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RESUMO

O monitoramento da qualidade de gasolinas, normalmente, é dispendioso, moroso e
demanda mao-de-obra especializada para sua execugdo. Neste trabalho € apresentado um
estudo sobre a aplicabilidade de uma rede de periodo longo, um transdutor intrinseco a fibra
Otica, como uma ferramenta auxiliar na identificacdo da conformidade de gasolinas
produzidas e comercializadas no Brasil. Para tanto, o dispositivo foi caracterizado,
preliminarmente, quanto ao indice de refracdo de diferentes substancias, considerando,
inclusive, as influéncias das pequenas flutuagdes de temperatura em sua resposta, bem como
um método capaz de minimiza-las. O comportamento do transdutor quanto a concentracio de
alcool etilico anidro combustivel na gasolina do tipo A e quanto a adi¢cdo de etanol, tiner,
aguarrds e querosene a gasolina do tipo C também foi investigado. O elemento 6tico, ainda,
foi colocado em contato com um conjunto de amostras de gasolina do tipo C, conformes e
nao-conformes a legislacdo brasileira. Os resultados dessas medidas, aliados as medidas de
massas especificas e aos estados de conformidade das amostras, foram utilizados para treinar
e testar redes neurais artificiais com fun¢ao de base radial. Assim, estruturou-se um sistema
de medicdo inteligente apto a avaliar a conformidade de gasolinas, minimizando custos e

tempo inerentes aos testes laboratoriais convencionais.

Palavras-chave: sensor em fibra 6tica, rede de periodo longo, rede neural artificial, gasolina,

controle da qualidade de combustivel.
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ABSTRACT

(Optical fiber smart sensor for Brazilian gasoline quality analysis)

The conventional techniques employed to monitor the gasoline quality are expensive,
time-demanding and require specialized labors to its execution. A study about the
applicability of a long period grating, an optical fiber device, as an auxiliary tool for the
analysis of Brazilian gasoline conformity is presented in this work. Initially, the device was
characterized for different external refractive indices. The influence of temperatures
fluctuations on transducer response was measured, and a method to minimize this influence
was also developed. The long period grating spectral response was measured with the
transducer immersed in samples of gasoline A with different proportions of hydrated ethyl
alcohol fuel as well as in samples of gasoline C with different concentrations of ethanol,
thinner, turpentine and kerosene. The device performance was also tested with a set of
conforming and non-conforming gasoline C samples. The device spectral response for these
samples, as well as the samples’ densities and its conformity status were employed to train
and to test an artificial neural network with radial base function. The obtained results show
that optical fiber sensors supervised by artificial neural networks can constitute sensor
systems for smart measurement with high applicability in the analyses of gasoline conformity,

reducing both costs and time inherent in conventional tests.

Keywords: optical fiber sensor, long-period grating, artificial neural networks, gasoline, fuel

quality control.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 MOTIVACOES

O potencial de desenvolvimento econdmico, social e ambiental de um pais estd
intimamente relacionado com sua matriz energética. Nesse sentido, os avancos no setor de
combustiveis tém sido determinantes no progresso de inimeras nacdes. Por isso, a superagdo

de desafios tecnoldgicos inerentes a esse estratégico segmento € de fundamental relevancia.

O setor produtivo, de maneira geral, demanda técnicas capazes de otimizar os
processos envolvidos em sua cadeia de abastecimento. Os dados para andlise desses processos
sdo, normalmente, obtidos por meio de transdutores que, operando segundo os mais diversos
principios, fazem a ligagao entre a origem dos dados e seus mecanismos de andlise. No setor
petroquimico, em particular, ha alguns desafios inerentes aos processos de refino, tais como
as limita¢des operacionais dos transdutores empregados, que para serem superados demandam
o desenvolvimento de métodos criativos e inovadores ou o aporte tecnolégico complementar
aqueles praticados com baixa produtividade. Sensores intrinsecos a fibra Otica
supervisionados por inteligéncia artificial podem compor solugdes atrativas para o controle da
qualidade dos produtos refinados, como os combustiveis, que podem ter a composi¢cdo
alterada ao longo da producdo, do transporte ou, ainda, por meio de adulteracdes provocadas

em escalas comerciais.

Problemas com a qualidade dos combustiveis podem acarretar prejuizos ao
consumidor, que sofre com eventuais gastos de manuten¢do com equipamentos € maquinarios
cujas condicdes de operacdo sejam restritas; ao Estado, por intermédio da evasdo fiscal
oriunda das atividades ilicitas praticadas pelos diversos agentes econdmicos; a0 meio
ambiente, que passa a receber poluentes indesejaveis; e, ao nicho de mercado, que acaba
suportando desleais condi¢cdes de concorréncia e estimulando baixas credibilidades

institucionais.



Na tentativa de minimizar tais danos, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), uma autarquia integrante da Administracdo Publica Federal,
vinculada ao Ministério de Minas e Energia, com a finalidade promover a regulacdo, a
contratagdo e a fiscaliza¢do das atividades econdmicas integrantes da industria do petrdleo,
gds natural e biocombustiveis, estabeleceu o Programa de Monitoramento de Qualidade de
Combustiveis. De 1999, ano de implementacdo do Programa, até a primeira quinzena de
2009, fiscalizou-se um total de 194.156 agentes econOmicos, incluindo os postos
revendedores. Desses, aproximadamente 41 % apresentaram irregularidades, sendo que pouco
mais que 11 % foram interditados ou autuados pela ma qualidade dos combustiveis (Brasil,
2009). Entretanto, h4 especulagcdes que indicam que esses valores poderiam ser ampliados se a
eficiéncia dos métodos empregados ou o nimero de profissionais envolvidos com a questdo

fossem majorados.

E importante ressaltar que os problemas relacionados com a ma qualidade dos
combustiveis ndo podem ser exclusivamente atribuidos ao contexto brasileiro. Na realidade,
ha um interesse mundial na criacdo de solu¢des inovadoras capazes de detectar e/ou de coibir
atos ilicitos de adulteragdes (Tharby, 2002; Patra e Mishra, 2002; Kalligeros et al., 2003;
Mendes, 2008).

Por se tratar de umas das principais fontes de energia para veiculos motorizados,
peculiar atengdo € destinada a gasolina, uma complexa mistura de hidrocarbonetos liquidos,
volateis e inflamdveis. A gasolina brasileira, em especial, € composta tipicamente por
parafinicos, isoparafinicos, nafténicos, olefinicos e aromdticos, que uma vez arranjados
caracterizam a gasolina do tipo A, que ndo € comercializada em postos de combustiveis
(Brasil, 2001; Scafi, 2005; Wiedemann et al., 2005). Devido a disponibilidade de
matéria—prima, incentivos governamentais, aumento na octanagem do produto final e
diminui¢do da emissdao de poluentes resultantes de sua combustdo, a gasolina distribuida e
comercializada em territorio nacional dispde em seu volume total de um percentual de dlcool
etilico anidro combustivel (AEAC) que varia sazonalmente de 20 % até 25 %. Essa mistura é

denominada gasolina do tipo C (Brasil, 2001; Scafi, 2005; Wiedemann et al., 2005).

No Brasil, atualmente, o monitoramento da qualidade das gasolinas do tipo C consiste
de uma rigorosa técnica de amostragem, seguida de um conjunto de andlises laboratoriais que

fornecem as propriedades fisico-quimicas do material coletado. Essas avaliagOes atendem aos



padrdes estabelecidos pela American Society for Testing and Materials (ASTM) e/ou pela
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). As principais caracteristicas avaliadas
sdo cor, aspecto, teor de AEAC, massa especifica, curva de destilacdo, indice antidetonante,
pressdao de vapor, goma atual lavada, periodo de indugdo, corrosividade a lamina de cobre,

além dos teores de enxofre, de chumbo e de hidrocarbonetos.

Os resultados dos ensaios laboratoriais sdo confrontados com os limites previamente
estabelecidos pela Portaria 309/2001 da ANP (Brasil, 2001). Se tais limites forem respeitados,
a amostra estd em conformidade com a Portaria e, portanto, ¢ denominada conforme. Caso
contrério, a amostra € designada ndo-conforme. Esses procedimentos, no entanto, geralmente
sdo dispendiosos, morosos e demandam mao-de-obra especializada para sua adequada
execugdo. Por isso, o desenvolvimento de ferramentas auxiliares, como os sistemas de
medicdo inteligentes capazes de fornecer respostas confidveis num reduzido intervalo de
tempo, assume elevado grau de importancia. Sensores intrinsecos a fibra dtica, tais como as
redes de periodo longo (LPG), quando aplicados como transdutores de indice de refragdo,
possuem propriedades impares que os credenciam a serem utilizados para tais fins (James e
Tatam, 2003). Dentre suas particularidades se destacam a imunidade eletromagnética, a
passividade elétrica, a nio-reatividade quimica, o reduzido dimensionamento fisico, o baixo
tempo de resposta, o alto ponto de fusdo e a possibilidade de integracdo em enlaces 6ticos
codificados em comprimento de onda. Além disso, a sensibilidade, a faixa de medicdo e a
resolucdo desses dispositivos podem ser muito maiores do que aquelas dos transdutores
convencionais (Lopez-Higuera, 1998). Esses elementos &ticos podem, ainda, ser
supervisionados por redes neurais artificiais (RNA), que, além da inteligéncia, agregam maior
robustez, adaptabilidade e confiabilidade aos sistemas de medicdo que as empregam (Haykin,
1999). Assim, neste trabalho € apresentado um estudo sobre a aplicabilidade da LPG como
uma ferramenta auxiliar para a avaliacdo da qualidade de gasolinas produzidas e
comercializadas no Brasil, a fim de constituir um sistema de medi¢do inteligente,
supervisionado por RNA, capaz de identificar a conformidade desse combustivel a legislacao

vigente.



1.2 ESTADO DA ARTE

O desenvolvimento e a aplicagdo de dispositivos a fibra 6tica vém contribuindo
significativamente com o avanco em diversas areas do conhecimento, sobretudo na
Engenharia, agregando vantagens técnicas e econdmicas na solucdo de problemas. Nos
ultimos anos, impulsionado pela dinamica global da informagdo, inimeros estudos foram
realizados com o intuito de demonstrar que esses elementos 6ticos podem ser amplamente
empregados no setor de telecomunicacdes. Contudo, sua utilizacao para fins de sensoriamento
tem despertado a atenc¢do para um novo e promissor nicho mercadolégico. No ano de 2003,
esse segmento representou cerca 2 % do mercado internacional de sensores e, segundo

estimativas, devera movimentar, até 2010, mais de 650 milhdes de ddlares (Global, 2008).

1.2.1 O surgimento das redes de periodo longo

Em 1995, pela primeira vez, foi demonstrada uma classe especial de dispositivos
transdutores a fibra, a qual foi denominada rede de periodo longo (LPG) (Vengsarkar et al.,
1995a; Vengsarkar et al., 1995b). Inicialmente, propds-se que as LPG atuassem como filtros
de rejeicao de banda para o dominio 6tico (Vengsarkar et al., 1996a) e/ou como equalizadores
de ganho para amplificadores 6ticos (Vengsarkar et al., 1996b). Entretanto, verificou-se
rapidamente que fendmenos fisico-quimicos eram capazes de modificar as propriedades
fisicas e constitutivas desses elementos, induzindo diferentes condi¢des de guiamento de luz,
e, consequentemente, promovendo alteracdes em suas caracteristicas espectrais. Valendo-se
dessa constatagdo, Bhatia e Vengsarkar (1996) apresentaram o elevado potencial de utilizagdo
das LPG como transdutores de deformacdes mecanicas, variacdes de temperatura e mudancgas
de indice de refracdo. A partir de entdo, inimeros estudos sobre a fabricacdo e/ou a aplicagcdo
de LPG como elementos sensores foram registrados na literatura, conforme sintese

apresentada por James e Tatam (2003).

Especial atengdo, todavia, foi dedicada as medi¢des refratométricas, principalmente,
porque as LPG permitem tais determinacOes sem necessariamente fragilizar a estrutura fisica
dos segmentos de fibra 6tica que as contém. Em outras classes de sensores intrinsecos a fibra,

tais como as redes de Bragg (FBG), as medidas de indice de refracdo dependem das



interacdes entre o material avaliado e o campo evanescente, que para ser acessado exige que a
casca da fibra Otica seja total ou parcialmente corroida, comprometendo a robustez e a
integridade do dispositivo (Schroeder et al., 2001; Chryssis et al., 2006). Além disso, a
sensibilidade desses dispositivos com respeito ao indice de refracdo, geralmente, € inferior
aquela inerente a LPG. Por isso, diversos trabalhos sobre o uso da LPG baseado em sua

eficiente propriedade de transducdo refratométrica foram publicados.

1.2.2  As LPG como transdutores de indice de refracdo

Patrick et al. (1998a) utilizaram a LPG como elemento sensor para indicar a
concentracdo de etileno glicol em solugcdo aquosa, substiancia adicionada ao fluido de
resfriamento de veiculos automotores a fim de aumentar seu ponto criogénico. Estudos
semelhantes, porém com o intuito de mensurar a concentracdo de dlcool (Shu et al, 1999) e de

sucrose (Shu e Huang, 1999) em misturas bindrias com dgua também foram reportados.

Por sua vez, Falciai et al. (2001) empregaram a LPG na determinagdo da concentracao
de cloreto de sdédio, de cloreto de célcio e, também, de etileno glicol dissolvidos em agua
destilada. De modo geral, os resultados indicaram que a LPG possui uma sensibilidade ao
indice de refracdo suficiente para garantir que suas resolugdes sejam iguais ou maiores do que
aquelas obtidas para as medi¢cdes efetuadas com um refratdmetro de Abbe convencional,

independente da faixa de concentracdo ou do mensurando.

Com o intuito de desenvolver um sensor capaz de monitorar o processo de refino do
querosene, uma LPG foi utilizada para detectar o percentual volumétrico de xileno, um
composto organico de cadeia aromadtica, misturado no heptano, principal constituinte da
parafina. Uma resoluc¢do de 0,07 %, equivalente a uma mudanca de indice de refracdo igual a
1,8x10'4, foi encontrada para o intervalo variando entre 0,1 % e 0,3 % de xileno dissolvido no
heptano. Para a faixa entre 0,4 % e 1,0 %, a resolucdo obtida foi de 0,04 %, correspondente a
variacdes de indice de refracdo iguais a 6x10°. Esses resultados comprovaram que o
desempenho da LPG pode ser compativel com aqueles inerentes aos métodos rotineiramente
empregados em niveis industriais, tais como a cromatografia liquida de alto desempenho e a

espectrofotometria UV (Allsop et al., 2001).



Valendo-se ainda de propriedades refratométricas, um sensor de nivel para liquidos
baseado numa LPG foi descrito por Khaliq et al. (2001). Para uma faixa entre 20 % e 80 % de
imersdo do dispositivo 6tico em 6leo, uma curva de resposta aproximadamente linear foi
obtida. J4 Kueh et al. (2002) relataram o emprego de uma LPG como elemento ndo-invasivo
capaz de indicar em tempo real o estado de preenchimento de um molde. Em niveis
industriais, a rdpida verificacdo de eventuais irregularidades nesse processo pode minimizar

perdas e evitar desperdicios com matéria-prima.

As LPG também foram sugeridas como elementos sensores para a deteccao de analitos
especificos em ambientes aquaticos. Comprovou-se, por exemplo, que as LPG podem ser
uteis para detectar e distinguir diferentes estados de oxidacdo de cromo em d4gua
(Kamikawachi et al., 2004; Kamikawachi, 2007). Adicionalmente, constatou-se que as LPG
podem ser aproveitadas para efetuar medi¢des de salinidade (Falate, 2002; Falate et al., 2006;
Possetti et. al., 2008), especialmente na determinacdo de ions cloreto (Tang et al., 2006a;

Tang e Wang, 2007; Bey et al., 2008).

As LPG ainda vém sendo aplicadas como dispositivos aptos a detectar
hidrocarbonetos no estado liquido ou gasoso. Um deslocamento de até 0,06 nm na posi¢ao do
comprimento de onda central da banda de atenuagdo de uma LPG, inicialmente imersa no ar,
foi observado quando o transdutor 6tico entrou em contato com um fluido composto por 20 %
de propano e 80 % de butano, uma mistura semelhante aquela distribuida como gés de
cozinha, também chamado de gés liquefeito de petrdleo (Kamikawachi, 2003; Falate et al.,
2005). Por sua vez, constatou-se que o contato com a gasolina provoca deslocamentos de até
6 nm na resposta espectral da LPG, anteriormente submersa em dgua (Kamikawachi, 2003;
Falate et al., 2005). Tais resultados apontam que as LPG podem ser utilizadas para detectar
possiveis vazamentos de hidrocarbonetos, em um pequeno intervalo de tempo. Nessa
perspectiva, Klemba et al. (2004) indicaram o emprego da LPG como sensor habil a examinar
hidrocarbonetos em oleodutos. Em regime de fluxo, constatou-se que a LPG aponta a inser¢ao

de 4lcool, gasolina, aguarrds, tiner, querosene ou diesel em, no maximo, 3 segundos.

Uma técnica alternativa para verificagdo da qualidade do biodiesel, baseado na
resposta de uma LPG, foi proposta por Falate et al. (2007a). Demonstrou-se que o sensor
Otico € capaz de mensurar a concentra¢ao de 6leo de soja numa mistura bindria composta por

biodiesel e 6leo de soja comercial. Uma curva de resposta ndo-linear foi obtida, apesar dos



indices de refracdo das amostras consideradas serem préximos ou maiores do que aquele da
casca da fibra 6tica. Na determinagdo da concentracio de biodiesel puro e de 6leo puro, foram

estimados erros de até 0,4 % e 2,6 %, respectivamente.

Alguns estudos sobre a aplicagdao das LPG para verificagdo da qualidade de gasolinas
também j4 foram reportados na literatura. De modo geral, comprovou-se que as LPG podem
indicar a concentracdo de dlcool anidro na gasolina do tipo A e que sua resposta quando em
contato com gasolinas do tipo C € fortemente influenciada pela insercdo de adulterantes
(Falate et al., 2004; Falate et al., 2005; Falate, 2006). Registrou-se, ainda, que as LPG podem
ser uteis para avaliar a conformidade de gasolinas do tipo C e que a correlagdo com a
densidade das amostras avaliadas auxilia o procedimento de identificacio de
nao—conformidades (Falate, 2006; Possetti et al., 2007). Entretanto, para consolidar e
comprovar a eficiéncia dessa técnica de avaliagdo de combustiveis, torna-se necessario o
aprofundamento dos estudos supracitados, vislumbrando o levantamento de novas
caracteristicas e o desenvolvimento de métodos capazes de agregar maior confiabilidade ao

sistema de medicao.

1.2.3 Sistemas de medic¢ao a fibra supervisionados por redes neurais artificiais

McCulloch e Pitts (1943) apresentaram, de forma inédita, uma estrutura légica capaz
de unificar aspectos relacionados com a neurofisiologia e a matematica, dando origem as
redes neurais artificiais (RNA). Esse poderoso método matemético, todavia, somente
consolidou-se como um tema interdisciplinar com raizes profundas em neurociéncias,
psicologia, matematica, ciéncias fisicas e engenharia no inicio da década de 80 (Haykin,
1999). A partir de entdo, as RNA vém sendo aplicadas com sucesso na solucdo de problemas
de reconhecimento e de classificagdo de padrdes. No entanto, sua utilizacdo para a supervisao

inteligente de sistemas de medi¢do Oticos € ainda bastante incipiente.

Paterno et al. (2005, 2006) utilizaram RNA para modelar o espectro de reflexdo de
FBG, propondo a inser¢ao desse método matemético em sistemas de interrogagcdo 6ticos para
fins de sensoriamento. Verificou-se que menores erros na determinacdo da posi¢do do

comprimento de onda central da banda de reflexdo da FBG sdo obtidos quando uma RNA



com funcdo de base radial (RBF) é empregada na aproximagdo do espectro do dispositivo
ético.

Alguns estudos tém demonstrado o desenvolvimento de superficies tateis inteligentes
instrumentadas com FBG quase-distribuidas (Main et al., 2006; Cowie et al., 2007). Nesses
sistemas, as deformacdes mecanicas induzidas em uma superficie sdo transduzidas por
diversas FBG. As respostas desses dispositivos 6ticos sdo apresentadas a uma RNA capaz de

determinar a localizacdo, a forma e a orientacdo dos objetos colocados sobre a superficie.

Por sua vez, Borecki et al. (2007) propuseram um método para examinar e reconhecer
liquidos baseado na medi¢do efetuada com uma cabeca 6tica, composta por um segmento de
fibra oOtica introduzida em um pequeno capilar de vidro. A intensidade de luz refletida na
interface entre a cabeca 6tica e o mensurando foi codificada no dominio do tempo, sendo, na
sequéncia, processada por uma RNA. A eficiéncia do método foi comprovada por meio de

uma distin¢ao feita entre 6leo doméstico, dgua e alcool.

No setor de biocombustiveis, a determinac@o da concentragdo de bioetanol em solucao
hidroalcodlica, em diferentes temperaturas, com o auxilio de um sistema hibrido composto
por um reflectdmetro a fibra e uma RNA foi sugerido por Gusken et al. (2008). Os autores

afirmam que os erros associados a tais medi¢des sdo da ordem de 2 %.

Sun et al. (2007a) apresentaram a aplicacdo de RNA para medi¢do simultanea de
curvatura e de temperatura baseado na sensibilidade cruzada de duas LPG. Para tanto, a
medida que esses parametros fisicos foram variados, as menores amplitudes das bandas de
atenuagdo existentes nos espectros de transmissdao das LPG foram monitoradas, a fim de
constituir um conjunto suficiente de dados para treinar a RNA. Os erros médios quadréticos
estimados para as determinagdes de curvatura e de temperatura foram, respectivamente,
0,0072 m™' e 0,1898 °C. Esses valores sdo pelo menos 15 vezes menores que aqueles obtidos

com a utilizacdo do método de inversdao de uma matriz.

A boa eficiéncia das RNA para a medicao simultanea de temperatura e de deformacao
longitudinal baseado nas respostas de duas LPG escritas em fibras microestruturas também foi
registrada na literatura (Shu et al., 2007b). Nesse estudo, as posi¢des dos comprimentos de
onda centrais das bandas de atenuacdo dos espectros de transmissdo de duas LPG foram
calculadas a partir da adocdo das sensibilidades cruzadas e tedricas de cada transdutor,

supondo mudangas de temperatura entre 35 °C e 120 °C; e, deformacdes longitudinais



compreendidas entre O ue e 3000 pe. Os maximos erros médios quadriticos encontrados

foram 0,04 °C e 2,7 ue.

1.3 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é estudar a aplicabilidade da LPG como uma ferramenta
auxiliar para a verificagdo da qualidade das gasolinas do tipo C, com o intuito de compor um
sistema de medicao inteligente, supervisionado por RNA, apto a avaliar sua conformidade.
Para tanto, estabeleceram-se os seguintes objetivos especificos: caracterizar a LPG quanto ao
indice de refrac@o externo e verificar a influéncia de pequenas flutuacdes de temperatura em
sua resposta; investigar o comportamento do transdutor na determinacdo da concentragao de
AEAC na gasolina do tipo A; mensurar a resposta do elemento 6tico quando em contato com
um conjunto de amostras de gasolina do tipo C, conformes e ndo-conformes, e correlacioné-la
com algum parametro fisico-quimico de simples determina¢do, como a massa especifica; e,
construir uma RNA capaz de determinar a conformidade de gasolinas a partir da referida

correlacdo.

E importante ressaltar que a utilizacdo de sistemas de medicdo inteligentes baseados
na resposta de uma LPG surpervisionada por RNA ¢ bastante recente. O emprego desses
sistemas no setor de combustiveis, particularmente na avaliagdo da qualidade de gasolinas, é
bastante promissor, principalmente porque o desenvolvimento de instrumento com resposta
rdpida e com baixo custo pode contribuir significativamente com a otimizacdo dos atuais

procedimentos de identificacdo da conformidade desse produto.

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este documento estd organizado em cinco capitulos. O primeiro capitulo aborda as
motivagdes, o estado da arte e os objetivos deste trabalho. E apresentada a necessidade do

desenvolvimento de sistemas de medicdo auxiliares ao processo de determinacdo da
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conformidade de gasolinas comercializadas e distribuidas no Brasil. Além disso, nesse
capitulo sdo indicados alguns trabalhos registrados na literatura que empregam as LPG como
elementos transdutores de indice de refracdo e/ou se utilizam de RNA como uma ferramenta
capaz de supervisionar medi¢des efetuadas com dispositivos 6ticos em fibra. O segundo
capitulo, por sua vez, traz uma fundamentacao tedrica sobre as LPG e as RNA, explicitando
sucintamente seus respectivos principios de funcionamento. O terceiro capitulo detalha a
metodologia utilizada para o desenvolvimento deste projeto. Sao descritos o sistema de
caracterizacdo da LPG, bem como os procedimentos efetuados para realizar os ensaios
experimentais e/ou para implementar as RNA. O quarto capitulo apresenta e discute os
resultados obtidos, baseado em aspectos qualitativos e quantitativos. Por fim, as
consideragdes finais e as propostas de continuidade do trabalho s@o encontradas no capitulo 5.
Este documento ainda € composto por duas partes complementares. O Anexo A dispde o
cddigo computacional implementado para efetuar o tratamento dos dados experimentais com
as RNA. Ja o Anexo B lista um conjunto de 20 trabalhos elaborados ao longo do curso de
Mestrado, incluindo aqueles relacionados com esta dissertacdo, os quais foram submetidos
e/ou publicados como artigos em periddicos, como artigos e resumos em anais de eventos ou

como trabalhos enviados para concursos.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 REDES DE PERIODO LONGO (LPG)

Uma fibra 6tica € um material dielétrico, geralmente silica ou plastico, arranjado numa
estrutura cilindrica com dimensdes microscépicas, andlogas as de um fio de cabelo. Essa
estrutura € composta basicamente por trés camadas concéntricas com diametros, indices de
refracdo e funcdes distintas, conforme descrito por Cherin (1983), Gowar (1984) e Agrawal
(1997). A representagdo esquemdtica de uma fibra 6tica € ilustrada na Figura 1. A regido
central ou nucleo, com indice de refracdo n; e com raio r;, é envolta por uma camada
denominada casca, que comparada ao nucleo possui menor indice de refracdo (n,) e maior
raio (r;). A principal funcdo dessa configuracdo € constituir um canal capaz de confinar e
guiar ondas eletromagnéticas segundo o fendmeno fisico da reflex@o interna total. Ao redor da
casca, hd uma camada denominada capa, com indice de refragdo n3 a qual isola o canal do

meio externo e agrega robustez mecanica e flexibilidade a estrutura.

“indice de refracao

nucleo n;

r

n3

distancia radial

Figura 1 - Representacdo esquematica de uma fibra 6tica com perfil de indice de refracdo em
degrau.
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A propagacdo de ondas eletromagnéticas em uma fibra Gtica € governada pelas
equacdes de Maxwell, que devidamente arranjadas originam a equacdo de onda (Gowar,
1984; Agrawal, 1997; Okamoto, 2000). Aplicando as condi¢des de contorno cabiveis,
chega—se a solugdes especificas chamadas de modos. Dessa forma, os modos consistem nas
diversas maneiras de propagacdo de um campo eletromagnético pelo guia de onda,
determinando a distribuicao espacial da energia por ele confinada. Quando uma fibra Gtica
predominantemente guia em seu nucleo apenas um modo, ela € classificada como fibra Gtica
monomodo. Entretanto, quando as ondas eletromagnéticas sdo guiadas por intermédio de mais
de um modo presente em seu nucleo, tem-se uma fibra 6tica multimodo (Gowar, 1984;
Agrawal, 1997). Independente da quantidade de modos guiados, na auséncia de perturbacoes,
um sinal 6tico se propaga num segmento de fibra por meio de modos que ndo interagem entre
si e, consequentemente, ndo se evidenciam alteracdes em seu espectro de transmissao,
conforme ilustra a Figura 2 (a). No entanto, acoplamentos intermodais podem ocorrer se a
estrutura da fibra 6tica for modificada periodicamente, proporcionando mudancas no espectro
do sinal guiado (Hill et al., 1978; Kashyap, 1999). Essas rela¢gdes intermodais sdo descritas

matematicamente pela teoria dos modos acoplados (Haus e Huang, 1991; Okamoto, 2000).

Uma modulagdo peridédica no indice de refracdo de uma fibra Gtica ao longo de seu
comprimento pode ser induzida, proposital e preferencialmente em seu nicleo, por meio de
técnicas Oticas, quimicas, térmicas ou mecanicas. Como resultado desse procedimento sdao
produzidos dispositivos intitulados de redes em fibra (Hill et al., 1978; Kashyap, 1999;
Othonos e Kalli, 1999). Geralmente, para promover mais eficientemente as alteracdes no
nucleo, a capa da fibra 6tica € removida. Essa remocao, além de facilitar o processo de
gravacdo desses dispositivos, permite o contato direto da casca com 0 meio externo,
deixando-os preparados para aplicacdes em que se deseja verificar as caracteristicas de uma
determinada substancia, cujo indice de refracdo pode ser representado, de forma genérica, por
Next.

Quando o periodo dessas modificacdes de indice de refracdo € da ordem de centenas
de micrometros e uma condi¢do de casamento de fase intermodal especifica € gerada, fazendo
com que o modo fundamental de nicleo guiado seja acoplado preferencialmente para modos
de casca copropagantes, com perfis de campo elétrico similares, circularmente simétricos e de
ordem impar, constitui-se uma rede de periodo longo (LPG), como abordado por Bathia e

Vengsarkar (1996), James e Tatam (2003) e Vasil'ev et al. (2005). Esse elemento faz com que
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a poténcia Otica antes predominantemente confinada no nicleo da fibra seja parcialmente
transferida para a casca, onde é rapidamente espalhada na interface com o meio externo,

conforme principio de funcionamento esquematizado na Figura 2 (b).

s A

Ll Hm.\

\\N\““\N\““\N\““\N\N\\N\N\““\N\““\N\N\““\N\\N\N\““\N\““““\N\““\N\\N\N\““““\N\““\N\““\N\\N\N\N\““\N\““\N\““\N\N\\N\N\““\N\““\N\N\““\N\N\\N\““““NN““““NN””"‘\’"‘) - |
_

(a)

T \N\N\N\\N\N\N\N\N\N\N\\N\N“WWN||HHN..
-

(b)

-
L e
TR

Modo fundamental ' :
guiado : L : Modos de casca

Figura 2 - Diagrama esquematico da propagacdo de um sinal com banda larga em uma fibra
6tica: (a) sem perturbagdes e (b) com a inscrigdo de uma LPG.

Como resultado do fendomeno fisico de acoplamento e de transferéncia de energia

intermodal, evidenciam-se m bandas de atenuacdo no espectro de transmissdo da fibra Gtica
que contém a LPG, as quais estdo centradas em comprimentos de onda discretos (A1")
espectralmente posicionados segundo:

= —ncem ) A = onl A (1)
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n
€

em que A € o periodo de modulagdo do dispositivo, mye n," sdo, respectivamente, 0s

indices de refracao efetivos do modo de nicleo (m = 1) e dos m-€simos possiveis modos de
casca(m=2,3,4,..)e &1:;; ¢ a diferenca entre os indices de refracdo efetivos envolvidos
(Bhatia, 1996; James e Tatam, 2003; Vasil'ev et al., 2005).

A separagdo (4

(mmsny)» €M comprimento de onda, existente entre dois minimos

consecutivos (m e m+1) inerentes a essas bandas de atenuacdo depende, dentre outros
parametros, das m-ésimas ordens consideradas e do menor comprimento de onda que

possibilita, em condicdes de reflex@o interna total, o acoplamento entre 0 modo fundamental

de nicleo e os modos de casca (4,). Esse comprimento de onda possui valor semelhante

aquele relacionado com o indice de refracdo da casca da fibra otica (n2). A Equagdo 2
apresenta a expressdo algébrica que descreve tal separacdo espectral (Bhatia, 1996;
Vengsarkar et al., 1996a). Nela r; se refere ao raio da casca da fibra 6tica, conforme ilustragcao

da Figura 1.

Sy = A" = 2" = [@m+ 1032 A8, [ = [2m+1)22 [8nr2om | )

Por sua vez, a minima amplitude (A” ) de cada banda de atenuagdo, admitindo que um

perfil de modulacdo de indice de refragdo senoidal foi escrito no nicleo da fibra, é dada por:
A" = cos*(k,L)= cosz(nAanm_lL) (3)

onde L é o comprimento longitudinal do dispositivo, k, é o coeficiente de acoplamento para
o m-ésimo modo de casca, 4n_ ¢é a amplitude da modulagdo de indice de refracio induzida no

nicleo da fibra para produzir a LPG e [ ¢é a integral de sobreposicao entre os modos

ressonantes (James e Tatam, 2003; Vasil'ev et al., 2005).
Jé a largura de banda a meia-altura (44" ') desses vales ressonantes, assumindo que
ha completa transferéncia de poténcia e que a variacdo do coeficiente de acoplamento ao

longo dessa faixa espectral é negligencidvel, pode ser expressa da seguinte maneira (Bhatia,

1996; Vengsarkar et al., 1996a; Erdogan, 1997):
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A" =082 AL =08(4" f (L ) ().

—3d

Os parametros espectrais caracteristicos de uma LPG podem ser graficamente
observados na Figura 3. A curva azul representa o espectro de transmissdo de uma LPG
simulada com o programa IFO_Gratings®, versdo 4.0, da Optiwave Corporation. Para obté-lo
assumiu-se a existéncia de uma LPG, com perfil de indice de refracdo senoidal, escrita numa
fibra 6tica monomodo padrao (SMF—28®, da Corning), imersa no ar, mantida sob tensao
longitudinal constante e a temperatura de 20 °C. Os dados empregados nessa simulagdo

foram: r; = 4,1 um; r» = 62,5 um; A = 600 wm; L = 27 mm (45 pontos); e, 4n., = 0,0004.

INTENSIDADE (dB)

1450 1500 1550 1600 1650
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 3 - Espectro de transmissdo simulado de uma LPG, em escala logaritmica. Destacam-se
as principais caracteristicas espectrais do dispositivo, cujo monitoramento ¢é
fundamental nas aplica¢gdes de sensoriamento.

Mudangas de temperatura, deformacdes mecanicas e/ou variagdes no indice de
refracdo do meio externo a LPG promovem alteracdes no periodo e/ou no indice de refracao

efetivo dos modos de casca, fazendo com que as posi¢des dos comprimentos de onda centrais
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dos vales ressonantes também sofram modifica¢des, assim como os afastamentos espectrais
entre eles, suas amplitudes e suas larguras de banda, conforme indicado, respectivamente, nas
Equagdes 1, 2, 3 e 4. O monitoramento das propriedade espectrais da LPG em funcdo das
caracteristicas mensurdveis de um parametro fisico-quimico potencializa a utilizacdo do
elemento em fibra como seu transdutor (Bhatia e Vengsarkar, 1996; James e Tatam, 2003).
Entretanto, € necessdrio controlar a sensibilidade da LPG a mais de um parametro, a fim de
isolar sua individual contribui¢do e minimizar a introducdo de erros na resposta do elemento
otico (Bhatia, 1996; Patrick et al., 1998b; Kamikawachi et al., 2007; Sun et al., 2007). Por
isso, nas medi¢des de indice de refracdo, € usual submeter as LPG a tensdes longitudinais e
temperaturas constantes.

Por ndo depender de flutuacdes de intensidade do sinal de entrada e possuir um
simples algoritmo de determinacdo, € frequente e suficiente, para a maioria das aplicagdes,
monitorar os deslocamentos do comprimento de onda central de uma das bandas de atenuagdo
do espectro de transmissdo da LPG. Chiang et al. (2000) apresentaram uma expressao
analitica para esses deslocamentos em funcdo do indice de refragdo externo quando esse €

menor que aquele da casca da fibra 6tica. Essa expressao pode ser escrita da seguinte forma:

m B
ST A ;

3 3
' 8am,r,

em que u,, € a m-ésima raiz da fungdo de Bessel de ordem zero (J"), A" € a posigdo inicial do
comprimento de onda central da m-ésima banda de atenuacdo correspondente ao indice de

refracdo n, , e A" € a posi¢@o final para a qual 1" foi deslocado apds o contato com o meio
0

cujo indice de refracdo € n,,. E importante ressaltar que os termos de indice de refracdo

presentes na Equagao 5 sao definidos para um comprimento de onda especifico e para uma

particular temperatura.

A sensibilidade (S") da m-ésima banda de atenuagdo da LPG ao indice de refragdo
externo depende de seu periodo e da ordem m do modo de casca para o qual foi acoplada a
energia oriunda do modo de fundamental de nicleo (m = 1). Ela pode ser obtida por meio da
derivada da Equacdo 5 com relagcdo a esse parametro, sendo representada matematicamente

por (Kamikawachi, 2007):
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m 2 m P
o (1) A[nm (0 _nmz)—%} ©.

3 3
dn 8n'n,r,

ext

E essa sensibilidade ao indice de refracao que permite o emprego da LPG na medicao
da concentracdo de uma determinada substancia em misturas bindrias e/ou na identificacao de

adulteragdes e ndo-conformidades de combustiveis.

Apesar da alta sensibilidade da LPG ao indice de refracdo, alguns estudos foram
realizados no sentido de maximiza-la. O arranjo de LPG em estruturas interferométricas, por
exemplo, permite esse aumento de sensibilidade. Um interferdometro de Mach-Zhender ¢é
constituido quando duas LPG sao colocadas em série num mesmo segmento de fibra (Dianov
et al., 1996; Liu et al., 1999; Tang e Wang, 2007; Bey et al., 2008; Possetti et al., 2008).
Como resultado dessa associacdo evidenciam-se no espectro de transmissdo do dispositivo
franjas de interferéncia com larguras de banda mais estreitas do que aquelas inerentes ao
espectro de uma LPG simples. Comportamento semelhante pode ser observado quando a
extremidade da fibra 6tica que contém a LPG € espelhada e o espectro de reflexdao do
elemento Otico é observado (Lee e Nishii, 1998; Swart, 2003; Kamikawachi et al., 2006).
Nesse caso, tem-se um interferdmetro de Michelson. Maiores sensibilidades ainda podem ser
obtidas com LPG corroidas (Chiang et al., 2000; Cusano et al., 2005) ou mesmo com a
deposicdo de filmes sobre a LPG (DeLisa et al., 2000; James et al., 2002; James e Tatam,
2003; Tange et al., 2006b).

2.2 REDES NEURAIS ARTIFICIAIS (RNA)

As redes neurais artificiais (RNA) sdo modelos matematicos construidos com o intuito
de simular o processamento de uma determinada informacdo no cérebro bioldgico,
comprovadamente dotado de habilidades que o credenciam a aprender e a realizar atividades
complexas (Haykin, 1999). Nesse sentido, as RNA integram um campo da ciéncia ligado a

inteligéncia artificial.

O cérebro bioldgico é composto por bilhdes de unidades celulares denominadas de
neuronios biolégicos. Compdem cada uma dessas células trés partes distintas, porém com

fungdes complementares: os dendritos, o corpo celular e o axdnio. Os dendritos sdo estreitas
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ramificacdes capazes de conduzir estimulos, a eles apresentados, até o corpo celular. Os sinais
que atingem o corpo celular sdo nele processados, gerando uma informacgao. Essa informagado
¢ transmitida a extremidade da célula pelo ax6nio, uma ramificacdo, geralmente, longa e
Unica que se conecta aos dendritos de uma outra célula por meio de sinapses. As sinapses,
portanto, sdo unidades estruturais e funcionais elementares que medeiam as interacdes entre
os neurdnios bioldgicos. O modelo matemdtico que simula esse importante componente do
cérebro biolégico € denominado neur6nio artificial. As Figuras 4 (a) e (b) ilustram os

diagramas esquemadticos dos neurdnios bioldgico e artificial, respectivamente (Haykin, 1999;

Barreto, 2002).

Neuronio
Bioldgico Artificial
b
dendritos termo de
. e entradas polarizagdo
axonio

terminais
sinapticos

jungao fungéo de
dendritos aditiva transferéncia

Xk

pesos
sinapticos

(b)

(@)

Figura 4 - Diagrama esquematico de um neurdnio biolégico simplificado (a) e de seu modelo
matemadtico (b), denominado neurdnio artificial.

O neurdnio artificial é constituido por um conjunto de elos de conexao, chamados de
sinapses, assim como no neurdnio bioldgico. Entretanto, cada um desses elos € caracterizado
por um peso ou forca propria (w;, w, ..., wi), que podem assumir valores positivos ou
negativos, diferentemente da sinapse biol6gica. O modelo neuronal ainda conta com uma
juncdo aditiva (¥), cuja fungcdo é somar todos os valores referentes aos k-€simos sinais de
entrada (x;, xz, .., xx) multiplicados pelos seus respectivos pesos sindpticos. O sinal
acumulado € apresentado a uma func¢do de ativacdo (@) apta a restringir sua amplitude e a
fornecé-lo como sinal de saida (y). A fim de aumentar ou diminuir a entrada liquida da fun¢do
de ativacdo, um sinal auxiliar (b), aplicado externamente, pode ser introduzido para

representar uma polarizacdo (Haykin, 1999; Barreto, 2002).
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Combinando diversos neuronios artificiais, constroi-se uma RNA. Dessa forma, é
possivel afirmar que as RNA sdo constituidas fundamentalmente por camadas de neurénios
artificiais, unidades de armazenamento e de transformacdo da informagdo, que se unem por
meio de conexdes sindpticas. Essas redes neuronais podem ser tratadas, como grafos cujos nds
sdo os neurdnios artificiais e os arcos as sinapses, conforme exemplifica a Figura 5. Tais
estruturas matematicas sdo capazes de implementar padrdes de associacdo, desenvolvendo
automaticamente, para tanto, modelos implicitos (Cocco et al., 2005; Castro, 2001). Suas
fungdes relacionam as varidveis de entrada (X) e de saida (Y) de um sistema, independente da
linearidade envolvida nas associagdes, podendo ser Uuteis, particularmente, em procedimentos
de classifica¢do e/ou de agrupamentos (Haykin, 1999). Por isso, nos dltimos anos, indmeros
estudos, nas mais diversas dreas do conhecimento, t€ém empregado essa ferramenta com
sucesso e mostrado sua eficicia no auxilio a tomada de decisdo (Chen et al., 1991; Haykin,
1999; Silva Filho, 1999; Segal e Kothari, 2000; Carvalho, 2004; Ferneda, 2006; Najafi et al.,
2009).

e

classificacao

entrada
classes

~_ -

camada camadas camada
de entrada ocultas de saida

Figura 5 - Representacdo simplificada, em forma de grafo, de uma RNA qualquer. Os nés e os
arcos atuam, respectivamente, como neur6nios artificiais e sinapses. As RNA
correlacionam a entrada e a saida de um dado sistema, podendo atuar como um
classificador.

Uma das propriedades mais importantes das RNA € a capacidade de aprender por
intermédio de exemplos e fazer inferéncias sobre o que aprendeu, melhorando gradativamente
o seu desempenho. Para tanto, as RNA utilizam um algoritmo de aprendizagem cuja tarefa é

ajustar, da melhor maneira possivel, os valores dos pesos sindpticos e dos termos de
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polarizacdo dos neurdnios artificiais que as compdem. O aprendizado das RNA pode ser
supervisionado ou nao-supervisionado. Particularmente, no aprendizado supervisionado, um
agente externo, também chamado de professor, apresenta a RNA alguns conjuntos de padrdes
de entrada e seus correspondentes padroes de saida. Portanto, € necessdrio ter um
conhecimento prévio do comportamento que se deseja ou se espera da RNA. Para cada
entrada, o professor indica explicitamente se a resposta calculada € satisfatéria, comparando a
resposta fornecida pela RNA com a resposta almejada, denominada alvo. O erro verificado &,

entdo, informado aos neurdnios artificiais para que sejam feitos os devidos ajustes em seus

parametros constitutivos, a fim de melhorar as futuras respostas fornecidas pelo conjunto.

Ha diferentes tipos de RNA as quais se diferenciam por suas arquiteturas e pela forma
como seus pesos sindpticos sdo atribuidos. A arquitetura de uma RNA restringe o tipo de
problema no qual ela poderd ser utilizada, e é definida pelo nimero de camadas, pelo nimero
de neurdnios artificiais em cada camada, pelo tipo de conexd@o entre os neurdnios artificiais e
por sua topologia. Uma RNA com boa aplicabilidade em problemas ndo-lineares sao aquelas
com fun¢do de base radial (RBF) (Haykin, 1999). Essas RNA podem efetuar o mapeamento
entre a entrada e a saida de um sistema com uma acurdcia superior aquela inerente aos
métodos convencionais de interpolacao linear, tais como os métodos matriciais (Powell, 1988;
Haykin, 1999). Seu principio de operagdo prevé a particdo de um determinado espaco em
hiperesferas, fazendo com que essas RNA possuam excelentes desempenhos em problemas de
classificacdo, em especial, naqueles caracterizados por uma dicotomia ndo-linear separavel

(Powell, 1988; Haykin, 1999).

Em sua forma mais bdsica, uma RBF envolve trés camadas com papéis totalmente
diferentes, conforme representacdo esquemadtica da Figura 6. A camada de entrada ¢é
constituida por nés de fonte que conectam a topologia ao seu ambiente externo. A segunda
camada, a unica camada oculta da RNA, aplica uma transformagdo nao-linear do espago de
entrada para o espaco oculto de alta dimensionalidade. A camada de saida € linear,
fornecendo a resposta da RNA ao sinal de ativagdo aplicado a camada de entrada. Segundo
Haykin (1999), a estratégia de uma transformac¢@o ndo-linear seguida de uma transformagao
linear € justificada por meio do teorema de Cover sobre a separabilidade de padrdes. Esse
teorema indica que um problema de classificacdo de padrdes disposto em um espacgo de alta
dimensionalidade tem maior probabilidade de ser linearmente separdvel do que em um espaco

de baixa dimensionalidade. Por esse motivo, frequentemente, se faz com que a dimensao do
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espaco oculto de uma RBF seja alta ou pelo menos algumas vezes maior do que aquela do

espaco de entrada.

| |
camada i camada i camada
de entrada ] oculta ] de saida

Figura 6 - Diagrama esquematico de uma RNA com fun¢do de base radial.

Em termos algébricos, as unidades da camada escondida de uma RBF recebem a
SOMa, Xgeumulado, dOS sinais de entrada x;, com i = 1, 2, ..., k, cujos valores pertencem ao
dominio dos reais, processando-a segundo fung¢des escalares ¢, com j = 1, 2, ..., N,
estritamente positivas e radialmente simétricas, como a func¢do Gaussiana, apresentada na
Equacdao 7. O argumento dessa funcdo contempla a norma euclidiana da diferenca entre
Xacumulado € 08 j-€simos centros (c;) de cada funcdo de base radial. Esse argumento ainda €
ponderado pela constante de espalhamento 3, que controla o raio de influéncia das func¢des de

transferéncia.

2
—ch

xacumulado

ﬁZ

(7)

xacumulado - Cj H) = exp - log 2

(Dj = ¢_j(xi ) = ¢j(xaCLtmLtlad0 ) = (qu

A tltima camada da topologia combina linearmente todas as saidas das funcdes de
base radial, fazendo com que o sinal y de resposta da RNA seja representado pela soma das

saidas das N Gaussianas, ponderadas por seus individuais pesos sindpticos (w;) € eventuais
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termos de polarizagdo (by e b;). Portanto, a saida y € uma fun¢do dos dados de entrada x;, ou

seja,
N
y = y('xi ) = b() + z (Wj¢j(xacumulado ) + b/) (8)
J=1

A boa eficiéncia de uma RBF depende da escolha adequada do nimero de neur6nios
artificiais na camada oculta, do raio de abrangéncia das fun¢des radiais de base, além dos
pesos sindpticos e dos termos de polarizacido. Esses parametros devem ser obtidos mediante
processo iterativo para cada problema especifico, visto que ndo hd regras capazes de
indica-los idealmente. Para tanto, a RNA deve ser treinada por meio de uma técnica especifica
até que um critério de desempenho, por exemplo, o erro médio quadritico almejado seja
atingido. Essa etapa, normalmente, ¢ acompanhada por meio de uma curva de aprendizagem
(Haykin, 1999). Em seguida, a arquitetura deve ser testada, sendo avaliada sua capacidade de

generalizagdo.

Apesar das RNA demandarem esfor¢co computacional e tempo para a escolha
adequada dos parametros de uma determinada topologia, seu processamento apds a
constru¢do € muito rapido e sua implementacdo é simples. Essas caracteristicas as habilitam a
serem utilizadas para supervisionar sistemas de medicdo compostos por transdutores com

reduzido tempo de resposta, como as LPG.



CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 SISTEMA DE CARACTERIZACAO DA LPG

Uma LPG (A =540 um e L = 21,6 mm), gravada numa fibra 6tica monomodo padrao
(SMF-28®, da Corning) por meio da técnica de exposi¢do ponto-a-ponto ao arco elétrico de
uma maquina de emendas, com intensidade de 9 mA e tempo de exposi¢ao de 1,0 s, conforme
descrito por Falate (2006), foi inserida num recipiente de vidro com capacidade para confinar
€ manter em contato com o transdutor 6tico, aproximadamente, 15 cm’ de amostras liquidas e
homogéneas. Esse sistema de caracterizagdes estd representado na Figura 7. Para minimizar
os efeitos de sensibilidade cruzada na resposta da LPG (Bhatia, 1996; Kamikawachi et al.,
2007), as duas extremidades da fibra 6tica que a contém foram fixadas sobre suportes,
mantendo-a sob tensdo longitudinal constante. Além disso, a temperatura das amostras,
monitorada ao longo de todos os experimentos, foi mantida em (20,0 £ 0,5) °C e em equilibrio
térmico com o sistema de medicdo. Maiores amplitudes térmicas foram utilizadas apenas nos
ensaios em que se almejou monitorar a influéncia desse parametro na resposta da LPG. Um
LED superluminescente (MRV Communications, centrado em 1547,1 nm e com 54,8 nm de
largura de banda a meia altura), e um analisador de espectros 6ticos (Anritsu-MS9710B, com
resolucdo de 0,1 nm e estabilidade minima em comprimento de onda de * 5 pm), foram
utilizados para leitura do espectro de transmissdo do dispositivo 6tico, o qual foi registrado
num computador. Esse sistema de interrogagdo também permitiu a aquisi¢ao do espectro do

LED, adotado como sinal de referéncia.

Apesar da manutencdo da temperatura ao longo dos experimentos, um
aperfeicoamento do sistema de caracterizacoes foi introduzido, conforme foto apresentada na
Figura 8. Uma das extremidades da fibra 6tica que contém a LPG foi colada com ester
cianoacrilato sobre um suporte, ao passo que a outra extremidade contornou uma roldana e
serviu de apoio para uma massa de 10 g, que manteve todo o segmento de fibra sob tensdo

longitudinal constante. Essa configuracdo faz com que quaisquer deformagdes mecanicas
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induzidas na fibra Gtica por variacdes de temperatura sejam compensadas. Para facilitar a
drenagem de amostras colocadas em contato com a LPG, foi adequada uma torneira na parte

inferior do recipiente de vidro.

Figura 7 - Diagrama esquematico do sistema de caracteriza¢des que contém a LPG.

entrada de
amostras

saida de :
amostras

Figura 8 - Foto da adaptacdo feita ao sistema de caracterizacdes para compensar eventuais
efeitos na resposta da LPG causadas por deformacdes mecanicas induzidas por
mudancas de temperatura e para facilitar a drenagem de amostras.
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3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS ADOTADOS

Uma vez concebido o sistema de caracterizagdes que contém a LPG e certificada sua
estabilidade, mediante inspecdo visual das partes fisicas que o compdem e averiguacdo da
constancia do sinal 6tico proporcionado pelo dispositivo imerso no ar, possibilitou-se a
execugdo dos procedimentos experimentais para investigacdo das propriedades inerentes a

transdugdo do indice de refracdo efetuada pela LPG.

Em principio, foi verificado o comportamento do espectro de transmissao da LPG
quando em contato com diferentes fluidos, incluindo ar, AEAC, gasolinas e solventes. As
amostras desses materiais foram inseridas no sistema de caracterizagdes, preferencialmente,
em ordem crescente de indice de refracdo. Apds a retirada de uma determinada amostra, o
recipiente que confina a LPG foi preenchido com AEAC, com o intuito preliminar de efetuar
sua limpeza. Posteriormente, serd discutida a adog¢ao desse dlcool também como substancia de
referéncia. O indice de refracdo de cada amostra foi mensurado com um refratobmetro de Abbe
convencional (Bausch & Lomb, operando em 589,3 nm e com resoluc¢do de = 0,0001), logo

depois de sua remocdo do sistema de caracterizacgoes.

A influéncia de pequenas flutuacdes de temperatura na resposta da LPG, quando
imersa em substancias com distintos indices de refracdo, foi verificada, conforme citado na
secdo anterior. Uma variagcdo de £ 2 °C foi proporcionada pela acdo de um condicionador de
ar e medida com um sistema eletronico digital, com resolu¢do de = 0,05 °C e acuricia de
1 0,04 °C, o qual foi construido segundo a descri¢ao proposta por Falate et al. (2007b). Nesse
sistema a temperatura foi transduzida por um termistor com baixo tempo de resposta, o qual
foi cuidadosamente inserido no mesmo recipiente de vidro que armazena a LPG. As
aquisicoes da temperatura e do espectro de transmissdo da LPG foram, entdo, sincronizadas a

fim de permitir o acompanhamento de ambas as medigdes num mesmo intervalo de tempo.

Conhecida as caracteristicas preliminares da resposta da LPG na medicao do indice de
refracdo de substancias a ela submetidas, bem como a influéncia de pequenas flutuagdes de
temperatura em tais medicdes, iniciaram-se os ensaios para constatacdo da empregabilidade
desse transdutor na verificacdo da qualidade de gasolinas. Inicialmente, levantou-se a curva
de resposta da LPG a presenca de amostras de gasolina do tipo A com propor¢des de AEAC

variando entre 0 % e 100 %. Algumas caracteristicas desse sistema de medi¢do foram
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expressas em unidades de concentragdo e comparadas aquelas do refratdbmetro convencional.
Para tanto, foram calculadas as sensibilidades, as resolucdes, as conformidades sistematicas,
as repetitividades e as incertezas combinadas para cada sistema de medi¢ao refratométrico.
Conhecidas suas caracteristicas, verificou-se, adicionalmente, o desempenho da LPG e do
refratdmetro de Abbe quando empregados para determinar o teor de dlcool presente em 88
amostras de gasolina do tipo C conformes, com diferentes origens e com concentracdes de
AEAC conhecidas, as quais foram obtidas mediante aplicacdo do ensaio convencional da

proveta (Brasil, 1997; Zucchini et al., 2008; Brasil, 2008).

Na sequéncia, algumas amostras de gasolina do tipo C conformes, com teores de
(25t 1) % de AEAC, foram propositalmente adulteradas com a insercdo de AEAC, tiner,
aguarrds e querosene, em diferentes concentragdes. Avaliou-se, entdo, a resposta do transdutor
a fibra quando em contato com cada uma dessas amostras adulteradas, medindo-se, também,

seus respectivos indices de refragao.

Finalmente, foram mensurados a resposta da LPG e o indice de refracao de 165
amostras de gasolina do tipo C (88 conformes e 77 ndo-conformes), oriundas de diversos
postos de revenda e demais agentes econdmicos, predominantemente localizados no estado do
Parand, as quais foram previamente avaliadas pela equipe técnica do Laboratério de Andlise
de Combustiveis Automotivos da Universidade Federal do Parand, o qual € credenciado junto
a ANP. Tais amostras foram fornecidas para fins de estudo, sem que a origem das mesmas
fosse revelada. Os parametros 6ticos medidos foram individualmente correlacionados com a
massa especifica de cada amostra, a qual foi determinada a 20° C com o auxilio de um
densimetro digital (Antoon Paar, DMA 4500). Os pontos experimentais correlacionados
compuseram os sinais de entrada x; para construcdo e teste de diversas arquiteturas de RBF.
Essas RNA foram implementadas no programa Matlab® versio 6.5. Os detalhes dessa
implementacdo serdo apresentados na proxima secdo. Os valores de saida y para as RBF
foram atribuidos segundo a conformidade de cada amostra, sendo que y = 1 e y =0 equivalem
aos estados conforme e nao-conforme, respectivamente. A Figura 9 sintetiza o principio de
operacdo dessas RBF, que atuam como identificadores da conformidade das gasolinas. Um
subconjunto de 132 amostras (70 conformes e 62 nio-conformes), aleatoriamente escolhidas
do conjunto inicial de dados, foi utilizado para treinar as RBF. O nimero de neur6nios
artificiais da camada oculta N e a constante de espalhamento £ das fungdes de base radial das

RNA foram variados de forma a se obter o menor erro médio quadratico e uma capacidade
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preditiva 6tima. Para tanto, foram testados os seguintes intervalos: 2<N<200 e
0,001 £ £<1000. Um subconjunto com 33 amostras (18 conformes e 15 nao-conformes) foi
utilizado para testar as estruturas construidas. A eficiéncia de cada topologia foi quantificada
mediante calculo da taxa de acerto, do erro médio entre o valor calculado pela RBF e o valor
alvo, além do desvio padrdao desse erro. O desempenho qualitativo das RNA também foi
obtido. Para tanto, uma grade contendo 40000 pontos pertencentes aos planos de observacao
foi apresentada as RBF treinadas, sendo que as saidas por elas fornecidas foram utilizadas na

confec¢do de mapas de conformidade.

gasolina

resposta da LPG
ou
indice de refragao X1

entradas RB F

massa especifica
Xz

Figura 9 - Diagrama esquemadtico do principio de operacdo das RBF implementadas para
identificar a conformidade das gasolinas.

3.3 IMPLEMENTACAO DAS RNA

A Figura 10 ilustra o fluxograma com as principais rotinas executadas pelo
codigo—fonte desenvolvido, o qual pode ser evidenciado no Anexo A deste documento. O
processo de construcdo das RBF consiste, basicamente, na leitura dos dados de entrada (x) e
de saida desejada (y). Na sequéncia, hd a divisdao desses dados em 2 subconjuntos, os quais
sao utilizados para o treinamento e para o teste das RBF. A estimativa dos desempenhos
quantitativos e qualitativos e a gravacdo das topologias construidas, bem como dos resultados
originados de suas simulagdes, constituem os ultimos procedimentos cumpridos pelo
programa. Caso os desempenhos obtidos ndo sejam satisfatérios o programa deve ser
reiniciado, com parametros iguais ou diferentes daqueles anteriormente empregados, pois
cada execucdo do codigo-fonte tem seus particulares dados de inicializa¢do para construgdo

das RNA.
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Figura 10 - Fluxograma das principais rotinas executadas pelo cédigo-fonte implementado para
o treinamento e para o teste das RNA (quadro verde). O quadro marrom,
posicionado a direita, indica a reinicializagdo do programa.

O coédigo-fonte, elaborado segundo a linguagem de programacdo especifica do
Matlab®, contempla algumas fungdes e utilitdrios disponiveis no compilador (Matsumoto,
2004). A funcdo newrb possibilita, por exemplo, a constru¢do de uma RBF. Seus argumentos
sdo: a matriz com os dados de entrada; o vetor com os dados de saida, também chamados de
alvos; o erro médio quadrético desejado; a constante de espalhamento; 0 mdximo niimero de

neurdnios artificiais, equivalente ao nimero de neurdnios artificiais na camada oculta; e, o
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nimero de épocas em que se almeja visualizar a curva de aprendizagem. Essa fun¢do cria uma
topologia com duas camadas, além da camada de entrada. A primeira camada possui
neurdnios artificiais com funcdo de transferéncia radbas, ou seja, funcdes de base radial. A
distancia euclidiana entre os pesos iniciais e cada valor apresentado na entrada da RBF ¢é
calculada por meio do comando dist, sendo que o resultado dos pesos sdo, posteriormente,
agrupados aos valores de polarizacio por meio da funcdo netprod, para, entdo, ser
encaminhado para a fun¢do de transferéncia. Por outro lado, a segunda camada € formada por
um neuronio artificial cuja funcdo de transferéncia é purelin, isto €, linear. Nela, a fungdo
dotprod faz uma multiplicacdo entre os valores de entrada e os pesos dessa camada, sendo o
resultado agrupado as respectivas polarizagdes por intermédio da funcdo netsum, antes da

transformacao linear.

O algoritmo de constru¢do da RBF parte da condicdo de que a camada radbas,
inicialmente, ndo contém nenhum neurdnio artificial. Os seguintes passos sdo repetidos até
que o erro médio quadratico desejado para a RNA seja atingido ou o nimero méiximo de
neurdnios artificiais seja alcangado: a RBF € simulada e a coluna da matriz com os dados de
entrada que apresenta o maior erro, ou seja, aquela cuja diferenga entre a saida prevista e
calculada € maior, é encontrada. Em seguida, um neurdnio artificial radbas é adicionado com
pesos iguais aos dessa coluna. Finalmente, os pesos da camada purelin sdo recalculados para

minimizar o erro.

A operacdo efetuada pelas funcdes de transferéncia radbas e purelin sobre um

genérico argumento p podem ser definidas, respectivamente, por:

radbas(p)=e™"" ©)

purelin(p) = p (10)

Com o auxilio da funcdo gensim, as RNA criadas sdo compartilhadas como um projeto
Simulink® (Matsumoto, 2003), permitindo sua visualizagdo esquemadtica e sua f4cil

manipulacdo.






CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACOES PRELIMINARES DA LPG

Os espectros de transmissdo da LPG quando imersa em diferentes meios, para o
intervalo entre 1500 nm e 1600 nm, sdo apresentados na Figura 11, em escala linear absoluta,
e na Figura 12, em escala logaritmica relativa ao sinal de entrada. As substancias avaliadas
foram: ar, AEAC, gasolina do tipo C, tiner, aguarras e querosene. Nota-se que, ao atravessar o
dispositivo, o sinal 6tico de entrada sofre uma reducdo em amplitude de aproximadamente
5 dB, em todos os comprimentos de onda. Contribuem para essa reducdo as perdas em
emendas e em conexdes executadas para inser¢do do segmento de fibra que contém a LPG no
enlace 6tico de interrogacao, bem como os defeitos produzidos ao longo do comprimento da
LPG por intermédio dos arcos elétricos empregados em seu processo de gravacdo, os quais
modificam os indices de refracdo do nicleo e da casca da fibra 6tica. Tais defeitos fazem com
que parte da energia presente no modo fundamental de nucleo seja espalhada para a casca e
para modos de radiacdo. A eficiéncia desse espalhamento para o meio externo é bastante

elevada e independente do comprimento de onda.
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Figura 11 - Espectros de transmissdo da LPG, em escala linear, quando imersa em diferentes
substancias.
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Figura 12 - Espectros de transmissdo da LPG, normalizados em escala logaritmica, quando
imersa em diferentes substancias.

Além disso, ha o surgimento de uma banda de atenuacado principal e de dois I6bulos
laterais, cuja origem € atribuida ao acoplamento de parte da energia presente no modo
fundamental de nucleo para modos de casca, os quais também irradiam essa energia para o
meio externo. Esse acoplamento, no entanto, ocorre apenas para alguns comprimentos de
onda. A posicdo do comprimento de onda central (A.), a largura de banda a meia altura
(AA-34p) e a amplitude (Agp) da banda de atenuagdo principal dependem fundamentalmente,
neste caso, do indice de refracdo da substancia em contato com a LPG, conforme sintetizado
na Tabela 1. Os valores e os erros de cada uma das grandezas nela presentes foram calculados
por meio da média e do desvio padrao das médias de 4 medicdes. Deslocamentos da referida
banda de atenuacdo no sentido de menores comprimentos de onda ocorrem a medida que o
indice de refracdo do meio externo a fibra 6tica aumenta. Isso acontece porque o acréscimo do
indice de refragdo circunvizinho a LPG induz a elevagdo do indice de refracao efetivo dos
modos de casca, fazendo com que a diferenga entre os indices de refracdo efetivos dos modos
de nicleo e de casca seja minimizada. De fato, o espectro referente ao contato com o
querosene, substancias com maior indice de refracdo, é o mais deslocado para a esquerda, ao
passo que o contato com o ar, substancia com menor indice de refracio, posiciona o espectro

mais a direita.
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Tabela 1 - Pardmetros do espectro de transmissdo da LPG, quando imersa em diferentes meios.

Substéancia Indice de refracdo A (nm) AA 345 (nm) Agp (dB)
ar 1,0000 1556,24 + 0,07 | 10,45 +0,15 | -12,66 + 0,04
AEAC 1,3622 +£0,0004 | 1553,04 +0,07 | 10,56 £ 0,15 | -12,73 +0,04
gasolina do tipo C | 1,4042 +0,0002 | 1550,47 +£0.07 | 10,91 £ 0,15 | -12,74 £ 0,04
tiner 1,4274 +0,0003 | 1549,17 +£0,07 | 10,93 +0,15 | -12,71 £0,04
aguarras 1,4362 + 0,0001 | 1546,09 +0,06 | 11,18 +0,14 | -12,77 + 0,04
querosene 1,4499 + 0,0009 | 1537,75+0,07 | 12,92 +0,12 | -12,64 + 0,04

A evolu¢do do comprimento de onda central da banda de atenuagdo principal em
fun¢do do indice de refracdo do meio externo, na auséncia de variagdes de temperatura, pode
ser vista na Figura 13. O aumento do indice de refracdo provoca deslocamentos do
comprimento de onda central da banda de atenuagao principal da LPG no sentido de menores
comprimentos de onda. Para a faixa de indices de refracdo entre 1,0000 e 1,4499 essa
correlacio é univoca e ndo-linear. A medida que o indice de refracio do meio externo
gradativamente aumenta e se aproxima do indice de refracio da casca da fibra 6tica, maiores
deslocamentos do vale ressonante sdo registrados. Substancias ou misturas com indices de
refracdo iguais e/ou superiores aquele da casca podem criar uma condi¢ao de guiamento de
luz diferenciada, a qual deve proporcionar modifica¢des na resposta da LPG (Bhatia, 1996;
Duhem et al., 2000). Contudo, todas as substancias aqui estudadas, as quais estdo intimamente
relacionadas com o setor de combustiveis, possuem indices de refracio menores que o da

casca e, portanto, ndo atendem a essa peculiar condicao.
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Figura 13 - Curva da resposta absoluta da LPG e de sensibilidade ao indice de refragdo externo.
O ajuste aos pontos experimentais foi realizado por meio da aplicacdo da
Equacgdo 5. A sensibilidade foi obtida mediante cdlculo da derivada dessa equag@o,
sendo sua expressdo matemadtica apresentada na Equacdo 6.
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O ajuste da expressdo analitica, dada pela Equacdo 5, aos pontos experimentais é
indicado pela curva pontilhada preta. Os parametros desse ajuste sdo A =540 um,

r;=625ume n,,, =1,0000 (indice de refracdo do ar), os quais foram mantidos constantes;

ext(Q
e, u, =11,79 10,13, ﬂ,;" = (1556,2+0,1) nm, e n,=1,4575 % 0,0004, que foram variados

iterativamente até a obtencdo de um coeficiente de determinacao ) igual a 0,999. Esse
resultado indica a alta correlacdo existente entre o modelo matemdtico e os pontos
experimentais, validando as conclusdes que dele advém, como a obteng¢do do indice de
refracdo da casca da fibra otica, cujo valor, normalmente, ndao é disponibilizado pelo

fabricante. O valor de u_ encontrado € equivalente aquele da quarta raiz da fungdo de Bessel
de ordem zero, ou seja, J' = J :. Dessa forma, pode-se afirmar que a banda de atenuagao

principal do espectro da LPG posicionada na faixa espectral em estudo é originada,
preferencialmente, pelo acoplamento do modo fundamental de nicleo (m = 1) para o quarto

modo de casca (m = 4).

A Figura 13 ainda apresenta a curva de sensibilidade da LPG, a qual foi obtida por
meio da derivada do ajuste analitico com relacao ao indice de refracdo, conforme indicado na
Equacao 6. A sensibilidade do dispositivo, isto €, a magnitude do deslocamento do
comprimento de onda central da banda de atenuagdo principal de seu espectro de transmissao,
com respeito a unidade de indice de refracdo (UIR) ndo é constante e depende do meio no
qual ele estd imerso. Substancias com maiores indices de refra¢do, porém inferiores aquele da
casca, tornam a LPG mais sensivel a varia¢cdes do parametro em discussdao, aumentando sua
resolucdo, conforme apresentado na Tabela 2. E importante ressaltar que o aumento da
resolugdo significa que o transdutor estd apto a detectar menores unidades de uma
determinada grandeza. Assim, a sensibilidade e a resolu¢ao da LPG imersa no querosene sao
muito maiores que aquelas referentes ao contato com o ar. Para efetuar o cdlculo da resolugao,
multiplicou-se o inverso da sensibilidade pelo menor unidade, em comprimento de onda,

detectavel pelo OSA (= 5 pm = 10 pm).
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Tabela 2 - Pardmetros caracteristicos da resposta LPG, quando em contato com diferentes substancias.

Substincia Indice de refragdo | Sensibilidade (nm.UIR") | Resolugdo
Ar 1,0000 -2,73 0,00366
AEAC 1,3622 + 0,0004 -30,29 0,00033
Gasolina do tipo C 1,4042 + 0,0002 -42.04 0,00024
Gasolina do tipo A 1,4218 +0,0011 -137,83 0,00007
tiner 1,4274 +0,0003 -191,20 0,00005
aguarras 1,4362 +0,0001 -352,78 0,00003
querosene 1,4499 + 0,0009 -945,70 0,00001

4.2 INFLUENCIA DE PEQUENAS FLUTUACOES DE TEMPERATURA NA RESPOSTA
DA LPG

Na Figura 14 sdo apresentadas as evolugdes temporais das respostas absolutas da LPG
imersa no ar (a) e no querosene (b), quando sujeitas a alteragdes da temperatura ambiente. As
variacdes de temperatura sdo indicadas nessa ilustrac@o pelas curvas em azul, ao passo que as
respostas absolutas da LPG sdo descritas pelas curvas em preto. Ao longo de 30 minutos, uma
variacdo de temperatura de aproximadamente 4 °C foi registrada, a qual proporcionou
modificagdes com distintas magnitudes nas respostas da LPG. Quando o meio externo ao
dispositivo € o ar, pequenos deslocamentos em comprimento de onda sdo constatados.
Entretanto, esses deslocamentos tornam-se significativos quando o dispositivo estd imerso no

querosene, substancia com indice de refragdo superior ao do ar.
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Figura 14 - Variacdes de temperatura registradas ao longo do tempo e evolucido temporal da
resposta absoluta da LPG em funcao das flutua¢des de temperatura, quando imersa
(a) no ar e (b) no querosene.
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Logo, verifica-se que a influéncia da temperatura na resposta da LPG depende,
fundamentalmente, do indice de refracdo da substancia que a envolve. Esse comportamento
pode ser mais bem observado na Figura 15, que apresenta os deslocamentos da resposta
absoluta da LPG com respeito aquela tomada a 20 °C, quando o transdutor estd em contato
com diferentes substincias com temperaturas compreendidas entre 19 °C e 22 °C. Nota-se que
o aumento da temperatura provoca deslocamentos na resposta da LPG no sentido de maiores
comprimentos de onda, sendo que esses deslocamentos tornam-se gradativamente maiores a
medida que o indice de refracdo do meio externo a LPG aumenta. Cooperam para esse
fendmeno, principalmente, os efeitos termo-6ticos relacionados a0 meio material que envolve
o transdutor e ao coeficiente de acoplamento dos modos guiados pela fibra Otica
(Kamikawachi et al., 2007). H4, também, a contribui¢do oriunda de dilatagdo térmica da LPG,
a qual pode ser negligenciada, uma vez que o coeficiente de expansdo térmica da silica,
material constituinte da fibra 6tica, é aproximadamente 1000 vezes menor que seu coeficiente
termo-6tico (Othonos e Kalli, 1999). Dessa forma, o aumento da temperatura provoca a
reduc¢do do indice de refracdo do meio externo, induzindo, consequentemente, deslocamentos
crescentes na resposta da LPG. Grandes amplitudes térmicas podem fazer com que os
deslocamentos do comprimento de onda central da banda de atenuacdo principal da LPG
sejam suficientemente grandes para diminuir a sensibilidade do dispositivo ao indice de
refracdo, introduzindo ndo-linearidades em sua curva de resposta, conforme resultados
apresentados por Kamikawachi et al. (2007). Contudo, como a faixa dinamica de temperatura
aqui avaliada é pequena (£ 2 °C), um comportamento aproximadamente linear foi constatado.
As linhas pontilhadas indicam os melhores ajustes lineares calculados sobre os pontos
experimentais. Os coeficientes angulares desses ajustes ou suas respectivas derivadas com
respeito a temperatura representam as sensibilidades térmicas da LPG nos indices de refracdo

considerados.

A Figura 16 ilustra a curva de sensibilidade térmica da LPG em funcdo do indice de
refracdo do meio externo. Para a faixa de indice de refracdo entre 1,0000 e 1,4530, mudancas
de temperatura de 1 °C provocam deslocamentos na resposta da LPG de 0,03 nm até 0,54 nm,
dependendo do meio na qual ela estd imersa. A curva tracejada azul representa a derivada
numérica da curva de sensibilidade térmica da LPG com relacdo ao indice de refracdo. De
fato, a acentuada inclinacdo dessa curva indica que deslocamentos significativos e

nao—lineares na resposta da LPG sdo previstos quando o transdutor for submetido a mudangas
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de temperatura e estiver em contato com substincias cujos indices de refracdo sejam maiores
que 1,40. Esse resultado indica, portanto, que a resposta da LPG ¢é fortemente influenciada por
mudancas de temperatura, sendo que flutuagdes superiores a 0,5 °C podem introduzir
incertezas expressivas, quando o dispositivo for empregado em medidas refratométricas.
Logo, deve-se controlar rigorosamente tal parametro ou estabelecer um método que minimize

seus eventuais efeitos sobre a LPG.
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Figura 15 - Resposta térmica da LPG imersa em meios com diferentes indices de refragdo,
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4.3 ADOCAO DE UMA SUBSTANCIA DE REFERENCIA E DE LIMPEZA

As incertezas associadas as medidas de indice de refracio com a LPG podem ser
atribuidas a introdugao de erros aleatdrios e sistematicos. Um método capaz de minimizar tais
incertezas consiste em avaliar a resposta absoluta da LPG em relacdo aquela obtida quando
em contato com uma substancia de referéncia. Essa resposta serd doravante denominada
resposta relativa da LPG. A escolha da substincia de referéncia deve atender aos seguintes
atributos: proporcionar uma resposta repetivel quando em contato com a LPG, possuir indice
de refracdo préoximo aqueles das substancias que se deseja mensurar, remover impurezas
depositadas sobre o transdutor ou ao longo do segmento de fibra 6tica que o contém e ter sua
eficiéncia comprovada experimentalmente. Para medi¢do de hidrocarbonetos liquidos, com
indices de refracdo inferiores aquele da casca da fibra 6tica de silica, tais como as gasolinas e

a maioria dos solventes, o AEAC pode ser adotado como substancia de referéncia.

As respostas absolutas da LPG na presenca de diferentes substancias liquidas, com
indices de refracao variando entre 1,3622 e 1,4499, podem ser evidenciadas na Figura 17. Ao
entrar em contato com uma determinada amostra, a posi¢ao do comprimento de onda central
da banda de atenuacdo principal da LPG se modifica e se mantém aproximadamente
constante, desde que o indice de refracdo do material analisado ndo se altere. Além disso,
constata-se que a resposta do dispositivo a presenga do AEAC retorna sempre a um mesmo
patamar, independente da magnitude do deslocamento em comprimento de onda
proporcionado pelo material que antecedeu sua inser¢do. Esse desempenho indica que o
AEAC determina uma resposta repetivel do transdutor e é capaz de solubilizar ou remover
resquicios de amostras depositadas sobre a fibra 6tica que contém a LPG e/ou aderidas as

paredes do recipiente que a confina, requisitos desejados para uma substancia de referéncia.
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Figura 17 - Respostas absolutas da LPG, quando em contato com o AEAC (substancia de
referéncia) e com outros liquidos. As linhas pontilhadas sdo apenas guias visuais.

A diminuicdo das incertezas associadas as medidas com a LPG, quando se avaliam os
deslocamentos em comprimento de onda relativos a substancia de referéncia pode ser
constatada na Figura 18. Nela sdo apresentadas 4 curvas de resposta em funcdo das diferentes
concentracdoes de AEAC na gasolina do tipo A. O procedimento experimental e as amostras
empregadas no levantamento de cada uma dessas curvas foram exatamente iguais. Entretanto,
cada curva foi construida em um dia especifico e em condicdes térmicas variando entre
19,4°C e 21,6 °C. A Figura 18 (b) contempla as respostas absolutas da LPG quando em
contato com as diferentes amostras da mistura gasolina-AEAC. Apesar de todas as curvas de
resposta possuirem comportamentos semelhantes, espacamentos considerdveis entre os pontos
experimentais que as compdem podem ser observados. Para a amostra de gasolina pura, por
exemplo, o desvio padrio entre os pontos das 4 curvas € de 0,22 nm. Esse valor, entretanto, é
aproximadamente 4 vezes maior quando comparado aquele da resposta relativa da LPG,
conforme indicado na Figura 18 (c). Desse modo, quando sdo considerados os deslocamentos
da resposta absoluta da LPG em relacdo a suas respostas na presenca do AEAC inserido logo

apés a retirada de uma determinada amostra, as quais podem ser evidenciadas na
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Figura 18 (a), as curvas de resposta visualmente se sobrepdem, ou seja, as medidas efetuadas

com a LPG apresentam maior reprodutibilidade.
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Figura 18 - Resultados dos testes para verificacdo do comportamento da LPG com respeito a
concentragdo de AEAC na gasolina do tipo A: (a) resposta absoluta da LPG
quando em contato com amostras de AEAC inseridas apdés uma determinada
medi¢do evidente em (b); e, (c) resposta relativa do dispositivo.

De fato, ao longo do procedimento de inser¢do e de retirada de amostras do sistema de
caracterizacdes podem ocorrer, por exemplo, pequenas flutuacdes de temperatura as quais
devem ser constatadas e corrigidas a fim de evitar erros na leitura espectral da LPG. Desde
que o indice de refracdo da substancia de referéncia seja préximo daquele da amostra em
andlise, as eventuais alteracdes no espectro de transmissdo do dispositivo imerso em ambas as
substancias devem ser semelhantes ou, pelo menos, muito parecidas. Por isso, avaliar os
deslocamentos em comprimento de onda entre tais espectros ¢ um método eficiente. A

Tabela 3 sintetiza os desvios padrdes calculados para as respostas absolutas (o)) e relativas
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(0,) da LPG considerando individualmente as amostras utilizadas no levantamento das curvas
de resposta. Essa tabela também contempla a relacdo G,/0,, que confirma que a correta
utilizacdo do AEAC como substancia de referéncia pode reduzir pelos menos a metade as

incertezas associadas as medidas com a LPG.

Tabela 3 - Comparacdo entre as respostas absolutas e relativas da LPG.

Desvio padrao da Concentragdo de AEAC na gasolina do tipo A (%)
resposta 0 20 40 60 80 100

absoluta (nm) - 6; 0,21574 | 0,15623 | 0,14967 | 0,23525 | 0,26375 | 0,27871

relativa (nm) - G, 0,05045 | 0,0659 | 0,05894 | 0,03414 | 0,03951 | 0,03167

relacdo - 61/, | 4,27666 | 237082 | 2,53942 | 6,89173 | 6,67547 | 8,80046

4.4 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE AEAC NA GASOLINA DO TIPO A

Uma das principais formas de adulteracdo da gasolina do tipo C € a adi¢do de AEAC
em concentragdes superiores aquela prevista na legislagdo brasileira. Os resultados
apresentados até o momento indicam que a LPG pode ser utilizada para distinguir misturas
bindrias de gasolina e 4lcool em diferentes propor¢des, sendo que o maior deslocamento em
comprimento de onda, em relacdo a substancia de referéncia, ocorre para o dispositivo imerso
na gasolina do tipo A pura. A curva de resposta do transdutor (J4.) em fungdo da
concentracdo de AEAC (C¢) na gasolina do tipo A pode ser vista na Figura 19 (a). O aumento
da concentracdo de dlcool na mistura determina um comportamento monotdnico, crescente €
ndo-linear. Isso ocorre porque o indice de refracdo diminui a medida que decresce o
percentual de gasolina na mistura bindria, fazendo com que a posi¢do do comprimento de
onda central da banda principal de atenuacdo da LPG se aproxime gradativamente daquela
posicdo referente ao contato com a substancia de referéncia, situacdo em que a resposta
relativa do dispositivo é aproximadamente zero. Uma equacdo logistica (Equagdo 11) foi

. . . . . . ~ 2 2.
ajustada aos pontos experimentais, revelando um coeficiente de determinagdo (r”) préximo da

unidade.
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S(C,) = a, —a,(a,% )= 1,129 - 4,592(0,986 ) (11

O célculo da derivada numérica desse ajuste empirico permitiu a obtencdo da
sensibilidade da LPG na determinacdo da concentracao de AEAC na mistura, conforme
indicado pela curva azul pontilhada e expresso na Equag¢do 12. Essa sensibilidade ndo ¢é
constante e aumenta proporcionalmente ao acréscimo de gasolina na mistura. Para o intervalo
de 20 % até 40 %, faixa de maior interesse comercial, um comportamento aproximadamente

linear é verificado. A sensibilidade para esse intervalo ¢ de cerca de 43 pm.% .

_d(Sh)
~d(C,)

S5 = —(a,1na,)a, )= (6:474x107 )0,986 ) (12)

A relacdo existente entre as distintas concentracdes da mistura gasolina-AEAC e seus
respectivos indices de refracdo determinados com o auxilio do refratdmetro de Abbe pode ser
observada na Figura 19 (b). O aumento do percentual de dlcool na mistura de fato diminui o
indice de refracdo das amostras, porém linearmente ao longo de toda a faixa de concentragao.
Como a curva de resposta da LPG ao indice de refragdo externo é levemente nao-linear na
faixa compreendida entre 1,3622 (AEAC) e 1,4218 (gasolina do tipo A), conforme ja
apresentado na Figura 13, justifica-se a nao-linearidade da curva de resposta da LPG na
presenca das amostras de gasolina-dlcool em diferentes propor¢des. Um ajuste linear, dado
por n(Cq) e expresso na Equacdo 13, foi calculado sobre os pontos experimentais
determinando um coeficiente de correlacdo (r) negativo e préximo da unidade. Uma
sensibilidade constante e igual a —6,016x10™* UIR.%", para a faixa de concentracdo entre 0 %
e 100 %, foi obtida por meio do coeficiente angular desse ajuste ou do célculo de sua derivada

com respeito a Cq,.

n(C,)=p, —p,Cq = 1,422—(6,016><10_4 @ (13)
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Figura 19 - Curvas de resposta e de sensibilidade as medi¢des da concentragdo de AEAC na
gasolina do tipo A efetuadas (a) com a LPG e (b) com o refratdmetro de Abbe.

Uma comparacdo entre os sistemas 6ticos de medicao da concentracdo do AEAC na
gasolina aqui expostos (LPG e refratdmetro de Abbe) pode ser evidenciada na Tabela 4. Nela
sdo apresentadas, dentre outras caracteristicas, as resolucdes, as conformidades sistematicas,
as repetitividades e as incertezas combinadas para os dois sistemas de medicao. As resolucdes
foram consideradas como as menores unidades de medida detectdveis pelos sistemas de
medi¢do. Por sua vez, as conformidades sistemadticas, também denominadas linearidades
sistemadticas para os particulares casos em que as curvas de resposta sao retas, foram avaliadas
como os maiores desvios absolutos dos pontos experimentais aos ajustes empiricos. As
repetitividades foram calculadas por meio dos maiores desvios padroes das médias dentre as 7
medicdes efetuadas para cada ponto experimental das curvas de resposta. Por meio do célculo

da raiz quadrada da soma dos quadrados das resolu¢des, das repetitividades e das
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conformidades sistematicas, estimaram-se as incertezas combinadas de cada um dos sistemas

refratométricos (Lopez-Higuera, 1998; Gongalves, 2002).

Portanto, considerando que a incerteza combinada é funcdo da resolucdo, da
repetitividade e da conformidade sistematica, verifica-se que a repetitividade é a caracteristica
que mais contribui para as incertezas combinadas de ambos os sistemas. Nota-se ainda que,
independente da faixa de concentragdo, menores incertezas sdo esperadas nas leituras
efetuadas pela LPG quando comparadas aquelas hipoteticamente executadas com o
refratdmetro de Abbe, apesar da ndo-linearidade registrada em sua curva de resposta.
Adicionalmente, na faixa em que se encontram as gasolinas do tipo C, a incerteza combinada
calculada para a LPG ¢é de cerca de 0,70 %. Esse valor € inferior ao limite de tolerancia

(£ 1 %) previsto para o ensaio convencional da proveta (Brasil, 2001).

Tabela 4 - Comparacio entre a LPG e o refratometro de Abbe aplicados na determinacdo da concentragio de

AEAC na gasolina do tipo A.

Caracteristica LPG Refratometro de Abbe
Curva de Resposta nao-linear linear linear
Faixa de Concentragao (%) 0-100 20-40 0-100
Resolucio (%) 0,63837 0,20168 0,33245
Conformidade Sistematica (%) 0,78215 0,09696 0,74237
Repetitividade (%) 1,01086 0,66448 1,52407
Incerteza Combinada (%) 1,42868 0,70115 1,72755

Os desempenhos dos sistemas de medi¢cdo em pauta foram verificados mediante
exposicdo a um conjunto de amostras de gasolinas do tipo C conformes, coletadas em
diferentes postos de revenda e com teores de AEAC conhecidos, os quais foram determinados
a partir do ensaio convencional da proveta. As Figuras 20 (a) e 20 (b) ilustram,
respectivamente, a resposta relativa da LPG e o indice de refracdo de cada uma dessas
amostras (M) em fung¢do das concentracdes de dlcool nelas presentes, as quais foram
determinadas pelo método convencional da proveta. Nota-se que alguns pontos referentes a
tais amostras sofrem desvios, superiores ou inferiores, em relacao aqueles valores estimados
pelas curvas de calibragdo. Em outras palavras, as respostas fornecidas pela LPG e pelo
refratdmetro de Abbe ndo correspondem exatamente as concentragdes estabelecidas pelo
método da proveta. Aplicando as respostas individuais de cada um dos sistemas de medicao

em suas curvas de calibragao, cujas expressoes podem ser evidenciadas nas Equagdes 11 e 13,
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pode-se estimar, alternativamente, os teores de AEAC presentes nas referidas amostras. Os
valores das concentragdes de dlcool presentes nas amostras de gasolina determinadas pelos
sistemas de medicao 6ticos e pelo método da proveta sdo apresentadas na Figura 21. Os erros
médios encontrados entre os teores de AEAC estabelecido pelo método da proveta, aqui
adotado como método padrio, e as determinacdes proporcionadas pela leitura com a LPG e
com o refratobmetro de Abbe foram, respectivamente, (5,85 £ 0,52) % e (12,69 = 0,76) %.
Esses erros foram calculados em termos de desvios percentuais relativos as leituras efetuadas
com o método padrio e, portanto, suas unidades (%), excepcionalmente, ndo se referem ao

percentual de AEAC presente na gasolina, como adotado ao longo de todo o documento.
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Figura 20 - Respostas relativas da LPG (a) e indices de refragdo (b) de um conjunto de
amostras de gasolinas do tipo C conformes e com teor de AEAC conhecido,
juntamente com as respectivas curvas de resposta obtidas nas medicdes de
concentracdo de AEAC na gasolina do tipo A. Nos quadros em destaque, em

ambas as figuras, é apresentada a faixa de concentra¢cdo com maior nimero de
pontos experimentais.
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Figura 21 - Valores dos teores AEAC contidos na gasolina do tipo C determinadas pelo
método convencional da proveta, pela resposta relativa da LPG e pelo refratdmetro
de Abbe, para um conjunto de amostras de gasolinas do tipo C conformes.

As discordancias entre as concentracoes de AEAC indicados pelos sistemas de
medicao podem ser justificadas, principalmente, por meio de suas particulares caracteristicas:
resolucdo, repetitividade, conformidade sistemdtica e, consequentemente, incerteza
combinada. Os erros associados as medi¢des com o refratdmetro de Abbe, por exemplo, sdao
cerca de duas vezes maiores que aqueles calculados quando na utilizacdo da LPG, ratificando
a interpretacdo dos valores de incerteza combinada apresentados na Tabela 4. Entretanto, ndo
se pode negligenciar que o método de medicdo com a proveta possui limitagcdes que
contribuem significativamente para tais discordancias. Dentre essas limita¢des se destacam a
baixa resolugdo, a susceptivel interpretacdo da leitura das escalas da proveta, e os provaveis
erros de paralaxe (Zucchini et al., 2008). Por isso, para o conjunto de gasolinas conformes
avaliadas, as concentracdes padrdo indicadas somente assumem 3 valores (24 %, 25 % ou
26 %), os quais podem, inclusive, ndo ser fiéis a exata concentracdo de AEAC presente nas
amostras. Outro importante aspecto a ser considerado € que as amostras de gasolina utilizadas
advém de diferentes postos de revenda e, portanto, podem conter aditivos, tais como corantes
e detergentes, cujas influéncias nas respostas dos sistemas de medi¢do podem ser
diferenciadas em detrimento dos distintos principios de transducdo. E importante ressaltar,

ainda, que a gasolina do tipo C possui mudancas em sua composi¢do quimica em funcao de
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aspectos regionais € sazonais, as quais sdo atribuidas ao préprio processo de refino da
gasolina do tipo A. As curvas de calibragdo da LPG e do refratdmetro de Abbe foram
levantadas a partir de amostras oriundas de uma tunica gasolina do tipo A, a qual nao
necessariamente foi empregada na fabricacdo de todas as gasolinas do tipo C avaliadas. Isso
também contribuiu com a divergéncia entre as respostas fornecidas por cada um dos sistemas

de medicao.

4.5 INFLUENCIA DA ADICAO DE ADULTERANTES NA GASOLINA DO TIPO C

A adulteracdo da gasolina nao € somente praticada pela adi¢do de AEAC a gasolina do
tipo C, mas também por meio de insercao de solventes, cuja detec¢do, normalmente, se torna
mais dificultosa frente a simples execu¢do do teste da proveta. Além disso, as adulteracdes
podem ser feitas de modo que a gasolina nao deixe de ser conforme (Takeshita et al., 2008),
ou seja, algumas substancias podem ser ilegalmente incorporadas a gasolina de forma que
suas propriedades fisico-quimicas convencionalmente mensuradas se assemelhem aquelas da
gasolina conforme. A resposta relativa da LPG na presenca de amostras de gasolina do tipo C
conforme estd exposta na Figura 22 (a). A essas amostras foram adicionadas diferentes
concentracoes de AEAC, tiner, aguarrds e querosene, as quais induziram desvios na resposta
do dispositivo quando na presenga da gasolina comercial. Os pontos referentes as
concentracdes de 0 % e 100 % equivalem, respectivamente, a resposta do dispositivo quando
em contato com gasolinas do tipo C ndo-adulteradas e com amostras de adulterantes puros. A
insercdo de AEAC provocou desvios no sentido de maiores comprimentos de onda,
ratificando o comportamento anteriormente demonstrado. Entretanto, deslocamentos no
sentido oposto ocorreram para as demais adulteracdes. Deslocamentos em relacdo a
substancia de referéncia de —6,0 nm, —7,6 nm e —8,9 nm, foram registrados para o tiner, o

aguarrds e o querosene, respectivamente.

A magnitude do desvio e a ndo-linearidade da curva de resposta da LPG dependem do
indice de refracdo e da concentracdo do adulterante, cuja relacdo € expressa na Figura 22 (b).
O indice de refracdo da gasolina do tipo C diminui a medida que aumenta o percentual de
AEAC na mistura. Todavia, esse mesmo indice de refracdo se eleva quando a concentragdo

dos demais solventes adicionados a gasolina cresce. Dessa forma, € possivel afirmar que os
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deslocamentos induzidos na resposta da LPG pela adulteracio da gasolina comercial sdo
maiores a medida que a diferenca entre o indice de refracdo da gasolina e do adulterante é
acentuada. Porém, quando o indice de refracdo da mistura aumenta e se aproxima do indice de
refracdo da casca da fibra otica, tais deslocamentos sdo maximizados, assim como, as
nao—linearidades constatadas na resposta do transdutor. Esse comportamento, mais uma vez, €

justificado por meio da Figura 13 que ilustra a curva de resposta da LPG ao indice de refracao

externo.
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Figura 22 - Curvas de resposta obtidas pelo contato com amostras de gasolina do tipo C
conformes, as quais foram adulteradas com diferentes concentracdes de AEAC,
tiner, aguarrds e querosene e mensuradas (a) com a LPG e (b) com o refratdmetro
de Abbe. As linhas pontilhadas sdo apenas guias visuais.

E importante observar que cada adulterante introduzido na gasolina comercial
determinou uma curva de resposta particular. Assim, sob a hipétese de que a adulteracdo é
realizada apenas pela adicdo de uma unica substincia conhecida, € possivel identificar por
meio de medidas refratométricas a concentragcdo das espécies presentes na mistura. Contudo, é
notdrio que um mesmo indice de refracdo e, consequentemente, uma mesma resposta da LPG

pode ser obtida para amostras de gasolina com diferentes percentuais de adulterantes com
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distintos indices de refracdo. Isso, também, pode ocorrer se dois ou mais adulterantes forem
incorporados a mistura. Uma solucdo alternativa para essa problemadtica serd apresentada e

discutida nas préximas secoes.

4.6 RESPOSTA DA LPG QUANDO EM CONTATO COM AMOSTRAS DE GASOLINA
DO TIPO C

Assim como a gasolina do tipo C pode ser adulterada sem que sua conformidade seja
afetada (Takeshita et al., 2008), a gasolina pode ser nao-conforme e, no entanto, ndo ser
adulterada. Essa hipotese € vélida para os raros casos em que hd problemas no processo de
refino da gasolina. Logo, torna-se necessdria a verificagdo da resposta da LPG, quando em
contato com um universo de amostras de gasolina que contemplem todos esses possiveis
cendrios. A Figura 23 apresenta uma relacdo entre a resposta relativa da LPG e o indice de
refracdo de um conjunto de gasolinas do tipo C, conformes (M) e ndo-conformes (O). A curva
pontilhada se refere ao ajuste da Equac@o 5 aos pontos experimentais, sendo seus parametros
idénticos aqueles demonstrados na secdo 4.1. Constata-se que algumas gasolinas conformes e
nao-conformes ocupam uma mesma faixa de indices de refracdo, como indicado na regiao em
destaque, e, consequentemente, originam coincidentes respostas da LPG. No entanto, para a
maioria das amostras é possivel fazer uma distin¢cdo entre os estados de conformidade. De
modo geral, as amostras conformes se concentram no intervalo de indice de refragdo entre
1,4015 e 1,4077, cuja faixa equivalente em termos da resposta relativa da LPG varia de
—1,8 nm até —2,3 nm. Valores de indice de refracdo e/ou resposta da LPG fora desses
intervalos se referem as amostras de gasolina nao-conformes, com ou sem adulterantes. Como
ja discutido, adulteracdes com AEAC diminuem o indice de refracdo e provocam menores
deslocamentos na resposta relativa da LPG. Por outro lado, adulteracdes com outros solventes
induzem maiores deslocamentos na resposta do dispositivo em consequéncia do aumento do

indice de refragao.
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Figura 23 - Resposta relativa da LPG quanto ao indice de refracdo de amostras de gasolina do
tipo C conformes e ndo-conformes.

As respostas relativas da LPG quando em contato somente com gasolinas do tipo C
conformes podem ser evidenciadas na Figura 24 (a). Por sua vez, a Figura 25 (a) ilustra os
indices de refracdo dessas gasolinas. As curvas pontilhadas verdes presentes nessas figuras
representam o valor médio das indicagdes, cujos valores sdo, aproximadamente, -2,08 nm e
1,4049. Os histogramas de frequéncias da resposta relativa da LPG e do indice de refracdo das
amostras as quais ela foi submetida podem ser vistos nas Figuras 24 (b) e 25 (b),
respectivamente. Para tanto, os dados presentes nas Figuras 24 (a) e 25 (a) foram agrupados
em 10 classes com variacdes de 0,05 nm e de 0,0007. Cada uma dessas classes € representada
por um retangulo hachurado, cuja base € igual a amplitude da classe correspondente e a drea é
proporcional a frequéncia dessa classe, ou seja, a0 nimero inteiro de ocorréncias das variaveis
quantitativas sob estudo que pertencem ao intervalo intrinseco a essa classe. Em ambos os
histogramas, verifica-se que as maiores frequéncias se concentram nas proximidades dos
valores médios, sendo que a medida em que ocorre o afastamento desses valores, hd uma
diminui¢do no nimero de ocorréncias de forma quase simétrica. Esse comportamento se
assemelha aquele de uma distribui¢cdo normal, também chamada de distribui¢io Gaussiana.

Essa distribuicdo pode ser visualizada nas curvas vermelhas, que representam as curvas de
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frequéncias ajustadas a cada um dos histogramas. E interessante observar que os valores
médios se posicionam exatamente nos pontos de midximo de cada uma dessas curvas e que
suas distribui¢des sao simétricas em relacdo a esses pontos. Assim, considerando que as
amostras de gasolina utilizadas representam a populacdo de gasolinas conformes, isto €, as
amostras possuem caracteristicas bdsicas e suficientemente representativas de todas as
gasolinas do tipo C conformes, € possivel afirmar que 68,3 % dessas gasolinas devem possuir
um indice de refracao igual 1,40489 + 0,00012 que provocard um deslocamento na resposta
relativa da LPG igual a (-2,0751 £ 0,0094) nm. Esses valores correspondem aos limites
estabelecidos entre cada valor médio mais seu respectivo desvio padrdo das médias (desvio
padrao dividido pela raiz quadrada do nimero de indicagdes) e o valor médio menos seu
correspondente desvio padrao das médias (Gongalves, 2002). Caso o nivel de confianca a ser
considerado seja de 95,0 %, estima-se que as gasolinas para serem consideradas conformes
devem se enquadrar nas seguintes faixas: 1,40489 £ 0,00024, referente ao indice de refracdo;
e, (-2,0751 £ 0,0185) nm, referente a resposta relativa da LPG. Esses valores se referem as
faixas compreendidas pelas médias, adotadas como estimadores, mais ou menos 0Os erros
associados a essas estimagdes. Cada um desses erros foi calculado mediante a multiplicacdo
do desvio padrao das médias pelo coeficiente de t-Student (¢), também denominado fator de
abrangéncia, com infinitos graus de liberdade (r = 1,96) (Gongalves, 2002). A Tabela 5
sumariza os dados estatisticos obtidos mediante andlise das amostras de gasolinas do tipo C

conformes mensuradas com a LPG e com o refratdmetro de Abbe.

wf@ SICHEEE

valor médio
18 - \

121 E

NUMERO DE OCORRENCIAS

20l ST
S o &b %5@%?@ |

22} %§ 5

0 20 40 60 80 100 23 22 2,1 -2,0 -1.9 -1,8
NUMERO DA AMOSTRA RESPOSTA DA LPG (nm)

RESPOSTA RELATIVA DA LPG (nm)
o
=Nt
FOH
R
FOd~, roH
S,
le\\%
O
Fo{,
o R
o
O

Figura 24 - Respostas relativas da LPG quando em contato com amostras de gasolina do tipo C
conformes (a), e; histograma de frequéncias dessa resposta (b).
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Figura 25 - Indices de refracdo das amostras de gasolina do tipo C conformes (a), e; histograma
de frequéncias desses indices de refracdo (b).

Tabela 5 - Pardmetros estatisticos calculados para as medi¢des de amostras de gasolina do tipo C conformes

efetuadas com a LPG, por meio de sua resposta relativa, e com o refratdmetro de Abbe.

Parametros Estatisticos

Sistema de

e Média Desvio Minimo | Méaximo | Leitura para 95 %
Medicao ~
padrdo dos casos
LPG (nm) -2,0751 0,0886 -2,30 -1,83 -2,0751 £ 0,0185

Refratometro | 1,40489 0,00116 1,4015 1,4077 1,40489 + 0,00024
de Abbe

4.7 CORRELACOES COM A MASSA ESPECIFICA

As amostras de gasolina do tipo C conformes possuem propriedades fisico-quimicas
peculiares que as fazem ocupar uma faixa de indices de refracdo limitada, com equivaléncia
direta para deslocamentos em comprimento de onda avaliados a partir do espectro de
transmissdo de uma LPG. Isso acontece porque, para essa particular faixa, é univoca a relagao
existente entre a resposta relativa da LPG e o indice de refracdo externo a fibra 6tica que a
contém. No entanto, podem pertencer a essa mesma faixa algumas amostras de gasolina do

tipo C ndo-conformes ou solugdes oriundas da mistura entre diferentes substancias. A
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identificacdo dessas possiveis situagdes e o estabelecimento de um método de avaliagdo da
conformidade da gasolina do tipo C mais confidvel podem ser obtidos por meio da correlagdao
entre as medidas efetuadas com os sistemas refratométricos e outros parametros fisicos, como

a massa especifica.

As Figuras 26 e 27 apresentam as correlagdes entre os parametros acima discutidos.
Em cada uma das ilustragdes se verifica uma particular distribuicdo espacial dos pontos
experimentais, na qual as amostras conformes (M) se concentram em torno de uma zona
especifica, que serd de agora em diante intitulada zona de conformidade, ao passo que as
amostras nao-conformes (O) se localizam no entorno dessa regido. Esse cenario pode ser
mais bem visualizado nos quadros em destaque. De fato, como para o indice de refracdo,
independente da transdugdo efetuada com a LPG, hd amostras de gasolina nao-conformes que
possuem massas especificas semelhantes aquelas das gasolinas conformes. Além disso, é
possivel por meio da mistura entre diferentes substincias obter amostras cujas massas
especificas sejam semelhantes aquelas previstas para a gasolina do tipo C conforme. Porém, é
pouco provavel a existéncia de uma amostra ndo-conforme, cuja massa especifica e indice de
refracdo (ou sua transdugdo com a LPG) sejam compativeis com os intervalos caracteristicos
das gasolinas conformes. Os cruzamentos entre essas grandezas fisicas estabelecem zonas de

conformidade cujos raios de abrangéncia sdo varidveis e ndo-lineares.

Também € interessante observar que a adi¢@o a gasolina de tiner, aguarrds e querosene
em diferentes concentracdes induz aumentos nos indices de refra¢do, que correspondem a
maiores deslocamentos na resposta relativa da LPG, bem como nas massas especificas das
amostras. Porém, reducdes em seus indices de refracdo, que equivalem a menores
deslocamentos na resposta relativa da LPG, e acréscimos em suas massas especificas ocorrem
quando a adulteracdo é praticada com o AEAC. Isso comprova que o estudo da afinidade
existente entre a massa especifica e a resposta da LPG ou o indice de refracdo de misturas

pode se tornar bastante complexo, indicando que nem sempre tal relac@o € linear e previsivel.

Nota-se ainda que a introducao de solventes ou AEAC na gasolina do tipo C conforme
retira a amostra anteriormente pertencente a zona de conformidade, provocando desvios nos
pontos experimentais. A medida que as concentracdes de adulterantes aumentam na mistura,
as respostas do dispositivo se aproximam daquelas referentes aos adulterantes puros (*), as

quais sdo especificas e bem determinadas. Dessa forma, € possivel estimar, além da
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nao—conformidade da amostra, qual foi a provavel substincia que a conduziu para essa
classificacdo. Entretanto, esse método somente € vélido para os casos de adulteracdo com uma

Unica substancia, cuja resposta deve ser previamente conhecida.

Adicionalmente, é conveniente verificar as caracteristicas inerentes a correlacao entre
a resposta absoluta da LPG e a massa especifica das amostras de gasolina, a qual pode ser
visualizada na Figura 28. H4, realmente, a tendéncia de formacdo de uma zona de
conformidade. Entretanto, uma comparacdo dessa correlacdo com aquela presente na
Figura 26 permite afirmar que tal zona de conformidade é mais bem estabelecida quando a
resposta relativa da LPG é considerada. Dessa forma, comprova-se que a ado¢ao do AEAC
como substancia de referéncia, além de reduzir os erros associados a resposta da LPG,
conforme discutido na secdo 4.3, é determinante na correta avaliacdo da conformidade de uma

amostra.
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Figura 26 - Correlagd@o entre a resposta relativa da LPG e a massa especifica de amostras de
gasolina do tipo C conformes e ndo-conformes.
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Uma particularidade a respeito do estabelecimento das supracitadas zonas de
conformidade estd relacionada com o percentual de AEAC presente na gasolina do tipo C
conforme. Sabe-se que esse percentual varia sazonalmente, determinando diferentes
especificagdes de conformidade. Como a massa especifica e o indice de refracdo e/ou a
resposta da LPG sdo dependentes da concentracdo dessa substincia, as zonas de conformidade
sdo transladadas de acordo a variacdo desse percentual, conforme ilustram as Figuras 29 (a) e
29 (b). O aumento do teor de AEAC na gasolina determina deslocamentos no sentido de
maiores massas especificas e menores indices de refracdo ou menores deslocamentos em
comprimento de onda. Nota-se que para o intervalo entre 20 % e 25 %, faixa de variacdo
prevista pela legislacdo brasileira, predominam os translados verticais das zonas de
conformidade, que correspondem a modifica¢des significativas na resposta da LPG ou no

indice de refragao das gasolinas.
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4.8 DETERMINACAO DAS ZONAS DE CONFORMIDADE POR MEIO DE RNA

Apesar da existéncia das zonas de conformidade, suas fronteiras ndo sdo bem
estabelecidas e as caracteristicas ndo-lineares sio marcantes. Além disso, nio ha nenhum
modelo analitico que as descrevam. Entretanto, experimentalmente se constatou, para um
universo significativo de amostras, que ha uma relacio particular entre tais regides e o estado
de conformidade das amostras de gasolina nelas presentes. Dessa forma, as RNA, em especial
as RBF, podem ser tteis no estabelecimento do raio de abrangéncia dessas zonas e,

consequentemente, na determinacdo da conformidade de gasolinas.

As indmeras simulagcdes executadas demonstraram que a escolha adequada dos
pardmetros da RBF, constante de espalhamento () e nimero de neurOnios artificiais na
camada oculta (N), é decisiva em seu desempenho. Os parametros de constru¢do da topologia
com resposta mais satisfatoria, considerando as etapas de treinamento e de teste, foram
B=02 e N= 60. A curva de aprendizagem dessa RBF, construida a partir dos dados
apresentados na Figura 26 (resposta relativa da LPG versus massa especifica), pode ser
visualizada na Figura 30. Essa curva permite avaliar, ao longo do treinamento da topologia, a
diferenca entre a resposta fornecida pela RNA e o valor esperado para essa resposta, também
chamado de alvo. Essa diferenca é expressa na forma do erro médio quadrético. Observa-se
que a medida que se realiza uma nova iteragao (época), o erro médio quadratico decresce,

atingindo um valor igual a 0,01601 apés 60 épocas.
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Figura 30 - Curva de aprendizagem da RBF ao longo de seu treinamento. As linhas pontilhadas
sdo apenas guias visuais.
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Por sua vez, a Figura 31 ilustra o conjunto de dados empregados na etapa de teste da
RBEF, ou seja, aqueles dados que ndo foram utilizados na etapa de treinamento da topologia. O
estado de conformidade da cada amostra (O) é comparado com a resposta fornecida pela RNA
(%) quando alimentada com os dados de massa especifica e resposta relativa da LPG
pertencentes ao subconjunto dos dados de teste. A fim de quantificar a capacidade que a RBF
possui em classificar corretamente os dados a ela apresentados, definiu-se um coeficiente
percentual denominado taxa de acerto (TA¢). Esse coeficiente é calculado como a razdo entre
nimero de amostras avaliadas e classificadas corretamente pela RBF e o nimero total de
amostras avaliadas por essa RNA. Considera-se que uma amostra estd classificada
corretamente quando a resposta fornecida pela RBF pertence ao intervalo correspondente ao
valor do alvo mais ou menos um limite de tolerancia. Esse limite restringe a taxa de acerto da
RNA e, portanto, seu valor deve ser definido em fungdo das caracteristicas do problema.
Como o problema de classificagdo aqui abordado sugere a separacdo entre duas classes,
amostras de gasolina ndo-conformes e conformes, sendo seus atributos numéricos,
respectivamente, 0 e 1, é pertinente arbitrar que um décimo da variacdo maxima entre tais
atributos, seja para maximiza-los ou para minimizéa-los, consiste numa fracdo aceitdvel a ser
considerada como uma flutuacdo na resposta final da RBF. Dessa forma, caso o valor
fornecido pela RBF pertenca ao intervalo entre 0,9 e 1,1, a amostra é considerada conforme.
Adicionalmente, se a resposta da RBF compreender a faixa entre -0,1 e 0,1, a gasolina é
classificada como nao-conforme. Qualquer saida da RNA que ndo pertenca a esses intervalos
provoca uma indeterminagao na classificacdo da amostra avaliada, sem que necessariamente a
mesma seja classificada de forma erronea. Nesse caso, a fim de salvaguardar o resultado
proporcionado pelo método numérico, a amostra é considerada como ndo-conforme. Na
Figura 31, apenas 2 pontos representativos da resposta da RBF, os quais estdo contornados
por circunferéncias tracejadas em cinza, ndo pertencem as faixas delimitadas pelos limites de
tolerancia aqui estabelecidos. Entretanto, os valores relacionados a essas amostras também
ndo as fazem pertencer as faixas de classificagcdo opostas aos seus particulares estados de
conformidade. Trata-se de casos de indeterminagdo e, por conseguinte, tais amostras sao
assumidas como nao-conformes. Dessa forma, a taxa de acerto (TA¢) da topologia é de
93,94 %, ou seja, das 33 amostras testadas, 31 foram classificadas corretamente. O erro médio
entre o valor calculado pela RBF e o valor alvo (E,,) e o desvio padrao desses erros (Og,) sao,

respectivamente, 0,02609 e 0,03666.
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Figura 31 - Comparag@o entre as respostas desejadas e fornecidas pela RBF, quando fomentada
pelos dados de teste.

Assim como para os dados de teste, os dados utilizados na construcao da RBF foram
ressubmetidos a topologia, porém apds o final de seu treinamento, sendo os resultados
apresentados na Figura 32. Observa-se que todas as respostas da RBF pertencem as faixas de
classificacdo corretas determinadas pelo limite de tolerancia. Desse modo, quando
considerado os dados de treinamento, a taxa de acerto (TA¢) € de 100 %. Para tais dados, o
erro médio entre o valor calculado pela RBF e o valor alvo (E,) € de 0,0052, sendo que o
desvio padrao desses erros (Og,) € igual a 0,00859. Esses valores quando comparados aqueles
relacionados aos dados de teste revelam que o desempenho da RBF é melhor quando sao
apresentados a RBF valores semelhantes ou muito préximos daqueles utilizados em sua
constru¢cdo. Entretanto, pode-se julgar que a capacidade de generalizacdo dessa RNA ¢é
bastante satisfatéria, visto que a maioria das amostras de teste foram classificadas

corretamente, apesar dos aumentos registrados em E,, € Ogy,.
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Figura 32 - Comparagdo entre as respostas desejadas e fornecidas pela RBF, quando fomentada
pelos dados de treinamento.

A capacidade de predi¢do da RBF pode ser visualizada na Figura 33 (b). As regides
violeta (®) e verde (®) representam, respectivamente, as zonas de conformidade e de
nao—conformidade estabelecidas pela RNA. Essa ilustracio mostra que a RBF € capaz de
efetuar um mapeamento do estado de conformidade das amostras de gasolina, visto que sua
distribuicdo qualitativa, aparentemente, se assemelha aquela dos pontos experimentais
utilizados para seu treinamento e teste. Esses pontos estdo inclusos na Figura 33 (a), a qual foi
concebida mediante uma adaptagdo da Figura 26. Uma melhor constatacdo do desempenho da
RBF pode ser verificada na Figura 34 que contempla um plano de observagao variando de
745 kg.m'3 até 770 kg.m'3 ; e, de =3,5nm até —1,4 nm, o qual é compartilhado pelo
mapeamento efetuado pela RBF e pelos pontos experimentais em pauta. Nota-se que, de fato,
a maioria dos pontos experimentais estd de acordo com a classificacdo proporcionada pela
RNA. Os pontos sinalizados pelas circunferéncias tracejadas em cinza sdo 0s mesmos cuja
classificac@o na etapa de teste foi considerada incorreta, conforme resultado apresentado na
Figura 31. Observa-se que esses pontos experimentais se situam numa regido de fronteira de

dificil determinacdo.
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Figura 33 - Determinag¢do da zonas de conformidade e de ndo-conformidade ocupadas pelas
gasolinas do tipo C: (a) dados experimentais e (b) resposta da RBF.
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Figura 34 - Visualiza¢do do desempenho da RBF na determinacéo das zonas de conformidade
e de ndo-conformidade ocupadas pelas gasolinas do tipo C.
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As RNA também foram aplicadas na determinacdo das zonas de conformidade
delimitadas pelas correlacdes da massa especifica com a resposta absoluta da LPG e com o
indice de refracdo das amostras de gasolina do tipo C, cujos dados foram explicitados,
respectivamente, nas Figuras 27 e 28. Os desempenhos das melhores RBF, expressos em
termos de TAq4, E, € Ogn, para cada uma das correlacdes discutidas estdo sintetizados na
Tabela 6. Para validar a comparacdo do desempenho das diferentes RBF, adotaram-se
topologias semelhantes (N = 60 e = 0,2), independente do conjunto de dados utilizados para

suas COHStI‘UgéGS.

No que diz respeito as etapas de treinamento e de teste, verifica-se que, para todas as
correlagdes, os melhores resultados ocorrem quando os subconjuntos de dados utilizados na
constru¢do das RBF sdo a elas novamente submetidos. Além disso, constata-se, de modo
geral, que o desempenho da RBF construida com os dados de resposta da LPG, seja ela
absoluta ou relativa, é superior aquele obtido quando a RNA ¢ alimentada com os dados da
correlacio da massa especifica com o indice de refracdo das amostras. E notério também que
o desempenho da RBF relacionada a resposta relativa da LPG ¢€ diferente daquele atribuido a
resposta absoluta da LPG. Quando a resposta absoluta da LPG ¢ considerada, a taxa de acerto
da RNA na etapa de teste decresce aproximadamente 20 %, em relacdo ao valor de TAgq,
obtida para a correlagdo com a resposta relativa da LPG, assumindo um valor pouco maior
que 75 %. Assim, comprova-se, novamente, que a correta determinacdo do estado de
conformidade das amostras de gasolina pode ser comprometida caso ndo seja efetuada a
compensag¢do da resposta da LPG com o auxilio da substincia de referéncia. A taxa de acerto
na etapa de teste é ainda menor quando se analisa a correlagdo da massa especifica com o
indice de refracdo mensurado com o refratdmetro de Abbe. H4 uma reducdo nos valores de
TAq, calculados, tanto para a etapa de teste quanto para etapa de treinamento. Considerando-se
a correlacdo que envolve a resposta relativa da LPG, essas reducdes sdo da ordem de 23 % e
7,6 %, respectivamente. Adicionalmente, averigua-se que as discrepancias entre os alvos € 0s
valores calculados pela RBF também se acentuam quando o indice de refracdo € utilizado
para elaborar as RNA. De fato, a transducdo nao-linear do indice de refracdo efetuada pela
LPG faz com que as zonas de conformidade originadas de seus dados sejam mais abrangentes
e mais dispersas do que a regido definida pela simples medi¢cdo do indice de refragdo,

facilitando a generalizagdo imposta pela RNA.
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Tabela 6 - Desempenho das RBF, com N = 60 e = 0,2, ao longo das etapas de treinamento e de teste, quando

submetidas ao conjunto de dados oriundos da correlacdo da massa especifica com a resposta da LPG, absoluta e

relativa; e, com o indice de refragdo das amostras de gasolina do tipo C.

Correlacao da

Etapas da RBF

massa especifica Treinamento Teste

com o (a) TAq, E, Okm TAq, En OEm
resposta relativa 100 0,0052 0,0086 93,94 0,0260 | 0,0367
da LPG

resposta absoluta| 98,48 0,0202 0,0595 75,76 0,1828 0,3096
da LPG

indice de 92,42 0,0823 0,1021 72,73 0,2321 0,3749

refracio







CAPITULO 5

CONCLUSOES

5.1 CONCLUSOES

As caracterizagdes preliminares da LPG indicaram que ela pode ser empregada como
um eficiente transdutor de indice de refracdo para substancias cujos valores de indice de
refracdo ndo ultrapassem aquele da casca da fibra Otica que a contém. Estimou-se,
experimentalmente, que o indice de refracdo da casca da fibra 6tica monomodo padrdo
(SMF—28®, da Corning), a 589,3 nm e a 20 °C, é 1,4575 £ 0,0004. Dessa forma, como esse
valor € superior aqueles inerentes as gasolinas do tipo C e aos seus principais adulterantes,
tais como o AEAC, tiner, aguarrds e querosene, potencializa-se a utiliza¢do da LPG na anélise

da qualidade desse combustivel.

Adicionalmente, determinou-se que pequenas flutuagdes de temperatura, mesmo que
da ordem de + 2 °C, podem introduzir erros significativos na resposta da LPG dependendo do
indice de refracdo da substincia na qual ela estd imersa. Esses erros tornam-se maiores a
medida que o indice de refracdo do material sob anélise se aproxima daquele da casca da fibra
Otica. Variagdes de 1 °C provocaram desvios de até 0,07 nm na resposta absoluta da LPG em
contato com amostras de gasolina do tipo C conformes. No entanto, a adog¢do de
deslocamentos relativos a uma substancia de referéncia reduziu tais desvios pelo menos a sua
metade. Comprovou-se, que o AEAC atende as caracteristicas desejadas para essa particular
substincia, atuando inclusive como removedor de resquicios depositados na LPG, no

segmento de fibra que a contém e/ou no recipiente que a confina.

Os resultados apresentados neste trabalho, ainda, indicam que a LPG pode ser
utilizada na medi¢cdo da concentracdo de AEAC na gasolina do tipo A, com uma incerteza
combinada inferior aos limites de tolerdncia estabelecidos pelo ensaio convencional da
proveta, na faixa entre 20 % e 40 %, na qual se inserem as gasolinas do tipo C conformes.
Além disso, apesar da nao-linearidade de sua curva de resposta, as incertezas associadas as

medidas efetuadas com a LPG sdo menores que aquelas executadas com o refratbmetro de
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Abbe. Quando esses sistemas de medicdo refratométricos foram submetidos a um conjunto de
amostras de gasolinas do tipo C conformes com teores de AEAC conhecidos, os erros médios
calculados entre as concentracdes teoricamente presentes nas amostras e as leituras
executadas com a LPG foram pelo menos 2 vezes menores do que aqueles erros associados
com as simples determinagdes dos indices de refracdo das gasolinas. No entanto, dificuldades
na implementacdo prética da LPG, especificamente para esses fins, sdo previstas, uma vez que
a composi¢ao da gasolina é bastante diversificada, criticamente dependente de seu processo
de fabricacdo e da insercdo de substancias ndo-adulterantes, como corantes e detergentes. O
levantamento de curvas de calibracdo distintas e representativas das amostras a serem
avaliadas, levando em consideracdo aspectos regionais e sazonais, pode solucionar esse

problema, que também € inerente ao método convencional de determinagao.

A LPG se mostrou sensivel, também, a insercao de diferentes substancias na gasolina
do tipo C conforme, a qual provocou desvios em sua resposta relativa, nos sentidos de
maiores € menores comprimentos de onda. Se por um lado tais desvios sdo indicativos de
adulteragdo, por outro lado fica evidente que € possivel existir uma amostra composta por
uma mistura de substancias cujo indice de refracdo seja semelhante aqueles de uma gasolina
do tipo C conforme. De fato, as gasolinas do tipo C conformes, especificadas com 25 % de
AEAC, ocupam uma faixa restrita de indices de refracdo: 1,40489 = 0,00024, sendo que o
intervalo equivalente, em termos da resposta relativa da LPG, ¢ (-2,0751 = 0,0185) nm.
Entretanto, algumas amostras de gasolina ndo-conformes ocupam essas mesmas faixas,
sinalizando que a adocdo de um parametro fisico adicional se faz necessdria para avaliar com

maior confiabilidade a conformidade do combustivel.

A correlagdo da resposta relativa da LPG com a massa especifica das gasolinas, um
parametro facilmente mensurdvel, determinou uma zona de conformidade, cujo raio de
abrangéncia foi estabelecido por uma RBF, com boa capacidade de generalizacdo e taxa de
acerto, na etapa de teste, de aproximadamente 94 %. Essas zonas de conformidade também
foram observadas nas correlagdes da massa especifica com a resposta absoluta da LPG e com
indice de refracdo determinado com o refratdbmetro de Abbe. No entanto, verificou-se que
esses mapeamentos sdo menos eficientes que aquele relacionado com a resposta relativa da

LPG. As taxas de acerto na etapa de teste para esses casos sdo, respectivamente, 76 % e 73 %.
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Uma particularidade associada a tais correlacdes € que deslocamentos das zonas de
conformidade sdo esperados a medida que o teor de AEAC na gasolina do tipo C conforme é
modificado. Isso indica que caso os 6rgdos competentes promovam a alteracao da atual
propor¢ao de AEAC presentes nas gasolinas comercializadas no Brasil (25 %), novas zonas
de conformidade deverdo ser estabelecidas em fungdo das concentragdes legalmente

especificadas.

Logo, os resultados contemplados neste trabalho indicam que o sistema de medicdo
inteligente composto por uma LPG, atuando como transdutor de indice de refragdo,
supervisionada por RNA possui elevado potencial de aplicagdo para o monitoramento da
qualidade das gasolinas. Constitui-se, portanto, uma ferramenta auxiliar promissora que

minimiza custos e tempo em ambitos laboratoriais.

5.2 TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se como trabalhos futuros desenvolver um método de identificagdo da
conformidade das gasolinas do tipo C com caracteristicas puramente éticas, ou seja, sem a
necessidade da correlagdo com a massa especifica. Para tanto, além da posicao do
comprimento de onda central da banda de atenuacdo da LPG, outros parametros espectrais,
tais como a largura de banda e a intensidade minima da banda ressonante, podem ser
utilizados. Uma outra possibilidade consiste em associar todos os pontos do espectro de
transmissdo da LPG, pertencentes a uma determinada faixa de comprimento de onda, com o
estado de conformidade da amostra do combustivel sob andlise. As respostas fornecidas por
dispositivos Oticos alternativos, como, por exemplo, os sensores de campo evanescente,
também podem ser empregadas na correlacdo com a resposta da LPG para avaliar a qualidade
das gasolinas. Tal correlagdo, ainda, pode ser feita com as respostas oriundas de uma ou mais
LPG adicionalmente incorporadas ao sistema de medicdo, desde que as mesmas possuam
diferentes sensibilidades ao indice de refracdo. Nesse caso, 0 monitoramento de mais de uma
banda de atenuagdo do espectro de transmissdo de uma tnica LPG pode ter sua eficiéncia

investigada.

Sugere-se, também, averiguar as correspondéncias entre a resposta da LPG e outros

parametros fisico-quimicos rotineiramente utilizados para investigar a qualidade da gasolina.
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Dentre esses parametros pode-se destacar aqueles relacionados a curva de destilag@o, o indice
antidetonante e a pressdo de vapor. Alids, as propriedades termo-Gticas da gasolina,
monitoradas com o auxilio da LPG, também podem ser utilizadas para identificar sua
conformidade. Espera-se que, assim como hd uma curva de destilacdo padrdo tipicamente
encontrada para as gasolinas do tipo C conformes, exista uma curva de sensibilidade térmica,

com respeito ao indice de refracdo, caracteristica desse material.

Ainda como continuidade desse trabalho, sugere-se aplicar os dados resultantes do
mapeamento de conformidade, estabelecido pela correlagdo da massa especifica com o indice
de refracdo ou com a resposta da LPG, numa RNA apta a identificar ndo-conformidades das
gasolinas por meio de adulteragdes, apontando inclusive a substancia e a concentracdo desse

fluido ilegalmente incorporado as amostras.

Adicionalmente, o aprimoramento do desempenho das RNA, aliado a utilizacdo de
diferentes topologias ou mesmo de outras técnicas de inteligéncia artificial, como ferramentas
de supervisao dos sistemas Oticos refratométricos constitui uma promissora linha de pesquisa
a ser explorada. Podem ser implementadas, por exemplo, técnicas de normaliza¢do e/ou de
andlise hierarquica de classes ao conjunto de dados disponivel para treinamento e teste das

RBF.

No que diz respeito ao emprego de sensores Oticos para determinacdo do teor de
AEAC presente na gasolina do tipo A, acredita-se que a utilizacdo de LPG otimizadas e/ou
com maior sensibilidade ao indice de refracdo externo podem melhorar o desempenho aqui
registrado. Sugere-se, dessa forma, estudar a aplicabilidade dos seguintes transdutores em tal
determinagcdo: LPG em cascata, na configuragdo de interferometro de Michelson ou de
Mach—Zhender; LPG com casca corroida e/ou com diferentes diametros de casca; e, LPG
com materiais metdlicos e/ou poliméricos aderidos a superficie da casca da fibra 6tica que a

contém.

Um importante desafio a ser superado consiste na construcdo de uma cabeca Otica
sensora, composta por um ou mais transdutores em fibra Otica, preparada para compor um
instrumento de medicdo com caracteristicas de produto, mesmo que na forma de um
protétipo. Vislumbra-se como etapas fundamentais para sobrepujar esse desafio a producdo e
a caracterizagdo otimizada desses dispositivos 6ticos, bem como o estudo e a implementacao

de técnicas eficientes de encapsulamento.
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Por fim, sugere-se que os experimentos e métodos aqui descritos sejam executados
para a verificacdo da qualidade de outros combustiveis: diesel, biodiesel, dlcool hidratado e
querosene de aviagdo. Obviamente, as peculiaridades relacionadas a cada um desses materiais
devem ser consideradas, como, por exemplo, o tipo da adulteracdo comumente efetuada e a
substancia legalmente introduzida em sua composicdo. A determinacdo das faixas, de resposta
da LPG e/ou do indice de refracdo, admissiveis para amostras conformes desses combustiveis
fosseis e/ou biocombustiveis também podem ser citadas como atividades a serem realizadas
futuramente. Tais limites de aceitagdo poderiam inclusive compor as listas de especificagdes
de conformidade presentes nas Portarias e/ou Resolucdes da ANP, desde que se considere a

diversidade quimica constatada para cada produto em ambito nacional.






ANEXO A

A.1 CODIGO-FONTE UTILIZADO PARA TRATAMENTO DOS DADOS
EXPERIMENTAIS COM RNA

% Este programa, escrito na liguagem Matlab®, permite o tratamento dos dados experimentais oriundos da

% correlacdo da massa especifica com a resposta da LPG (absoluta ou relativa) ou o indice de refracio de

% amostras de gasolina do tipo C. O estado de conformidade dessas amostras € avaliado por meio de uma Rede
9% Neural Artificial (RNA) com fun¢do de base radial (RBF).

% LEITURA DOS ARQUIVOS QUE CO/NT}AEM OS DADOS DE ENTRADA PARA ARNAE
% PREPARACAO DOS DADOS DE SAIDA DESEJADOS.

% inicializacdes
clear all;

close all;

clc;

% OBS: Os dados experimentais devem ser gravados em arquivos com extensao *.txt, sendo que cada linha

% desse arquivo deve conter um conjunto de dados relacionados com uma determinada amostra de gasolina.

% Esses dados devem estar separados por virgulas e devem representar na, sequéncia, o nome e/ou o nimero da
% amostra; o indice de refrac@o, a resposta absoluta da LPG ou a resposta relativa da LPG; e, a massa especifica
% da amostras. As primeiras linhas desses arquivos devem conter apenas cabecalhos e ndo serdo consideradas
% nas andlises.

tipos={"*.txt'};

titulol="Escolha os dados das amostras de gasolina CONFORMES';

defaultl="C:\OK.txt";

[nomel,caminhol]=uigetfile(tipos,titulo1,defaultl);

[label_ok, X_ok, d_ok]=textread(nomel,'%s%n% n%*["\n]','delimiter',,','headerlines’, 1);
saida_ok=ones(1,numel(n_ok)); % cria a saida desejada relacionado as amostras conformes
titulo2="Escolha os dados das amostras de gasolina NAO-CONFORMES";
default2="C:\NOK.txt";

[nome2,caminho?2]=uigetfile(tipos,titulo2,default2);

[label_nok, X_nok, d_nok]=textread(nome?2, %s%n %n%*["\n|','delimiter",',’,'headerlines’, 1);
saida_nok=zeros(1,numel(n_nok)); % cria a saida desejada relacionado as amostras nao-conformes

% SELECAO DO NUMERO DE AMOSTRAS PARA TREINAMENTO E TESTE

qtde_treina_ok=70; % nimero de amostras conformes selecionadas para treinamento
qtde_teste_ok=numel(X_ok) - qtde_treina_ok; % nimero de amostras conformes selecionadas para teste
qtde_treina_nok=62; % nimero de amostras ndo-conformes selecionadas para treinamento
qtde_teste_nok=numel(X_nok) - qtde_treina_nok; % nimero de amostras nao-conformes selecionadas para teste

% SORTEIO ALEATORIO DOS DADOS PARA TREINAMENTO E TESTE

ordena_X_ok=(randperm(numel(X_ok)));
ordena_X_nok=(randperm(numel(X_nok)));
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% CRIACAO DAS MATRIZES DE TREINAMENTO E TESTE

in_X_ok=[X_ok'";d_ok']; % matriz de entrada amostras conformes

in_X_nok=[X_nok';d_nok']; % matriz de entrada amostras nio-conformes

in_X_ok_aux=in_X_ok; % variavel auxiliar para criacdo das matrizes de entrada (conformes)
in_X_nok_aux=in_X_nok; % variavel auxiliar para criacdo das matrizes de entrada (ndo-conformes)

% laco para atualizacdo das varidveis auxiliares com dados aleatérios (conformes)
for i=1:numel(ordena_X_ok),

in_X_ok_aux(:,i) = in_X_ok(:,ordena_X_ok(i));
end

% laco para atualizacdo das varidveis auxiliares com dados aleatérios (ndo-conformes)
for i=1:numel(ordena_X_nok),

in_X_nok_aux(:,i) = in_X_nok(:,ordena_X_nok(i));
end

% selecdo dos dados para treinamento por meio da criagdo de vetores
in_X_ok_treina=in_X_ok_aux(:,1:qtde_treina_ok);
out_X_ok_treina=ones(1,qtde_treina_ok);
in_X_nok_treina=in_X_nok_aux(:,1:qtde_treina_nok);
out_X_nok_treina=zeros(1,qtde_treina_nok);

% selecdo dos dados para teste por meio da criacdo de vetores
in_X_ok_teste=in_X_ok_aux(:,(qtde_treina_ok+1):(qtde_treina_ok+qtde_teste_ok));
out_X_ok_teste=ones(1,qtde_teste_ok);
in_X_nok_teste=in_X_nok_aux(:,(qtde_treina_nok+1):(qtde_treina_nok+qtde_teste_nok));
out_X_nok_teste=zeros(1l,qtde_teste_nok);

% concatenacdo dos vetores anteriormente criados para criagdo das matrizes de treinamento e de teste
matriz_treina_in_X=[in_X_ok_treina in_X_nok_treina];

vetor_treina_out_X=[out_X_ok_treina out_X_nok_treina];

matriz_teste_in_X=[in_X_ok_teste in_X_nok_teste];

vetor_teste_out_X=[out_X_ok_teste out_X_nok_teste];

% INICIALIZACOES E CONSTRUCAO DA RBF

eg_X =0.0005; % erro médio quadratico desejado

sc_X =0.2; % constante de espalhamento

nm_X = 60; % maximo numero de neurdnios artificias na camada oculta

df_X =5; % passo referente ao nimero de épocas na qual deve ser apresentada na tela a curva de aprendizagem
[net_X,tr_X] = newrb(matriz_treina_in_X,vetor_treina_out_X,eg_X,sc_X,nm_X,df_X); % criacdo da RNA

% VERIFICACAO DA RESPOSTA DA RBF ALIMENTADA COM OS DADOS DE TESTE

% simula saida da RBF alimentada com dados de teste
vetor_teste_out_X_simula = sim(net_X,matriz_teste_in_X);

% plota comparagdo entre valor esperado e valor simulado com a RNA alimentada com os dados de teste
figure(1)

plot(vetor_teste_out_X_simula, *")

hold

plot(vetor_teste_out_X,'or")

grid;

xlabel(AMOSTRA")

ylabel('CLASSE PERTENCENTE")

title(CLASSIFICACAO DAS AMOSTRAS DE TESTE')

legend('Simulado’, Desejado")
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% VERIFICACAO DA RESPOSTA DA RBF ALIMENTADA COM OS DADOS DE TREINAMENTO

% simula saida da RBF alimentada com dados de treinamento
vetor_treina_out_X_simula = sim(net_X,matriz_treina_in_X);

% plota comparacao entre valor esperado e valor simulado com a RNA alimentada com os dados de treinamento
figure(2)

plot(vetor_treina_out_X_simula,"*")

hold

plot(vetor_treina_out_X,'or")

grid;

xlabel(AMOSTRA")

ylabel(CLASSE PERTENCENTE')

title(CLASSIFICACAO DAS AMOSTRAS DE TREINAMENTO")

legend('Simulado’, Desejado’)

% CALCULO DO DESEMPENHO QUANTITATIVO DA RBF: TAXA DE ACERTO, ERRO MEDIO E
% DESVIO PADRAO DOS ERROS

% calculo dos desvios absolutos entre o valor esperado e o valor simulado com a RNA
erro_teste_X = abs(vetor_teste_out_X - vetor_teste_out_X_simula); % para os dados de teste
erro_treina_X = abs(vetor_treina_out_X - vetor_treina_out_X_simula); % para os dados de treinamento

% laco para contar o nimero de erros, dado um limite maximo heuristico, para os dados de teste
limite_teste_X=0.1;
count_teste_X=0;
for i=1:numel(erro_teste_X),

if (erro_teste_X(i)>limite_teste_X)

count_teste_X=count_teste_X+1;

end

end

% estatistica relacionada aos dados de teste
max_teste_X=max(erro_teste_X); % maximo
min_teste_X=min(erro_teste_X); % minimo
media_teste_X=mean(erro_teste_X); % média
std_teste_X=std(erro_teste_X); % desvio padrio

estatisica_teste_ X=[min_teste_X max_teste_X media_teste_X std_teste_X]

% laco para contar o nimero de erros, dado um limite mdximo heuristico, para os dados de treinamento
limite_treina_X=0.1;
count_treina_X=0;
for i=1:numel(erro_treina_X),

if (erro_treina_X(i)>limite_treina_X)

count_treina_X=count_treina_X+1;

end

end

% estatistica relacionada aos dados de treinamento
max_treina_X=max(erro_treina_X); % maximo
min_treina_X=min(erro_treina_X); % minimo
media_treina_X=mean(erro_treina_X); % média
std_treina_X=std(erro_treina_X); % desvio padrao
estatisica_treina_X=[min_treina_X max_treina_X media_treina_X std_treina_X]

% calculo das taxas de acerto da RNA alimentada com os dados de teste e de treinamento
P_teste_ X=((numel(erro_teste_X)-count_teste_X)/numel(erro_teste_X))*100
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P_treina_X=((numel(erro_treina_X)-count_treina_X)/numel(erro_treina_X))*100

% CRIACAO DE GRADE DE DADOS PARA VISUALIZACAO DO DESEMPENHO QUALITATIVO DA
% RNA

p_d = linspace(740,760,200); % limita valores da grade no eixo x do plano de observacgdo

p_X = linspace(-10,1,200); % limita valores da grade no eixo y do plano de observacio

[P_d,P_X] = meshgrid(p_d,p_X); % cria grade de dados

pp_dX = [P_X(:) P_d(:)]'; % ajusta pontos da grade de dados a serem simulados

aa_dX = sim(net_X,pp_dX); % simula a resposta da RNA para todos os pontos da grade de dados

% laco para adequar a resposta da RNA alimentada com a grade de dados aos limites de tolerancia, a fim de
% conceber um mapeamento da conformidade das amostras de gasolina
u=l;
v=Il;
for i=1:numel(aa_dX),
if (aa_dX(i)>(1-limite_treina_X) & aa_dX(i)<(1+limite_treina_X)) % define a zona de conformidade
C_X(w) = pp_dX(1,i);
C_dX(u) = pp_dX(2,i);
u=u+l;
else % define a zona de ndo-conformidade
N_X(v) = pp_dX(L.i);
N_dX(v) = pp_dX(2,1);
v=v+l1;
end
end

% VISUALIZACAO DO DESEMPENHO QUALITATIVO DA RNA
figure(3)

plot(C_dX,C_X,"b' ,N_dX,N_X,"r")

hold

plot(d_ok,X_ok,'y.",d_nok,X_nok,'k.", markersize',15);

xlabel(MASSA ESPECIFICA [kg/m3]")

ylabel(MEDICAO X [adimensional ou nm]')

title(MAPA DE CONFORMIDADE)

legend('Conforme RBF', 'Nao-conforme RBF','Conforme Experimental’, 'Nao-conforme Experimental’, -1)
axis([min(p_d) max(p_d) min(p_X) max(p_X)])

pause;

% ARMAZENAMENTO E GRAVACAO DOS DADOS INERENTES AS RNA
cond2=questdlg('Deseja salvar essa RNA?','RBF treinada e testada’,'Sim','Nao', Nao");
if (cond2=='Sim'") % EM CASO DE DESEMPENHO DA RNA SATISFATORIO

save redebas_X net_X % gravacdo das varidveis da RNA no diretdrio local

gensim(net_X); % funcdo para gerar diagrama de blocos da RNA no Simulink

msgbox('RNA salva e diagrama de blocos criado com sucesso','Confirmagao de gravacdo da RNA')

% resultados relacionados as RNA para plotar graficos em outros programas
resultado_teste_X = [vetor_teste_out_X_simula' vetor_teste_out_X']; % dados de teste
resultado_treina_X = [vetor_treina_out_X_simula' vetor_treina_out_X']; % dados de treinamento
curva_treinamento_X = [tr_X.epoch' tr_X.perf']; % dados da curva de treinamento
N_visual_X = [N_dX' N_X']; % dados do mapeamento qualitativo para amostras nao-conformes
C_visual_X = [C_dX' C_X'"]; % dados do mapeamento qualitativo para amostras conformes
num_X = [estatisica_teste_X P_teste_X; estatisica_treina_X P_treina_X; 0000 ...
... tr_X.perf (numel(tr_X.perf))];
parametros = [qtde_treina_ok qtde_teste_ok qtde_treina_nok qtde_teste_nok;eg_n sc_n nm_n df_n;eg_X ...
...sc_X nm_X df_X];



% comandos para salvar os resultados das RNA em arquivos *.txt

dlmwrite('treina_X.txt',resultado_treina_X,'delimiter',,','precision’,' %.6f")

dlmwrite('teste_X.txt',resultado_teste_X,'delimiter',',','precision’,'%.61")

dlmwrite('curva_treina_X.txt',curva_treinamento_X,'delimiter’,',','precision’,' %.6f")

dlmwrite('visualiza_conforme_X.txt',C_visual_X,'delimiter',,','precision’,'%.6f")
dlmwrite('visualiza_nao_conforme_X.txt',N_visual_X,'delimiter',",','precision’,'%.6f")

dlmwrite('num_X.txt',num_X,'delimiter’,",",'precision’,'%.6f")

dlmwrite('parametro_simula.txt',parametros,'delimiter’,',','precision’,'%.6f")

else % EM CASO DE DESEMPENHO DA RNA NAO-SATISFATORIO, REINICIAR O PROGRAMA.
msgbox('Obrigado por utilizar o programa !','Mensagem de finaliza¢ao")
end

% finalizacdes
clear all;

close all;

clc;
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ANEXO B

B.1 SUBMISSOES E/OU PUBLICACOES

Aqui se listam, em ordem cronoldgica decrescente, as submissdes e/ou publicagcdes
veiculadas ao longo do curso de Mestrado, envolvendo artigos publicados em peridédicos e em
anais de eventos, além de resumos publicados em eventos e trabalhos enviados para
concursos, as quais foram subdivididas em trabalhos relacionados com a Disserta¢do e outros

trabalhos realizados.

B.1.1 Trabalhos relacionados com a dissertagao

B.1.1.1 Artigos publicados em periddicos

POSSETTI, G. R. C., COCCO, L. C., YAMAMOTO, C. I, ARRUDA, L. V. R., FALATE,
F., MULLER, M., FABRIS, J. L. Application of a long-period fibre grating-based
transducer in the fuel industry, Measurement Science and Technology, v. 20, 034012,

20009.

B.1.1.2 Artigos publicados em anais de eventos

POSSETTI, G. R. C., CAMILOTTI, E., COCCO, L. C., YAMAMOTO, C. I, FALATE, R.,
DE ARRUDA, L. V. R., MULLER, M., FABRIS, J. L. Sensor Inteligente a Fibra Otica
para Andlise da Conformidade da Gasolina Brasileira. In: Rio Oil & Gas Expo and

Conference 2008, 2008, Rio de Janeiro. Technical Papers, IBP1973_08, 2008.

POSSETTL, G. R. C., CORADIN,F. K., COCCO,L. C., YAMAMOTO,C. 1.,
DE ARRUDA, L. V. R., FALATE, R., MULLER, M., FABRIS, J. L. Smart sensors for the

petroleum sector based on long period gratings supervised by artificial neural networks. In:
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19th International Conference on Optical Fibre Sensors, 2008, Perth. Proceedings of

SPIE, v. 7004, p. 70045W, 2008.

POSSETTI,G. R. C., CORADIN,F.K, COCCO,L. C., YAMAMOTO,C. I,
DE ARRUDA, L. V. R., FALATE, R.,, MULLER, M., FABRIS,J. L. Application of
artificial neural networks for conformity analysis of fuel performed with an optical fiber
sensor. In: RIAO/OPTILAS 2007: 6th Ibero-American Conference on Optics (RIAO); 9th
Latin-American Meeting on Optics, Lasers and Applications (OPTILAS), 2008, Campinas.
AIP Conference Proceedings, v. 992, p. 265-270, 2008.

POSSETTIL G. R. C., FALATE, R., COCCO, L. C., YAMAMOTO, C. I, MULLER, M.,
FABRIS, J. L. Application of an optical fiber sensor in the analysis of Brazilian gasoline
conformity. In: XXX Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada (ENFMC),
2007, Sao Lourenco. Optics Technical Digest, p. 234-237, 2007.

FALATE, R., POSSETTI, G. R. C., KAMIKAWACHI, R. C., FABRIS, J. L,
KALINOWSKI, H. J. Temperature influence of an air-conditioner in refractive index
measurements using long-period fiber gratings. In: Third European Workshop on Optical

Fibre Sensors, 2007, Napoles. Proceedings of SPIE, n. 6619, p. 66193W, 2007.

B.1.1.3 Resumos publicados em eventos

POSSETTIL G. R. C., MULLER, M., FABRIS, J. L. Sensor a Fibra Otica Supervisionado por
Redes Neurais Artificiais para Verificagdo da Conformidade da Gasolina Brasileira. In: X
Reunido Anual de Avaliacdo do Programa PRH-ANP/MCT - RAA 2008, Encontro dos
PRHs da Regido Sul, Gramado, 2008. Livro de Resumos, 2008.

POSSETTI, G. R. C., CAMILOTTI, E., CORADIN, F. K., COCCO, L. C, YAMAMOTO, C.
I., ARRUDA, L. V. R., FALATE, R., MULLER, M., FABRIS, J. L. Sensor a fibra 6tica
para determinacdo da conformidade da gasolina brasileira. In: IX Reunido Anual de
Avaliacdo do Programa PRH-ANP/MCT - RAA 2007, Campinas, 2007. Livro de
Resumos, 2007.
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B.1.1.4 Trabalhos enviados para concursos

POSSETTI, G. R. C., FABRIS, J. L. Sensor Inteligente a Fibra Otica para Andlise da
Qualidade da Gasolina Brasileira. In: Prémio Petrobras de Tecnologia 2007/2008 — 4°
Edicao, Tecnologia de Produto, Mestrado, submetido, 2008.

B.1.2 Outros trabalhos realizados

B.1.2.1 Artigos publicados em periddicos

POSSETTI, G. R. C., KAMIKAWACHI, R. C., PREVEDELLO, C. L., MULLER, M.,
FABRIS, J. L. Salinity measurement in water environment with a long period grating

based interferometer, Measurement Science and Technology, v. 20, 034003, 2009.

POSSETTI, G. R. C., CAMILOTTI, E., MULLER, M., FABRIS, J. L. Long Period Grating
Transducer for Measurement of Ethanol Concentration in Water Solution. Journal of

Microwaves, Optoelectronics and Electromagnetic Applications, submitted, 2008.

PATYK, R. L., MARTINI, M. M. J., POSSETTI, G. R. C., LOURENCO, L. Jr., MAZUR, W.
KALINOWSKI, H. J. Determination of the Recording Profile of Fiber Optic Bragg

Gratings. Journal of Microwaves, Optoelectronics and Electromagnetic Applications,
submitted, 2008.

KAMIKAWACHI, R. C., POSSETTIL G. R. C., MULLER, M., FABRIS, J. L. Influence of
the surrounding refractive index on the thermal and strain sensitivities of a cascaded long

period grating, Measurement Science and Technology, v. 18, p. 3111-3116, 2007.

KAMIKAWACHI, R. C.,, POSSETTIL G. R. C., FALATE, R., MULLER, M., FABRIS, J. L.
Influence of surrounding media refractive index on the thermal and strain sensitivities of

long-period gratings, Applied Optics, v. 46, n. 15, p. 2831-2837, 2007.
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KAMIKAWACHI, R. C., POSSETTI, G. R. C., MULLER, M., FABRIS, J. L. Non-Linear
Behavior of Long Period Grating Thermal Sensitivity in Different Surroundings, Journal

of Microwaves and Optoelectronics, v. 6, p. 336-345, 2007.

B.1.2.2 Artigos publicados em anais de eventos

POSSETTIL, G. R. C., CAMILOTTI, E., FALATE,R., MULLER, M., FABRIS,J. L.
Measurement of Ethanol Concentration in Water Solution with Long Period Fiber Grating
Transducer. In: 13° SBMO - Simpésio Brasileiro de Microondas e Optoeletronica; 8°
CBMag - Congresso Brasileiro de Eletromagnetismo; MOMAG 2008, 2008, Florianépolis.
Anais, p. 290-293, 2008.

PATYK, R. L., POSSETTI G. R. C., LOURENCO, L. Jr., MARTINI, M. M. J., MAZUR, W.
KALINOWSKI, H. J. Determinacdo do Perfil de Escrita para Redes de Bragg em Fibra
Otica. In: 13° SBMO - Simpésio Brasileiro de Microondas e Optoeletronica; 8° CBMag -
Congresso Brasileiro de Eletromagnetismo; MOMAG 2008, 2008, Florian6polis. Anais,
p. 283-286, 2008.

LOURENCO, I Jr., POSSETTIL G. R. C., KULLER, F., MULLER, M., FABRIS, J. L. Fiber
Bragg Grating Sensor Applied on the Drying Time of Latex Paint Monitoring. In: 13°
SBMO - Simpésio Brasileiro de Microondas e Optoeletronica; 8° CBMag - Congresso
Brasileiro de Eletromagnetismo; MOMAG 2008, 2008, Florianépolis. Anais, p. 399-401,
2008.

POSSETTIL G. R. C., KAMIKAWACHI, R. C., PREVEDELLO, C. L., MULLER, M.,
FABRIS, J. L. Application of Mach-Zehnder interferometer based on long period grating

structure for salinity measurement in water environment. In: 19th International Conference

on Optical Fibre Sensors, 2008, Perth. Proceedings of SPIE, v. 7004, p. 70043C, 2008.

COSTA, R. Z. V., KAMIKAWACH]I, R. C., POSSETTI, G. R. C.,, MULLER, M., FABRIS,
J. L. Nonlinear Thermal Sensitivity of a Long-Period Grating. In: SBMO/IEEE MTT-S

International Microwave & Optoelectronics Conference, 2007, Salvador. IEEE Catalog
Number: 07TH8919C, Library of Congress: 2006933012, p. 693-697, 2007.



REFERENCIAS

AGRAWAL, G. P. Fiber-Optic Communication Systems, ed. 2, John Wiley & Sons, 1997.

ALLSOP, T., ZHANG, L., BENNION, I. Detection of organic aromatic compound in paraffin
by a long-period fiber grating optical sensor with optimized sensitivity. Optics

Communications, v. 191, p. 181-190, 2001.

BARRETO, J. M. Introdu¢do as Redes Neurais Artificiais, Laboratério de Conexionismo e

Ciéncias Cognitivas, Universidade Federal de Santa Catarina, 2002.

BEY, S. K. A. K., LAM, C. C. C,, SUN, T., GRATTAN, K. T. V. Chloride ion optical
sensing using a long period grating pair. Sensors and Actuators A, v.141, p. 390-395,
2008.

BHATIA, V., VENGSARKAR, A. M. Optical Fiber Long-Period Grating Sensors. Optical
Letters, v. 21, p. 692-694, 1996.

BHATIA, V. Properties and Sensing Applications of Long-Period Gratings. Doctorate
Thesis, Faculty of the Virginia Polytechnic Institute and State University, 1996.

BRASIL. Associacdo Brasileira de Normas Técnicas. Gasolina automotiva - Determinacao do

teor de Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC), ABNT NBR 13992, 1997.

BRASIL. Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis. Estabelece as
especificagdes para a comercializacdo de gasolinas automotivas em todo o territdrio
nacional e define obrigacdes dos agentes econdmicos sobre o controle de qualidade do

produto, Portaria n. 309, de 27 de dezembro de 2001.

BRASIL. Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Cartilha do posto

revendedor de combustiveis, ed. 3, 2008.

BRASIL. Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Acdes de
Fiscalizagdo — Histérico, disponivel em http://www.anp.gov.br/petro/fiscalizacao.asp,

acessado em 30 de janeiro de 2009.

CARVALHO, L. A. V. Aplicacdo de Redes Neurais na Implementacdo de um Sistema de
Auxilio ao Diagndstico em um Instrumento Médico-Hospitalar. Revista de Fisica

Aplicada e Instrumentacio, v. 17, n. 1, p. 12-21, 2004.



82

CASTRO, M. C. F. Predi¢do Nao-Linear de Séries Temporais Usando Redes Neurais RBF
por Decomposi¢cdo em Componentes Principais. Tese de Doutorado, UNICAMP, 2001.

CHEN S., CONAN, C. F. N., GRANT, P. M. Orthogonal Least Squares Learning Algorithm
for Radial Basis Function Networks. IEEE Transactions on Neural Networks, v. 2, n. 2,

p. 302-309, 1991.
CHERIN, A. H. An Introduction to Optical Fibers, Bell Telephone Laboratories, 1983.

CHIANG, K. S., YUNQI, L., NG, M. N., DONG, X. Analysis of etched long-period fibre
grating and its response to external refractive index. Electronics Letters, v. 36, n. 11, p.

966-967, 2000.

CHRYSSIS, A. N., SAINL S. S., LEE, DAGENAIS, M., Increase Sensitivity and Parametric
Discrimination Using Higher Order Modes of Etched-Core Fiber Bragg Grating Sensors.
IEEE Photonics Technology Letters, v. 18, n. 1, p. 178-180, 2006.

cOCCO, L. C., YAMAMOTO, C. 1, MEIEN, O. F. V. Study of correlations for
physicochemical properties of Brazilian gasoline. Chemometrics and Intelligent

Laboratory Systems, v. 76, n. 1, p. 55-63, 2005.

COWIE, B. M., MAIN, A. S., WEBB, D. J., BRETT, P. N. Distributive tactile sensing using
fibre Bragg grating sensors. Proceedings of SPIE, n. 6619, p. 66193T, 2007.

CUSANO, A., IADICICCO, A., CAMPOPIANO, S., GIORDANO, M., CUTOLO, A,
Thinned and micro-structured fibre Bragg gratings: towards new all-fibre highsensitivity

chemical sensors. Journal of Optics A: Pure and Applied Optics, v. 7, p. 734-741, 2005.

DELISA, M. P., ZHANG, Z., SHILOACH, M., PILEVAR, S., DAVIS, C. C., SIRKIS, J. S.,
BENTLEY, W. E. Evanescent wave long period fiber Bragg grating as an immobilized
antibody biosensor. Anal. Chem., v. 72, p. 2895-2900, 2000.

DIANOV, E. M., VASILEV, S. A., KURKOV, A. S., MEDVEDKOV, O. I,
PROTOPOPOV, V. N., In-fiber Mach-Zehnder interferometer based on a pair of long
period gratings, Proceedings of ECOC 96, v. 1, p. 65-68, 1996.

DUHEM, O., HENNINOT, J.F., DOUAY, M. Study of in fiber Mach—Zehnder interferometer
based on two spaced 3-dB long period gratings surrounded by a refractive index higher

than that of silica. Optics Communications, v. 180, p. 255-262, 2000.



83

ERDOGAN, T. Fiber grating spectra. Journal of Lightwave Technology, v. 15, p. 1277-
1294, 1997.

FALATE, R. Produgdo e Caracterizagdo de Redes de Periodo Longo para Aplicacdes em
Sensoriamento. Dissertacao de Mestrado, UTFPR, 2002.

FALATE, R., KAMIKAWACHI, R. C., MULLER, M., KALINOWSKI, H. J., FABRIS, J. L.
Fiber Optic Hydrocarbon Sensors Based on Long Period Gratings. Journal of

Microwaves and Optoelectronics, v. 3, n. 5, p. 47-55, 2004.

FALATE, R., KAMIKAWACHI, FABRIS, J. L., R. C., MULLER, M., KALINOWSKI, H. J.
Fiber Optic Sensors for Hydrocarbon Detection. Sensors and Actuators B, v. 105, n. 2,
p. 430-436, 2005.

FALATE, R. Redes de Periodo Longo Fabricadas com Arco Elétrico como Sensores para

Parametros Fisico-Quimicos. Tese de Doutorado, UTFPR, 2006.

FALATE, R., FRAZAO, O., REGO, G., FABRIS, J. L., SANTOS J. L. Refractometric sensor
based on a phase-shifted long period fiber grating. Applied Optics, v. 45, n. 21,
p. 5066-5072, 2006.

FALATE, R., NIKE, K., COSTA, P. R. N,, CACAO, E. J., MULLER, M., KALINOWSKI,
H. J., FABRIS, J. L. Alternative Technique for Biodiesel Quality Control Using an Optical
Fiber Long-Period Grating Sensor. Quim. Nova, v. 30, n. 7, p. 1677-1680, 2007a.

FALATE, R., POSSETTI, G. R. C.,, KAMIKAWACHI, R. C. FABRIS, J. L,
KALINOWSKI, H. J. Temperature influence of an air-conditioner in refractive index
measurements using long-period fiber gratings. Proceedings of SPIE, n. 6619, p. 66193W,
2007b.

FALCIAI, R., MIGNANI, A. G., VANNINI, A. Long period gratings as solution

concentration sensors. Sensors and Actuators B, v. 74, p. 74-77, 2001.

FERNEDA, E. Redes Neurais e sua aplica¢do em sistemas de recuperagdo de informacao. Ci.

Inf., v. 35, n. 1, p. 25-30, 2006.

GLOBAL, 1. A. Fiber Optic Sensors: A Global Strategic Business Report. Business Report,
MCP-1781, 2008.



84

GONCALVES, A. A. J. Metrologia — Parte I, Laboratério de Metrologia e Automacdo,
Universidade Federal de Santa Catarina, 2002.

GOWAR, J. Optical Communication Systems, Prantice-Hall, 1984.

GUSKEN, E., SALGADO, R. M., ROSSELL, C. E. V., OHISHI, T., SUSUKI, C. K. Hybrid
optical fiber sensor and artificial neural networks system for bioethanol quality control and

productivity enhancement. Proceedings of SPIE, vol. 7004, p. 700427, 2008.
HAYKIN, S. Neural Networks: a Comprehensive Foundation, ed. 2, Prentice-Hall, 1999.

HAUS, H. A., HUANG, W. Coupled-Mode Theory. Proceedings of the IEEE, v. 19, n. 10,
p. 1505-1518, 1991.

HILL, K. O., FUJIL, Y., JOHNSON, D. C., KAWASAKI, B. S. Photosensitivity in optical
fiber waveguides: Application to reflection filter fabrication. Appl. Phys. Lett., v. 32,
n. 10, p. 647-649, 1978.

INMETRO, Sistema Internacional de Unidades: SI, ed. 8, 2003.

JAMES, S. W., REES, N. D., TATAM, R. P. Optical fiber long period gratings with thin film
overlays. Optical Fiber Sensors Conference Technical Digest - OFS2002, p. 119-122,
2002.

JAMES, S. W, TATAM, R. P. Optical fibre long-period grating sensors: characteristics and
application. Measurement Science and Technology, v. 14, p. R49-R61, 2003.

KALLIGEROS, S., ZANNIKOS, F., STOURNAS, S., LOIS, E. Fuel adulteration issues in
Greece. Energy, v. 28, p. 15-26, 2003.

KAMIKAWACHI, R. C. Estudo de Redes de Periodo Longo como Elemento Sensor de
Hidrocarbonetos. Dissertacao de Mestrado, UTFPR, 2003.

KAMIKAWACHI, R. C., POSSETTI, G. R. C., MULLER, M., KALINOWSKI, H. J.,,
FABRIS, J. L. Cr (Ill) and Cr (VI) detection in water environment using an optical fiber
grating sensor. Proceedings of SPIE, v. 5622, p. 935-938, 2004.

KAMIKAWACHI, R. C., POSSETTL G. R. C.,, MULLER, M., FABRIS, J. L. Influence of
External Medium Refractive Index on the Waveguide Dispersion Factor and Thermo-Optic

Coefficient of Cascaded Long-Period Gratings. Proceedings of SPIE, p. ThE84, 2006.



85

KAMIKAWACHI, R. Dispositivos Sensores em Fibra para Uso em Refratometria. Tese de
Doutorado, UTFPR, 2007.

KAMIKAWACHIL R. C., POSSETTIL G. R. C., FALATE, R., MULLER, M., FABRIS, J. L.
Influence of surrounding media refractive index on the thermal and strain sensitivities of

long-period gratings. Applied Optics, v. 46, n. 15, p. 2831-2837, 2007.
KASHYAP, R. Fiber Bragg Gratings, Academic Press, 1999.

KHALIQ, S., JAMES, S. W., TATAM, R. P. Fibre-optics liquid level sensor using a
long—period grating. Optical Letters, v. 26, p. 1224-1226, 2001.

KLEMBA, F., KAMIKAWACHI, R. C., MULLER, M., KALINOWSKI, H. J., FABRIS, J.
L. Sensor a Fibra Otica para Deteccido de Hidrocarbonetos em Oleodutos. Anais do Rio

Oil & Gas Expo and Conference 2004, IBP37604, 2004.

KUEH, S. R. M., PARNAS, R. S., ADVANI, S. G. A methodology for using long-period
gratings and mold-filling simulations to minimize the intrusiveness of flow sensors in

liquid composite molding. Composites Science and Technology, v. 62, p. 311-327, 2002.

LEE, B. H., NISHII, J. Self-interference of long-period fiber grating and its application as
temperature sensor. Electronics Letters, v. 34, p. 2059-2060, 1998.

LIU Y.; WILLIAMS, J. A. R.; ZHANG, L.; BENNION, I. Phase shifted and cascaded long
period fiber gratings. Optics Communications, n. 164, p. 27-31, 1999.

LOPEZ-HIGUERA, J. M. Optical Sensors, Universidad de Cantabria, 1998.

MAIN, A. S., COWIE, B. M., WEBB, D. J. Low cost distributive sensing smart surface.
Proceedings of SPIE, p. FAS, 2006.

MATSUMOTO, E. Y. Matlab® 7: fundamentos, ed. 1, Erica, 2004.
MATSUMOTO, E. Y. Simulink® 5: fundamentos, ed. 1, Erica, 2003.

MCCULLOCH, W. S., PITTS, W. A logical calculus of the ideas immanent in nervous
activity. Bulletin of Mathematical Biophysics, v. 5, p. 115-133, 1943.

MENDES, P. Desafios no Combate a Adulteracdo de Gasolina por Solventes: Programa de
Marcagao de Solventes. ANP - Informe Conjuntura & Informacio, v. 40, p. 2-10, 2008.



86

NAIJAFIL, G.; GHOBADIAN, B.; TAVAKOLI, T.; BUTTSWORTH, D. R.; YUSAF, T. F.;
FAIZOLLAHNEJAD, M. Performance and exhaust emissions of a gasoline engine with

ethanol blended gasoline fuels using artificial neural network. Applied Energy, v. 86, n. 5,

p. 630-639, 2009.
OKAMOTO, K. Fundamentals of Optical Waveguides, Academic Press, 2000.

OTHONOS, A., KALLI, K., Fiber Bragg Gratings: Fundamental and Applications in

Telecommunications and sensing, Artech House, 1999.

PATERNO, A. S., ARRUDA, L. V. R., KALINOWSKI, H. J. Approximation methods of
optical spectra: an analysis of the application of constructive RBF networks in fiber optic

sensing. Learning and Nonlinear Models, v. 3, n. 2, p. 61-70, 2005.

PATERNO, A. S., SILVA, J. C. C., MILCZEWSKI, M. S., ARRUDA, L. V. R,
KALINOWSKI, H. J. Radial-basis function network for the approximation of FBG sensor
spectra with distorted peaks. Measurement Science and Technology, v. 17, p. 1039-1045,
2006.

PATRA, D., MISHRA, A. K. Study of diesel fuel contamination by excitation emission
matrix spectral subtraction fluorescence. Analytica Chimica Acta, v. 454, p. 209-215,

2002.

PATRICK, H. J., KERSEY, A. D.,, BUCHOLTZ, F., Analysis of the Response of Long
Period Fiber Grating to External Index of Refraction. Journal of Lightwave Technology,

v. 16,n.9, p. 1606-1612, 1998a.

PATRICK, H. J., CHANG, C. C., VOHRA, S.T. Long period fibre gratings for structural
bend sensing. Electronics Letters, v. 34, n. 18, p. 1773-1775, 1998b.

POSSETTI, G. R. C., FALATE, R., COCCO, L. C., YAMAMOTO, C. 1., MULLER, M.,
FABRIS, J. L. Application of an optical fiber sensor in the analysis of Brazilian gasoline
conformity. XXX ENFMC - Annals of Optics, p. 234-237, 2007.

POSSETTIL G. R. C., KAMIKAWACHI, R. C., PREVEDELLO, C. L., MULLER, M.,
FABRIS, J. L. Application of Mach-Zehnder interferometer based on long period grating

structure for salinity measurement in water environment. Proceedings of SPIE, v. 7004, p.

70043C, 2008.



87

POWELL, M. J. D. Radial basis function approximations to polynomials. Numerical
Analysis Proceedings, p. 223-241, 1988.

SCAFI, S. H. F. Sistema de Monitoramento em Tempo Real de Destilagdes de Petrdleo e
Derivados Empregando a Espectroscopia no Infravermelho Proximo. Tese de Doutorado,

UNICAMP, 2005.

SCHROEDER, K., ECKE, W., MUELLER, R., WILLSCH, R., ANDREEV, A., A fibre
Bragg grating refractometer. Measurement Science and Technology, v. 12, p. 757-764,

2001.

SEGAL, R., KOTHARI, M. L. Radial Basis Function (RBF) Network Adaptive Power
System Stabilizer. IEEE Transactions on Neural Networks, v. 15, n. 11, p. 722-727,
2000.

SHU, X.; ZHU, X.; JIANG, S.; SHI, W. and HUANG, D. High sensitivity of dual resonant
peaks of long-period fibre grating to surrounding refractive index changes. Electronics

Letters, v. 35, n. 18, p. 1580-1581, 1999.

SHU, X. and HUANG, D. High sensitive chemical sensor based on the measurement of
separation of dual resonant peaks in a 100-um-period fiber grating. Optics

Communications, v. 171, p. 65-69, 1999.

SILVA FILHO, D., CARNEIRO, A. A. F. M., ARAUJO, A. F. R. Redes RBF Aplicadas 2
Simulagdo da Operacdo de Usinas Hidroelétricas. Proceedings of the IV Brazilian
Conference on Neural Networks, p. 275-280, 1999.

SUN, J., CHAN, C.C., TAN, K.M., DONG, X.Y., SHUM P. Application of an artificial
neural network for simultaneous measurement of bending curvature and temperature with

long period fiber gratings. Sensors and Actuators A, v. 137, n. 2, p. 262-267, 2007a.

SUN, J., CHAN, C.C., TAN, K.M., DONG, X.Y., SHUM P. Application of an artificial
neural network for simultaneous measurement of temperature and strain by using a

photonic crystal fiber long-period grating. Measurement Science and Technology, v. 18,

p. 2943-2948, 2007b.

SWART, P.L. A single fibre Michelson interferometric sensor. Technical Digest of OFS-16,
poster exhibition ThP-9, p. 602, 2003.



88

TAKESHITA, E. V., REZENDE, R. V. P, SOUZA, S. M. A. G. U. , SOUZA, A. A. U.
Influence of solvent addition on the physicochemical properties of Brazilian gasoline.

Fuel, v. 87, p. 2168-2177, 2008.

TANG, J. L., CHIANG, T.Y., CHANG, H.P., WANG, J.N. Studies on measurement of
chloride ion concentration in concrete structures with long-period grating sensors.

Proceedings of SPIE, v. 6174, p. 61743R-61751R, 2006a.

TANG. J. L., CHENG, S. F., HSU, W. T., CHIANG, T. Y., CHAU, L. K., Fiber-optic
biochemical with a colloidal gold-modified long period fiber grating. Sensors and

Actuators B, v. 119, p. 105-119, 2006b.

TANG, J.L., WANG, J.N. Measurement of chloride-ion concentration with long-period
grating technology. Smart Materials and Structures, v. 16, p. 665-672, 2007.

THARBY, R. Catching Gasoline and Diesel Adulteration. The World Bank Note -
Urban—Air Pollution, v. 24743, p. 1-4, 2002.

VASIL'EV, S. A,, MEDVEDKOV, O. 1., KOROLEV, I. G., BOZHKOV, A. S., KURKOV,
A. S., DIANOV, E. M. Fibre gratings and their applications. Quantum Electron, v. 35,
n. 12, p. 1085-1103, 2005.

VENGSARKAR, A. M., LEMAIRE, P. J., JUDKINS, J. B., BATHIA, V., SIPE, J. E.,
ERDOGAN, T. Long-period fiber gratings as band-rejection filters. Proceedings of

Conference on Optical Fiber Communications, post-deadline paper PD4, 1995a.

VENGSARKAR, A. M., LEMAIRE, P. J., JACOBOVITZ-VESELKA, G., BHATIA, V.,
JUDKINS, J. B. Long-period fiber gratings as gain flattening and laser stabilizing devices.
Proceedings of Conference on Integrated Optics and Optical Fiber Communications,

post-deadline paper PD1, 1995b.

VENGSARKAR, A. M., LEMAIRE, P. J., JUDKINS, J. B., BATHIA, V., SIPE, J. E.,
ERDOGAN, T. Long-period fiber gratings as band-rejection filters. Journal of Lightwave
Technology, v. 14, n. 1, p. 58-65, 1996a.

VENGSARKAR, A. M., PEDRAZZANI, J. R., JUDKINS, J. B., LEMAIRE, P. J.,
BERGANO, N. S., and DAVIDSON, C. R. Long-period fiber-grating-based gain
equalizers. Optics Letters, v. 21, n. 5, p. 336-338, 1996b.



89

ZUCCHINI, R. R., GIOSEFFI, C. S., NASCIMENTO, C. R., TORRES, E. S., FRANCO, J.
B. S., HINATA, P. Estudo da Precisdo e Exatidio do Método Brasileiro para Determinacao
de Etanol e Gasolina. Anais do Rio Oil & Gas Expo and Conference 2008 - Technical
Papers, IBP 2005_08, 2008.

WIEDEMANN, L. S. M., D’AVILA, L. A., AZEVEDO, D. A. Brazilian Gasoline Quality:
Study of Adulteration by Statistical Analysis and Gas Chromatography. J. Braz. Chem.
Soc., v. 16, n. 2, p. 139-146, 2005.



Y 0

s
MINISTERIO DA EDUCACAO ,
UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENG@ ELETRICA E INFORMATICA INDUSTRIAL

“Sensor mteligente a fibra Otica para analise
da qualidade da gasolina brasileira”

por

Gustavo Rafael Collere Possetti

Esta Disserta¢io foi apresentada no dia 27 de fevereiro de 2009, como requisito
parcial para a obten¢iio do grau de MESTRE EM CIENCIAS - Area de Concentragiio:
Informatica Industrial. Aprovada pela Banca Examinadora composta pelos professores:

ags Thill e £, 550
Prof®. Dr. Marcia Muller Prof® Dr. Lilian Cristina Cocco
(Orientadora - UTFPR) (UFPR/LACAUT)

Lo Vil . 44

Prof®. Dr. Lucia Valéria Ramos Arruda
(UTFPR)

b

Visto e aprovado para impressio: Prof. Dr. Hunf@ellté Remigio Gamba
(Coordenador do CPGEI)




RESUMO:

O monitoramento da qualidade de gasolinas, normalmente, é dispendioso, moroso e demanda
mao-de-obra especializada para sua execucdo. Neste trabalho € apresentado um estudo sobre a
aplicabilidade de uma rede de periodo longo, um transdutor intrinseco a fibra 6tica, como uma
ferramenta auxiliar na identificacdo da conformidade de gasolinas produzidas e
comercializadas no Brasil. Para tanto, o dispositivo foi caracterizado, preliminarmente, quanto
ao indice de refracdo de diferentes substancias, considerando, inclusive, as influéncias das
pequenas flutuacdes de temperatura em sua resposta, bem como um método capaz de
minimiza-las. O comportamento do transdutor quanto a concentracdo de dlcool etilico anidro
combustivel na gasolina do tipo A e quanto a adicdo de etanol, tiner, aguarrds e querosene a
gasolina do tipo C também foi investigado. O elemento 6tico, ainda, foi colocado em contato
com um conjunto de amostras de gasolina do tipo C, conformes e nao-conformes a legislacao
brasileira. Os resultados dessas medidas, aliados as medidas de massas especificas e aos
estados de conformidade das amostras, foram utilizados para treinar e testar redes neurais
artificiais com funcao de base radial. Assim, estruturou-se um sistema de medicdo inteligente
apto a avaliar a conformidade de gasolinas, minimizando custos e tempo inerentes aos testes

laboratoriais convencionais.
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Sensor em fibra ética, rede de periodo longo, rede neural artificial, gasolina, controle da

qualidade de combustivel.
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