendo um primeiro
compartimento onde é inserido um conjunto de discos & base de um
hidrogel sensivel a pH o, separado deste por gualquer dispositivo, um
segundo compartimento mecanicamente conectado ao primeiro e
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contendo uma fibra 6ptica com uma rede de Bragg gravada, dito hidrogel
sofrendo um processo de variagio de volume hidrodinamico devido a
variagio de pH, a deformagio causada por essa variacdo de volume
sendo transmitida & rede de Bragg e alterando o comprimento de onda
de Bragg, a alteragfo sendo medida pelas técnicas usuais de leitura de
comprimento de onda.

Assim, a invengéio prov8 um sensor de pH em que um transdutor
acopla mecanicamente uma rede de Bragg gravada em uma fibra dptica
a um hidrogel sensivel a pH.

A invengao prové também um sensor de pH em que a variagfio de
volume hidrodindmico do hidrogel sensivel a pH provoca uma
deformacgéio na rede de Bragg que pode ser avaliada pela variagdo do
comprimento de onda de Bragg.

A inveng#io prov8 ainda um sensor de pH pama ser instalado em um
pogo, em dutos e equipamentos de dificil acesso e efetuar leitura de pH
em conjunto com outros sensores baseados em redes de Bragg em fibra
Optica que efetuam leituras das variaveis presséio, temperatura e vazio.

A invenclio prové adicionalmente um sensor de pH para ser
instalado em um pogo, em dutos e equipamentos de dificil acesso, as
medidas de pH efetuadas permitindo a avaliagiio indireta, o
monitoramento, e o controle da cormrosao.

A invengio prové ainda um sensor de pH onde o conjunto de
discos de polimero contém diferentes hidrogéis senslveis a diferentes
faixas de pH, varmrendo ampla escala de pH.

A invencéo prové também um sensor de pH que pode ser instalado
em série com pelo menos mais um sensor contendo um hidrogel sensivel
a uma faixa diferente de pH enquanto utiliza a mesma fibra 6ptica.

A2
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BREVE DESCRIGAO D S DESENHOS

A FIGURA 1 anexa ilustra a variagdo do volume hidrodinamico de
um hidrogel sensivel a pH com a variagdo do pH do meio. A FIGURA 1A
ilustra esquematicamente um hidrogel. A FIGURA 1B ilustra a situagio
em que o hidrogel estd imerso em um meio de pH mais elevado,
enquanto a FIGURA 1C ilustra o hidrogel em um meio de pH mais baixo.

A FIGURA 2 anexa é um grafico da curva de titulagdo de um acido
fraco com uma base forte, mostrando o efeito tampd3o.

A FIGURA 3 anexa ilustra esquematicamente uma modalidade do
sensor de pH da invengo que utiliza mola como transdutor mecanico
entre o hidrogel e a fibra 6ptica gravada com rede de Bragg.

A FIGURA 4 anexa ilustra um corte da mesma modalidade a mola
do sensor de pH da invengéio. A FIGURA 4A ilustra o corpo do sensor de
pH enquanto a FIGURA 4B ilustra em detalhe o disco de polimero e telas
de acgo.

A FIGURA 5 anexa ilustra a expanséo do volume hidrodinAmico
dos discos de hidrogel de PVA/PAA livres em pH 6,0 relativamente ao
valor desse volume em pH 3,0.

A FIGURA 6 anexa ilustra a hidratagio a pH 3,0 dos discos de
hidrogel de PVA/PAA montados no sensor e conseqUente redug&o do
comprimento de onda da rede em 226 pm.

A FIGURA 7 anexa ilustra o resultado experimental de dois ciclos
completos da variagdo do pH entre 3,0 e 8,0 para o sensor.

A FIGURA 8 anexa é um gréfico que mostra a resposta do sensor
a variagbes de temperatura, em comparagdo com a resposta de uma
rede de Bragg livre.

A FIGURA 9 anexa & um grafico que ilustra a variagdo do
comprimento de onda de Bragg no sensor para varios valores de pH da
solugéio tampdo onde dito sensor esta imerso.

7
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A FIGURA 10 anexa ilustra uma outra modalidade do sensor de pH
em que o transdutor é§ uma viga. A FIGURA 10A é um desenho

- esquematico do sensor utilizando viga e a FIGURA 10B ilustra o &mbolo

que atua sobre a viga.

A FIGURA 11A anexa ilustra um desenho esquematico em segéio
reta do sensor que utiliza viga e a FIGURA 11B anexa ilustra a fixag&io da
viga sobre a tampa do sensor.

A FIGURA 12 anexa ilustra uma vista geral de uma outra
modalidade do sensor de pH da invengéio utilizando a fibra 6ptica como
transdutor.

A FIGURA 13 anexa ilustra um corte do sensor de pH da invengio
utilizando a fibra 6ptica como transdutor.

A FIGURA 14 anexa ilustra o disco mével do sensor que utiliza a
fibra é6ptica como transdutor.

DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES PREFERIDAS

Como descrito anteriormente, o sensor de pH da invencdo para
medicdo de pH usando fibra 6ptica utiliza um transdutor que acopla
mecanicamente uma fibra éptica, em cujo nicleo foi impressa uma rede
de Bragg, a um hidrogel.

O conceito da presente invengéo 6, pois, baseado no fato de que
as caracteristicas mecélnicas e a sensibilidade ao pH de um hidrogel
aliadas a um dispositivo mecénico que compatibilize as propriedades de
tensdo-deformacéio do mesmo com a da fibra Gptica contendo uma rede
de Bragg gravada permite trazer a informacgfio do pH do meio para o
dominio éptico, produzindo um sensor de pH a fibra 6ptica baseado em
rede de Bragg.

Para as finalidades da inveng8o, hidrogel Gtil 6 aquele sensivel a
faixa de pH que se deseja medir. Assim, o sensor da invengdo ndo é
limitado a um hidrogel especifico, ao contrério, contempla 0 emprego de
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hidrogéis variados, sensiveis a amplas faixas de variagdo de pH desde
em tomo de 2,0 até cerca de 12,0. Assim, os especialistas entendero
que embora a descrigBo esteja mais especialmente dirigida para um
hidrogel especifico & base do polimero PVA/PAA, sensivel a pH na faixa
entre 2,5 e 7,0, mais espacificamente na faixa de 3,0 a 6,0, que é a faixa
de interesse do presente estudo, esta escolha n#o representa uma
limitagBo da invengio, mas t3o somente um exemplo da mesma.

O projeto de atuadores lineares utilizando hidrogel de PVA/PAA
[(poli(lcool vinilico)-poli(acido acrilico)] descrito no artigo D. Brock, W. J.
Lee, D. Segalman, M. Witkowski, "A Dynamic-Model of A Linear-Actuator
Based On Polymer Hydrogel®, Journal of Intelligent Material Systems and
Structures 5, 764-771 (1994) indica aumento continuo de volume na
faixa ativa, variago de volume sem histerese, tempos de resposta na
faixa de segundos e preparagio relativamente simples.

Nas cadeias poliméricas do PVA/PAA em meio aquoso, trés
varidveis compstem entre si no processo de variagéo de volume devida &
variagdo do pH: a elasticidade, a afinidade quimica e a mobilidade do fon
hidrog8nio. Essas variaveis definem a pressdo osmodtica quando hé
mudancas no equilibrio, produzindo variagBes de volume. A elasticidade
produz esforgos contrarios aos de tragdo e compresséo tentando manter
o polimero em sua situagdo de equillbrio e depende apenas da
temperatura. A afinidade quimica produz atracéio ou repuls8o entre
polimero e solvente em fungio das cargas elétricas, ndo depende da
temperatura, mas & afetada pelo volume hdrodinamico do polimero e
pelo solvente. A mobilidade do lon hidrogénio depende do grau de
ionizagfio, da temperatura, da reficulagdo da cadeia, e do volume
hidrodinamico.

A invengio sera descrita a seguir em relago as Figuras
anexas.
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A variacéio de volume em um hidrogel como o hidrogel de polimero
PVA-PAA representada na Figura 1 anexa, 6 analisada pela afinidade
quimica entre o grupo carboxila e as moléculas de agua e pela

‘elasticidade de suas ligagbes cruzadas. Ja a dinamica dessa variagdo é

interpretada pela mobilidade do lon hidrogénio em sua cadeia polimérica.
Dessa forma, em meio menos acido (pH>5) ha diminuicdo na
concentraglo de lons H*, deslocando o equillbrio da reag8o [[COOH], S
[[COO], para a formagfio de grupamentos acetatos ([-COO7,) que
produz cargas negativas na cadeia polimérica o que significa repulsdo,
isto 6, aumento de volume. Em meio é&cido (pH<4) o aumento da
concentragiio de fons H* desloca o equilibrio da reagfio [COO], & [-
COOH], para a formag&o de grupamentos acidos ([-COOH],), que reduz
as cargas negativas nas cadeias poliméricas, neutralizando as cargas e
causando a diminuigiio de volume. Como as reagBes envolvidas s&o
reversiveis, a variagio do pH muda apenas o ponto de equillbrio das
reagdes o, dessa forma, o volume hidrodinamico em fungdo do pH. A
velocidade com que a variacio de volume ocorme depende da mobilidade
dos fons hidrogénio.

A preparac¢do do polimero PVA/PAA compreende procedimentos
do estado da técnica adaptados para o hidrogel utilizado no sensor de pH
da invengéao.

Os polimeros PVA e PAA sio produtos comerciais fornecidos pela
Aldrich, USA.

Esse procedimento compreende as etapas de preparagfo da
solugdo de polimero, secagem da solugBo para obter um filme e
reticulagdo térmica do filme para obter o hidrogel de PVA/PAA.

O procedimento compreende, pois, as etapas de:

a) Preparar uma solugo a 3,0% em peso de PAA (4cido poliacrilico)
com Mv = 1.250.000 (peso molecular médio viscométrico) e uma

I
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soluclo a 3,0% de PVA (élcool polivinilico), Mw = 31.000-50.000
(peso molecular médio ponderal), hidrolisado a 87-89% em agua;

b) Para cada solugio de polimero, aquecer a 50°C 100 ml de agua
em um bécher utilizando uma placa de agitago com aquecimento.
Adicionar em pequenas quantidades, 3,0 g de polimero por cerca
de 2 horas, sob agita¢éio constante;

c) Apos o resfriamento das duas solugbes a temperatura ambiente,
compensar a quantidade de &agua evaporada e misturar as
solugbes na proporgdo 1:1 obtendo razdo de mistura de 1,5 %
PVA/PAA. Com auxllio da placa de agitagdo aquecida, misturar as
duas solugBes por 5 horas a 50°C;

d) Pipetar 50 mL da mistura 1,5% PVA/PAA sobre uma placa de vidro
lisa;

e) Secar em estufa a mistura a 55°C/24 horas, obtendo um filme
polimérico com espessura entre 0,10 mm a 0,30 mm;

f) Retirar o filme obtido e recortar o mesmo em fatias e colocar em
estufa a 110°C/1 hora para formar as ligagbes cruzadas
(reticulacbes) entre os dois polimeros;

g) Prover pesos de 270 g e grampos para alongar as fatias. Cada
fatia de PVA/PAA deve ser estressada com o peso a 100°C/20
minutos para estabilizar as ligagfes cruzadas,

h) Recuperar o polimero PVA/PAA reticulado e remover o peso e
grampos apos resfriamento.

A medida de pH forecida pelo sensor esta relacionada com o pKy4
(logaritmo do inverso da constante de dissociagdo) do grupamento acido
fraco ou base fraca contido na cadeia polimérica.

Sabe-se que em solugio aquosa, praticamente todas as moleculas de
acidos fortes estho dissociadas em lons. J& os acldos fracos n#io se
dissociam totalmente. Assim, para estes dltimos & possivel calcular uma

B
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constante que ira relacionar a quantidade de moléculas dissociadas e a
quantidade de moléculas ndo-dissociadas quando o sistema atinge o
equilibrio.

Essa constante de equillbrio 6 chamada de constante de dissocia¢ao
(Ka), ©, no caso dos écidos, (K,). Para acidos fortes, no faz sentido esse
tipo de relaglo, devido ao nimero de moléculas ndo dissociadas ser
desprezivel.

A equagdio proposta por Arthenius para a dissociagéo de um acido HA

HA S H' @) + A (sg)

Jé a equacfio proposta por Brénsted-Lowry enfatiza o fato de o acido
transferir um préton para a agua:

HAq + H:Op S HiO" g + A (aq)

A condigio desse equillbrio é escrita como [HyO'J[ATTHAIH20].

No entanto, como a concentragdo de moléculas de agua permanece
constante (da ordem de 55,5M, [Hz0]=1000g/L/18,015 g/mol= 55,5M), ou
seja, ndo influi nos célculos da equagiio HA 5 H* + A", o equillbrio pode
ser escrito como [H'][A] / [HA]. Isto seria 0 mesmo que considerar o fon
H,O" apenas como H*, mas como n#o existe o préton na sua forma livre,
devemos saber que H* est4 sob a forma de H;O". Portanto, a constante
de dissociagio (K;) para um &cido fraco HA pode ser definida como:

Ka = [H']IA]/ [HA]

Rearranjando e aplicando o logaritmo chega-se na equagiio de
Henderson-Hasselbach que relaciona o pH com o pK; de uma dada
solucio:

pH = pK, + log [A]/ [HA]

Substituindo valores na equaclo, e tragando uma curva de
titulaglio, como na Figura 2, verifica-se que a solugfio s6 tem efeito
tampdo em uma gama de valores de pH entre pKg+1 e pK;-1. Fora desta

A7
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regio, uma pequena adicio de Acido ou base leva a uma grande
variagdo de pH.

A forca de um 4cido, isto 6, seu grau de ionizagdo em solugdo, é
indicado pela magnitude de sua constante de dissociacho (K,). Quanto
mais fraco o &cido, menor serd o valor de K,. No caso de 4cidos
polipréticos, ou seja, acidos que possuem mais de um hidrogénio
ionizavel, irfo existir mais de uma constante de dissociac#io. Isto porque
a ionizag8o de um Acido poliprético ocorre em etapas, e cada etapa tera
um valor associado de K,.

Visando determinar a faixa de maior atuag&o do hidrogel de
polimero PVA/PAA foi feita a determinagio do pK, de uma amostra
polimérica desse polimero. Determinou-se o pK, a partir da titulagéo de 1
g de um filme polimérico previamente hidratado, a titulagdo sendo
efetuada com auxilio de uma solucdo de NaOH 0,13 M.

A partir dos resultados da titulagfio fol obtido o valor do pK, da
amostra em tomo de 4,6 unidades de pH, esse valor sendo esperado
para um acido fraco.

Os resultados dos experimentos mostram que a sensibilidade do
sensor de pH da invengao no devera ser afetada pelo efeito tampao do
filme polimérico jA4 que, considerando que o meio é infinito o filme
polimérico devera atingir sempre esse valor de pH, afetando apenas o
tempo de resposta do sensor.

A depender do nimero de discos de polimero sensivel a pH ou da
incerteza da medida de comprimento de onda de Bragg, os resultados
experimentais mostram ainda que a faixa de leitura de pH varia de pK; -
(2 a 3) até pK, +(2 a 3).

De modo analogo ao que foi efetuado para o hidrogel de polimero
PVA/PAA utilizado no sensor aqui proposto, outros hidrogéis 4 base de
polimeros e/ou polimeros diferentes podem ser submetidos a0 mesmo
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tipo de titulag8o aqui descrita, determinando-se assim as faixas de pH
em que esses hidrogéis sio sensiveis.

Assim, fica bem claro que o sensor da invengdo em suas diversas
modalidades n8o fica limitado ao uso do hidrogel de polimero PVA/PAA,
esse hidrogel sendo apenas um exemplo n3o limitativo da inveng&o.

As redes de Bragg por sua vez consistem em uma modulagéo local
periddica no Indice de refrag8o do nicleo da fibra éptica ao longo do
comprimento dessa fibra. A rede reflete uma estreita faixa de
comprimentos de onda cujo valor no pico do espectro, A, cormesponde a
cerca de trés vezes o valor do periodo espacial A da modulagio de

Indice, de acordo com: Az = 2n A, sendo n ~1,5 o Indice de refragfio do
nicleo da fibra dptica.

As redes de Bragg Uteis para as finalidades da invengio
compreendem as redes preparadas previamente a instalagéo no sensor
de pH expondo localmente o nicleo da fibra Optica a um padréio de
interfer8ncia de dois raios de luz ultravioleta onde a orientagdo em
relagBo ao eixo longitudinal da fibra 6ptica é tal que para a rede, o0s
méaximos e minimos do padrfio de interferéncia se estendem ao longo de
uma pequena parte da fibra em diregBes normais ao eixo longitudinal e
que a periodicidade é aquela desejada para a rede.

Os experimentos conduzidos pela Requerente e que levaram ao
desenvolvimento do presente sensor de pH mostraram que a deformacgéo
do hidrogel de PVA/PAA na faixa écida de 2,5 a 7,0, mais
especificamente, 3,0 a 6,0 unidades de pH é suficiente para deformar
uma rede de Bragg alterando seu comprimento de onda por algumas
centenas de picometros. O sistema de leitura adotado tem +1 pm de
incerteza de comprimento de onda.

A resolugéio do sensor de pH da invengao varia desde 0,1 até 0,05
unidades de pH.
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O sensor & composto por uma fibra 6ptica monomodo, usualmente
para o comprimento de onda 1550 nm contendo a FBG gravada no
nicleo da mesma em qualquer posi¢cdo ao longo da fibra. A FBG
acoplada mecanicamente ao transdutor & interrogada utilizando-se um
sistema 6ptico composto por uma fonte de luz — que pode ser um laser
sintonizavel em comprimento de onda ou uma fonte de luz com larga
banda de emissio, como um LED ou uma fonte ASE — acoplada ao
nacleo da fibra, e um sistema de medida do comprimento de onda de
Bragg — que pode ser composto por um analisador de espectros ou por
um sistema contendo filtros espectrais de qualquer natureza e um
fotodetector que mede a convolugfio do sinal provindo da FBG com o do
filtro. A medida do sinal pode ser realizada em transmissdo ou em
reflex8o. No caso de a medida ser realizada em transmisséo, detecta-se
o sinal que é transmitido pela FBG, e neste caso monitora-se a regiao do
espectro da fonte que apresenta uma perda de pot8ncia. No caso de a
medida ser realizada em reflexfio, utiliza-se geralmente um acoplador
50/50, através do qual a luz proveniente da fonte é enviada ao sensore a
parte do espectro refletida pela FBG é enviada ao sistema de leitura.
Para aplicagfes em fundo de pogo ou em quaisquer equipamentos de
dificil acesso, as medidas s8o realizadas em reflexdo. A partir da
medigéo do comprimento de onda de Bragg da rede, recupera-se o valor
do mensurando em questdo através de uma curva de calibragdo que
deve ser levantada previamente a instalagio do sensor em campo.

A Figura 3 & uma vista geral de uma modalidade da invengdo em
que o transdutor mecanico é uma mola.

Essa Figura mostra uma vista do sensor de pH, geraimente
designado pelo numeral (100) com um corpo extemo (101), usualmente
em teflon, geralmente cillndrico, com a parte central (110). A usinagem
da parte central (110) do corpo (101) & feita de modo a facilitar a
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expansdo de volume hidrodinamico dos discos (125) de polimero. Assim,
a parte central (110) do corpo (101) é vazada, as partes (112) e (113)
sendo unidas por pelo menos tr8s hastes (111). A parte {(112) é dotada
de roscas intemnas (n#o representadas) usinadas de tal modo que se
adaptem as roscas externas (114a) da tampa (115a) do sensor (100).

Analogamente & disposigo descrita para a parte (112), uma tampa
(115b) dotada de roscas externas (114b) se adapta as roscas intemas
(n8o representadas) da parte (113) da parte central (110) do sensor
(100). Uma tela (116), de aco, serve de sustentagdo lateral para os
discos de polimero (n&o representados) contidos no interior do sensor
(100). A parte central (110) contém uma fibra 6ptica com uma rede de
Bragg gravada, a mola e os discos de fixacdo da fibra Optica, os discos
de polimero e os espagadores (n8o representados).

A Figura 4A llustra em corte o sensor de pH (100). Na parte central
(110) do sensor (100) de pH sé&o colocados a fibra éptica (121) contendo
a rede de Bragg (122), a mola (123), um disco mével (émbolo) (118) e
um disco fixo (119) para fixaglo da fibra (121), @ um cilindro de tela
(116). Além destes, s#io colocados ainda os discos (125) de hidrogel com
espessura entre 0,10 mm e 0,30 mm preparados conforme descrito
acima no presente relatério, os discos (126) constituldos de tela de aco
de malha 0,149 mm (100 mesh Tyler) para confinamento dos discos
(125) de hidrogel, e os espagadores (127) conforme ilustrado na Figura
4B, e que constituem as unidades de disco (130).

Os espacadores (127) e os discos (126) de tela de ago, além de
saparar os discos (125) de hidrogel, destinam-se a aperfeicoar a 4rea de
contato dos discos (125) de hidrogel com a solugdo da qual se quer
medir o valor de pH e, por conseguinte, reduzir o tempo de resposta do
Sensor.

<3
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Na Figura 4A também estfo indicadas as roscas internas (114c)
que se adaptam as roscas extemas (114b) da tampa (115b) do sensor
(100).

As unidades de disco (130) s8o alojadas em um primeiro
compartimento (117a) do compo (110) do sensor (100). O compartimento
(117a) é limitado por um &mbolo (118) e pela tampa (115b). O &mbolo
(118) e o disco (119) para fixaglo da fibra 6ptica delimitam o segundo
compartimento (117b) da parte central (110) do sensor {100). Em meio
menos 4cido, o hidrogel de PVA/PAA incha e pressiona o &mbolo (118),
por conseguinte, a mola (123), reduzindo a deformacgdo sobre a fibra
optica (121) que contém a rede de Bragg (122).

O naimero de discos (125) de hidrogel ndo & critico e pode variar
desde um minimo de 2 até um ndmero tal que a variagio do volume
desses discos (125) néo afete a integridade da fibra (121). O ndmero
minimo de discos (125) do sensor (100) é aquele necessario para
produzir uma variag8o do comprimento de onda da FBG de pelo menos
60 pm, o0 que garante a realizagdo de uma medida de pH na faixa de
interesse (entre 3,0 e 6,0, para pogos de petrdleo) com resolugéo de 0,05
unidades de pH. No entanto, se uma faixa maior e/ou uma resolucdo
maior de pH for desejada, o nimero minimo de discos (125) pode ser
ampliado.

A Figura 4B ilustra uma unidade de disco (130) a ser inserida no
sensor (100), constitulda do préprio disco (125) de hidrogel, discos (126)
de tela de ago e espagadores (127).

A fibra éptica (121) é introduzida na parte central (110) através de
furagdes (120) efetuadas no disco (119) fixo @ no émbolo (118), sendo
fixada nesses dois pontos utilizando qualquer técnica conhecida, como
por exemplo colagem com qualquer adesivo ou utilizagdo de anilhas.
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A mola (123) garante a deformagéo da fibra dptica (121) e por
conseguinte, da rede de Bragg (122).

A constante de elasticidade da mola (123) esta entre 50 N/m e 200
N/m.

A fixag8o da fibra (121) é efetuada com a mola (123) parcialmente
comprimida, de modo a manter a FBG (122) deformada. Apds a fixag3o,
a tampa (115a) é montada e rosqueada na parte central {(110) com
auxilio das roscas (114a) e ajustada de modo que a fibra (121) se
mantenha deformada pela a¢do da mola (123).

A montagem do sensor (100) 6 efetuada de acordo com as
seguintes etapas:.

a) rosquear a tampa (115b) na parte central (110);

b) prover unidades de discos (130) e introduzir as mesmas no
compartimento (117a);

c) prover uma fibra (121) contendo uma rede de Bragg (122),
introduzir a dita fibra (121) através da furagéio (120), de modo a
fixar a fibra (121) no 8mbolo (118);

d) introduzir a fibra 6ptica (121) fixada ao &émbolo (118) na parte
central (110) e posicionada sobre as unidades de discos (130);

e) posicionar a mola (123) sobre o émbolo (118), passando a fibra
(121) através da dita mola (123);

f) passar a fibra (121) através da furagéio (120) do disco (119);

g) rosquear a tampa (115a) na parte central (110), de modo a
comprimir a mola (123);

h) fixar a fibra (121) no disco (119);

i) desrosquear a tampa (115a) de modo a deformar a fibra (121) e
alterar o comprimento de onda Ag da FBG (122) por um valor entre
100pme 5nm; e

j) obter o sensor (100) montado e pronto para uso.

=4
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O sensor de pH (100) assim montado é ent&o colocado em solugéo
aquosa a pH 3,0 para a hidratagfo inicial do polimero, o que leva a uma
expansdo do volume hidrodindmico devida & entrada da solugBio na
cadeia polimérica. Esta expans&o imprime uma forga que comprime a
mola (123), resultando em um relaxamento da tragdo sobre a fibra Optica
(121). O sensor de pH (100) da inveng8o esta assim proprio para uso.

A Figura 5 ilustra a expansfio do volume hidrodindmico dos discos (125)
de hidrogel de PVA/PAA livres em pH 6,0 relativamente ao valor desse volume
em pH 3,0. Através do gréfico llustrado na Figura 5, verifica-se uma variagdo
relativa de 14% do volume hidrodindmico do hidrogel, com tempo de resposta
de poucos minutos e sem histerese.

A Figura 6 llustra o desempenho do sensor (100) no processo de
hidratagio inicial, a pH 3,0. O comprimento de onda de Bragg da rede foi
reduzido em 226 pm. Esta variagdo em comprimenio de onda, A\, &
devida a uma variaco na deforma¢do & qual a rede de Bragg esta
submetida de As= 180 pm/m, uma vez que Ae= AX /(0,78A3). Por sua vez,
esta variagio de deformacg8io é devida a uma forca de 0,16 N sobre a
mola devida aos discos de polimero quando da hidratagéo do mesmo,
uma vez que Fpo= Emve Amva 6 ONde Epm 8 Ame S840 0 modulo de Young
© a drea da se¢do reta da fibra.

A Figura 7 llustra o resultado experimental da variagéio do
comprimento de onda da rede de Bragg quando o sensor (100) de pH,
com os discos de polimero previamente hidratados em solugdo tampéo
com pH 3,0 é imerso iniciaimente em solugio tampéio a pH 6,0, e
posteriormente mergulhado em solugéio tamp&io com pH 3,0 e assim
sucessivamente. Como resultado da primeira imersdo do sensor em
pH=6,0, observou-se a uma variagéo do comprimento de onda de Bragg
em 545 pm, o que equivale a uma deformacéo da fibra de cerca de 450

pmym. Na sequéncia, devido & passagem para solugdo com pH 3.0,
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observou-se uma variago de 370 pm no comprimento de onda, ou seja,
305 um/m de variagio da deformagfio & qual a fibra estd submetida. Os
ciclos subseqlentes mostraram variagdes equivalentes da deformagao
transmitida a fibra dptica. Da mesma forma, os valores da forga exercida
pelos discos de polimero sobre a mola durante os diversos ciclos de pH
3,0 e 6,0 foram semelhantes, variando de 0,27 N a 0,47 N. Essas
pequenas variagfes nos valores observados sdo devidas a variagbes na
temperatura da solugio durante o ensaio, que influenciam néo somente o
sinal proveniente da rede de Bragg como também as dilatagBes térmicas
do corpo do sensor, o que foi devidamente quantificado, conforme mostra
a Figura 8.

Um gréfico ilustrativo da variag8o do comprimento de onda da rede
no sensor (100) em fungdo do pH da solugio tamp&o na qual o sensor
(100) esta imerso pode ser visto na Figura 9.

Um parAmetro importante para que o sensor (100) de pH tenha
aplicacio comercial garantida é o tempo de resposta. Verificou-se que
esse tempo é de cerca de 24 horas para uma area do polimero
disponivel para hidratagio de 18%, o que é adequado para o uso final
pretendido. O principal fator que afeta esse parmetro é a area exposta
ao meio, que permite uma maior mobilidade dos prétons e das moléculas
de 4gua e, portanto, uma rapida variago do volume hidrodin&mico.

Foi estimada a 4rea efetiva de hidratagio dos discos (125) de
hidrogel j&4 que o tempo de resposta do sensor (100) esta diretamente
ligado & velocidade de hidratagsio dos discos de polimero. E calculada a
area dos discos (125) de hidrogel, e tamhém a area ocupada pelos
espacadores (127) e a area aberta da tela (116) e dos discos (126) de

_tela de ago. Os calculos efetuados levam a percentagens de até 42,6%

de area do hidrogel disponivel para hidratagdo conforme a malha da tela
se toma mais aberta (entre 0,149 mm e 0,297 mm).

<7
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Para maiores 4reas de hidratagdo os tempos de resposta se
reduzem, 0 que é interessante do ponto de vista operacional, muito
embora n8o se possa aumentar demais as areas pelo risco de se ter um
confinamento espacial inadequado do hidrogel.

Também, experimentos conduzidos a temperaturas entre 22,0°C e
70,0°C mostraram que, se hé variagdo de volume do hidrogel livre com a
temperatura, a variagfio é menor que 5%, tanto em pH 3,0 quando em pH
6,0.

Uma variante da modalidade do sensor (100) que utiliza mola é
aquela em que a parte central (110) se abre em duas calhas (n3o
representadas), o que facilita a montagem do sistema fibra (121)/mola
(123), assim como a acomodaco dos discos (125) de hidrogel com a
tela de contengéo (116).

Uma outra modalidade do sensor de pH, utilizando o conceito da
invengio 6 um sensor de pH geraimente designado pelo numeral (200)
com um corpo extemno (201) contendo uma parte central (210) com uma
regifio vazada e hastes (111) de sustentagfio, em que a mola (123) é
substitufda por uma viga (215) metdlica deilgada, que é acionada por um
émbolo (214) posicionado sobre os discos (125) de hidrogel, como
ilustrado nas Figuras 10A, 10B, 11Ae 11B.

Conforme pode ser visto nas Figuras 11A e 11B, a viga (215) é
fixada & tampa (213) do sensor (200) com auxllio de dispositivos, por
exemplo, uma chapa de fixa¢8o (217) e parafusos (216).

De acordo com as Figuras 10A e 11A, verifica-se que outros
aspectos do sensor (200) sfo semelhantes aos do sensor (100) quanto &
construgo, e alojamento das unidades de disco (130).

Uma fibra éptica (121) contendo uma rede de Bragg (122) gravada
é posicionada de modo que a rede (122) fique no centro da viga (215),
como indicado na Figura 11B, e a deformac#io da viga (215) devida a
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variagio do volume hidrodindmico do hidrogel ocasionard uma
deformacgéio na rede (122), que sera medida.

O sensor (200) e as dimensdes da viga (215) s&o calculados levando
em conta a ordem de grandeza da forga exercida pelo sistema polimeérico
dos discos (125) e da magnitude da deformacio da rede desejada,
conforme descrito a seguir.

Médulo de Young da fibra dptica: E; = 7,3 x 10" N/m?

Modulo de Young do ago: Eqe = 210 x 10° N/m?

Raio da fibra: r;= 62,5 x 10°® m = Area da fibra: A= 12,27 x 10? m?

Raio do disco (125) de copolimero: r, = 7,5 mm =
Area do polimero: A, = 176,71 x 10° m?

Considerando uma variagdo do comprimento de onda da rede de
cerca de 120 pm, quando se passa de uma solu¢io com pH=3,0 para
uma com pH=6,0, o0s seguintes dados sao obtidos:

- Deformag3do sofrida pela fibra: € ~ 100 pe

- Tens#o sobre a fibra:

or= Eyx € =7,3 x 10° N/m?

Para o sensor (200) é iguaimente calculada a forga exercida pelos
discos (125) de hidrogel:

- Forga do hidrogel sobre a fibra:

Fo= orxAr=7,3x10°N/m?x 12,27 x 10° m?*=0,089 N

Para uma viga com as seguintes dimensdes:
Comprimento: 1 = 21,5 mm
Largura: b=3 mm
Altura: h=0,1 mm
Calcula-se a tensfio 0.z, © deformaglo ., da viga (215) esperada no
ponto de maxima deformagao (ponto de engaste):
Linha neutra: r = h/2

Oviga = (M xr) |

=27
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I=(bxh%/12
M=Fxl

Gviga = (8 X Fp x /(b x h?) = 3,83 x 10° N/m?

Eviga = O/ Eqgeo = 3,83 x 10° N/m?/ 210 x 10° Pa = 1822pe
assim como no centro da viga (215):

V2 = 10,75 mm

Ovga = (3 X Fp x 1¥(b x h?) = 1,82 x 10° N/m?

Eviga = Oviga/ Eago = 911€

Os célculos acima mostram que para uma fibra (121) contendo
uma rede de Bragg (122) fixada no centro da viga (215), havera uma
variacio de cerca de 1 nm no comprimento de onda da rede, o que é
largamente suficiente para as finalidades do projeto de sensor
desenvolvido.

Ainda uma outra modalidade da invencfo trata de um sensor de
pH geraimente designado pelo numeral (300) onde a fibra 6ptica (121)
contendo a rede de Bragg (122) opera como transdutor mecénico (ndo
representados).

A Figura 12 mostra uma vista extema do sensor (300) com um
corpo (301), contendo guias (311) e uma base (320), assim como um
disco mével (321), que atua como um émbolo.

A Figura 13 mostra um corte transversal do sensor de pH (300). A
fibra Optica (nfio representada) é introduzida através de furagBes (322) e
fixada com auxilio de qualquer dispositivo conhecido a dois discos de aco
(320, 321). Um dos discos, com o numeral (320), compde uma das
extremidades ou base do sensor (300) e & solidario ao corpo (301) do
sensor (300), e o disco (321) compSe a outra extremidade do sensor
(300) e pode mover-se pela ago dos discos (125) de hidrogel, sendo
que o movimento do disco movel (321), que possui furages (323), é
guiado ao longo de trés guias (311) solidarios ao corpo (301) do sensor
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(300). Para minimizar o atrito no movimento ao longo dos guias (311), o
disco (321) possul um revestimento, em geral de teflon, na regifio intema
as furagbes (323) que ficam em contato com os guias (311).

A Figura 14 ilustra uma vista superior do disco (321).

A fibra optica (121) é protegida de eventuais forcas de
cisalhamento utilizando-se um pequeno tubo (315) de ago através do
qual a mesma é passada.

Analogamente as outras modalidades do sensor (100, 200), no
sensor (300) os discos (125) de hidrogel s&o separados por telas de ago
(126) e espagadores (127) tamb&dm em aco, formando os conjuntos (130)
de discos de hidrogel. Para evitar atrito dos espagadores de ago (127)
com o tubo (315) de protec#io da fibra {121), o8 mesmos s&o revestidos
com material deslizante, em geral de teflon, na regido de contato. Um
cilindro (116) em tela de ago confina lateraimente os discos (125) de
hidrogel.

Alternativamente, o sensor (300) apresenta configurago (néo
representada) semelhante & dos sensores (100,200) descritos acima, isto
6, um corpo extemo (301) incluindo compartimentos (117a, 117b)
separados, contendo respectivamente os conjuntos (130) de unidades de
discos de hidrogel e o transdutor mecénico (fibra optica (121)).

A montagem dos sensores (200,300) é analoga aquela descrita
para o sensor {100), obedecendo &s variantes construtivas de cada
modalidade.

Em todos as modalidades de sensor (100, 200, 300) de pH da
invenglo, & possivel fazer passar a fibra (121) sobre a qual foi gravada
uma FBG (122) ao longo do corpo do dito sensor de modo que seja
possivel conectar o0 mesmo em série a outros sensores de pH e/ou a
sensores de outros parAmetros de interesse na indstria, como presséo,
temperatura e vazao.

=3/
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Como referido acima, o sensor da invengo n#o esta limitado ao
emprego de um Gnico hidrogel com sensibilidade a uma faixa de pH.
Assim, a invengfio abrange configuragBes de sensor em que discos de
diferentes hidrogéis sensiveis a diferentes faixas de pH sd3o empilhados
sucessivamente no mesmo corpo de sensor (110, 210, 301).

Ainda uma outra variante é a que compreende varios sensores em
série, cada um contendo um hidrogel sensivel a uma certa faixa de pH.

Ainda uma outra variante é a que compreende uma sé fibra onde
foi impressa mais de uma rede de Bragg.

Ainda, o presente sensor é capaz de trabalhar em série com
sensores de press8o, temperatura e vaz8o de fundo de pogo em
multiplexaco com outros sensoras a fibra 6ptica.

Além disso, deve ficar claro para os especialistas que o presente
sensor ndo somente & Util para medir pH em um pogo de petrdleo, mas
também em dutos e equipamentos de dificil acesso, e em condigbes
ambientes.

A descrico e as consideragbes explicitadas no presente relatério
demonstram a extrema versatilidade do sensor da inveng&o, pois é capaz
de cobrir uma ampla gama de pH de interesse industrial, além de ser
adequado para multiplexag8o com outros sensores a fibra Optica em
pogos inteligentes.
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REIVINDICAGOES
1. Sensor (100) de pH para medir pH de solugBes aquosas utilizando
uma fibra 6ptica, caracterizado por que compreende :
A) um corpo externo (101) geralmente cllindrico, incluindo:
a) uma parte central (110), que compreende:
flum primeiro compartimento (117a) contendo um conjunto
de unidades de discos (130} de um hidrogel sensivel a pH,
dito conjunto sendo contido por uma tela (118),
ifjum segundo compartimento (117b) contendo um transdutor
mecénico (123) para transmitir deformacéio a uma fibra
optica (121) contendo uma rede de Bragg (122) e
delimitado por um disco mdvel (118) entre dito primeiro
(117a) e segundo (117b) compartimentos @ um disco (119)
para fixactio de uma fibra dptica (121);
b)Tampas (115a) e (115b) nas extremidades do corpo
externo (101), e onde:

a variagfio do pH da solugfo em teste faz com que dito hidrogel sofra

um processo de variagio de volume hidrodinAmico, a deformacéo

causada por essa variagio de volume sendo transmitida & rede de

Bragg (122) pelo transdutor mecanico (123) e alterando o

comprimento de onda de Bragg, a alteragio sendo medida pelas

técnicas usuais de leitura de comprimento de onda.

2. Sensor (100) de pH de acordo com a rmeivindicagdo 1,
caracterizado por que furagbes (120) através das partes centrais
do disco {119) e do disco mével (118) permitern a passagem e
instalagBio da fibra 6ptica (121) contendo a rede de Bragg (122)
gravada, no compartimento (117b).

3. Sensor de pH de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por
que a fibra éptica (121) trespassa a tampa (115a) do corpo (101).

33



10

15

25

2/5

4. Sensor (100) de pH de acordo com a reivindicagio 1,
caracterizado por que 6 montado de acordo com as seguintes
etapas:

a) rosquear a tampa (115b) na parte central (110);

b) prover unidades de discos (130) de hidrogel sensivel a pH e
introduzir as mesmas no compartimento (117a);

c) prover uma fibra dptica (121) contendo uma rede de Bragg (122),
introduzir a dita fibra (121) através das furagBes (120), de modo a
fixar a fibra (121) no disco mével (118);

d) introduzir a fibra éptica (121) fixada ao disco mével (118) no corpo
central (110) e posicionada sobre as unidades de discos (130);

o) posicionar a mola (123) sobre o disco mével (118), passando a
fibra (121) através da dita mola (123);

f) passar a fibra dptica (121) através das furagdes (120) do disco
(119);

g) rosquear a tampa (115a) no corpo central (110), de modo a
comprimir a mola (123),

h) fixar a fibra 6ptica (121) no disco (119);

i) desrosquear a tampa (115a) de modo a deformar a fibra (121) e
alterar o comprimento de onda Az da FBG (122) por um valor entre
100pme Snm; e

j) obter o sensor (100) montado e pronto para uso.

5. Sensor (200) de pH para medir o pH de solugbes aquosas
utilizando uma fibra 6ptica, caracterizado por que compreende:

A) um corpo externo (201) geralmente cilindrico, incluindo:

a) uma parte central (210), que compreende um compartimento
(117a) contendo um conjunto de unidades de discos (130) de
um hidrogel sensivel a pH, dito conjunto sendo contido por
uma tela (116), e 8mbolo (214);

=
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b) um transdutor mecanico (215) tendo uma fibra 6ptica (121)
fixada ao mesmo, a fibra (121) contendo uma rede de Bragg
(122), dito transdutor (215) sendo fixado sobre uma tampa
(213) por dispositivos de fixagao (216, 217);
c) Tampas (115b) e (213) nas extremidades da parte central
(210), e onde:
a variagio do pH da solugBo em teste faz com que dito hidrogel
sofra um processo de variagio de volume hidrodinmico, a
deformacfio causada por essa variagio de volume sendo
transmitida & rede de Bragg (122) pelo transdutor mecénico (215) e
alterando o comprimento de onda de Bragg, a alteragdo sendo
medida pelas técnicas usuais de leitura de comprimento de onda.

8. Sensor (300) de pH para medir o pH de solugbes aquosas

utilizando uma fibra éptica, caracterizado por que compreende um
corpo extemno (301) geraimente cilindrico, que inclui:
A.Um compo externo (301) que inclui:
a) um disco (320) em uma extremidade, solidario ao dito corpo
(301) enquanto um outro disco mével (321) na extremidade
oposta se movimenta pela agfio do conjunto de unidades (130)
de discos de hidrogel inseridos em um compartimento (117a) e
contidos em uma tela (116), o movimento do dito disco (321)
sendo guiado ao longo de guias (311) solidarios ao corpo (301);
b) uma fibra 6ptica (121) contendo uma rede de Bragg (122),
fixada aos discos (320, 321) e inserida em um tubo (315) de
protecdo, e onde
a variac8o do pH da solugBo em teste faz com que dito hidrogel
sofra um processo de variagdo de volume hidrodinamico, a
deformagdo causada por essa variagio de volume sendo
transmitida & rede de Bragg (122) pela fibra 6ptica (121) e alterando
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o comprimento de onda de Bragg, a alterag@o sendo medida pelas
técnicas usuais de leitura de comprimento de onda.

7. Sensor (300) de pH de acordo com a reivindicagio 6,
caracterizado por que a fibra Optica (121) trespassa ambos discos
(320,321) do corpo extermo (301).

8. Sensor (100,200,300) de pH de acordo com as reivindica¢bes 1, 5
e 6, caracterizado por que compreende pelo menos dois conjuntos
(130) de discos de hidrogel.

9. Sensor (100,200,300) de pH de acordo com as reivindicagbes 1, 5
e 6, caracterizado por que o0s conjuntos de unidades (130) incluem
discos (125) de hidrogel separados entre si por discos (126) de
telas de ago e separadores (127).

10.Sensor (100,200,300) de pH de acordo com as reivindicagbes 1, 5
e B, caracterizado por que o hidrogel é sensivel a pH entre 2,5 e
7,0.

11.Sensor (100,200,300) de pH de acordo com a reivindicagio 10,
caracterizado por que dito hidrogel é um hidrogel de polimero
PVA/PAA.

12.Sensor (100,200,300) de pH de acordo com as reivindicagdes 1, 5
e 6, caracterizado por que o hidroge! é sensivel a pH desde em
tomo de 2,0 até cerca de 12,0.

13.Sensor (100) de pH de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
por que o transdutor mecanico (123) é uma mola.

14.Sensor (200) de pH de acordo com a reivindicaco 5, caracterizado
por que o transdutor mecéanico (215) 6 uma viga.

15.Sensor (300) de pH de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizado
por que o transdutor mecéanico é a fibra 6ptica (121).
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16.Sensor (300) de pH de acordo com a reivindicag8o 6, caracterizado
por que a fibra (121) trespassa os discos (320,321) para conexao a
outros sensores.
17.Sensor (300) de pH de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizado por que 0s outros sensores s&0 sensores de pH.
18.Sensor (300) de pH de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizado por que os outros sensores s&80 sensores de
pressdo, temperatura ou de vazio.
19.Sensor (100,200,300) de pH de acordo com as reivindicagbes 1, 5
e 6, caracterizado por que o hidrogel sensivel a pH dos discos
(125) é de um unico tipo de hidrogel, sensivel a uma faixa
determinada de pH.
20.Sensor (100,200,300) de pH de acordo com as reivindicagbes 1, 6
e 7, caracterizado por que o hidrogel sensivel a pH dos discos
(125) compreende dois ou mais tipos de hidrogel, sensiveis a
diferentes faixas de pH.
21.Sensor (100,200,300) de pH de acordo com as reivindicagbes 1,5 e
6, caracterizado por que é acoplado em série, cada sensor contendo
um hidrogel sensivel a uma certa faixa de pH, ditos sensores
estando conectados a uma dnica fibra éptica.
22.Sensor (100,200,300) de pH de acordo com as reivindicagles 1, 5
e 6, caracterizado por que & aplicado em pogos inteligentes junto
com outros sensores baseados em rede de Bragg em fibra 6ptica
para medir presséo, temperatura e vazao de fundo de poco.
23.Sensor (100,200,300) de pH de acordo com as reivindicacbes 1, 5
e 6, caracterizado por que mede o pH em condigBes ambientes.
24.Sensor (100,200,300) de pH de acordo com as reivindicagBes 1, 5
e 6, caracterizado por que mede pH em dutos e equipamentos de
dificil acesso.
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RESUMO
SENSOR DE pH A FIBRA OPTICA

E descrito um sensor de pH (100, 200, 300) a fibra 6ptica onde um
transdutor acopla mecanicamente uma rede de Bragg a um hidrogel
sensivel a pH, o sensor compreendendo uma parte central (110, 210,
301) onde s#o colocados a fibra éptica (121) contendo a rede de Bragg
(122), o conjunto (130) de discos de hidrogel sensivel a pH, e o
transdutor mecanico que é uma mola (123) uma viga (215) ou ainda a
propria fibra Optica (121), o transdutor mecénico garantindo a
deformacfio sobre a rede de Bragg (122). A variagio do volume
hidrodindmico do hidrogel resultante de uma variagio do pH do meio
introduz uma forga suficiente para deformar a rede de Bragg. A medida
da variagdo do pH é recuperada empregando as técnicas usuais de
leitura de comprimentos de onda. O sensor de pH (100, 200, 300) da
invenglo é (til na avaliaglo indireta, no controle @ na monitoragdo da
comrosio em pogos de petrdleo e 6 adequado para muitiplexagdo com
outros sensores a fibra Optica que medem o mesmo par@metro ou
parAmetros diferentes.

28
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA V COMERCIO

RECTBO OFICIAL DE CAJA

FEEHA

O

. R ¥ SiERCIn
eicacion 1 005257 GOOOOOMY
Fechs (AiD): 2005731 17:85:14

FARIEF A w1 s

Folies: &t

HIT @ BOOE7w089-2

: 05 - 35,883
1 MAYC 16 DE 2005

Hiyp CONSTIENACTION Hn

DEPOSITANTE

TIPO PAGD BANCO CUENTR No. PAGO FECHR PS0 Vr. PAGD

CAVELIER ABOGADOS

CONSIGNACION  BANCO POPULAR  050-00110-& 40114714  14/05/2003 39.471,000.00

84580 C O K C E P T 0 tstx

CONCEPTD TOTAL CONCEPTO

CAHT. RENTISTICO
1 50005-01-01 SOLICITUDES ' 82 INVOCACION DE UNA PRTIORIDAD EN MU 124,000.00
TOTAL : L] 124,000.00

S0N:  CIENTD VEINTICUATRD WIL PESES

RESPONSABLE :

RECIBD BE CAJA APLICADOD AL EXPEDIENTE No.

do  O9s - Sor- 0738




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCID

RECIBO OFICIAL DE CAJA :
FECHA i

O

3 - 33.938
KAYD 14 DE 2003

Radicacicy .
9‘-
focha (RND) »

Ir
pﬂﬁbﬁs’m

NIT : B0017408%-2

it CONSIGN é CION 2sxst

DEPOSITANTE TIPO PAED BANCO

EUENTA No. PAGO FECHA P&l Vr. PAGD

CAVELIER ABOGADES CONSIGNACION

BANCO POPULAR

050-00110-8 0116714 18/03/2005 39.471,000.00

(s C 0O NCEPTOD

CANT, RENTISTICO

1 50005-01-01 SOLICITUDES

CUATROCIENTOS CUARENTA ¥ TRES MIL PESBS

4

S0N:

RESPONSABLE :

CONCEPTD TOTAL CONCEPTO
1 TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE IN 443,000.00
TOTAL @ § 443,000.00

/

(:§ CIB0 DE CAJA APLICADC AL EXPEDIENTE No.

do CoNQs-Tol-COz22-3



=y

REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTAC ION Y AGILIZACION DEL
TRAMITE

USUARIO RADICADCR

@VENCION)ELO DE UTILIDAD /
~Indicaclén de que se solicita la c;?l:?ﬁn de una patente.

"Dafos de identificacién del solicitafe o de la persona que se presenta la solicitud.

— i ey
L s e

D : Deseripclon de fa invencidn. . (
.. .= Dibuos de serastos pertinentes. {
e ‘_’- Comprobante de Pago de las tasas esiablecidas. /
6 COMPLETA () INCOMPLETA { } ()
A DISENO INDUSTRIAL ( )
- Indicaclon de que se solicita et registro de Disefio Industrial () { )
= Datos de [dentificacion del solicilante ¢ do ia persona que presenta () ( )
- lasolicltud.
« Representaclén grafica o folografica del Diseiio Industrial o muestra del
Material que Incorpora el disefto. {( ) ()
Comprobante de pago de las tasas establacidas { ) { }
COMPLETA () INCOMPLETA () ()

ESQUEMA DE TRAZADO ( )

- Indicacion de que solicita el registro de un Esquema de trazado. () () =
‘ - Datos de Identificaclon del soicitante o de la persona que presenta
: La solicitud. { ) { )
" Representaclion grafica de! esquema de trazado () { )
- Comprobante de pago de las tasas establecidas. () { )

() ()

w - Fecha: AFRAlABUTTRTR Y ST

aps: Gl
-E\":' Ragicacion 3 SN32L7 SOMLAN Faaios
1hEtsth
Facod WS y ZAEYT 0 1NN veas .
----- A al SeAl
Tamte ! ot 3 PATkn 't:.:t “:: Cal'iﬂﬂl-t

Tepeadencia: Boch wanih
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA
Folio
2020
Bogota, D. C.
Doctor(a)
EMILIO FERRERO
Apoderado(a)
Oficio No.
REFERENCIA: Radicacién 05 - 52807 N 13 0 4 2
Tréamite 002
Evento 001
Actuacion 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la

. Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, se le comunica que:

- Debe presentar la solicitud en idioma espaiiol para tramitarse como solicitud
colombiana.

- Allegar copia del documento en que conste la cesion del derecho a la patente
otorgado por los inventores al solicitante o a su causante. (art. 268-k,Dec 486/2000).

- De la figura caracteristica enviar arte final en tamafio 12 x 12 por duplicado.

- Para efectos de la publicacién en la gaceta se recomienda allegar el extracto para la
publicacion.

En cumplimiento del articulo 398 de la Decision 488, se le requiere para que dentro del
término de dos (2) meses siguientes a la fecha de notificacion del presente oficio,

.. complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar cumplimiento al

presente requerimiento, la solicitud se considerara abandonada y perdera su prelacion.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
caplitulo quinto del titulo primero de ia Circular Unica No.10 de 2001.

Jefe de |a Divisidn de Nuevas Creaciones

El anterior raquerimiento fue notificado por fijacién en lista de fecha 2 3 Jl'm' m

Se recuerda al Interesado que debe presentsr, dentro de los diecisdis meses sigulenias contados a partir do la fecha de
presantacién de la solicitud wya(s) prioridad(es) se Invocan, copla de la(s) misma{s) cartificeda(s) por la{s) autoridad{es) que Ia(s)
expidid(eron) y, en ellos) caso{s) en que haya luger, la{s) traduccién(es) simple(s) dei{los) capitulo(e) relvindicatorio(s). El
Incumplimlenio de éste plazo, acareard la pérdida de la prioridad invocada.

202027
Sale Centm: Carreru |3 No. 27-00 Pinoa 2, 5.7 y 10
Al contestar favor indique el nimero de Conmuador: 3 820840 Fax: 3 505220

Fax: 3 505270, Linea 9800-910 165
Web: www.sic.goveo o-mail: j i
Bogotd D.C. - Colownbia






