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RESUMO

POSSETTI, G. R. CSensores em fibra ética para avaliacdo de combustig liquidos.
2013. 183 f. Tese (Doutorado) - Programa de Poduagio em Engenharia Elétrica e
Informatica Industrial, Universidade Tecnoldgicalérl do Parana. Curitiba, 2013.

Neste trabalho € apresentado um estudo sobre @lzsiptiade de sensores em fibra Otica
baseados em redes de periodo longo como ferram@antasvaliar combustiveis liquidos. O
estudo pautou-se em investigacdo experimental e levantamento das principais
caracteristicas metrolégicas dos sensores, induadestimativa de incertezas segundo
diretrizes recomendadas por organizacdes intemmaisiode padronizacdo. Nesse sentido,
investigou-se o desempenho dos sensores na detefuirto teor de etanol presente em
misturas etanol-gasolina. Os resultados obtidograrasn que concentracdes de etanol foram
mensuradas nessas misturas com resolugcdo de 48 0/¢. Adicionalmente, avaliaram-se
0s comportamentos dos sensores na identificac&@odale etanol em misturas etanol-agua e
propuseram-se dois métodos para que tais deterdeisdgssem univocas para toda a faixa de
concentracdo de etanol. Nessa aplicacao foi pdssiedir concentracbes de etanol com
resolucao de até 0,17% v/v. Os sensores foram aimgaegados nas avaliagdes de biodiesel,
de 6leo de origem e de 6leo diesel presentes etarassbinarias e homogéneas. Para tanto,
trés métodos foram desenvolvidos com o intuito dgesar as limitagdes impostas pelos
elevados indices de refracdo dessas substancegmsbiptando quantificagcbes sem demandar
segregacdo de componentes ou fibras oOticas espeflassa maneira, viabilizou-se a
identificacdo de teores de biodiesel em misturaslibsel-0leo diesel com resolugcdo de
até 0,05% v/v. Por fim, implementou-se um métodntlgrogacao de redes de periodo longo
a partir da leitura de sinais de reflexdo dispdiidnlos por uma rede de Bragg, o qual foi
utilizado para avaliar misturas contendo 6leo daeon e biodiesel. Nesse caso, as
determinacdes dos teores de 6leo foram realizamasesolucao de 0,10% v/v.

Palavras-chave: Sensor em fibra Otica. Rede de periodo longo. Qethel liquido.
Metrologia.






ABSTRACT

POSSETTI, G. R. COptical fiber sensors for liquid fuel assessment. 2013. 183 f. Tese
(Doutorado) - Programa de Pos-Graduacdo em EnganBlgdtrica e Informética Industrial,
Universidade Tecnologica Federal do Parana. Carigb13.

This work shows a study about the applicabilitpptical fiber sensors based on long period
gratings as tools for assessment of liquid fuelee $tudy was based on both experimental
research and evaluation of the main metrologicareleteristics of the sensors, including the
estimative of uncertainties according to guidelinescommended by international
organizations for standardization. In a sense,asvevaluated the performance of sensors for
determining the ethanol concentration in ethandad@ae blends. The results obtained
showed that ethanol concentrations were measuretthiédee mixtures with resolution up to
0.14% v/v. The use of the sensors to measure dtlarethanol-water blends was also
investigated and two methods were proposed to lkestalthe ethanol content without
ambiguity for the whole ethanol concentration rangjethis application it was possible to
measure ethanol concentrations with resolution a®.tL.7% v/v. Optical fiber sensors were
also employed for evaluating biodiesel, vegetalllara petrodiesel concentrations in binary
and homogeneous mixtures. Three methods were g@gedelm order to overcome the
drawbacks imposed by the high refractive indices tbése substances, allowing
quantifications without requiring segregation ofnggonents or specialty optical fibers.
Biodiesel concentrations could be identified indiésel-petrodiesel blends with resolution
up to 0.05% v/v. Finally, an alternative method itwerrogate long period gratings that
employs the reflection provided by a fiber Bragatgrg was implemented to evaluate
mixtures of vegetable oil and biodiesel. In thisegaoil concentrations were determined with
resolution of 0.10% viv

Keywords: Optical fiber sensor. Long-period grating. Liquigel. Metrology.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Em um mercado globalizado e sensibilizado pelascerges preocupacées com o
meio ambiente, a quantidade e a diversificacamsl&ios energéticos, assim como o nivel de
comprometimento de reservas naturais, tém sidorndetentes para o desenvolvimento
econdmico, social e ambiental de inimeras nacdesseNsentido, 0os avan¢os no setor de
combustiveis, oriundos do refino de recursos neturdo-renovaveis ou da transformacgéo
daqueles renovaveis, tém influenciado diretamertengpetitividade econémica entre paises
e a qualidade de vida de seus cidadaos. Por issmagtante a execucdo de estudos técnicos

e cientificos voltados a aplicacdo de novas tegiaéoa esse estratégico segmento.

1.1.1 O Controle da Qualidade dos Combustiveisitagu

O controle da qualidade de produtos liquidos adsndo petrdleo ou do xisto,
também chamados de combustiveis fosseis, tais eogasolina e o 6leo diesel, bem como
daqueles obtidos a partir da biomassa, como o letamdiodiesel, os quais sdo denominados
de biocombustiveis, é fundamental para o setoromebustiveis, sobretudo devido a seus
impactos financeiros e ambientais. Problemas conualidade de combustiveis podem
acarretar prejuizos ao consumidor, que sofre coantagis gastos de manutencdo com
equipamentos e maquinarios; ao Estado, que podessaio pela evasédo fiscal oriunda de
atividades ilicitas; ao meio ambiente, que passeber poluentes indesejaveis; e, ao nicho
de mercado, que se torna vulneravel frente a coadidesleais de concorréncia (KOJIMA e
BACON, 2001; KALLIGEROS et al., 2003; DIAS, 2006).

No Brasil, com o intuito de minimizar tais danosieptar atos de fiscalizacdo e
subsidiar acdes dos Ministérios Publicos, das &ete de Defesa dos Consumidores e das
Secretarias da Fazenda, a Agéncia Nacional do |@&trGas Natural e Biocombustiveis
(ANP) instituiu, em 1998, o Programa de Monitoratneda Qualidade de Combustiveis
(PMQC). Por meio do PMQC, mais de 21 mil amostegabolina, de etanol e de 6leo diesel
sao coletadas por més em postos revendedores,ass 50 escolhidos aleatoriamente de
acordo com sorteios (ANP, 2012). Essas amostraad@das no Centro de Pesquisas e

Andlises Tecnologicas da ANP e nos 22 laboratédes instituicbes de pesquisa e
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universidades contratadas pela ANP. A implementdpdBMQC reduziu o nimero de néo-

conformidades na comercializacdo de combustivgisddos (ANP, 2012a). Entretanto, para

maximizar a eficiéncia e a abrangéncia do PMQC, aamentar significativamente seus

custos operacionais, faz-se necessario o desemaito de novos métodos de analise de
combustiveis, sendo imprencindivel, por conseguagerte tecnoldgico advindo da area de
sensores.

Atualmente, a monitoracdo da qualidade dos comhmistiliquidos em territorio
nacional consiste de uma rigorosa técnica de aag®sir, seguida de um conjunto de
avaliacbes laboratoriais que fornecem as propresidisicas e quimicas dos produtos
coletados. Os resultados dos ensaios laboratsdaiconfrontados com limites previamente
estabelecidos e contemplados em documentos exgguien ANP (Portaria 309/2001, para a
gasolina; Resolucdo 42/2009, para o 6leo diesesplBedo 07/2011 — para o etanol; e,
Resolucdo 7/2008, para o biodiesel). Se tais Igmiteem respeitados, a amostra esta em
conformidade com a legislacdo e, portanto, € demaai conforme. Caso contrario, a
amostra € designada nao-conforme. Esses procedsnendb entanto, geralmente sé&o
dispendiosos, morosos e demandam-+déaeobra especializada para sua adequada execugao,
justificando o desenvolvimento de ferramentas cemphtares ou alternativas.

Os combustiveis liquidos podem ter sua composidéerada involuntaria ou
intencionalmente em escala comercial, duranteagmetde transporte ou de distribuicdo. No
entanto, eventuais falhas no processo de prodéghogspecial na etapa de mistura entre
substancias, também podem comprometer a qualidatiesdinsumos energéticos. Por isso, a
determinacao precisa e acurada das concentragiieslirais dos combustiveis presentes em
misturas, de forma a garantir os requisitos minifix@glos em documentos técnicos, tem sido
considerada uma pratica indispensével para evéspatdicios, san¢gfes administrativas ou
juridicas, danos a equipamentos e perdas de diddds junto a clientes (WILKS, 2011).

Os problemas relacionados com a ma qualidade dobusiiveis fosseis e dos
biocombustiveis ndo se restringem apenas ao corntexsileiro. Solu¢des inovadoras aptas a
indentificar padrées minimos de qualidade e capdeeatetectar e/ou de coibir atos ilicitos de
adulteracdes sdo demandadas mundialmente (PATRAS&IRA, 2002; THARBY, 2002;
KALLIGEROS et al., 2003; MENDES, 2008).
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1.1.2 Contextualizacéo Sobre os Principais ComiristFOsseis e Biocombustiveis

Por se tratar de umas das principais fontes degienpara veiculos motorizados,
peculiar atencédo é destinada a gasolina, uma cgepiéstura de hidrocarbonetos liquidos,
volateis e inflamaveis, normalmente oriundos dmeeflo petrdleo. A gasolina brasileira, em
especial, € composta tipicamente por hidrocarbeneaoafinicos, isoparafinicos, nafténicos,
olefinicos e aromaticos, que uma vez arranjadactaizam a gasolina do tipo A, que nédo é
comercializada em postos de combustiveis (ANP, Z00EDEMANN et al., 2005; SCAFI,
2005). Devido a disponibilidade de matéria-prirmentivos governamentais e diminuigéo
da emisséo de poluentes resultantes de sua comi{dBY&EN, 2005), a gasolina distribuida
e comercializada em territério nacional incorpora geu volume total um percentual de
etanol, que varia sazonalmente de 20 até 25% wsa Bistura € denominada gasolina do
tipo C (ANP, 2001; WIEDEMANN et al., 2005; SCAF@5).

A incorporacao do etanol & gasolina aumenta a agtan do produto final, uma vez
que o etanol possui propriedades antidetonantesmAs etanol € uma substancia alternativa
a aditivos nocivos ao meio ambiente, tais como wndjo tetra-etila e o éter metil terc-
butilico (MTBE) (AL-HASAN, 2003; SCAFI, 2005). Alérdisso, o uso do etanol maximiza o
desempenho de motores e minimiza as emissdes deéxidonde carbono e de
hidrocarbonetos (AL-HASAN, 2003; BAYRAKTAR, 2005Ror outro lado, concentracdes
excessivas de etanol adicionadas a gasolina paugunair problemas mecanicos estruturais,
promovendo a corrosdo prematura de tanques arntimesade combustiveis e de
componentes internos de motores (OLIVEIRA et &04). Assim, o desempenho mecanico,
ambiental e econdmico da gasolina do tipo C depdadmncentracédo de etanol presente em
sua composicao.

Com o intuito de maximizar o lucro em vendas, pediilicitas de adicdo de
solventes a gasolina do tipo C vém sendo execufegljisentemente (YADAV et al., 2005;
TAKESHITA et al., 2008), apesar da principal fornde adulteracdo da gasolina estar
associada com a adicdo de etanol em concentragfesmes aquelas legalmente fixadas
(DIAS etal., 2006). Entretanto, essas adulteraciesn sempre resultam em uma
nao-conformidade (TAKESHITA et al., 2008; POSSETTI dt, £2009). Por isso, had a
necessidade do desenvolvimento ou do aprimoramel#o técnicas auxiliares aos
procedimentos atualmente estabelecidos para atigag®o da qualidade da gasolina.

Exemplo disso é o método padréo utilizado pararchéer o teor de etanol presente na
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mistura etanol-gasolina, o qual é denominado métladproveta (ABNT, 2008a). Apesar de
ser simples e amplamente utilizado, este métodsupaesvantagens, tais como alto tempo
de resposta (aproximadamente 15 minutos), bab@ug® e dependéncia humana. Além
disso, ele demanda segregacdo de componentes esuwsito a erros de paralaxe
(ZUCCHINI et al., 2008). Algumas tentativas de sodnar tais problemas vém sendo
reportadas na literatura, porém, em alguns casosmgplexidade e/ou o custo dos ensaios
propostos ainda sdo fatores limitantes (COCCO gt 24105; OLIVEIRA et al., 2005;
WIEDEMANN et al., 2005; BALABIN et al., 2007; KHIJWNIA et al., 2007; SHARMA e
GUPTA, 2007; COCCO, 2008; FERNANDES et al., 2008KEISHI et al., 2008; SPARKS

et al., 2010; CLAVERO et al., 2012).

O oleo diesel, por sua vez, € o combustivel liquitkis vendido, produzido e
consumido no Brasil (NOGUEIRA e PIKMAN, 2002; ANEPQ12b; EPE, 2012). Em 2011,
por exemplo, foram comercializados, pelas distdbras, mais de 52 milhdes de metros
cubicos desse produto, que corresponderam a a@mdamente 47% das vendas totais de
derivados de petréleo no pais (ANP, 2012b). Esseseros comprovam a importancia do
Oleo diesel na composicao da matriz energéticalé@rase indicam que a adocédo de métodos
inovadores e criativos capazes de verificar e aamia qualidade desse produto podem
agregar beneficios significativos para o setoralelstiveis.

O Oleo diesel é obtido a partir do processamentpeatmleo ou do 6leo de xisto,
recursos naturais nao-renovaveis, sendo composgicab@ente por hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos e aromaticos, e por substdninorganicas, como o enxofre. A
presenca de cadeias carbdnicas alifaticas gararikea diesel a propriedade de auto-igni¢éo
(YAMAMOTO et al., 2007). Por isso, sua utilizacdo setor de transportes é bastante
pronunciada (CNT, 2012; EPE, 2012). No Brasil, sdmercializados, basicamente, dois
tipos de 6leo diesel: A, sem a presenca de biddessua composicao; e, B, com a adicdo de
biodiesel no teor estabelecido pela legislacdonteggANP, 2009).

Assim como a gasolina, o 6leo diesel também eg&itesa adulteracdes, as quais
normalmente sdo realizadas com oOleo vegetal ou quenosene (ROY, 1999; PATRA e
MISHRA, 2002; MATTHEOU et al., 2006, CNT, 2012). @esenvolvimento de
equipamentos aptos a identificar eventuais adgibesado 6leo diesel com reduzido tempo de
resposta é de grande valia para os 6rgdos comggtdy@m como para 0os consumidores.
Adicionalmente, os impactos ambientais proporciosgaela queima do 6leo diesel também
constituem uma preocupacéo a cerca de sua utiizilEsse sentido, vem sendo proposto o

emprego do Oleo diesel misturado a outras subsiinpreferencialmente originadas de
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recursos naturais renovaveis, tais como alcoostezas (CARO et al., 2001; HANSEN et al.,
2005; LI et al., 2005; CHEN et al., 2007; FRUSTE®Ial., 2007; CHEN et al., 2008;
KARABEKTAS, 2009).

No Brasil, inclusive, é regulamentada pela Lei 9I.0e janeiro de 2005, a adi¢do
minima e obrigatéria de biodiesel no 6leo dieskdddiesel B). Essa mistura € usualmente
conhecida como mistu@X, ondeX € a porcentagem em volume do biodiesel presente no
Oleo diesel. Em janeiro de 2008, tornou-se obrigmi® comercializacdo d®82. Em julho do
mesmo ano adotou-seB8. Por sua vez, entre julho e dezembro de 2009juesey oB4.
Porém, desde janeiro de 2010 é mandatoria a inag@o de 5% v/v de biodiesel ao 6leo
diesel B5), sendo preconizada a comercializacadd0 em 2035 (PADULA et. al, 2012).
Apesar da determinacéo do teor de biodiesel enurag&BX ser fundamental para assegurar
0s critérios minimos legais de comercializacdo dmlyto, atualmente ha poucos métodos
e/ou instrumentos disponiveis para tal (GUARIEIROak, 2005; ALISKE et al., 2007,
FAGUNDES et al., 2007; FARIA et al., 2007). Conseggmente, a adequada avaliacdo da
qualidade do 6leo diesel ainda € um desafio.

Historicamente os combustiveis fésseis desempamhama papel importante em um
cenario mundial. Porém, nos ultimos anos, a addegmoliticas publicas de incentivo ao uso
de fontes de energia alternativas e renovaveisecassidade de se majorar a eficiéncia
energética de processos, o forte apelo de desemesito de economias voltadas as baixas
emissodes de carbono, a disponibilidade de bioneasalevada aplicabilidade tém fomentado
a producdo crescente e otimizada dos biocombustisaiacterizando um dos mercados mais
atrativos e rentdveis hoje disponiveis para inwesitos (SCANDIFFIO, 2005;
NIVEN, 2005; HAHN-HAGERDAL et al., 2006; MEHER et.22006; GOLDEMBERG,
2007; BALAT e BALAT, 2009; DEMIRBAS, 2009; HOEKMANZ009). Segundo o relatério
Clean Energy Trends 201divulgado pela consultoria norte-americana Clealyek: os
rendimentos do setor em 2011 foram superioreshill®Bes de dolares e devem ser da ordem
de 139 bilhdes de ddlares em 2021 (PERNICK ep@l.2).

O etanol ou alcool etilico, a temperatura ambieht@na molécula organica simples,
liquida, incolor, volatil, inflamavel, solivel engda e em hidrocarbonetos, com cheiro e
sabor caracteristicos. O etanol pode ser sintetigaiimicamente a partir da hidratacdo do
etileno ou pode ser obtido bioquimicamente por naeidermentacdo do amido e de outros
acucares presentes em vegetais, como a cana-dasaglmeterraba, a uva, a cevada, ou em
extratos de mandioca, de arroz, de milho e deasduMIELENZ, 2001; ZALDIVAR et al.,
2001; GALBE e ZACCHI, 2002; PIMENTEL e PATZEK, 2008AHN-HAGERDAL et al.,
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2006). Geralmente, apds a fermentacgédo, inicia-sepravesso de destilacdo cujo principal
produto € uma mistura alcool-agua. A determinagéoahcentracdo de etanol presente nessa
mistura, além de atuar como indicativo da efici@nbd processo produtivo é fundamental
para sua comercializacdo, uma vez que seu cusio @estino sdo estabelecidos em funcéo de
sua pureza.

O etanol é empregado como matéria-prima na indlslirnenticia, especialmente na
fabricacdo de bebidas; na farmacéutica, para pémdde remédios e anti-sépticos; e na de
produtos quimicos e solventes, para fabricar detsinfes domésticos, tintas, vernizes e
outros produtos normalmente oriundos do petréleo CASDIFFIO, 2005;
HOEKMAN, 2009). No entanto, sua aplicacdo como cashlvel veicular € a mais
pronunciada e de maior impacto (SOCCOL, 2005; GOUBERG, 2007). No Brasil é
produzido, além do etanol anidro combustivel quapiie a gasolina do tipo C, o etanol
hidratado combustivel (SCANDIFFIO, 2005; ANP, 201 Hsse produto também esta sujeito
a atos de adulteracdo, sendo que o mais comumedelgs € a insercdo de agua em
percentuais volumétricos superiores aqueles reguitados (MENDES, 2008). Além disso, o0
etanol hidratado pode ser adulterado com outrast&utias, como metanol, acetona e,
inclusive, etanol anidro combustivel, o qual recétencdo fiscal por ser regularmente
incorporado a gasolina (KASPER et al., 2004; CARREIlet al., 2008; MENDES, 2008).

A investigacdo das substancias incorporadas aoletobretudo da agua, pode ser
feita por meio de técnicas convencionais, tais commeetodo do densimetro de vidro (ABNT,
2008b), o método volumeétrico de Karl Fischer (ABRUQ7), o método coulométrico de Karl
Fischer (ABNT, 2010) e a cromatografia gasosa (ABRO12). Embora esses métodos sejam
amplamente utilizados, eles se caracterizam pasaptarem elevado tempo de resposta. Isso
porque, de modo geral, demandam a extracao e acammmmento de amostras, bem como a
execucdo de atividades manuais. Além disso, no s métodos volumétrico e
coulométrico de Karl Fischer, hd a necessidadecdizacdo de reacdes quimicas, as quais
modificam a composi¢cdo das amostras liquidas sdltisan A cromatografia gasosa, em
particular, caracteriza-se pelos elavados custogndestimento e de operacdo. Por isso,
alguns aparatos automaticos, personalizados e eduzidas dimensdes tem sido propostos
na literatura como alternativas para se avaliar tancd (PONTES et al.,, 2006;
KHIJWANIA et al., 2007; MENEGHINI et al, 2007, GWE&N et al, 2008;
CORADIN et al., 2010).

No entanto, a natureza da mistura etanol-agua teBoulthdo, em alguns casos, o

desenvolvimento de ferramentas analiticas acurddgss. porque existe a possibilidade de
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formacdo de azedtropo (MOORE, 1962; HILMEN, 2006pehdendo da concentragcdo de
etanol presente na mistura. Consequentemente, asggpropriedades fisicas e quimicas da
mistura etanol-agua apresentam comportamentos #w®ONEBRANKES e IVES, 1966;
D'ARRIGO e PAPARELLI, 1988; NISHI et al., 1995; PAKE e BIRCH, 1999;
JIMENEZ-RIOBOO et al., 2009), os quais comprometem a lidade da curva de resposta
de sensores e tornam desafiador determinar univatana concentracao de etanol inerente a
mistura.

Ja o interesse no biodiesel resulta do fato demsgasto apresentar caracteristicas
fisicas similares aquelas do 6leo diesel, pernutisuga utilizacdo em motores de ciclo Diesel
sem a necessidade de efetuar modificagcbes mecdBicascharddt et al., 1998; Costa Neto,
et al. 2000; KNOTHE et al., 2005; SHAHID e JAMALO@3). Estudos comprovam que as
emissdes de poluentes oriundas de motores alimEntan biodiesel sdo inferiores aquelas
proporcionadas pela utilizacdo do 6leo diesel, extecdo de Oxidos de nitrogénio (EPA,
2002; HILL et al., 2006; SHAHID e JAMAL, 2008; KARBREKTAS, 2009). Isso ocorre
porque o biodiesel é praticamente isento de enxoffe hidrocarbonetos aromaticos, além de
possuir alto teor médio de oxigénio. Além dissopbiodiesel, normalmente, apresenta
caracteristicas de ignicdo melhores que aquelasnies ao Oleo diesel, assim como maior
namero de cetano (KNOTHE et al., 2005; PINZI et a009). Isso acontence quando o
biodiesel é majoritariamente composto por longakeiea carbbnicas lineares, as quais séo
mais facilmente craqueadas que os hidrocarbonatoeaticos presentes no 6leo diesel
(KNOTHE et al., 2005; PINZI et al., 2009). Apesasdnumeras vantagens acerca do uso do
biodiesel, seu processo de producéo ainda € nraisjuoa aquele do 6leo diesel (HILL et al.,
2006), exigindo a adogéao de incentivos fiscais partornar competitivo (HOEKMAN, 2009;
BHULLAR et al.,, 2012; PADULA et al., 2012). Mesmo assim, por se tratar uie
combustivel renovavel, ndo-toxico e biodegradaveltilzacdo do biodiesel como insumo
energético tem sido considerada importante paramzacdo da emissao de gases do efeito
estufa, bem como para promogdo da sustentabilida®momica, social e ambiental
(DEMIRBAS, 2009; HOEKMAN, 2009).

Tecnicamente o biodiesel pode ser definido comanistura de monealquil ésteres
derivados de acidos graxos de cadeia longa repeeten) sobretudo, por triglicerideos, os
quais sdo oriundos de recursos naturais renovéawei® 0leos vegetais ou gorduras animais
(KNOTHE et al., 2005; NREL, 2009). Atualmente, @@esso mais comum para obtencédo do
biodiesel baseia-se em uma reacdo de transesteéificentre triglicerideos e um alcool de

cadeia curta, normalmente, metanol ou etanol, esepca de um catalisador acido ou basico
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(FILIPPIS et al., 1995; FRANGUI e HANNA, 1999; MEIREet. al, 2006). O resultado dessa
reacdo organica é uma mistura de ésteres de dadeia, glicerol, triglicerideos, alcool e
catalisador, sendo que o tipo e a quantidade de madiuto sdo definidos pela eficiéncia da
reacao e pelas propriedades fisicas e quimicasat@rieaprima renovavel utilizada como
reagente.

Os métodos tipicamente empregados na determinag@iahtidade de ésteres sao
laboratoriais e, portanto, oneram o processo deugéao do biodiesel (Filippis et al., 1995).
Por isso, alguns métodos e/ou sensores capazeuwimar em tempo real a reacdo de
transesterificagéo tem sido propostos com o intigtotimizar tal processo (KNOTHE, 2001,
MONTEIRO et al., 2008; NARESH e ADEWUYI, 2009).

Adicionalmente, um importante problema a ser caradb na cadeia producéo e
distribuicdo do biodiesel € a sua adulteracéo,pqaie ocorrer, por exemplo, pela introducéo
de diferentes 6leos vegetais (oliveira et al., 20CRNT, 2012). Isso tem motivado o
desenvolvimento de métodos aptos a avaliar a qodidlo biodiesel (KNOTHE, 2001;
MONTEIRO et al., 2008). Dentre eles pode-se destaga@ssonancia magnética nuclear de
préton (GELBARD et al., 1995; MORGENSTERN et abD08), a cromatografia gasosa em
colunas capilares (FREEDMAN et al., 1986; PLANK @RBEER, 1995), a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HOLCAPEK et al., 19893 espectrometria de massas com infusao
direta de amostra e fonte de ionizagaogdectrospray( CATHARINO et al., 2007).

Esses métodos tipicamente sdo laboratoriais eraxagpreparacédo de amostras, bem

como o levantamento de curvas preliminares de reghim. Além disso, sdo caracterizados
pela morosidade das analises, por altos custosnplementacdo e operagdo e pela baixa
portabilidade. Os métodos cromatogréficos, em émspaetemandam ainda a segregacao de
componentes antes de suas respectivas detecc@ads$ta metodos analiticos alternativos
tém sido propostos, tais como a espectroscopiafravermelho préximo (KNOTHE, 1999),
a espectroscopia no infravermelho por transformdeldourier (OLIVEIRA et al., 2007;
NARESH e ADEWUYI, 2009) e a espectroscopia RamahlVBIRA et al., 2007). No
entanto, a acuraria e a precisdo dos métodos dectesgropia vibracional tipicamente
dependem do desenvolvimento de modelos matemdteaalibracdo com base em analises
multivariadas de dados, tais como regressfes pop@oentes principais, regressdes por
minimos quadrados parciais ou redes neurais @iffilOLIVEIRA et al., 2007).

Medidas de indice de refracdo (XIE e LI, 2006; SWBZUet al, 2009) e

espectrofluorimétricas (QUINTELLA et al., 2010)¢al de métodos fototérmicos baseados
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em espectroscopia de lente térmica e célula fostaalaberta (CASTRO et al., 2005)
também ja foram reportados como técnicas altemmpara avaliar a qualidade do biodiesel.

Esses métodos oOticos de mensuracédo do biodiesslgrosnatureza essencialmente
extrinseca. Por isso, as medidas de absorbancieefle¢ancia, de transmitancia e/ou de
fluorescéncia séo criticamente dependentes de aatiehtos mecéanicos e susceptiveis a
interferéncia da radiacdo ambiente, obrigando mwiézes a modulacdo do sinal. Além disso,
esses métodos demandam que 0s recipientes utsizmta armazenar as amostras tenham
propriedades oOticas especiais e dimensdes fismalsecidas. Tais recipientes devem ser
transparentes na faixa de operagcdo do equipaménficuldades com portabilidade e
miniaturizacdo também podem ser apontadas comoatagens inerentes aos sistemas
espectroscopicos Oticos e aos sistemas que utilzamas para determinacédo do indice de
refracdo de amostras, a menos que fibras éticassdjlizadas para compor esses sistemas.

Dessa maneira, considerando as limitacdes técimeentes aos métodos de analise
até entdo reportados na literatura, ainda se feessério o desenvolvimento de métodos para
avaliacdo da qualidade do biodiesel.

Sensores em fibra oOtica (SFOs), tais como as rddeperiodo longo (LPGS),
possuem propriedades peculiares, as quais témtadpaeu desenvolvimento e estimulado
sua disseminacdo em diversas areas do conhecifi€WREZ-HIGUERA, 1998; JAMES e
TATAM, 2003; CULSHAW, 2010; WILLSCH et al.,, 2011Esses sensores tipicamente
possuem reduzidas dimensfes fisicas, sendo apopripara producdo em escala de
equipamento portateis opto-eletronicos e de otitegrada. Além disso, SFOs normalmente
sdo concebidos em materiais dielétricos, os quas kconferem passividade elétrica e
quimica, tornando-os Uteis para aplicacdo em psoseklostis, corrosivos e com risco de
explosao. Eles ainda possuem imunidade eletromagnbBaixo tempo de resposta, alto ponto
de fusdo e a possibilidade de integracdo em enta#aass codificados em comprimento de
onda. Adicionalmente, as caracteristicas metrod@giclesses dispositivos podem ser
superiores aquelas de sensores convencionais (LEREDERA, 1998), sobretudo no que
diz respeito a sensibilidade ao indice de refracéo.

Essas propriedades fazem com que os SFOs sejans ides avaliacdo de
combustiveis liquidos, credenciando-os a serefadibs no desenvolvimento de ferramentas
alternativas de andlise da qualidade de combustigsseis e de biocombustiveis em nivel de

processo e em escala laboratorial.
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1.2 ESTADO DA ARTE SOBRE SENSORES EM FIBRA OTICA (SFOs)

Nos ultimos anos, os SFOs vém sendo amplamentatigados e aplicados em
diversas areas do conhecimento, agregando vantégarisas e econdmicas na solucdo de
problemas. Os estudos na &rea de fotbnica reatizado universidades e instituicbes de
pesquisa e desenvolvimento, ao longo de quase s&eido, contribuiram significativamente
para o surgimento de um novo e promissor nicho adetégico. Estimativas recentes
indicam que o mercado internacional de SFOs dewerdmentar em 2018 aproximadamente
3,2 bilhdes de dolares (GLOBAL, 2012). Dessa man@os proXimos anos, essa emergente
tecnologia fotdnica deve consolidar-se em nivel dialn atingindo expressivas escalas de
producdo e comercializagcdo. Concomitantementeyascas técnicos e cientificos acerca do
assunto serdo cada vez mais desafiadores e olorigar&studiosos a encontrarem novas
aplicacbes, bem como a otimizarem o desempenhdigipgsitivos até entdo conhecidos. As
limitacbes operacionais intrinsecas aos métodogetmionais de avaliacdo de combustiveis
liguidos motivam a aplicacdo dos SFOs para tais, fsobretudo daqueles sensiveis a

mudancas de indice de refracéo, tais como as dedasriodo longo.

1.2.1 O Surgimento das Redes de Periodo Longo ktbrter6metros em Fibra

Em 1995, Vengsarkar et al. demonstraram pela pram&z uma classe especial de
SFOs, a qual foi denominada rede de periodo longmg Period Grating- LPG)
(VENGSARKAR et al., 1995a; VENGSARKAR et al., 1995Prop6s-se, preliminarmente,
que as LPGs operassem como filtros de rejeicdo aedeb para o dominio Gtico
(VENGSARKAR et al., 1996a) ou como equalizadoreggdeho para amplificadores 6ticos
(VENGSARKAR et al., 1996b). Entretanto, constateuexperimentalmente que fenémenos
fisicos e quimicos eram capazes de modificar adiod®s de guiamento 6tico das LPGs e,
consequentemente, induzir alteragbes em suas easichs espectrais. Valendo-se dessa
observacédo, Bhatia e Vengsarkar (1996) apresentaralevado potencial de utilizacao das
LPGs como transdutores de deformacdes mecanicéascdas de temperatura e mudancas de
indice de refracdo. A partir de entdo, inUmerogdest sobre a fabricacdo e/ou a aplicacdo das
LPGs como transdutores foram registrados na litexaiconforme sumarizado por James e
Tatam (2003).
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Especial atengcdo, no entanto, foi dedicada as @eslige indice de refracéo,
principalmente, porque as LPGs permitem tais det@gdes sem necessariamente
comprometer a estrutura fisica dos segmentos oe diica que as contém. Em outras classes
de SFOs, tais como as redes de Brafthef Bragg Grating- FBG), as medidas
refratométricas dependem da interacdo entre a&udistsob analise e o campo evanescente.
Essa interacdo ocorre, contudo, apenas quandaca dadibra otica € total ou parcialmente
removida, comprometendo a robustez e a integridaddispositivo (SCHROEDER et al.,
2001; CHRYSSIS et al., 2006; CORADIN et al., 2018e¢m disso, a sensibilidade desses
dispositivos com relacdo ao indice de refracdoalgemte, é inferior aquela tipicamente
encontrada em LPGs.

O sucesso obtido com as aplicacdes das LPGs fezjuentais dispositivos fossem
otimizados, originando estruturas em fibra mais gewas, porém com propriedades sensoras
maximizadas. Nesse sentido, foram propostas esirutnterferométricas em fibra baseadas
em LPGs. Por meio da associacdo em série de duas &® longo de um mesmo segmento
de fibra otica obteve-se um interferdometro de Mabbnder em fibra (DIANOV et al., 1996;
LIU et al., 1999; TANG e WANG, 2007; BEY et al.,@), o qual foi chamado de LPG em
cascata Cascade Long Period Grating €LPG). Como resultado dessa associacdo
evidenciou-se no espectro de transmissdo do dismosa formacdo de franjas de
interferéncia com larguras de banda mais estrgilasaquelas inerentes ao espectro de uma
LPG simples (LEE e NISHII, 1999; LIU et al., 1999ajorando-se sua sensibilidade ao
indice de refracdo externo (DUHEN et al., 2000; E8ve TATAM, 2003).

Comportamento semelhante pdde ser observado qeaexibemidade da fibra otica
que contém a LPG foi espelhada, de forma a peranitiedicdo da resposta do dispositivo em
reflexdo (LEE e NISHII, 1998; SWART, 2003; KAMIKAWBHI et al., 2006). Nesse caso,
constituiu-se um interferdmetro de Michelson emrajbtambém chamado de LPG
autointerferenteSelf-interfering Long Period GratingSILPG).

A literatura também reporta alguns trabalhos deninticdo das propriedades
sensoras das LPGs mediante corrosdo (CHIANG eR@D0; CUSANO et al., 2005) e/ou
deposicédo de filmes (DELISA et al., 2000; JAMESakt 2002; JAMES e TATAM, 2003;
TANG et al.,, 2006a). Cabe destacar, todavia, qu®reosdao compromete a robustez do
dispositivo. J& a deposicdo de filmes torna difagd a manutencdo das respostas
caracteristicas do transdutor ao longo do tempe@, vz que as taxas de deriva da fibra oOtica

e do filme assentado sobre ela sdo diferentes.
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1.2.2 Transdutores Refratométricos Baseados em eRBas Aplicacdes

Em 1996, Bathia e Vengsarkar reportaram de form@ngnia os resultados
experimentais inerentes as respostas de uma LP&lguan contato com substancias com
indices de refracdo variando entre 1,00 e 1,43mAdificagcbes ocorridas no espectro de
transmissdo da LPG em funcéo das variagfes doeideicefracdo externo foram ratificadas
por Patrick et al. (1998a), que ainda avaliarameapostas do dispositivo quando em contato
com substancias com indices de refracdo varianie £46 e 1,72. Por sua vez, Duhen et al.
(2000) demostraram, pela primeira vez, que a siéidsitbe ao indice de refracdo de uma
CLPG é maior que aquelas individualmente associadas as LPGs que a constituem,
comprovando que a estrutura interferométrica aptagwopriedades sensoras otimizadas. Ja
Swart (2003) foi o primeiro a propor a utilizacd® un interferémetro de Michelson em fibra
baseado em LPG para avaliar o indice de refrac@nex indicando que a SILPG poderia
atuar como um compacto e acurado refratbmetro.

Os indicios experimentais das propriedades refrétiocas das LPGs e dos
interferémetros em fibra baseados em LPGs impus&n a realizacdo de diversos estudos
acerca do tema. Patrick et al. (1998a) utilizararbP& como transdutor para indicar a
concentracdo de etileno glicol em solugcdo aquoshst&ncia adicionada ao fluido de
resfriamento de veiculos automotores a fim de ataneseu ponto criogénico. Trabalho
semelhante foi reportado por Shu e Huang (199%¢npocom o intuito de mensurar a
concentragdo de sucrose em meio aquoso. Os remiltaticaram que a menor concentracao
de sucrose detectada pela LPG foi de 0,01%.

Com a finalidade de desenvolver um sensor capazoméorar o processo de refino
do querosene, uma LPG foi utilizada para inferipescentual volumétrico de xileno, um
composto organico de cadeia aromatica, misturadeeptano, principal constituinte de uma
corrente parafinica. Os resultados obtidos companvajue o desempenho da LPG pode ser
compativel com aqueles inerentes aos métodos iratimente empregados em niveis
industriais, tais como a cromatografia liquida lie eficiéncia e a espectrofotometria na faixa
do ultravioleta (UV) (ALLSOP et al., 2001).

Valendo-se ainda de propriedades refratométricassoses de nivel para liquidos
baseados em LPGs foram descritos por Khalig e280D1) e por Swart (2003). J& Kueh
et al. (2002) relataram o emprego de uma LPG cdemento ndo-invasivo capaz de indicar

em tempo real o estado de preenchimento de mok®s.niveis industriais, a rapida
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verificagdo de eventuais irregularidades nesseepsac pdde minimizar desperdicios com
matéria-prima.

Falciai et al. (2001) empregaram a LPG na detergamala concentracdo de cloreto
de sodio, de cloreto de calcio e de etileno glaiskolvidos em agua destilada. De modo
geral, os resultados indicaram que a LPG possunsitsbdade ao indice de refracao
suficiente para garantir que suas resolucdes fogaears ou maiores que aquelas obtidas nas
medicdes efetuadas com um refratdbmetro de Abbeetmional, independente da faixa de
concentracdo ou do mensurando.

Adicionalmente, constatou-se que as LPGs podemapmveitadas para efetuar
medicdes de salinidade (FALATE, 2002; FALATE et, a006), especialmente na
determinacao de ions cloreto (TANG et al., 20060NG e WANG, 2007; BEY et al., 2008).
Entretanto, ainda sdo incipientes os estudos deagab de interferdmetros em fibra baseados
em LPG para mensurar diferentes sais em meio agoosgarando seu desempenho com
sistemas de medic&o de salinidade convencionais.

As LPGs também foram sugeridas para identificaralmeem meio aquoso.
Comprovou-se, por exemplo, que as LPGs podem gs8s plara detectar e distinguir
diferentes estados de oxidacdo de cromo em aguaM(KAWACHI et al., 2004;
KAMIKAWACHI, 2007).

A deteccdo de hidrocarbonetos liquidos e gasosoe t&Gs também foi
investigada. Deslocamentos de até 0,06 nm na posdig&comprimento de onda central da
banda de atenuacdo de uma LPG, inicialmente imessar, foram observados quando o
dispositivo entrou em contato com um fluido compqsdr 20% de propano e 80% de butano,
uma mistura semelhante aquela distribuida comadgasozinha, também chamado de gas
liquefeito de petréleo (KAMIKAWACHI, 2003; FALATE teal., 2005). Adicionalmente,
constatou-se que o contato da LPG com a gasolth&im deslocamentos espectrais de até
6 nm com relacdo a resposta espectral do dispositierso em agua (KAMIKAWACHI,
2003; FALATE et al., 2005). Tais resultados indicarque as LPGs podem ser utilizadas
para detectar possiveis vazamentos de hidrocadmast pequenos intervalos de tempo.

Nessa perspectiva, Klemba et al. (2004) propusevaemprego da LPG como
transdutor apto a examinar hidrocarbonetos em aoteedEm regime de fluxo, verificou-se
que a LPG foi capaz de identificar a inser¢cdo dedad) gasolina, aguarrds, tiner, querosene e
Oleo diesel em, no maximo, 3 segundos. Esse coarperito foi posteriormente aprimorado
mediante uso de um sistema de supervisao baseatEdemneurais artificiais (POSSETTI et
al., 2008).
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A literatura ainda reporta alguns estudos sobmgdieagéo das LPGs para verificacao
da qualidade de combustiveis. Os trabalhos assciemn gasolina comprovaram que as
LPGs podem indicar a concentracdo de etanol adidmid gasolina do tipo A (FALATE et
al., 2004; FALATE, 2006; POSSETTI, 2009; LINESHat 2011; OSORIO et al., 2013) e
gue sua resposta quando em contato com gasolintigod@ é fortemente influenciada pela
insercdo de adulterantes (FALATE et al.,, 2005; FAEA 2006; POSSETTI, 2009;
POSSETTI et al., 2009). Embora alguns estudos sobs® de LPGs na determinacgao do teor
de etanol em misturas etangasolina ja tenham sido desenvolvidos, poucas nrdgdes
sobre os desempenhos metroldgicos dos sensorésdagaloram relatadas. Por conseguinte,
ainda se faz necessario o levantamento das pris@pseacteristicas metrologicas dos SFOs
utilizados para tal fim, de acordo com recomendsac¢@eopostas por organizacdes
internacionais de padronizagao.

Registrou-se, complementarmente, que as LPGs padgmiteis para avaliar a
conformidade de gasolinas do tipo C (FALATE, 20B&SSETTI et al., 2007; POSSETTI,
2009). A correlacdo da resposta relativa da LPG eommassa especifica das gasolinas
possibilitou a determinacdo de uma zona de conflzd@, cujo raio de abrangéncia foi
estabelecido por uma rede neural artificial, cora bapacidade de generalizacdo e taxa de
acerto, na etapa de teste, de aproximadamente B@SSETTI, 2009; POSSETTI et al.,
2009).

As LPGs também foram empregadas em medi¢cbes deonbustiveis.
Shu et al. (1999) apresentaram a curva de respiestama LPG quando em contato com
misturas etanol-agua contendo diferentes concdéiasage etanol. Nesse estudo, a resposta da
LPG foi avaliada em termos dos deslocamentos enpigoranto de onda entre duas bandas
de atenuacao presentes no espectro de transmessi&pdsitivo. Apesar da curva de resposta
da LPG apresentar um comportamento ndo-linear égaimpbos autores nao reportaram que
esse comportamento comprometeu a exatiddo dasnilededes do teor de etanol e, téo
pouco, apresentaram algum método para minimiza pesblema. Nesse sentido, faz-se
necesséria a realizacdo de estudos que apresestegmaateristicas metrologicas inerentes a
utilizacdo da LPG como dispositivo para detecttegar de etanol em misturas etanol-agua e,
gue, em especial, possibilitem o desenvolvimentondedos aptos a solucionar o problema
da ambiguidade.

Por sua vez, Falate et al. (2007) reportaram upracg alternativa de verificacdo da
gualidade do biodiesel baseada na resposta de &Ga Qs autores demonstraram que 0

sensor Otico, quando interrogado em intensidade;dipaz de mensurar a concentracdo de
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6leo de soja em uma mistura composta por biodeékdo de soja comercial, sendo sua curva
de resposta ndo-linear. Para a determinacdo dasrtoacdes de biodiesel e de dleo puros,
foram estimados erros de até 0,4% e 2,6%, respewtinte. Entretanto, como a LPG operou
em condicdo de guiamento vazante (DUHEM et al. 8199ANOV et al., 2006), a qual
limita a sensibilidade ao indice de refracdo dpakgivo, sabe-se que seu desempenho pode
ser aprimorado.

De fato, como em temperatura ambiente os indicagfdgcdo do biodiesel, ou de
misturas homogéneas que o contenha, tais comosagrasBX, normalmente sdo proximos
ou maiores que o indice de refracdo da silica faddificuldades experimentais sao
encontradas, sobretudo em medi¢gdes com sensoresbidos em fibras éticas convencionais
(DUHEM et al., 1998; IVANOV et al., 2006). Esse plema poderia ser solucionado com a
utilizacdo de fibras oOticas especiais, cujos irglide refracdo em temperatura ambiente
fossem maiores que os indices de refracdo dos tiwbis sob analise. Tais fibras oticas, no
entanto, ndo sao facilmente encontradas no mereadoonsequentemente, 0S custos
associados com a sua producdo sao elevados. Atswm, dis fontes o6ticas, os detectores, 0s
conectores, os filtros, os acopladores, os circuks] o0s conversores, dentre outros
componentes 06ticos e opto-eletrénicos disponiveisnarcado séo, tipicamente, construidos
para operar com fibras 6ticas de silica. Dessadpanutilizacdo de fibras 6ticas especiais
para fins de sensoriamento também demandaria gdagtau aquisicdes de componentes
exclusivos, onerando ainda mais o custo do sistenmaedicao.

Portanto, torna-se imprescindivel desenvolver nedapie permitam a avaliacdo de
substancias com indices de refracdo, a temperamoibgente, iguais ou maiores que o indice
de refracdo da casca da fibra ética de silicaagalrdando a condi¢do na qual a LPG é mais
sensivel as modificagcbes do meio externo.

Outro importante aspecto que precisa ser consideracaplicacdo das LPGs como
transdutores refratométricos diz respeito ao métdelointerrogacdo. De modo geral, os
comportamentos das LPGs sao preliminarmente imgaskis em laboratdrio com o auxilio de
analisadores de espectros oticOpt{cal Spectrum AnalyserOSA), os quais possibilitam a
leitura dos espectros de transmissao ou de refldpdtransdutor em uma ampla faixa de
comprimento de onda, a qual normalmente é limitsda largura de banda da fonte Gtica. O
OSA € um equipamento versatil, porém, tipicamemtespi grandes dimensoes fisicas e é
caracterizado por elevados custos de investimentmaeutencdo. Nesse contexto, o

desenvolvimento de métodos de interrogacdo de l&@mativos € fundamental para que
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esses transdutores sejam competitivos no mercaderdg®res (BATHIA, 1996; ALLSOP et
al., 2004; GUO et al., 2008a; GUO et al, 2008b).

1.2.3 Metrologia Aplicada aos SFOs

A aceitagcdo mundial dos SFOs depende da elabods;fadrdes e da consolidacao
de diretrizes metrolégicas (HABEL, 2007). Isso pmrgo levantamento padrdo do
desempenho técnico dos SFOs é imprescindivel pamngparacdo entre diferentes
dispositivos e/ou métodos de medicao, bem comogefmair sua confiabilidade e eficiéncia
em uma determinada aplicacéo.

As principais definicbes de termos metrolégicosi@stumarizadas no Vocabulério
Internacional de Termos Fundamentais e Gerais deoldgia (nternational vocabulary of
metrology- VIM), o qual foi publicado pel®Bureau Internacional de Poids e Meausures
(BIPM) em nome de sete organizagfes internaciot@ipadronizacdo (BIPM, 2012). No
entanto, observa-se, na pratica, que esses terarabngnte sao mal interpretados e, em
alguns casos, sao adaptados as necessidades @mainksia area de conhecimento. Com o
intuito de dirimir duvidas e estabelecer um padrama a area de SFOs, faz-se necessaria a
execucdo de estudos que definam as principais tedsiitas metroldgicas desses
dispositivos fotonicos.

O primeiro rascunho da especificacdo padrao garal FOs foi publicado em 1995
(IEC, 1995). No ano seguinte, foi divulgado o pimessboco de especificagcdo para um
particular SFO, notadamente um giroscopio (IEEBG)90 livro editado por Lopez-Higuera
(1998) apresenta, de forma resumida, os princig@iérios técnicos inerentes aos sensores
Oticos em geral. Apesar da relevancia, somente @ #i disponibilizado por especialistas
da area de fotbnica um documento contendo as ideetgerais sobre SFOs, abordando a
definicdo de termos basicos e a descricdo dasiaisccaracteristicas metroldgicas (COST,
2009).

Embora o documento supracitado tenha unificado ftaptes conceitos, ele néo
apresenta nenhum método pratico para quantificagde principais caracteristicas
metrolégicas dos SFOs. Nesse sentido, trabalhogpleamntares tém sido desenvolvidos
com o intuito de estabelecer tais diretrizes ppliaacdes especificas.

Ainda em 2009, por exemplo, foi publicada na Aleh@mma norma técnica para

caracterizacdo de sensores de deformacdo mecaameadms na resposta de FBGs
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(VDI/VDE, 2009), a qual foi concebida para fornedestrugcbes técnicas e cientificas
necessarias a tomada de deciséo de fabricantefhuddores e usuarios. Roths et al. (2010)
apresentaram os resultados da aplicacdo dessaszégena calibracdo de 22 sensores de
deformacdo mecéanica baseados na resposta de deisntBs tipos de FBGs, 0s quais
indicaram uma reprodutibilidade de aproximadamerit&%.

Outro aspecto metroldgico importante que deve patisado sobre os SFOs diz
respeito a confiabilidade de uma determinada mediedqual é influenciada por erros
aleatdrios e sistematicos (VUOLO, 1996; ALBERTAZBEOUZA, 2008). Um resultado de
medicdo exato e preciso é obtido somente quandonéss de incerteza séo identificadas,
guantificadas e consideradas na resposta do sensor.

Embora o processo de calibracdo possa ser empr@gadocompensar os efeitos
sistematicos, os efeitos aleatorios ndo podemaapletamente eliminados (ALBERTAZZI
e SOUZA, 2008). Dessa maneira, tais efeitos pnecisar quantificados e incluidos na
resposta do sensor por meio de uma faixa de dahdaada de incerteza, a qual, em ultima
instancia, reflete a falta de conhecimento exabweso resultado da medicdo (ALBERTAZZI
e SOUZA, 2008).

O Guia para a Expressao da Incerteza de MediGand¢ to the expression of
uncertainty in measurement GUM), também publicado pelo BIPM em nome de sete
organizacdes internacionais de padronizagcdo, apjees#s regras gerais para avaliar e
expressar as incertezas em medicdes (BIPM, 2008unA trabalhos sobre a aplicacdo das
orientaces presentes GUM tém sido reportadogeratlira (DECKER e PEKELSKY, 1997;
BUCHMANN e SARKIS, 2002; HERSCHY, 2002; JALUKSE eEIO, 2007,
HERNANDEZ e VICENTE, 2009; DATLA et al.,, 2010). Nentanto, a avaliacdo de
incertezas em medicdes com SFOs ainda € incipiente.

Dyer et al. (2004, 2005) discutiram alguns aspeatesrologicos sobre medicbes
realizadas com FBGs, abordando a exatiddo na detsggédo do comprimento de onda central
do espectro de reflexdo do dispositivo, a estagkdtemporal a longo prazo da resposta em
comprimento de onda do sensor e as incertezamteeras calibracdes do transdutor e da
unidade de interrogacdo. De acordo com o0s aut@esjncertezas nas medicdes em
comprimento de onda realizadas com um OSA podemiaserdem de 1 nm.

A fim de aprimorar a deteccdo do comprimento deaocehtral dos espectros de
reflexdo de FBGs, Paterno et al. (2005, 2006) we@m uma rede neural artificial pautada
em funcdo de base radial capaz de interpretar @nserair sinais com pico distorcido.

Segundo os autores, a utilizagdo do método matesndtirante a etapa de interrogacdo do
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transdutor melhora a exatidao inerente a deterrdndo comprimento de onda de operacéo
das FBGs.

Tang e Wang (2010), por sua vez, relataram umasanaiorica e experimental sobre
erros e incertezas de medicdes de um SFO capagtefenthar simultaneamente deformacéo
mecanica e temperatura baseado na resposta deF@@ss. As incertezas expandidas
estimadas, para um nivel de confianca de 95%, fdeaB2,05.c e 2,60 °C.

Dessa maneira, considerando a importancia do tenaaegisténcia de poucos
trabalhos sobre o assunto, fica evidente a ne@elside desenvolvimento e implementacéo
de um método padrdo para caracterizagdo metroldigisaSFOs, incluindo a estimativa de
incertezas baseada nas diretrizes do GUM.

1.3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a aplicdade de SFOs baseados em
LPGs como ferramentas para avaliar combustiveigididg, por meio de investigacdo
experimental e levantamento das principais calatias metroldgicas inerentes aos
sensores.

Para tanto, estabeleceram-se os seguintes objespesificos:

— caracterizar os SFOs quanto ao indice de refragBone e verificar suas
condi¢des de operagcdo em relacdo ao indice dediefda casca da fibra Gtica
gue os contém;

— conceber um método para caracterizacdo metrola@psaSFOs, incluindo a
andlise de incertezas de medicdes baseada naszdgetcomendadas por
organizacdes internacionais de padronizacgao;

— avaliar o desempenho metroldgico dos SFOs quandpregados na
determinacao do teor etanol presente em mistuaaslegasolina;

— investigar o comportamento dos SFOs na determindgéeor de etanol em
misturas etanefigua e propor métodos para que tais determinagdssrh
univocas para toda a faixa de concentracdo delgtano

— desenvolver métodos baseados nos SFOs para asteores de biodiesel, de
Oleo de origem e de 6leo diesel presentes em msstuomogéneas, sem a
necessidade de segregacdo de componentes e semdderaemprego de

fibras Oticas especiais;
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— implementar um método alternativo de interrogacae 8FOs a partir da

leitura de sinais de reflex&o disponibilizados ypma FBG.

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este documento esta organizado em cinco secoear@asnA primeira secédo aborda
as motivacbes, o estado da arte e os objetivos ttedalho. E apresentada a necessidade do
desenvolvimento de sensores aptos a avaliar adaqdelide combustiveis fosseis e de
biocombustiveis. Além disso, nessa se¢do séo mhulcalguns trabalhos sobre aplicacbes de
SFOs em medicOes de indice de refracdo, eviderwimmuportancia do desenvolvimento de
métodos padrdo para determinacdo das principa&cteaisticas metrologicas inerentes a
esses sensores. A segunda sec¢do, por sua vezmaalzindamentacao tedrica sobre os SFOs
baseados em LPGs, explicitando sucintamente sepseativos principios de funcionamento.
Fundamentos de metrologia aplicados aos SFOs tansBénapresentados nessa secdo. A
terceira secdo detalha a metodologia utilizada padesenvolvimento deste estudo. Sao
descritos os sistemas de caracterizacdo dos SF&madms em LPGs, bem como os
procedimentos efetuados para realizar os ensapEsimentais. Além disso, sdo apresentadas
definicbes e procedimentos para caracterizacdo oldgica dos SFOs, incluindo as
estimativas de incertezas com base nas diretriggsrtadas no GUM. A quarta secao
demostra e discute os resultados obtidos, com drasaspectos qualitativos e quantitativos.
Nessa secdo séo reportados os resultados da &plidag SFOs na avaliacdo de misturas
etanol-gasolina, etanol-agua, biodiesel-6leo dieséleo de origem-biodiesel. Por fim, as
consideracdes finais e as propostas de continuilati@abalho sdo encontradas na sec¢éo 5.

Este documento ainda é composto pelos apéndicBxAC. O apéndice A apresenta
um estudo complementar de aplicacdo de SFOs entdesdde salinidade. J4 o apéndice B
detalha a aplicacdo de um método padréo para edraciio metrologica de SFOs, em
especial de um sensor de temperatura baseado pusteesle uma FBG e de um sensor de
indice de refracdo baseado na resposta de umadri?&izando a estimativa de incertezas.
Finalmente, o apéndice C lista um conjunto de @Balhos elaborados ao longo do curso de
Doutorado, incluindo aqueles relacionados com essiltados aqui apresentados, os quais
foram submetidos e/ou publicados como artigos emgieos e em anais de eventos ou como

patente de invencao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 REDES DE PERIODO LONGO EM FIBRA (LPGs)

A partir de estudos realizados pelo fisico ing@snJTyndall sobre a trajetoria curva
da luz dentro da &gua, o fisico indiano NarindergBiKapany inventou, em 1952, um
engenhoso filamento capaz de guiar ondas eletragtiage, o qual foi chamado de
fibra dtica.

A fibra ética é constituida basicamente por mateuigelétricos, tais como a silica
fundida e o plastico. Para estrutura-la esses ma@stesdo arranjados na forma de cilindros
com dimensdes fisicas microscopicas, analogas asjdel um fio de cabelo humano. Ela &
composta fundamentalmente por trés camadas comedntcom diametros, indices de
refracdo e funcdes distintas, conforme descrito fbrerin (1983), Gowar (1984) e
Agrawal (1997).

A Figura 1 representa esquematicamente um segnuentfibra oOtica. A regido
central ou nucleo, com indice de refragioe com raior;, € envolta por uma camada
denominada casca, que comparada ao nucleo possor imelice de refracda{) e maior
raio (). Essa configuracdo concebe um canal capaz deinaont guiar ondas
eletromagnéticas segundo o fendmeno fisico daxéadlénterna total. Ao redor da casca, ha
uma camada denominada capa, com indice de refnggiqual isola o canal do meio externo

e agrega robustez mecanica a estrutura.

indice de refragdo

1y

F3

distancia radial

Figura 1 - Representacdo esquematica de um segmeudwfibra 6tica.
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A propagacdo de ondas eletromagnéticas em uma difica é governada pelas
equagbes de Maxwell, que devidamente arranjadaginam a equagdo de onda
(GOWAR, 1984; AGRAWAL, 1997; OKAMOTO, 2000). Aplicdo as condi¢cdes de
contorno cabiveis, encontram-se solucdes especifieaa essa a equacdo, as quais sao
denominadas modos. Dessa forma, os modos congistemiversas maneiras de propagacao
de um campo eletromagnético no interior do guiaodda, determinando a distribuicdo
espacial da energia por ele confinada (GOWAR, 18&RAWAL, 1997).

Na auséncia de perturbacdes, um sinal eletromagnedi propaga em um segmento
de fibra 6tica por meio de modos que néo interagetme si. Nesse caso, o sinal transmitido é
conservado, conforme demonstra a Figura 2. No entacoplamentos intermodais podem
ocorrer se a estrutura da fibra otica for modifecadriodicamente, proporcionando mudancas
no espectro do sinal guiado (HILL et al., 1978; KASAP, 1999). Estas mudancas podem
ser modeladas matematicamente pela teoria dos namoptados (HAUS e HUANG, 1991;
ERDOGAN, 1997; OKAMOTO, 2000).

—

Figura 2 - Diagrama esquematico da propagacao de usinal eletromagnético com banda larga em uma
fibra 6tica sem perturbacgoes.

Técnicas oOticas, quimicas, térmicas ou mecanicdsrmpaer utilizadas para induzir
uma modulacéo periodica no indice de refracdo desegmento de fibra 6tica ao longo de
seu comprimento, proposital e preferencialmentesemnucleo (IVANOV et al., 2006). Esse
procedimento possibilita a obtengcéo de dispositimtitulados redes em fibra (HILL et al.,
1978; KASHYAP, 1999; OTHONOS e KALLI, 1999). Gerante, para promover mais
eficientemente as alteracfes no nucleo, a capibmdadtica € removida. Essa remocao, além
de facilitar o processo de gravacao desses digmssipermite o contato direto da casca com
0 meio externo, deixando-os preparados para apksagm que se deseja verificar as
caracteristicas de uma determinada substanciajrudige de refracdo pode ser representado,
de forma genérica, poex. A Figura 3 apresenta esquematicamente as prindgznicas para

gravacgao de redes em fibra reportadas na literatura
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Figura 3 - Representacdo esquematica da técnica gafabricacao de redes em fibra baseada em:
(a) microcurvaturas, (b) fotoinducéo, (c) irradiacé infravermelha, (d) esticamento, (e) arco elétrico
(f) inducéo de pressao, (g) ataque quimico, (h) emgem de substrato, (i) enrolamento de um fio, (jotcdo
com aquecimento (adaptado de IVANOV et al., 2006).

Uma LPG é constituida quando as modificagfes pedsdlo indice de refracdo da
fibra oOtica sdo da ordem de centenas de micrometfagem com que o modo fundamental
guiado no nucleo seja preferencialmente acoplada p@dos de casca copropagantes, com
perfis de campo elétrico similares, circularmenieésricos e de ordem impar (BATHIA e
VENGSARKAR, 1996; JAMES e TATAM, 2003; VASIL'EV etl., 2005; IVANOV et al.,
2006). Esse acoplamento intermodal faz com queténpia 6tica antes predominantemente
confinada no nucleo da fibra seja parcialmentestfeaitia para a casca, onde é rapidamente
espalhada na interface com o meio externo, confopriacipio de funcionamento
esquematizado na Figura 4.

i M3 Mot PR

/

AN
Modo fundamental \

: i
guiado i. L _JE Modos de casca

Figura 4 - Diagrama esquematico da propagacao de usinal eletromagnético com banda larga em uma
fibra 6tica com a inscrigdo de uma LPG.
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O fenbmeno fisico de acoplamento e de transferédeiaenergia intermodal
possibilita a formacéo d@a bandas de atenuacdo no espectro de transmiss&yhento de

fibra dtica que contém a LPG, as quais estdo aadram comprimentos de onda discretos

(A™) espectralmente posicionados segundo:
2™ = (ngy —ngm)A = ongy 4 (D),

em que,/1 é o periodo de modulagdo do dispositivig; e n;z™ sdo, respectivamente, os

indices de refracdo efetivos do modo de nuatee (1) e dogn-ésimos possiveis modos de

cascaiph= 2, 3, 4, ...) edn} € a diferenca entre os indices de refragdo efetvvolvidos

(BHATIA, 1996; JAMES e TATAM, 2003; VASIL'EV et gl2005).

A separagdao em comprimento de onda,( .,) entre dois minimos consecutivas (

e mtl) inerentes a essas bandas de atenuacdo demlmdes outros parametros, das

m—ésimas ordens consideradas e do menor comprimentmdg ¢.,) que possibilita, em

condi¢Bes de reflexdo interna total, o acoplamentee o0 modo fundamental de nucleo e os
modos de casca. Esse comprimento de onda possuisesthelhante aguele relacionado com
o indice de refracdo da casca da fibra otigp A Equacédo 2 apresenta a expressao algébrica
gue descreve tal separacao espectral (BHATIA, 1986§GSARKAR et al., 1996a).

(om+1)iza _ (2m+1)ig,

- im _im+1 - -
2 2 m
8n,r, 8N, I, oNggy

oA (2).

m,m+1

Por sua vez, a minima transmissivida@€ | de cada banda de atenuagdo, admitindo

que um perfil de modulacéo de indice de refrac@oidal foi escrito no nacleo da fibra otica,

€ dada por:

A" =co¢ (k,L) = cos (nAnCOMm_lL) (3),

em que,L é o comprimento longitudinal do dispositivi, € o coeficiente de acoplamento
para om-ésimo modo de cascayné a amplitude da modulagdo de indice de refracdo

induzida no nucleo da fibra oOtica para produzirPGLe | € a integral de sobreposi¢céao entre
0s modos ressonantes (JAMES e TATAM, 2003; VASILHE al., 2005).
A Figura 5 apresenta o espectro de transmissaotedstico de uma LPG, o qual foi

simulado com o programa IFO_Gratifigserséo 4.0, da Optiwave Corporation. Para abté-|
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assumiu-se a existéncia de uma LPG, com perfindied de refracdo senoidal, escrita em
uma fibra 6tica monomodo padrédo (SMF228a Corning), imersa no ar a 20 °C e mantida
sob tensao longitudinal constante. Os dados emglwegzessa simulacao foram= 4,1 um;

r, = 62,5um; /A =600um; L = 27 mm (45 pontos); efn_= 0,0004.

TRANSMISSIVIDADE (dB)

1450 1500 1550 1600 1650
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 5 - Espectro de transmisséo de uma LPG, ens@ala logaritmica. Destacam-se as principais
caracteristicas espectrais do dispositivo, cujo m@onramento potencializa seu uso para fins de
sensoriamento.

AlteracBes no periodo e/ou nos indices de refrafétivos dos modos de casca
podem ocorrer por meio de mudancas de temperalef@macdes mecanicas e/ou variagoes
no indice de refracdo do meio externo a LPG. Nesa®ss, as posicdes dos comprimentos de
onda centrais dos vales ressonantes, os afastamesgpectrais entre eles e as minimas
transmissividades também sofrem alteracdes, coefangicado nas Equacdes 1, 2 e 3. O
monitoramento das propriedades espectrais da LP@mgAo de uma determinada grandeza
fisica ou quimica possibilita sua utilizagdo comansdutor dessa grandeza (BHATIA e
VENGSARKAR, 1996; JAMES e TATAM, 2003).

Em grande parte das aplicacbes das LPGs monitaaossdeslocamentos do
comprimento de onda central das bandas de atendacéeus espectros de transmissao. ISso
porque tais deslocamentos ndo dependem de flusiagentensidade do sinal de entrada,
bem como podem ser facilmente detectados.

Qin et al. (2000) citaram que os deslocamentosodgpdmento de onda central das
bandas de atenuacdo da LP&T) devido a variacdes de temperatukd)(e de deformacgbes

mecanicas/e) podem ser expressos por:
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A" AT =T

= = (AT + (L p)ae (),

em que, A" € a posicdo inicial do comprimento de onda cerdeah-ésima banda de

atenuacdo da LPG," € a posicao final para a quél' foi deslocado ap6s uma determinada

variacdo de temperatura e/ou deformagédo mecamiéap coeficiente de expanséo térmica,
& € o coeficiente termo-6tico @ € o coeficiente elasto-6tico. Esses coeficientedem

matematicamente ser representados por (QIN &04Q):

a= 1 M )
A AT
B A nnu _ nca,m N
E: nu : cam ’ ( = = ) (6)’
| Nett — Neyt AT

[ 1 sl -ng)]
T e i

Para a particular situacdo em que ndo ha deformagi@eanicasNe = 0), as
respostas térmicas da LPG quantificadas em comprinte onda passam a ser uma funcao
linear dos coeficientes, que estd associado com o periodt) @la rede, e, que é
criticamente dependente do indice de refracdo dio mweterno (ex). Essa dependéncia
matematica € valida para os casos em Oue << n,. No entanto, as respostas em
comprimento de onda da LPG induzidas por varia¢géemicas assumem comportamentos
nao-lineares quandn< n,, 0S quais sao progressivamente mais evidentesiganguengy
se aproxima de, (KAMIKAWACHI et al, 2007a). A causa dessa nédo-hndade esta
associada com o efeito termo-o6tico que faz comaguenudancas do indice de refracdo do
meio externo sejam muito mais significativas queetap inerentes ao indice de refracédo da
fibra otica.

He et al. (2002) modelaram matematicamente essacéid e indicaram que 0sS
deslocamentos em comprimento de onda da LBR&") por conta apenas de variacbes

térmicas AT) podem ser expressos por:

Mm im_im y
= O =(a+&)AT +—AT 8),
im im ( E) im ( )
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em que,

4[2 2 + 3
T, 47,

1 %2
{14 i i
o) Uwl, o wf ] -0 .

2{ 1mi3 2
=k el bl (A‘grsréime <oz f |2 —rf(rl]

sendo queQey € 0 coeficiente termo-otico do meio exterdpe J; sdo, respectivamente, as
funcdes de Bessel de primeiro tipo de ordem zate primeira ordem &_é am-ésima raiz
de Jo.

Como a LPG pode simultaneamente responder a maisiasstimulo externo, faz-se
necessario controla-la de forma a isolar os efesfmsiente da grandeza de interesse e
minimizar a insercdo de erros na resposta do trmsg@BHATIA, 1996; PATRICK et al.,
1998b; KAMIKAWACHI et al., 2007a; SUN et al., 200 Bor isso, em medi¢des de indice de
refracdo, é usual manter as LPGs sob tensfesudimgiis e temperaturas constantes.

Chiang et al. (2000) apresentaram uma expresséitiGnpara os deslocamentos em
comprimento de onda das bandas de atenuacédo damPi@n¢do do indice de refracdo do
meio externo, na auséncia de deformacdes mecamidasvariacdes de temperatura. Essa

expressao é:

IVAEVLEYLE —bwz(i?)SA [(nz2 - nexloz)_y2 ~(n,2 - nexf)_%} (10),

° 8x'n,r,’

em que,." €, neste caso, a posi¢ao inicial do comprimentondia central den-ésima banda
de atenuacgéo da LPG correspondente ao indicerdgdeh,, e A" é a posicéo final para a

qual 2" foi deslocado apds o contato com a substancia iadjce de refragéo @,,. Os

termos de indice de refracdo presentes na Equécéaoldefinidos para um comprimento de
onda especifico e para uma particular temperatura.

A sensibilidade damésima banda de atenuacdo da LPG ao indice decdefra
externo depende de seu periodo e da ontlenho modo de casca para o qual foi acoplada a
energia oriunda do modo de fundamental de nuctes {). Ela pode ser obtida por meio da
derivada da Equacéo 10 com relacdo a esse parasetdo representada matematicamente
por (KAMIKAWACH]I, 2007):



58

am 2 am 3 ~
TN
ex 212

E essa sensibilidade ao indice de refracdo queitgeomemprego das LPGs na
avaliacdo de combustiveis liquidos. Entretantd&qasgacdes 10 e 11 ndo se aplicam aos casos
em que o indice de refracdo do meio externo é iguahaior que o indice de refracdo da
casca da fibra otica.

Isso ocorre porque quando o indice de refracdoelo externo € menor que o indice
de refracdo da casca da fibra, define-se uma cdmdjgiamento ético convencional, na qual
a poténcia o6tica acoplada para a casca tende apecer nela confinada devido ao fenémeno
da reflexao interna total (DUHEM et al., 1998; IVAN et al., 2006). Essa é a condicao de
maior sensibilidade da LPG ao indice de refrac@erea (CHIANG et al., 2000).

Contudo, quando o indice de refracdo do meio extérigual ao indice de refracdo
da casca da fibra otica, a interface casca-meierrxttorna-se inexistente e, portanto, a
poténcia 6tica confinada na casca passa a sehadpgbara o meio externo (DUHEM et al.,
1998; IVANOV et al., 2006). Nessa condicdo o egpede transmissao da LPG deixa de
apresentar bandas de atenuacéao, dificultando dad@positivo como transdutor.

Por sua vez, quando o indice de refracdo do meerrexé maior que o indice de
refracdo da casca da fibra ética, estabesE@ma condicdo de guiamento vazante, na qual a
poténcia otica guiada pela fibra passa a ser paremde atenuada e/ou irradiada para o meio
externo (reflexdo externa). A magnitude da atermagdsse caso, € dependente das reflexdes
de Fresnell que ocorrem na interface casca-me&rrextNessa condi¢cédo, a sensibilidade ao
indice de refracdo da LPG é significativamente meue aquela verificada na condicdo de
guiamento convencional (DUHEM et al., 1998; DUHEMag, 2000; HOU et al., 2001;
IVANOV et al., 2006).

As diferentes condi¢cbes de guiamento dos sinatsoslagnéticos em LPGs em
funcdo da relacdo entre os indices de refracdoalo externo ffex) € da casca da fibra dtica

(np) estdo representadas esquematicamente na Figura 6.
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Figura 6 - Diagramas esquematicos das condigbes gigamento eletromagnético em uma LPG quando:
(@) N2> Next; (B) N2 ONext; €, (C)N2< Next.

2.2 INTERFEROMETROS BASEADOS EM LPGs

As caracteristicas espectrais das LPGs podem sdificadas por meio da
associacdo em série de dois ou mais dispositivdsregm de um mesmo segmento de fibra
Otica. Se essa associagdo é realizada entre duas ldenticas, de tal maneira que o
espacamentoD)) entre elas seja maior que seus respectivos parighl, entdo o conjunto
Otico passa a atuar como um interferémetro de Matimder (CLPG) (DIANOV et al.,

1996), conforme ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 - Diagrama esquematico da propagacao de usinal com banda larga em um segmento de fibra
oOtica com a inscri¢cdo de um interferémetro de MactzZhender (CLPG).

Nesse interferbmetro em fibra, assumindo que oodispo opera em condi¢cOes de
guiamento eletromagnético convenciomalX ney), parte da poténcia ética que se propaga no
nucleo da fibra é acoplada para a casca quandgeaiprimeira LPG, gerando bandas de
atenuacdo em seu espectro de transmisséo, cuje8gsdos comprimentos de ondas centrais
e minimas transmissividades sédo descritas pelaachgs 1 e 3, respectivamente.

Dessa maneira, ao atingir a primeira LPG a potédtiza é dividida em dois
distintos regimes de propagacdo, sendo que umeocormucleo e outro na casca da fibra
Otica. Esses diferentes meios constituem os bagasterferometro de Mach-Zehnder. Como
os indices de refracao efetivos do nucleo e daacsdo distintos, surge uma diferenca de
percurso e, por conseguinte, uma diferenca de &®e2 os modos de propagacéao.
Adicionalmente, como a distancia entre as LPGs qugma, tipicamente da ordem de
centimetros, a poténcia otica guiada na cascacéplzaa para o nucleo da fibra ao atingir a
segunda LPG. Entdo, a poténcia Otica reacopladeos®wina com a parcela que ficou
confinada no nucleo, proporcionando a formacaoraejeds de interferéncia no espectro de
transmissao do dispositivo, as quais possuem kasgde banda mais estreitas que aquelas
inerentes a apenas uma das LPGs que constituemerteiémetro (DIANOV et al., 1996;
LIU et al., 1999). Além disso, as posi¢cdes dos aimmgntos de ondas ressonantes passam a
ser definidas com maior resolucao e menor incerteza

Os indices de refragcéo efetivos dos modos de chegmendem do indice de refracéo

do meio externo. Logo, variagdes no indice de ¢éfvalo meio externo provocam mudancgas
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no atraso de fase relativo entre os bracos dofendenetro, induzindo modificacdes nas
posicoes em comprimento de onda e nas amplitudefragas de interferéncia (LIU et al.,
1999; BRAKEL, 2004). O monitoramento dessas modfies em funcdo do indice de
refracdo do meio externo viabiliza o uso da CLP@ gims refratométricos. O apéndice A
deste documento apresenta um estudo complementee aoaplicagdo de uma CLPG em
medicOes de salinidade.

A diferenca de fase que ocorre entre os bracoatdderémetro4¢) é representada
pela soma entre a diferenca de fase imposta p&l&s lquando o sinal 6tico as atravessa
(AdLpc) e a diferenca de fase induzida pela cavidadentkrferometro £¢c.) (LEE e
NISHII, 1999; BRAKEL, 2004). Dessa maneira,

A=A ps +AD,, = (ﬁ“’ - ﬁc"m)D - 2arcta1§—6— .tan(L AJK2 +8° )] (12),

2 2
Kyt

em que,

_ anu_cha,m _E
oo ) o,

e, f™e B" sdo, respectivamente, as constantes de propadacamdo de nlcleo e dos

m—ésimos modos de cascas, as quais podem ser répEsematematicamente por:

nu 2ﬂ nu
ﬁ = T nef‘f (14) '

21
cam _— ca,m
ﬁ -7y neff

. (15).

Considerando que os comprimentos de ondas ceuf@aigranjas de interferéncia
(Aw) sdo originados quando a diferenca de fase é uttipfatinteiro de 2t, entdo asw
possiveis posi¢cbesv(= 1, 2, 3, ...) dd,, acontecem em:
(noy —ngz”

,lw :—)D (16)
w
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Para LPGs com eficiéncias de acoplamento interraqatakimas de 50% (~ 3 dB), o

espacamento em comprimento de ondfg, (., ) entre duas franjas consecutivasew+1) do

padrdo espectral interferébmétrico é aproximadamignt@ a (LEE e NISHII, 1999; LIU et
al., 1999; BRAKEL, 2004):

-1
o =274 (05 =057, d(”di—”)}n} (17).

w

Logo, o0 aumento da separacao espacial entre as dirtdsui 0 espagamento entre
franjas vizinhas e, consequentemente, aumenta enolde franjas em uma mesma faixa de
comprimento de onda. Dessa maneira, fica clartagd®e de compromisso entre a resolucéo e
a faixa espectral livre do dispositivo. O estregamo das franjas promove ganhos em termos
de resolugdo. Por outro lado, quanto mais proxesdsanjas de interferéncia estiverem entre
si, mais limitada sera a distin¢cdo de deslocamemnii@ elas.

A Figura 8 ilustra o espectro de transmissédo ocaratico de interferdbmetros em

fibora baseados em LPGs, a qual foi obtida mediamellacdo considerandd = 455 um,;

L=20 mm;D = 200 mm eAn_ = 0,0001 (BRAKEL, 2004). Nesse exemplo, 0 espectro

possui 15 franjas de interferéncia com largura @mdh muito menor que aquelas

normalmente encontradas em LPGs.
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Figura 8 - Exemplo de espectro de transmissdo de umterferometro em fibra baseado em LPGs, o qual
foi obtido mediante simulagdo numérica (adaptado dBRAKEL, 2004).
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O espectro com franjas de interferéncia também ged®btido utilizando-se uma
Unica LPG (LEE e NISHII, 1998; SWART, 2003; BRAKE2Q04). Para tanto, a extremidade
da fibra ética que contém a LPG deve ser clivadaespectro de reflexdo do elemento 6tico
deve ser mensurado. Nesse caso, tem-se um integede Michelson em fibra (SILPG).
Para aumentar a refletividade do sinal 6tico, mmleplicar na extremidade clivada da fibra
Otica uma pelicula de prata, conforme apresentadéigura 9.

Figura 9 - Diagrama esquematico da proplaga(;éo de usinal com banda larga em uma fibra ética com a
inscricdo de um interferémetro de Michelson (SILPG)

No interferdbmetro de Michelson em fibra, a poténitiaa que se propaga no nucleo
é dividida em duas partes quando chega até a L&#edjue seja respeitada a condicédo de
guiamento eletromagnético convencional, {ng). Uma dessas partes continua sua
propagacao no nucleo, enquanto que a outra passarapagar na casca, conforme principio
de funcionamento descrito para o interferometrdldeh-Zenhder em fibra. Portanto, a LPG
atua como elemento divisor de feixe, enquanto cuealas bracos interferométricos séo
compostos pelo nucleo e pela casca da fibra @igaténcia 6tica que se propaga nesses dois
bracos é refletida ao atingir a extremidade espellda fibra. Dessa maneira, quando a
poténcia Otica que se propaga na casca da fibrgeatiovamente a LPG, ela é reacoplada
para o nucleo da fibra e, por conseguinte, fratgamterferéncia sdo formadas no espectro de
reflexdo do dispositivo. Isso ocorre por conta darenca de fase entre 0s sinais que se
propagaram no ndcleo e na casca da fibra oOtica (EBEISHII, 1998; SWART, 2003;
BRAKEL, 2004).
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O principio de funcionamento do interferémetro dehélson em fibra com relacao
as variacdes do indice de refracdo externo é samtelhaquele reportado para o
interferémetro de Mach-Zenhder. Entretanto, azaagéo da LPG autointerferente (SILPG)
apresenta vantagens quanto a operacdo e encapswalgéetudo porque possibilita a leitura
de um sinal de reflexdo, bem como a imerséao fadditdo dispositivo em liquidos, sem que a
LPG que o compdem entre em contato com o mat&VaRT, 2003; BRAKEL, 2004).

Para os casos de imersédo parcial da cavidade edeniimetro de Michelson em
liquidos, a diferenca de fasAd() que ocorre entre os bracos do interferdmetro smte

simplificadamente representada por (KIM et al.,300

Ad :%[(nzz -ngm) 25 ang .I} 19),

cam

em que,Ang" € a mudanga no indice de refragéo efetivord@simos modo de cascd € o

comprimento da meia cavidade em contato com odéquA Equacao 18 indica que a imerséo
parcial da cavidade do interferémetro de Michelsamliquidos pode induzir modifica¢cdes no
padrdo espectral de interferéncia do dispositivaiencializando seu uso como transdutor
refratométrico, mesmo nessa particular condicaopaeacao.

As consideragfes aqui relatadas para as LPGs aahfiéncia da relagéo entre os
indices de refracdo do meio externg, e da casca da fibra 6ticay na condicdo de
guiamento de sinais eletromagnéticos, também sBoadgs aos interferdmetros em fibra
(DUHEM et al., 2000; IVANOV et al., 2006). No entancabe destacar que em condicdes de
guiamento convencionais N> nex), as sensibilidades ao indice de refracdo dos
interferdmetros em fibra sdo, pelos menos, duassvemiores que aquelas registradas para as
LPGs que o originaram (KAMIKAWACHI et al., 2007b).

Por outro lado, em condi¢cdes de guiamento vazanterty), as perdas de poténcia
Otica para o meio externo sdo majoradas nos inbenfetros em fibra, sobretudo por conta da
existéncia da cavidade, comprometendo a sensitdid@ dispositivo a detec¢do de indices
de refracdo (DUHEM et al., 2000). Entretanto, éangmte ressaltar que esse comportamento
somente € observado quando ha imerséao total dosilisp em liquidos com altos indices de
refracdo. Isso porque a imersdo parcial da caviddgletais interferometros pode ser
particularmente utilizada para avaliar substancoes indices de refragdo maiores que aquele
da casca da fibra 6tica (CARDOSO, 2010). Para taetee-se selecionar um comprimento de

cavidade para interacdo com o liquido capaz dentiacpue a poténcia 6tica guiada na casca
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da fibra dtica ao longo da cavidade do interferdmeteja reacoplada para o nucleo,
possibilitando a formacao de franjas de interfaeéno espectro de transmisséo e/ou reflexao

do dispositivo.

2.3 FUNDAMENTOS DE METROLOGIA APLICADOS AOS SFOs

Sensores 6ticos sdo dispositivos fotdnicos capazes de émmeim resultado
representativo de uma grandeza fisica, quimica @lodica apdés as etapas de
transducao/deteccéo, processamento e condicionamenim sinal otico cujas caracteristicas
de transmisséo, reflexdo, dispersdo, absorcdo palhesnento foram modificadas pela
interacdo com o0 objeto da medicdo, também chamadmehsurando. Esses dispositivos
fotbnicos sdo chamados de SFOs quando um segmenfiord Otica é utilizado para
concebé-los (LOPEZ-HIGUERA, 1998).

Os SFOs sé@o compostos basicamente por um transsatéibra, por uma unidade
de interrogacéo, por uma unidade de condicionamdatsinais e por uma unidade de
indicacdo e/ou armazenamento de sinais. O arr&agsad unidades faz com que tais sensores
quantifiguem um determinado mensurando e dispdrgi informacdes necessarias para
compor o respectivo resultado da medicéo.

A Figura 10 apresenta o diagrama esquemético derairocesso de medicdo com
SFOs. Nele o sinal ético que atinge o transdutofilera, tal como uma LPG, uma CLPG ou
uma FBG, é preliminarmente modulado pelo mensuramdd sequéncia, esse sinal é
detectado pela unidade de interrogacdo. Esta umiceximalmente, transforma o sinal 6tico
em um sinal elétrico proporcional, enviando-o patanidade de condicionamento de sinais.
Nesta unidade o sinal elétrico € interpretado, stiolm a um conjunto de operacdes
matematicas e encaminhado para a unidade de iAdiGQu armazenamento de sinais, a

partir da qual extraem-se informacdes para apras&otdo resultado da medicao.

% Essa definicdo do termo “sensor” foi aqui adotaoiager amplamente difundida na area de fotonica. No
entanto, é importante ressaltar que o VIM (BIPML20define “sensor” como “o dispositivo que ind&a
presenca de um fenbmeno, sem necessariamentedounacvalor de uma grandeza associada”. Logo, a
definicdo de “sensor” reportada no VIM equivale glguipicamente utilizada na area de fotonica mara
termo “transdutor”. Cabe destacar, ainda, que o di¥ine o termo “transdutor” como “o dispositivoequ
fornece uma grandeza de saida que tem uma cowala¢@rminada com a grandeza de entrada”. Essa € a
definicdo do termo “sensor” para a area de fotoni@aermo “sensor” empregado na area de fotdnica
também é equivalente ao termo “sistema de medig&strito no VIM, o qual é definido como um
“conjunto completo de instrumentos de medicdo @osuequipamentos acoplados para executar uma
medicdo especifica”.
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Sensor em fibra ética (SFO)

Transdutor em Unidade de Unidade de
Mensurando y fibra Unidade de condicionamento indicagdo efou Resultado da
(LPG / CLPG/ interrogagéo de sinais armazenamento medigéo
FBG) de sinais

Figura 10 - Diagrama esquematico geral do processie medicdo com SFOs.

O processo de medicao supracitado € compativelacamioria das aplicacbes dos
SFOs. No entanto, para conhecer as limitacdesntexeao dispositivo e para assegurar a
confiabilidade dos resultados obtidos, faz-se regees responder as seguintes questdes:
(a) qual é, de fato, o resultado da medicao? (k) f@cesso de medicdo € repetido, entdo o
valor indicado sera o mesmo? (c) Ha uma relacagouoai entre o valor indicado e o
mensurando? (d) Quais sdo o menor valor e a maemtglade do mensurando que podem
ser detectados pelo sensor? (e) Qual é o desemgergeamsor?

A elaboracdo de respostas consistentes a tais ianasentos depende do
entendimento e da obtencdo das principais carsiitas metroldgicas inerentes aos SFOs.
Para tanto, é fundamental conhecer o significadi®itieos como curva de resposta, curva de
calibracéo, sensibilidade, resolucéo, conformidadegisdo, repetibilidade, reprodutibilidade,
incerteza e resultado da medicdo. Apesar de o \pilds&ntar as principais definicées para os
termos metrolégicos (BIPM, 2012), esses termosnioa@laptados ao contexto da area de
fotdnica e descritos de forma a auxiliar o leitar stompreensédo dos resultados reportados
neste documento. As definicdes desses termos aprésentadas na secédo 3, assim como um
meétodo para quantificar as principais fontes deriezas associadas as medi¢cdes com SFOs,
o qual foi concebido a partir das diretrizes regaais no GUM (BIPM, 2008).

De modo geral, erros sistematicos e aleatoriosmpautmrrer durante o processo de
medicdo com um SFO, modificando o valor do resol@a medicdo. Assim, para assegurar a
confiabilidade do resultado da medicao, as foneesnderteza devem ser identificadas e os
seus efeitos devem ser compensados e/ou expresses@os de incertezas padrao.

O diagrama de causa e efeito, também chamado dgradia de
Ishikawa ou de diagrama de espinha de peixe, penantificar e visualizar as principais
fontes de incerteza inerentes a um processo deca&wedA Figura 11 ilustra um tipico
diagrama de causa e efeito para medicdes realizzmlasSFOs. No ramo principal sao
representadas as principais fontes de incertexsdsaque podem influenciar o resultado da
medicdo (efeito). Os sub-ramos explicitam mais Idatamente os parametros que

caracterizam cada fonte de incerteza.
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Meio ambiente Mensurando Transdutor em fibra
Vibragéo Fibra dtica
Temperatura Propriedade quimica Método de fabricagdo/encapsulagéo
Pressao Estado fisico Limpeza

Umidade Sensibilidade cruzada

Medigéo realizada com

A 4

SFO
Conformidade Resolugio
Repetibilidade Método de detecgao Linearidade
Reprodutibilidade de picolvale Calibragao
Sistema de calibragao Estabilidade

Calibragao Interrogagao

Figura 11 - Diagrama de causa e efeito para medicdeecalizadas com SFOs. Ele representa as principais
fontes de incerteza (causas) que podem influenciamresultado da medig&o dos sensores (efeito).

|Tratamento do sinal |

A natureza do transdutor em fibra € uma importéomée de incerteza. O tipo de
fibra oOtica, o método de fabricac@o e o processerdapsulacdo empregados para conceber
os transdutores em fibra podem ser determinanteesempenho do sensor. Por exemplo, se
uma FBG € gravada em uma fibra otica hidrogenaui@oeela deve ser submetida a um
tratamento térmico adequado para assegurar sualidside espectral antes de ser utilizada
para fins de sensoriamento (KASHYAP, 1999).

Outra fonte de incerteza est4 associada com ébfetegle cruzada que tipicamente
caracteriza os transdutores em fibra. A LPG, pangxo, € simultaneamente sensivel ao
indice de refracdo, a deformacdes mecanicas e j@etatara. Nesse caso, para assegurar o
bom desempenho da LPG como transdutor refratoroétiieve-se identificar, mensurar e
controlar os efeitos induzidos pelos demais mensiasa (KASHYAP, 1999; JAMES e
TATAM, 2003). Quando as LPGs sao aplicadas comaosthatores de concentracdo, a
limpeza de sua superficie é fundamental para garanprecisdo e a exatiddo de suas
respostas. O etanol, por exemplo, tem sido empoegach sucesso ha remocédo de liquidos
residuais depositados sobre a LPG e na minimizdg&oefeitos da sensibilidade cruzada
inerentes a resposta do dispositivo (POSSETTL e2@0D9).

A unidade de interrogacao também € uma fonte detewa caracteristica dos SFOs.
De acordo com Dyer et. al (2005), as principaistdende incerteza inerentes aos SFOs
interrogados com analisadores de espectros Ot@8A) sdo o comprimento de onda de
calibracdo, a nao-linearidade em comprimento deaané resolucdo em comprimento de
onda, que combinadas totalizam incertezas da oddeinnm. No entanto, na pratica, sabe-se
gque essas incertezas sao menores que 1 nm e gsdielbmitadas, de fato, pela estabilidade

minima em comprimento de onda do OSA, em espeuamhdp se avalia a resposta relativa
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dos SFOs. Por isso, tem-se adotado a estabilidademanem comprimento de onda como a
menor unidade em comprimento de onda que podeesectdda pelo OSA, ou seja, como
parametro imprescindivel para a estimativa da uegol dos SFOs.

Outra fonte de incerteza advém do método usadodedeaminar 0 comprimento de
onda de ressonancia que caracteriza a respostareprimento de onda dos transdutores em
fibra. Existem diversos métodos para detectarcisprimentos de onda ressonantes (DYER
et al., 2005; PATERNO et al., 2006). No entantopads comum consiste em ajustar uma ou
mais funcdes gaussianas aos espectros de transreieséde reflexdo dos transdutores.

As principais caracteristicas metroldgicas dos SKE®antadas durante a etapa de
calibracdo também podem ser tratadas como fontesnakteza. A conformidade, a
repetibilidade e a reprodutibilidade dos sensomedem ser transformadas em incertezas
padréo e, na sequéncia, combinadas com outrasepasy tais como as incertezas inerentes
ao sistema de calibragéo.

Por fim, o mensurando e as condicbes ambientaibéampodem ser apontados
como fontes de incerteza. Em medi¢cdes com SFObracg@o, a pressao, a temperatura e a
umidade devem ser parametros avaliados, medidostetados, assim como as propriedades
guimicas e o estado fisico do mensurando.

Os fundamentos de metrologia aqui abordados se&a#® lmem discutidos ao longo
deste documento, por meio da descricAo de procathsiee da demonstracdo do

levantamento das principais caracteristicas mejicd§ dos SFOs.
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3 METODOLOGIA

3.1 SISTEMA DE CARACTERIZACAO DOS TRANSDUTORES EM FIBRATICA

Inicialmente, mais de 40 LPGs foram gravadas emadildticas monomodo padréao.
Para tanto, utilizaram-se as técnicas de expoggébo-a-ponto ao arco elétrico de uma
maquina de emendas (KAMIKAWACHI, 2007) e a radia¢®dd oriunda de um laser de
Nd:YAG (New Wave, Tempest-20, Nd:YAG), operando 266 nm (COSTA, 2009), e de
um laser excimero (Coherent, Xantos XS, KrF248¢rapdo em 248 nm (CARDOSO, 2010;
KAWANO, 2010).

Dentre os dispositivos produzidos, selecionararb-4°Gs (LPG1, LPG2, LPG3,
LPG4 e LPG5) para realizacdo dos experimentosit€iorde selecdo desses dispositivos foi
pautado em suas propriedades espectrais, priodzamaeles cujos espectros de transmissao
no ar e em temperatura ambiente apresentassemshdmaddenuacao, na faixa entre 1492,3 e
1601,9 nm, com amplitudes de pelo menos 5 dB e leoguras de banda a meia altura
menores que 18 nm.

Adicionalmente, escolheu-se uma LPG com espectitoademissao no ar contendo
uma banda de atenuacdo com amplitude de aproxineed@r® dB. Esse dispositivo foi
utilizado para conceber um interferometro de Misbel em fibra (SILPG1). Para tanto,
depositou-se uma pelicula de prata sobre uma desmédades de seu segmento de fibra
Otica. Essa deposicao foi promovida por meio de tgagdo quimica de éxido-reducéo, em
meio basico, entre uma solucdo aquosa de nitrafwada e uma solucao aquosa de glicose,
conforme descrito por Cardoso (2010) e Kawano (010

Os dispositivos em fibra oOtica pré-selecionadoarfgrentdo, utilizados para avaliar a
qualidade de combustiveis liquidos, sendo eleit@ gxecucdo de um estudo especifico
apenas um dentre eles. A Tabela 1 apresenta remmende os parametros caracteristicos de
cada transdutor, bem como as aplicacdes para ssajes foram designados.

As LPGs foram individualmente inseridas em um piecite de vidro com
capacidade para confinar e manter em contato cotrarsdutor 6tico em investigacao
aproximadamente 25 ¢nde amostras liquidas e homogéneas. Um funil foplado na parte
superior do recipiente de vidro com o intuito dali@r a introducdo de amostras liquidas. Na
parte inferior, por sua vez, foi adaptada uma fcneom o objetivo de escoar as amostras
liguidas avaliadas. A foto desse sistema de caizatées é apresentada na Figura 12.
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Tabela 1 - Parametros caracteristicos dos SFOs uriddos para avaliar combustiveis liquidos.

Comprimento

Transdutor Aplicacéo Técnica de Periodo - Ndmero total - | cavidade
gravagao A (um) | de pontos L (cm) | - D (cm)
teor de etanol em misturas Arco elé_trico de
LPG1 . maquina de 540 40 2,16 -
etanol-gasolina
emendas
teor de etanol em misturas Arco elétrico de
LPG2 etanol-agua (método da| maquina de 595 60 3,57 -
adicdo controlada de 4gua) emendas
teor de etanol em misturasRadiacao UV de
LPG3 etanol-agua (correlagéo laser de 400 60 2,40 -
com velocidade do som) Nd:YAG
teor de éleo de origem em Arco elé_trico de
LPG4 ; magquina de 595 60 3,57 -
misturasOX
emendas
teor de biodiesel em o
LPG5 misturasBX (método da Rlad'a‘?ao uvide 400 60 2,40 :
O ~ aser excimero
diluicdo padrao)
teor de biodiesel em o
SILPG1 | misturasBX (método da | adiacdo Uvida ., 60 2,40 6,0

imerséo parcial)

laser excimero

saida de
-+
amostras

entrada de
amostras

Figura 12 - Foto do sistema de caracterizacdes daBGs empregadas para avaliar combustiveis liquidos.

Para minimizar os efeitos da sensibilidade cruzada respostas das LPGs
(BHATIA, 1996; KAMIKAWACHI et al., 2007), uma dasxegemidades de seus segmentos

de fibra otica foi colada com ester cianoacrilabbre um suporte, ao passo que a outra
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extremidade contornou uma roldana e serviu de gperi@a uma massa de 10 g. Esse arranjo
manteve as LPGs sob tensédo longitudinal constaptessibilitou a compensacéo de efeitos
mecanicos induzidos nos segmentos de fibra oticag@acoes de temperatura. Além disso, a
temperatura das amostras liquidas foi mantida €0 £20,5) °C e em equilibrio térmico com

o sistema de caracterizacdes. A temperatura foiitorada ao longo de todos os
experimentos com um termopar (Minipa, tipo K, caesalucdo det 0,05 °C), o qual foi
posicionado no interior do recipiente de vidro, rmaeximidades das LPGs. Maiores
amplitudes térmicas foram utilizadas apenas nagt@izacoes da LPG4, quando se almejou
monitorar a influéncia desse parametro na resplosteansdutor.

Para leitura dos espectros de transmissdo das E®@s utilizados um LED
superluminescente (MRV Communications, centrado l#7,1 nm e com 54,8 nm de
largura de banda a meia altura) e um analisadesplectros 6ticos (OSA, Anritsu-MS9710B,
com resolucéo de 0,1 nm, estabilidade minima enpdamento de onda de5 pm e exatidao
do nivel de estabilidade d€0,02 dB).

Os espectros mensurados foram visualizados e ana@dze em um computador,
sendo que a interface entre o OSA e o computadeedbzada via RS-232. Os parametros de
monitoramento dos espectros foram definidos em wograma dedicado desenvolvido
no LabView® 8.6. Esse sistema de interrogacdo também perandiguisicdo do espectro do
LED, o qual foi empregado como sinal de referénflassa maneira, 0s espectros de
transmissao das LPGs foram divididos ponto-a-pomdomesma faixa de comprimento de
onda, pelo espectro do LED. Essa operacdo matenygsibilitou a obtengcédo de espectros
normalizados de transmisséo das LPGs.

Os pontos que compuseram 0S espectros em pautm fooamvenientemente
exportados para um arquivo no formato de texto astgpiormente, lidos no programa
Origin® 6.1, o qual foi utilizado para interpretacdo éamsento de dados.

Funcbes gaussianas foram ajustadas aos pontositwotess dos espectros
normalizados das LPGs com o intuito de estabelgsgrosicoes dos comprimentos de onda
centrais das bandas de atenuacdo, bem como asawittansmissividades. Esses parametros
foram adotados, respectivamente, como as respaissatutas em comprimento de onda e em
intensidade das LPGs.

As respostas absolutas das LPGs foram subtraidaselda obtidas quando os
dispositivos foram mantidos em contato com sub&ande referéncia, estabelecendo, por

conseguinte, as respostas relativas dos transdutésse procedimento foi adotado porque
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minimiza as incertezas inerentes as medi¢cOes oefgdticas realizadas com LPGs, visto que
diminui eventuais efeitos em suas respostas mas/agor pequenas variagcdes de
temperatura, deformacdes mecanicas e/ou resqdieiasiostras (POSSETTI, 2009).

Para tanto, as substancias de referéncia foramlheta® de acordo com as
propriedades dos liquidos sob andlise, priorizangeoximidade entre os indices de refracdo
e a capacidade de induzir respostas absolutassgseem condi¢cdes de repetibilidade e de
reprodutibilidade (POSSETTI, 2009). As substandasreferéncia foram ainda utilizadas
para efetuar a limpeza dos transdutores e doantda recipiente de vidro, sendo aplicadas
apoés a remocgdo de uma determinada amostra do aideenaracterizagoes.

O interferdmetro de Michelson em fibra (SILPG1)r poa vez, foi fixado a base de
um estagio translacionador linear microcontrolagim cesolucdo espacial deud, o qual foi

verticalmente posicionado em uma bancada oticdpooe ilustrado na Figura 13.

S \ b 1

55
|

]sinal refletido

_SILPG

amostras

Figura 13 - Foto do sistema de caracterizacdes ddL8BG1, a qual foi utilizada para avaliacdo de mistuas
BX por meio do método da imersao parcial.

A fixacdo do segmento de fibra oOtica inerente d@eriardmetro foi executada de
modo a permitir sua imerséao parcial e completa @stancias liquidas previamente inseridas
em um tubo de ensaio de vidro. Este tubo de ensaim, capacidade para armazenar
aproximadamente 15 éinde amostras liquidas e homogéneas, foi sustemadouma
estrutura de PVC especialmente confeccionada phfart Um programa desenvolvido no

LabView® 8.6 permitiu o deslocamento supervisionado do gastédranslacionador,
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possibilitando a movimentacdo vertical acurada d#S1. As temperaturas das amostras
liguidas colocadas em contato com a SILPG1 foramitoradas e conservadas em um
patamar de (20,8 0,5) °C.

Os espectros de reflexdo da SILPG1 foram mensurados o auxilio de um
circulador ¢6tico contendo 3 portas, ao qual forampéados o LED e o OSA utilizados na
interrogacdo das LPGs. Os procedimentos de aqojs&@nazenamento e tratamento de
dados inerentes aos espectros da SILPG1l foram tzamets aqueles empregados nas
caracterizagOes das LPGs.

3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS ADOTADOS

Apds a estruturacdo dos sistemas de caracterizdp8etsansdutores em fibra otica,
iniciaram-se 0s procedimentos experimentais pasdieg@o da qualidade de combustiveis
liquidos. No entanto, preliminarmente, averiguasamas estabilidades mecéanicas de cada
sistema mediante inspecdo visual das partes fisjuasos compuseram e avaliagcdo das
constancias dos sinais 6ticos inerentes aos dismssselecionados quando em contato com

0 ar e em temperatura ambiente.

3.2.1 Determinagé&o do Teor de Etanol em Misturasd@tGasolina

Os espectros de transmissao da LPG1 foram mensupada o dispositivo imerso
em misturas etanol-gasolina contendo diferentesetdracdes de etanol. Para tanto, foram
preliminarmente preparadas amostras contendo asnsegyconcentracdes de etanol anidro
misturado a gasolina do tipo A: 0,0, 20,0, 40,00680,0 e 100,0% v/v. O limite de erro
associado ao meétodo de preparacao das misturad-gémolina foi det 0,1% v/v de etanol.

Os experimentos foram conduzidos pela introducéivislual das amostras liquidas
no recipiente de vidro ilustrado na Figura 12, edem crescente de concentracao de etanol.
Para cada amostra da mistura etanol-gasolina, forenmsuradas 12 consecutivas respostas
absolutas da LPG1 em condicbes de repetibiliddtie=(12). Essas medi¢cdes foram, na
sequéncia, replicadas 4 vezes em condi¢cdes dedrgfimitidade (N = 4).

O etanol foi utilizado para efetuar a limpeza dansdutor em fibra Otica, sendo

inserido no sistema de caracterizacdes sempreaagEnagem de uma determinada amostra
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da mistura etanol-gasolina. As respostas absold#a$ PGl também foram mensuradas
durante seu procedimento de limpeza, com o intdéocompor a resposta relativa do
transdutor. Dessa maneira, o etanol atuou comaauta de referéncia (POSSETTI, 2009).

Assim que as amostras liquidas foram retiradasistensa de caracterizacdes da
LPG1, seus respectivos indices de refracdo foransuanados com um refratbmetro de Abbe
convencional (Bausch & Lomb, operando em 589,3 roore resolucdo d# 0,00005 UIR).
Essas medicoes foram realizadas, a (2@®)°C, em triplicata nas condi¢cdes de
repetibilidade M = 3) e de reprodutibilidad®&(= 3).

3.2.2 Determinacéo do Teor de Etanol em Misturas@tAgua

Inicialmente, verificou-se o comportamento do eBpede transmissao da LPG2
guando em contato com misturas constituidas pereatifes concentragfes de etanol anidro e
agua ultrapura. Dessa maneira, monitoraram-sesasges do comprimento de onda central e
as minimas transmissividades da banda de atenpagsente no espectro de transmissao do
dispositivo em funcdo de misturas etanol-agua colat@s seguintes concentracdes de etanol:
0,0; 19,9; 39,9; 59,8; 79,7; 84,7, 89,6; 94,6; 6% v/v. O limite de erro associado com o
meétodo de preparacédo das misturas fat @1% v/v de etanol. Para preparar essas amostras
mensuraram-se separadamente os volumes de etalelagua antes de mistura-los. Esse
procedimento foi adotado porque a mistura etano&&g suscetivel ao efeito de contracéo
volumeétrica.

Todas as medicfes das respostas da LPG2 foranadaském termos das variacdes
com respeito aqueles valores obtidos quando o slisgw foi mantido em contato com a
agua, a qual foi eleita como substancia de ref@dR©OSSETTI, 2009). A agua também foi
utilizada para efetuar a limpeza do transdutoribna Htica.

Os experimentos foram conduzidos por meio da ingad individual de cada uma
das misturas etanol-agua no recipiente de vidrBigiara 12, seguindo a ordem crescente de
concentracdo de etanol e de forma a assegurartufakeiconsecutivas do espectro de
transmissdo do transdutor em condicbes de repetitd M =7). Em condicdes de
reprodutibilidade o experimento foi repetido 4 \&e@é= 4).

Os indices de refragdo das amostras etanol-Aguamfomensurados, a
(20,0£ 0,5) °C, com um refratdmetro de Abbe convenci¢Balisch & Lomb, operando em

589,3 nm e com resolucdo de0,00005 UIR), logo depois da remocdo do sistema de
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caracterizagbes da LPG2. Essas medi¢gOes foram tadesu3 vezes nas condi¢cdes de
repetibilidade M = 3) e de reprodutibilidad®&l(= 3).

Com o intuito de propor um método capaz de viadniliz uso dos transdutores em
fibra otica nas determinacdes do teor de etanolmesturas etanol-agua ricas em etanol,
mediram-se as respostas da LPG2 quando em contato comrasigtanol-agua contendo
60,0 e 99,6% v/v de etanol. Na sequéncia, volunudisientes de agua ultrapura foram
adicionados as duas misturas etanol-agua de fomeduair suas concentragfes de etanol em
1,0% vl/v, sendo as amostras modificadas posteritenavaliadas com a LPG2. Esse
procedimento foi repetido, sendo que mais uma daug 1,0% v/v nas concentracdes de
etanol foi intencionalmente provocada pela incop@oade agua as misturas modificadas. As
respostas fornecidas pela LPG2 quando em contato a® misturas modificadas foram,
enfim, comparadas com curvas de calibracdo previtangustadas, com a finalidade de
determinar o teor de etanol presente nas mistuBamsmodificadas. Esse método foi
denominado método da adicédo controlada de agua.

Na sequéncia, foram preparadas 13 amostras daranistanol-agua contendo as
seguintes concentragdes de etanol: 0,0; 10,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0; 70,0; 80,0; 85,0;
90,0; 95,0; e 100,0% v/v. O limite de erro assaziadm a preparacdo das amostras foi de
*+ 0,1% v/v de etanol. Essas amostras foram utilzg@daa calibrar a LPG3 e um sistema de
medicao ultrassonico de liquidos (UMS).

O UMS possuiu um par de transdutores ultrassér(iobgnpus NDT, V116RM,

5 MHz), operando no modo transmissao-recepc¢aouas qoram conectados a uma placa
eletronica dedicada que possibilitou a aquisicdaymazenamento e o processamento dos
sinais fornecidos pelos transdutores. Essa plateeica possuiu um sistema de aquisi¢cédo de
dados com memdéria de 64 Mb e operou com frequé@scamostragem maxima de 20 MHz.
A geracao, a aquisicado, o pré-processamento e azarmmameto dos sinais ultrassénicos foram
controlados por um programa especialmente desddaeopara tais propositos (DACIUK,
2008). Os transdutores ultrassénicos foram fixadms parafusos as duas superficies opostas
de um recipiente de ac¢o inoxidavel cilindrico, cdi@metro interno de (49,35 + 0,01) mm e
com capacidade para armazenar cerca de 500 mL dstras liquidas. Dessa maneira, a
velocidade do som em um liquido homogéneo insendorecipiente de ago pbéde ser
determinada com o UMS. Para tanto, medaiinicialmente o intervalo de tempo que a onda
acustica levou para atravessar o liquido contidoreuipiente de aco, determinando-se o
tempo de transito. Apds, calculou-se a velocidadsain no meio pela razéo entre a distancia
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percorrida pelo sinal acustico, dada pelo diamieterno do recipiente de aco, e o tempo de
transito (DACIUK, 2008).

O procedimento de calibracdo da LPG3 e do UMS stbusem mensurar suas
respostas relativas quando em contato com as asstetanol-agua, em condicbes de
repetibilidade e de reprodutibilidade. Cada misttemnol-dgua foi preliminarmente avaliada
em condi¢cOes de repetibilidade e em ordem crescent®ncentracdo de etanol (1 ciclo de
medicao). Nessa etapa, para compor o resultadoed&co referente ao contato com cada
amostra etanol-agua, calcularam-se as médias &davéde 25 medidas consecutivas da
resposta da LPGV = 25) e de 200 medidas consecutivas da respostiivit® (M = 200).
Portanto, ao final dessa etapa (1 ciclo de medjgideam obtidos 13 dados experimentais
para a LPG3 e para o UMS, os quais correlacionasarespostas de cada sistema de medicao
com a concentracdo de etanol presente nas mistiaa®l-agua. Na sequéncia, esses
procedimentos foram repetidos 4 vezes em condgéesprodutibilidadeN = 4). Portanto,
apos as 4 repeticdes, obtiveram-se 4 ciclos dedagdsendo que para cada amostra de
calibracdo foram mensuradas 4 respostas da LP@GB3WMSE. Calculou-se, entdo, a média
aritmética das 4 medicdes, tanto para a LPG3 quaroo UMS. Logo, ao final dessa etapa
foram, novamente, obtidos 13 dados experimentais @aLPG3 e para o UMS, os quais
correlacionaram as respostas de cada sistema deggmedm a concentracao de etanol.

Esses dados foram utilizados para construir edregdes neurais artificiais (RNAS)
do tipo Perceptron Multicamadas (HAYKIN, 1999) camdo 2 neurbnios na camada de
entrada (resposta da LPG3 e resposta do UMS), i@mes na camada oculta e 1 neurdnio
na camada de saida (concentracdo de etanol). Orm@eeneurénios na camada oculta foi
definido apos simulag@es iterativas executadas cambjetivo de minimizar o erro médio
guadratico na saida das RNAs, bem como o numerpedednios (TERADA, 2010). A
funcdo de ativac&o do tipo tangente sigmoide fiizatla na camada oculta, ao passo que na
camada de saida foi empregada a funcgéo linear.

As RNAs foram treinadas durante 450 épocas por nuxo algoritmo de
LevenbergMarquardt (taxa de aprendizado de 0,4, erro maxie0,87% v/v e erro médio
guadratico de 0,22% v/v). Na sequéncia, as RNAanidiestadas e validadas com dados ndo
utilizados na etapa de treinamento.

Para testar as RNAs, selecionou-se 1 dentre osjdntos de dados experimentais
mensurados em condi¢des de reprodutibilidade. ortéoram escolhidas 13 respostas da
LPG3 e 13 respostas do UMS (1 ciclo de medicOesgas 26 respostas foram modificadas

por meio da soma ou da subtracdo de constante$) sele os valores das constantes foram
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determinados a partir do sorteio aleatério de umerd pertencente ao intervalo definido
pelo desvio-padrao experimental avaliado em coediglie reprodutibilidade. Ou seja, para
cada resposta previamente selecionada da LPG3J#&ofoi incorporado, para mais ou para
menos, um valor presente em sua respectiva digpexg&rimental (incerteza do tipo A).

Por fim, para validar as RNAs foram utilizadas $pestas da LPG3 e 3 respostas do
UMS quando em contato com misturas etanol-aguaendntas seguintes concentracfes de
etanol: 45,0; 65,0; e, 75,0% v/v. Note que essdsglado foram utilizados nem para treinar
as RNAs, nem para testa-las. Portanto, a etapaldagéo permitiu avaliar a capacidade de

generalizagdo das RNAs.

3.2.3 Determinacdo do Teor de Oleo de Origem Ptesem Misturas Oleo-Biodiesel
(MisturasOX)

Em uma primeira etapa, foram preparadas mistuittas éleo de girassol e biodiesel,
resultando em amostras liquidas com os seguintesstele oleo: 0,0; 20,0; 40,0; 60,0; 80,0;
100,0% v/v. O limite de erro associado com o prouedto de preparacdo das mistugas
foi dex 0,1% v/v de Oleo. O biodiesel foi obtido a padir uma reacdo de transesterificacao
do dleo de girasol, utilizando hidréxido de sédimetanol (FRANGUI, 1999; MEHER et al.,
2006).

Os indices de refracdo das mistu@s foram mensurados, a (26;®,5) °C, com
um refratbmetro de Abbe (Atago, DR-A1l, operando 89,3 nm e com resolugdo de
+ 0,00005 UIR). O refratdbmetro também foi utilizagmra determinar os coeficientes
termo-0ticos (thex/dT) do O6leo e do biodiesel para a faixa entre 14,850 °C,
salvaguardando as temperaturas de operacao recadasndo manual do equipamento. Um
banho térmico (Lauda — Ecoline Staredition E200) f{dilizado para modificar
sistematicamente a temperatura das amostras iaserarefratdmetro de Abbe. Os valores
dos indices de refracdo das mistutasforam, entdo, comparados com o indice de refracédo
da casca da fibra otica de silica. As medidas diedrde refracdo foram repetidas 4 vezes em
condicOes de repetibilidad®l(= 4) e 3 vezes em condi¢des de reprodutibilidaie 8).

Em uma segunda etapa, as mist@xdoram colocadas individualmente em contato
com a LPG4, em ordem crescente de concentracaealeséndo, na sequéncia, mensurados

0S respectivos espectros de transmissao do disposin fibra para uma faixa entre 20,0 e
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120,0 °C, com incrementos de 2,0 °C. Uma lampaposicionada na base do recipiente de
vidro da Figura 12, foi utilizada para aqueceraopiente de vidro, a LPG4 e as mistugas

Esse método de avaliacdo das mistasfoi denominado método assistido por
temperatura. A variacdo da temperatura permitiucguedices de refracdo dos liquidos e dos
transdutores em fibra Gtica fossem sistematicanmantéificados devido as suas propriedades
termo-oticas. Dessa forma, as temperaturas de g@gkeaos ensaios foram manipuladas para
garantir que os indices de refracdo dos liquideseim menores que o indice de refracdo da
casca da fibra ¢tica de silica.

As temperaturas das mistur@X foram mensuradas com um termopar (Minipa,
tipo K, com resolucédo de =0,05 °C), o qual foiemdo no recipiente de vidro, nas
proximidades da LPG4. As aquisi¢coes da tempera&wa espectro de transmissdo da LPG4
foram, entdo, sincronizadas a fim de permitir ongganhamento das duas medicbes em um
mesmo intervalo de tempo. Para tanto, foi desemmlwm programa dedicado no
LabView'8.6. Por fim, as posicbes do comprimento de ondatralee as minimas
transmissividades das bandas de atenuacao presergepectro de transmissédo da LPG4, em
temperaturas preferencialmente maiores que a temparambiente, foram correlacionadas
com o teor de Oleo presente nas mist@as Utilizou-se etanol para promover a limpeza do
transdutor em fibra ética apds a avaliacdo de uetarmhinada mistur®X. As medicdes
foram replicadas 4 vezes em condi¢des de repdabid 1 = 4) e 3 vezes em condi¢Oes de
reprodutibilidadel = 3).

Em uma terceira etapa, implementou-se um méto@onalivo de interrogacao da
LPG4 a partir da leitura de sinais de reflexdo aligplizados por uma FBG, com o intuito de
conceber um SFO otimizado capaz de avaliar mistrds Para tanto, uma FBG foi
conectada em série com a LPG4, sendo seu espectaflekdo mensurado por meio de um
sistema otico composto por um circulador 6tico Gdportas, por um LED e por um OSA,
conforme diagrama esquematico apresentado na Figu@ LED e o OSA foram os mesmos
empregados nas caracterizagoes das LPGs.

A FBG foi gravada em uma fibra 6tica monomodo padri@irogenada por meio da
técnica de iluminacdo direta de uma mascara de fam® um laser excimero
(Coherent, Xantos XS, KrF248), operando em 248 Oil{EIRA, 2012). Na sequéncia, a
FBG foi submetida a um tratamento térmico prolomgadm o intuito de assegurar sua
estabilidade térmica e a remocdo do hidrogénio meswente no interior de sua estrutura.
Para tanto, manteve-se a FBG a (2@0005) °C durante 24 horas (CORADIN, 2011). Esse

procedimento foi repetido 2 vezes. O periodo decarasde fase e as caracteristicas espectrais
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da FBG foram escolhidos de acordo com as respdata$G4 quando em contato com as
misturas OX em diferentes temperaturas. Para evitar efeitossetesibilidade cruzada,
posicionou-se a FBG nas proximidades do sisten@deeterizacdes da LPG4 de forma que
ela ndo fosse submetida a deformacdes mecaniaaa gayiacdes de temperatura.

Dessa maneira, as modificacdes observadas nogrespee reflexdo da FBG foram
originadas unicamente por altera¢des induzidasspeotro de transmissao da LPG4, sendo,
por conseguinte, resultados de operacdes de cadminterespectrais. Nessa configuracao, o
espectro de transmissdo da LPG4 modulou em amglidudspectro de reflexdo da FBG.
Consequentemente, a FBG disponibilizou um sinatootle intensidade proporcional as
respostas da LPG4 imersa nas mist@A€m diferentes temperaturas.

Para avaliar o desempenho do SFO otimizado naag@ali de mistura®X,
repetiramse os procedimentos de caracterizacdo térmica @& lggando em contato com
tais misturas. Porém, nesta etapa, mediram-se psctess de reflexdo da FBG e
determinaram-se suas respectivas maximas reflatiesl correlacionando-as com os teores
de Oleo presentes nas misturas. Os experimentas fogpetidos 4 vezes em condi¢des de
repetibilidade M = 4) e 3 vezes em condi¢es de reprodutibiliddie 3).

termopar
LED [:]
fmﬁ FBG
circulador ético - , Hi—
lamparina LPG
OSA

Figura 14 - Diagrama esquematico do SFO otimizadapaz de avaliar misturasOX. As respostas do
sensor sdo oriundas de modificacdes na intensidade espectro de reflexdo de uma FBG.

3.2.4 Determinacdo do Teor de Biodiesel PresenteMisturas Biodiesel-Oleo Diesel
(MisturasBX)

Preliminarmente, com base em 0leo diesel tipo Aeb@diesel produzido a partir

de Oleo de canola foram preparadas mistuBas contendo 0s seguintes teores de
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biodiesel: 0,0; 20,0; 40,0; 60,0; 80,0 e 100,0% W@ limite de erro associado com o
procedimento de preparacdo das mistBié$oi de+ 0,1% v/v de biodiesel.

Na sequéncia, as misturBX foram sistematicamente diluidas em ciclohexano na
propor¢cao 1:1 (50,0% v/v d8X e 50,0% v/v de ciclohexano) e 1:2 (33,33% v/vBlee
66,67% v/v de ciclohexano). O procedimento de chiai foi realizado com o intuito de
minimizar propositalmente o indice de refracdomagurasBX. O ciclohexano foi escolhido
por se tratar de uma substancia padrdo misciveinpmao-reativa, nessas misturas e por
possuir indice de refracdo menor que aquele da asfibra Otica de silica em temperatura
ambiente (HEIDEMANN, 2011).

Os indices de refracdo das mistuiBa§ do ciclohexano e das misturdX diluidas
em ciclohexano foram mensurados, a (20005) °C, com um refratbmetro de Abbe (Atago,
DR-A1, operando em 589,3 nm e com resolucédo de + 0QIR), sendo os resultados das
medi¢cdes comparados com o indice de refracdo dza ads fibra Otica de silica. Essas
medicdes foram repetidas 3 vezes em condi¢gOes pigibiidade M = 3) e 5 vezes em
condi¢des de reprodutibilidadd € 5).

Apos, as misturaBX, o ciclohexano e as misturBX diluidas em ciclohexano foram
individualmente introduzidos no sistema de caradebes contendo a LPG5, sendo as
medicdes realizadas a (2@,@,5) °C. Os espectros de transmissdo do transeuatofibra
Otica completamente imerso no ciclohexano e nasurasBX diluidas em ciclohexano foram
mensurados 15 vezes em condi¢cdes de repetibilidde 15) e 5 vezes em condi¢des de
reprodutibilidade Nl = 5). Em cada medicao foram determinadas as pesigd comprimento
de onda central da banda de atenuacéo presentgpactre de transmissédo do dispositivo,
sendo avaliados os deslocamentos em relacédo gopsiio quando a LPG5 foi imersa no
ciclohexano. Portanto, neste experimento, o ciclahe foi utilizado como substancia de
referéncia (POSSETTI, 2009). Por fim, as respodiamecidas pela LPG5 foram
correlacionadas com o teor de biodiesel presergenisturadBX. Esse método de avaliacdo
das mistura8X foi chamado de método da diluicdo padréo. As pgijes de diluicdo foram
manipuladas para garantir que os indices de refiiégdidos sob andlise fossem menores que
o indice de refracdo da casca da fibra oOtica dmsédssegurando que os SFOs operassem em
condi¢cbes de guiamento eletromagnético convengienatemperatura ambiente.

Adicionalmente, investigou-se a aplicacdo de urariatdmetro de Michelson em

fibra na avaliacdo das misturBX, com o intuito de estabelecer um método de detagib
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do teor de biodiesel, sem efetuar modificacGes itéisnou promover diluicbes padrdo de
amostras.

Para tanto, inicialmente, imergiu-se completaman&®LPG1 no biodiesel e no dleo
diesel, medindo-se os respectivos espectros dex@efldo dispositivo e comparando-os com
aquele obtido mediante contato do transdutor apemaso ar. Posteriormente, investigou-se
0 comportamento espectral da SILPG1 mediante imeist@l e parcial somente de sua
cavidade nas mistur&@X. Por fim, mensuraram-se os espectros de reflegdnterferometro
de Michelson quando apenas 2,5 mm de sua meiaackvidram imersos nas mistuidx,
individualmente avaliadas em ordem crescente deettracdo de biodiesel. As amplitudes
de uma das franjas de interferéncia dos espectagftbxdo do dispositivo foram, entéo,
correlacionadas com o teor de biodiesel presergemsturas. Com o intuito de obter uma
melhor definicdo da curva de resposta do transdaimaliou-se complementarmente uma
amostra da misturBX contendo 10,0% v/v de biodiesel, a qual foi pragarcom limite de
erro de+ 0,1% v/v de biodiesel. Os procedimentos de medigéam repetidos 5 vezes em
condicOes de repetibilidad® (= 5) e 3 vezes em condi¢des de reprodutibilidade 8). Para
efetuar a limpeza do transdutor em fibra oOtica apésaliagdo de uma determinada mistura
BX, empregou-se etanol. Esse método de avaliacamidagrasBX foi denominado método

da imerséao parcial.

3.3 ANALISE METROLOGICA DOS SFOs

As principais caracteristicas metrologicas dos SKF@Qam experimentalmente
obtidas e/ou estimadas de acordo com suas resgecplicacdes. Nesse sentido, foram
levantadas as seguintes caracteristicas: curvaspesta, curva de calibracdo, sensibilidade,
resolucao, repetibilidade, reprodutibilidade, comfidade, incerteza padrdo combinada e

incerteza expandida para um nivel de confiancebgb%.

3.3.1 Definigcbes e Procedimentos para Obtencad’dasipais Caracteristicas Metrologicas
dos SFOs

Os conjuntos de pontos experimentais, incluindoaasas de erros associadas com as

respostas dos SFOs a mensurandos, definiram assalgwesposta dos sensores.
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Por sua vez, as fungbes mateméaticas ajustadasnées ale resposta foram aqui
chamadas de curvas de calibracdo dos sensores. dtsteas foram descritas por modelos
analiticos ou empiricos, sendo que os graus dendépeia mutua relativa entre as variaveis
consideradas foram expressos em termos dos coedisiele determinacds?), para os
modelos nao-lineares, ou dos coeficientes de eqdel(), para os modelos lineares (BIPM,
2008).

As sensibilidades dos SFOs foram tratadas com@az®es entre as mudancas em
uma indicacdo de um determinado dispositivo e aggpondentes mudancas no valor de seu
mensurando. Dessa maneira, as sensibilidades fdetarminadas pelas derivadas analiticas
ou numéricas das curvas de calibragdo com relaggionansurandos. Assim, para curvas de
calibracéo lineares foram encontrados valores 8n® sensibilidade. No entanto, para
curvas de calibracdo ndo-lineares foram obtidagasuie sensibilidade.

J& as resolugbes dos SFOs corresponderam as menafades dos mensurandos
gue puderam ser por eles percebidas e/ou detectddasores com curvas de calibragcéo
lineares possuiram apenas um valor de resolucéotu@m curvas de resolugdo foram
estabelecidas para sensores dotados de curvakliagi ndo-lineares.

As conformidades dos sensores, também chamadasedeidades para sensores
com curvas de calibragéo lineares, foram considsradmo os maiores desvios absolutos dos
pontos experimentais das curvas de resposta da@®resnem relacdo as suas respectivas
curvas de calibracdo. Cabe destacar que as codfmdes avaliadas no dominio dos
mensurandos, expressaram as proximidades das déancas entre as indicacdes e 0s
valores verdadeiros dos mensurandos. Nesses eascsnformidades foram associadas com
0 conceito de exatiddo, também chamada de acudiam determinado sensor. Como o
conceito de exatiddo é meramente qualitativo, éle foi numericamente representado
(BIPM, 2012).

As precisdes dos SFOs expressaram o0s graus derdanc@a entre as indicacoes
obtidas por meio de repetidas medi¢bes de um measnsurando em condicdes especificas.
Por isso, as precisfes foram expressas pelos dgsilndo experimentais das médidigsqio
sob condi¢cdes conhecidas de medicdo e puderamgnpmrtser estimadas pela seguinte

expressao:

Ot = {i(qj —a)z}.(n—l)'l ) (19),
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em quen é o numero de medi¢gdes de um mesmo mensurgnéda média aritmética das
indicagBes consideradagyee a indicagdo associada comrésima medi¢cdo. Nesse caso, 0s

valores dedmedia representaram estimativas dos desvios padrfads distribuicdes deg.

Logo, as precisbes expressaram as dispersdes antnedicaces consideradas e foram
utilizadas para determinar as repetibilidadesre@®dutibilidades dos SFOs.

As repetibilidades dos sensores, portanto, equamles suas precisdes estimadas a
partir deM sucessivas medicdes realizadas em reduzidos alderde tempo e em iguais
condicbes, ou seja, sujeitas aos mesmos procedimmedé medicdo, aos mMesmos
observadores, aos mesmos instrumentos de medigd&omasmos locais e as mesmas
condicOes de operacao.

Por sua vez, as reprodutibilidades dos sensoresnfaronsideradas como suas
precisdes estimadas a partir desucessivas medicoes efetuadas em condigOes naoidisic
ou seja, submetidas a diferentes procedimentos etbcéo, observadores, instrumentos de
medicao, locais, condicOes de operacao e/ou tempo.

As resolugdes, as conformidades, as repetibilidadesreprodutibilidades dos SFOs
foram inicialmente determinadas no dominio oOticend® expressas em unidades de
comprimento de onda ou de intensidade. No entgusteriormente, essas caracteristicas
metrologicas foram apresentadas em unidades dosunagaos, sobretudo em unidades de
concentracdo volumétrica. Para tanto, as sensliisl ou as curvas de sensibilidade foram
empregadas como fator de converséo.

Cabe destacar também que se assumiram como cestaedsr metroldgicas dos
sensores, 0s maiores valores dentre agueles essnpata uma determinada caracteristica.
Assim, sen valores de reprodutibilidade foram, por exemplaijdos ao longo do processo de
calibracdo de um sensor, entédo a reprodutibilidiedse sensor foi expressa pelo maiorrdos
valores estimados.

O resultado da medicdo disponibilizado por um SBOdEfinido como o valor
atribuido a um mensurando apos a execucdo de tguocesso de medicdo. A expressao
completa do resultado da medicédo incluiu informac¢@ebre a indicacdo e eventuais
correcdes, bem como sobre a incerteza da medigdpoi@0s experimentais que compuseram
as curvas de resposta dos sensores sdo exemplesul@do de medicdo. Os simbolos
inerentes a um determinado ponto experimental fegireen a indicacdo do resultado da
medicdo, a qual foi obtida apds o célculo da maéditmética den indicagbes obtidas em
condicOes de repetibilidade (replicadasezes) e de reprodutibilidade (replicdtigezes). As
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barras de erros de cada ponto experimental, poveziase referiram as incertezas padrao
combinadas dos resultados das medic¢oes.

As incertezas, por sua vez, foram definidas comrarpatros ndo negativos,
associados aos resultados das medicOes, capaczasadierizar as dispersdes dos valores que
podem ser razoavelmente atribuidos aos mensuraAtitpss componentes das incertezas
das medi¢bes foram estimados com base em distigmiigstatisticas dos resultados de
repeticbes e foram caracterizadas por desvios pakderimentais (incertezas do tipo A). Os
demais componentes, também estimados na formas¥goslepadréo, foram avaliados por
meio de distribuicdes de probabilidade supostasedmlas na experiéncia ou em outras
informagdes (incertezas do tipo B). Dessa manpaea estimar as incertezas das medi¢des
foram, inicialmente, identificadas as fontes desrtezas, sendo que, na sequéncia, elas foram
guantificadas por meio de seus desvios padréo.ef@) expressas na forma de incertezas
padrdo. Apés, todas as incertezas padrdo forantiadas com o intuito de estabelecer as
incertezas padrdo combinadas, as quais foram edeattas para um nivel de confianca de
68,27%. Por fim, as incertezas padrdo combinadasfestatisticamente majoradas de forma
a aumentar os niveis de confianca intrinsecos ahcées. Nesses casos, calcularam-se as
incertezas expandidas para um nivel de confian&b @& %.

As incertezas inerentes aos resultados das medodesiam ter sido calculadas por
meio de expressdes analiticas deduzidas a padircdevas de calibracdo dos sensores.
Entretanto, como essas expressfes normalmenteesddicl aplicacdo para os usuarios
finais, optou-se por estimar tais incertezas corsebaas caracteristicas metroldgicas
previamente levantadas para os SFOs. InformacGaplementares sobre o assunto podem
ser encontradas no apéndice B deste documento, ab rgporta detalhadamente a
caracterizacdo metrologica de um sensor de tenyarbhseado na resposta de uma FBG e

de um sensor de indice de refracdo baseado nastasjgouma LPG.

3.3.2 Procedimentos para Quantificar as Incertemasntes as Medi¢cdes dos SFOs

As diretrizes reportadas no GUM (BIPM, 2008) foratiizadas para estimar as
incertezas inerentes as medicdes dos SFOs. Pawapameiramente, foram identificados os
efeitos de cada fonte de incertezq (s quais foram individualmente quantificados e
expressos em termos de incerteza padtgoe( de seu respectivo numero de graus de
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liberdade ;). A incerteza padrao foi considerada como a iezerdo resultado da medicéo
expresso como um desvio padréo.

As incertezas padrdo foram enquadradas em duagodate tipo A, obtidas pela
andlise estatistica de séries de observagfeppeB tiavaliada por julgamento cientifico com
base em dados de medicbes prévias, na experiénciaoo conhecimento geral do
comportamento e propriedades de materiais e institon, na especificacdo de fabricantes,
em dados fornecidos em certificados, tais comaficados de calibragdo, ou em incertezas
atribuidas a dados de referéncias extraidos deaisa(RiPM, 2008).

As incertezas do tipo A foram avaliadas por an&@tatistica de medicdes repetidas
para obter estimativas do desvio padrdo parabservacdes independentes, ou, mais
especificamente, a dispersdo em torno da médiandedistribuicdo de probabilidade normal
(distribuico de Gauss). Neste caso, a incertedadpafoi calculada pelo desvio padréo
experimental da média e, portantp,= gmedia € V=N - 1. As incertezas associadas com a
repetibilidade e com a reprodutibilidade dos SF&Parh consideradas incertezas do tipo A.

Incertezas do tipo B foram estimadas por meio douttddo desvio padrdo de uma
distribuicdo de probabilidade assumida. Neste cGasw;erteza padrao foi obtida por meio de
um valor limite &) dividido por um coeficiente. Para distribuicdesptobabilidade simétricas
retangulares com meia-larguaaadotou-se um coeficiente igual &3, portanto, assumiu-se
u=a3”

Quando poucas informacdes sobre uma determinada fd® incerteza foram
disponibilizadas, considerou-se tal fonte como umearteza padrdo do tipo B descrita por
uma distribuicdo de probabilidade simétrica retéargD numero de graus de liberdade das
distribuicdes de probabilidades assumidas foi adotaomo infinito. Portantoy; = c para
incertezas do tipo B. As incertezas inerentes alugdo e a conformidade dos SFOs foram
tratadas como incertezas do tipo B, assim comolasjassociadas com as amostras liquidas
de calibragdo e com o método de deteccdo espdetmtos e/ou vales.

Todas as incertezas padrdo estimadas foram adeqeataarranjadas, levando a
incerteza padrdo combinada)( a qual foi avaliada em termos das varianciasvarancias
de todas as quantidades consideradas. Dessa manigicarteza padrao combinada abrangeu
um nivel de confianga de 68,27%. Assumindo-se ied@@ncia estatistica entre as incertezas
padrdo, calcularam-se as incertezas padrdo conasnatilizando a seguinte expresséo
(BIPM, 2008):
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U, = > (0 ) (20),

em que,s € o coeficiente de sensibilidade de cada incenpexhdoi identificada. Esses
coeficientes foram determinados experimentalmentéoram utilizados para assegurar
coeréncia dimensional na estimativa das incertezas.

E importante ressaltar que caso as incertezas pddsiem interdependentes ou
correlacionadas entre si, entao as incertezas@adrabinadas deveriam considerar o grau de
correlacao entre as incertezas padrao, fazenddaisoeficiente de correlacao (BIPM, 2008).
A Equacao 20 baseia-se na aproximacao de primelearoda série de Taylor. No entanto, se
a nao-linearidade fosse significativa, entdo ters@®rdem superior deveriam ser incluidos
na expansao da série de Taylor (BIPM, 2008).

Finalmente, as incertezas padrdo combinadas forajoraalas para proporcionar um
intervalo em torno dos resultados das medicdes agsnguais se esperou abranger uma

extensa fracdo da distribuicdo de valores que podeser razoavelmente atribuidos ao
mensurando, determinando a incerteza expanditfd. (Assim, as incertezas expandidas

foram obtidas pela multiplicacdo entre as incedegadrdo combinadas e os fatores de

abrangéncial(vzﬁ ), sendo expressas por:

UP=u,k? (21).

Os fatores de abrangéncia, disponiveis em tabeatisticas com o nome de
coeficiente de t-Student, foram escolhidos em fardi@ nivel de confianca desejag) ¢ do
numero de graus de liberdade efetivoesf, o qual foi obtido pela formula de

Welch-Satterthwaite (BIPM, 2008):

Vg = U {i (s, u, )4 (v, )'lr (22).

Neste trabalho, o nivel de confiangp) (@dotado para o calculo da incerteza
expandida foi de 95,45%.

A Figura 15 apresenta um diagrama que resume aegirnentos adotados para
guantificar as incertezas inerentes aos SFOs, aemasido independéncia estatistica entre as

incertezas padréo.
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Figura 15 - Diagrama representativo dos procedimews adotados para quantificar as incertezas nas
medic¢des dos SFOs, a partir das diretrizes reportad no GUM e assumindo independéncia estatistica
entre as incertezas padrao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DETERMINACAO DO TEOR DE ETANOL EM MISTURAS ETANOL-GSOLINA

A Figura 16 apresenta os espectros de transmisséeatlizados da LPG1 quando
em contato com misturas etanol-gasolina, a (2@(®) °C, os quais foram caracterizados por
uma banda de atenuacdo centralizadalgsg;. A variacdo do teor de etanol nas misturas
induziu, prioritariamente, deslocamentos em comgnitt de onda dessa banda de atenuacéo.
Dessa forma, o monitoramento desses deslocameipss() em funcéo do teor de etanol

viabilizou o uso da LPG1 na avaliacdo das mistaetasol-gasolina.

teor de
etanol (% v/v): |
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Figura 16 - Espectros de transmissdo normalizadosad PG1 quando em contato com misturas etanol-
gasolina com diferentes teores de etanol, a (2g®,5) °C.

Esses deslocamentos espectrais ocorreram porquenento da concentragdo de
etanol promoveu a diminuigdo aproximadamente lideaindice de refragdo das misturas de
(1,42144+ 0,00078) UIR (gasolina) para (1,36208,00117) UIR (etanol), a uma taxa de
(-6,02 + 0,09) x 10" UIR / % v/v de etanol. Os indices de refracéig)(das misturas
etanotgasolina, a 589,3 nm e a (2@,0,5) °C, em funcdo do teor de etanol podem ser

visualizados na Figura 17.
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Figura 17 - indices de refracéo das misturas etangjasolina, medidos a 589,3 nm e a (2&®,5) °C
(M = 3; N = 3). Alinha pontilhada representa a funcéo lineaajustada aos dados obtidos
experimentalmente ¢ <-0,999).

A Figura 18 apresenta a curva de resposta da LPGlekcdo a concentracdo de
etanol na mistura etanol-gasolina, a (20,0 + 025)O aumento da concentragédo de etanol na
mistura etanol-gasolina definiu um comportamentaob@nico, crescente e nao-linear da
curva de resposta da LPG. Dessa maneira, para abterva de calibracdo da LPG1,
ajustout-se uma funcéo logistica aos dados obtidos expetaineente, considerando suas
respectivas barras de erros. Essa curva de cdibeacepresentada pela linha pontilhada da

Figura 18 e sua expressao matematica é:

Mo (Ey) =2, — 4, -asE% (23),

em queAJ pc1 € 0 deslocamento em comprimento de onda da bandteduacdo da LPG1
em relagdo a sua posicdo quando em contato coanoldfy, € a concentracdo de etanol na
mistura  etanol-gasolina, ea;=(1,13+0,05) nm, a=(4,59+£0,05 nm, e
az = (0,9857 + 0,0003) sdo constantes. O coeficiepteleterminacaor) obtido foi maior
que 0,999.

As curvas de sensibilidade e de resolucdo da LR®G20,0+ 0,5) °C, com respeito
ao teor de etanol presente nas misturas etanolhyagstao representadas na Figura 19. Para
a faixa de concentracdo de etanol entre 0,0 e #00/0, a resolugédo variou de 0,09 até
0,45% v/v. Portanto, como os valores de resolugélmrago de toda a faixa de concentracéo
diferiram em até 5 vezes, subdividiu-se a faixaperacdo da LPG1 em duas partes: 0,0 até

40,0% viv (faixal) e 40,0 até 100,0% v/v (faixd). Na sequéncia, obtiveraise as
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sensibilidades médias da LPG1 para cada faixa @eagfo, por meio dos coeficientes
angulares das funcdes lineares ajustadas aos dagesmentais de cada stilixa. Assim,
as sensibilidades médias encontradas para as fasdagoram (0,051 0,004) nm / % viv e

(0,024+ 0,002) nm / % vlv, respectivamente.

0,0 ____,a |
a7
-0,8 = 4
B .
£ ae6}f ‘ i
2
24+ B ]
3260 O dados experimentais |
' S ajuste empirico
jm]
| | L | L | L | L |

0 20 40 60 80 100
CONCENTRAGAO DE ETANOL - E, (% V/v)

Figura 18 - Curvas de resposta e de calibragdo daPiG1, a (20,Gt 0,5) °C, com rela¢do ao teor de etanol
presente nas misturas etanol-gasolind{ = 12; N = 4). A linha pontilhada representa o ajuste empico aos
dados obtidos experimentalmenter{> 0,999).
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Figura 19 - Curvas de sensibilidade e de resolucd@ia LPG1, a (20,0t 0,5) °C, com relagdo ao teor de
etanol presente nas misturas etanol-gasolina.
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A Tabela 2 sumariza as principais caracteristicatraldgicas inerentes ao SFO
concebido com a LPG1 para determinar o teor deoktam misturas etanol-gasolina. Os

fatores de abrangéncitkfg) de 2,516 e 2,429 foram adotados para as faixasll,

respectivamente. Por sua vez, os numeros de gmlibetdade efetivosivfs) calculados

foram 6,30, para a faidae 7,42, para a faixda.

Tabela 2 - Principais caracteristicas metroldgicamerentes ao SFO concebido com a LPGL1 para
determinar o teor de etanol presente em misturas @&hol-gasolina.

Caracteristica metrolégica Incerteza
. LPG1 . i
Faixa (% VIV) Tipo | ui (% viv) v
. - I 0,14 0,08
Resolucdo meédia i 0.30 B 0.17 00
. ~ | 0,44 0,44
Repetibilidadem = 12) T 0.89 A 0.89 11
. _ | 0,65 0,65
ReprodutibilidadeN = 4) i 1.04 A 124 3
. I 0,11 0,06
Conformidade i 0.65 B 0.38 00
Incerteza na I 0,03 B 0,02 o
determinacao dé pc1 I 0,04 0,02
Incertezg do s~|stema de Ll 0.10 B 0.06 ©
calibracéo
Incerteza padrao I 0,80
combinada) I 1,59
Incerteza e>0<pandida I 2,00
(U%*% I 3,88

4.2 DETERMINACAO DO TEOR DE ETANOL EM MISTURAS ETANOL-GUA

A Figura 20 apresenta os espectros de transmissamalizados da LPG2 quando
em contato com amostras liquidas contendo etanadjua em diferentes proporcdes, a
(20,0+£ 0,5) °C. De modo geral, observou-se que o0 espealgrtransmissdo da LPG2 foi
modificado em funcdo do teor de etanol presentemmaturas, de forma proporcional as
alteragfes dos indices de refracdo das amostras.

O aumento do teor de etanol na mistura até 89,6%prdmoveu a reducdo da
amplitude e o deslocamento para menores comprimaigoonda da banda de atenuacéo

presente no espectro de transmissao do dispositivfibra Gtica. Esse comportamento, por
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conseguinte, potencializou a determinacéo dos gedeeetanol por meio das respostas em
comprimento de ond@\{, pc2) €/ou em intensidad@A pco) da LPG2.

-18 +

-20

-22

teor de
etanol (% v/v)
00,0
----19,9

39,8
- 59,8
79,7

24

-26

TRANSMISSIVIDADE (dB)

(A/‘ LPG2 ’ A'ALPGZ)

-28 +

! A ! A ! A | LPG2’ '-PPZ)

1536 1540 1544 1548 1552 1556
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 20 - Espectros de transmiss@o normalizadosad.PG2 quando em contato com misturas etanol-
agua em diferentes concentracoes, a (2&®,5) °C.

No entanto, a natureza da mistura etanol-dguadez que tais determinagfes nao
fossem triviais na faixa entre 0,0 e 100,0% vioretudo porque etanol e agua juntos tendem
a formar azeoétropos (MOORE, 1962; HILMEN, 2000). ptatica, observou-se que algumas
propriedades fisicas das misturas etanol-aguacéa® o indice de refracdo e a velocidade
do som, possuem comportamentos andmalos se cornparqdeles tipicamente encontrados
em misturas ideais.

A Figura 21 apresenta os indices de refragdg (la mistura etanol-agua, os quais
foram medidos a 589,3 nm e a (2&,0,5) °C. Na faixa entre 0,0 e 89,6% v/v, 0 aumelao
concentracdo de etanol nas misturas promoveu ordamenotdnico do indice de refracdo
das misturas de (1,332930,00033) UIR até (1,365930,00045) UIR. Entretanto, a partir de
89,6% v/v 0 aumento no teor de etanol induziu uegupna reducdo no indice de refracédo
das misturas até atingir o valor de (1,363230)00022) UIR (99,8% v/v).

Dessa forma, os indices de refragcdo das mistuemleigua apresentaram um
comportamento ndo-linear se considerada toda a texconcentracdo de etanol. Além disso,
na faixa entre 60,0 e 100,0% v/v foi verificado eomportamento ambiguo, no qual um
mesmo indice de refracdo correspondeu a duas mi#sreoncentracdes de etanol presente

nas misturas etanol-agua.
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Figura 21 - indices de refracdo das misturas etang@lgua, medidos a 589,3 nm e a (2@&M®,5) °C
(M = 3;N = 3). Alinha pontilhada representa a funcdo poliomial de 32 ordem ajustada aos dados obtidos
experimentalmente ¢* > 0,999).

De acordo com Jiménez-Riobdéo et al. (2009) essepodamento ndo-linear e
ambiguo do indice de refracdo em funcdo do teceta®ol presente na mistura etanol-agua
ocorreu por conta da segregacdo molecular e pelaaf@o de aglomerados entre as
moléculas de agua e de etanol. Por isso, a mistan@l-agua é considerada nao-ideal. Nela a
interacdo intermolecular entre etanol (soluto) eaagsolvente) promove a hidratacdo
hidrofilica ou hidrofébica do etanol dependendo dascentracdes de agua e de etanol que
compdem a mistura (JIMENEZ-RIOBOO et al.; 2009)gB&lo Parke e Birch (1999), a alta
concentracdo de etanol na mistura etanol-agua iadim@macao de cadeias lineares ou de
anéis moleculares de etanol, os quais modificammexsanismos de aprisionamento do etanol
dentro da estrutura tridimensional da agua.

As curvas de resposta da LPG2, interrogada em aorapto de ondal\A, pc2) € em
intensidade &A pcy), também apresentaram comportamentos nédo-linearasbiguos ao
longo de toda a faixa de concentracdo de etanofpiue ilustram as Figuras 22 (a) e (b),
respectivamente.

Para obtencao das curvas de calibracdo da LPGdjudse a faixa de concentracao
de etanol em duas partes: falxaorrespondente ao intervalo entre 0,0 e 89,6%ev/faixa
Il, associada com o intervalo entre 89,6 e 100,0%Adg dados obtidos experimentalmente
foram ajustadas, por meio do método dos minimosirgdas, funcdées polinomiais de
22 ordem, para a faida e fungdes lineares, para a falkaOs coeficientes de determinacao
(r®) e de correlacdar) obtidos foram, em médulo, maiores que 0,999. £ésactes estédo
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representadas pelas linhas pontilhadas das Fig@rés) e (b), as quais matematicamente
podem ser expressas por:

+b,.E, +b, .E’ < E,, <89,6°
Moo (E,) = b, +b,.E, +b;.E;,,para0,0< E, <89,6%Vv/v (24),
b, +b. .E, ,parad9,6< E,, <100,0% viv
€,
c, +¢,.E, + ¢,.EZ,para0,0< E, <89,6% V/v
DA, (E,) =1+ 2 TSP ‘ (25),
c, +G.E, ,para89,6< E,, <100,0% viv

em que,AApc2 € DA pG2 SA0, respectivamente, as respostas relativas emricoento de
onda e em intensidade da LP@&3, é a concentracdo de etanol na mistura etanol-&ua,
b.=(-0,003+0,009) nm, b=(-0,0203 + 0,0008) nm [/ % Vi,
bs = (3,6 + 1,0) X 1nm / (% V/V¥, by = (-5,4 + 0,3) nm,bs = (0,043 + 0,004) nm / % vlv,
¢ = (0,003 + 0,009) dB, c¢,=(0,01873 <+ 0,0006) dB [/ % Vv,
c3=(-8,9+0,7) x 10 dB / (% VIVY, cs= (2,5 + 0,3) dB &5 = (0,017 + 0,003) dB / % v/v

sao constantes.
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Figura 22 - Curvas de resposta e de calibragdo daPiG2, a (20,Gt 0,5) °C, com rela¢do ao teor de etanol
presente nas misturas etanol-aguaf = 7; N = 4). As linhas pontilhadas representam os ajustes
polinomiais de 22 ordem aos dados obtidos experimatmente para a faixa entre 0,0 e 89,6% v/v
(r*>0,999). Para a faixa entre 89,6 e 100,0% v/v, ajiaram-se funcdes linearesr(|> 0,999).
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As Tabelas 3 e 4 resumem as principais caractaxgstnetroldgicas inerentes aos
SFOs concebidos com a LPG2 para determinar o &eetashol em misturas etanol-dgua. Para
0 sensor interrogado em comprimento de onda, adotae, respectivamente, 0s seguintes

fatores de abrangénciek:g) e numeros de graus de liberdade efetiugg):(6,38 e 2,517,

para a faixd; e, 5,49 e 2,649, para a faiha Para o sensor interrogado em comprimento de
onda, obtiveram-se os fatores de abrangéncia d& yara a faixd e 2,649, para a faixa
Além disso, calcularam-se numeros de graus dedbioler efetivos iguais a 6,04 e 5,16, para as
faixas | e Il, respectivamente. As sensibilidades médias adotpdea as faixas foram
(-0,0176 £ 0,0003) nm / % v/v e (0,0123 + 0,0007Y @B v/v. Para as faixds utilizaram-se

os valores dés e Cs.

O SFO interrogado em comprimento de onda apreseméthiores desempenhos, em
especial, quanto a resolucdo, repetibilidade eodepibilidade se comparado aquelas
caracteristicas estimadas a partir das respostastensidade da LPG2. As incertezas do
sensor interrogado em intensidade foram cerca €@evdzes maiores para a faixae
aproximadamente 3 vezes maiores, para a fdjg@uando comparado ao sensor interrogado
em comprimento de onda.

Cabe destacar, ainda, que o sensor interrogadone&msidade € criticamente
dependente de eventuais flutuagfes de intensidattnte de Gtica, diferentemente do sensor
interrogado em comprimento de onda. Por isso, nadmas se¢bes as medidas do teor de
etanol serdo apresentadas apenas em termos dastasslativas em comprimento de onda
da LPG2.

Adicionalmente, apesar dos resultados até ent@samados possibilitarem o uso da
LPG2 na determinagéo do teor de etanol em misateaml-agua, as ambiguidades presentes
em suas curvas de resposta comprometeram a exaddoesultados de medigao por ela
fornecidos para a faixa entre 60,0 e 100,0% v/utaht, a aplicacdo dos SFOs na
determinacdo do teor de etanol foi condicionadad@senvolvimento de técnicas aptas a

solucionar o problema da ambiguidade.
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Tabela 3 - Principais caracteristicas metrologicamerentes ao SFO concebido com a LPG2 para
determinar o teor de etanol presente em misturas ahol-agua, mediante interrogagdo em comprimento de

onda.
Caracteristica metrolégica Incerteza
: LPG2 . 0
Faixa (% VIv) Tipo | u (% viv) %
~ . I 0,40 0,23
Resolucdo meédia i 017 B 0.10 00
o _ | 1,20 1,20
Repetibilidadgm = 7) i 0.47 A 0.47 6
L i | 2,24 2,24
ReprodutibilidadéN = 4) i 0.99 A 0.99 3
. I 1,69 0,98
Conformidade i 0.62 B 0.36 00
Incerteza na I 0,06 B 0,03 o
determinacao dé pc» Il 0,02 0,01
IncertezaI do s~|stema de Ll 0.10 B 0.06 o
calibracéo
Incerteza padrao I 2,74
combinadatf) Il 1,16
Incerteza e§pandida I 6,89
(U%*% I 3,08

Tabela 4 - Principais caracteristicas metrologicamerentes ao SFO concebido com a LPG2 para
determinar o teor de etanol presente em misturas @bol-agua, mediante interrogagcao em intensidade.

Caracteristica metrolégica Incerteza
. LPG2 . o
Faixa (% VIv) Tipo | ui (% viv) U
~ 4 I 2,45 1,41
Resolucdo media i 167 B 0.96 0
. _ I 1,50 1,50
Repetibilidadem = 7) i 1.20 A 1.20 6
. ~ I 3,62 3,62
ReprodutibilidadgN = 4) i 2.97 A 2.97 3
. I 2,01 1,16
Conformidade i 118 B 0.68 00
Incerteza na I 0,18 B 0,10 o
determinacao dA pg> Il 0,12 0,07
IncertezaI do s~|stema de Ll 0.10 B 0.06 ©
calibracéo
Incerteza padrao I 4,33
combinadatf) Il 3,41
Incerteza e>0<pandida I 10,89
(U%*% I 9,04
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4.2.1 Identificacéo do Teor de Etanol por Meio détdio da Adicdo Controlada de Agua

O método da adicdo controlada de agua foi deseieokr implementado com o
intuito de solucionar o problema da determinacabigoa do teor de etanol presente nas
misturas etanol-agua com SFOs baseados nas resgedt®Gs.

As Figuras 23 e 24 exemplificam a aplicacdo do detdnicialmente, foram
mensuradas as respostas da LPG2 quando em coamtonisturas etanegua contendo
60,0 e 99,6% v/v de etanol e, portanto, pertenseitiaixa de determinacdo ambigua do teor
de etanol. Na sequéncia, volumes suficientes da atapura foram adicionados as duas
misturas etanol-agua de forma a reduzir suas ctnagdes de etanol em 1,0% v/v. As
amostras modificadas foram posteriormente avaliadas® a LPG2. Por fim, esses
procedimentos foram repetidos para assegurar @reradde modificacdo na resposta do
dispositivo otico. Para tanto, incorporaram-se nwa de agua as misturas modificadas,
proporcionando reducdes intencionais das concdé&@sagle etanol dessas misturas em
1,0% v/v. As linhas pontilhadas representam asasude calibracdo ajustadas as faixas de
concentracad (Figura 23) dl (Figura 24), conforme apresentado na Figura 22 (a).

-1,02
-1,03
-1,04

-1,05

-1,06 \\\\% inicio o

AALPGZ (nm)

~

-1,07 | S

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
57,5 58,0 58,5 59,0 59,5 60,0 60,5
CONCENTRAGAO DE ETANOL - E,, (% V/v)

Figura 23 - Respostas da LPG2 quando &gua pura fadicionada a mistura etanol-agua contendo
inicialmente 60,0% v/v de etanol, resultando em digaconsecutivas diminui¢cdes de 1,0% v/v na
concentracdo inicial de etanoljl = 7; N = 4). A linha pontilhada é a curva de calibracaojastada a faixa
de concentracad (Ey < 89,6% V/v).
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Figura 24 - Respostas da LPG2 quando &gua pura faticionada & mistura etanol-agua contendo
inicialmente 99,6% v/v de etanol, resultando em digaconsecutivas diminui¢cdes de 1,0% v/v na
concentracao inicial de etanoll = 7; N = 4). A linha pontilhada é a curva de calibracéojastada a faixa
de concentracad| (Eo 2 89,6% v/v).

Para a amostra com teor de etanol originalmenteonwure 89,6% v/v, a adicdo de
agua pura diminuiu o indice de refracdo da mistyra&onsequemente, induziu menores
deslocamentos na resposta em comprimento de ond#@2 quando comparado aquele
previamente obtido quando o dispositivo esteve emtato com a mistura ndo-modificada. A
resposta da LPG2 seguiu, portanto, o comportamdestrito pela curva de calibracéo
inerente a faixa de concentragéda qual possuiu sensibilidade média negativa.

Por outro lado, a adicdo controlada de agua paraastra com teor de etanol maior
89,6% v/v, fez com que o indice de refragdo daurashumentasse, proporcionando maiores
deslocamentos na resposta em comprimento de ond#@& quando comparado aquele
inerente a mistura ndo-modificada. Nesse cascs@séa da LPG2 seguiu o comportamento
descrito pela curva de calibracdo ajustada a f@@xeoncentracab), a qual foi caracterizada
por uma sensibilidade média positiva.

E importante ressaltar que particulares situac@eienmm ocorrer para misturas
etanol-agua contendo teores de etanol entre 9189,&% v/v. A primeira reducdo de
1,0% v/v no teor de etanol poderia promover, poengxo, maiores deslocamentos na
resposta em comprimento de onda da LPG2, de acordaa curva de calibracdo da faika
e, na sequéncia, a segunda reducao de 1,0% v/eodal¢ etanol poderia induzir menores
deslocamentos em comprimento de onda na respodissjpiasitivo, em consonancia com a

curva de calibracdo da faixaNesse caso, a mistura ndo-modificada com agusaupiasteor
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de etanol entre 91,5 e 90,6% v/v, e, portantoepedria originalmente a faiXk Agora, se
volumes de agua fossem adicionados consecutivaneemtmisturas com teores iniciais de
etanol entre 90,6 e 89,6% v/v de forma a reduzas saoncentracdes de etanol em 2,0% vl/v,
entdo os deslocamentos verificados na respostaRfa $eguiriam 0s comportamentos
descritos pelas curvas de calibracdo da fajxapesar das misturas r@modificadas nao
pertencerem a esta faixa de concentracéo de etanol.

Isso indicou que a escolha dos volumes de AaguarpoEos as misturas
etanotagua é determinante na exatiddo das medi¢des dddestanol. Quanto menor for a
reducdo da concentracdo de etanol, melhor seréatid@x da medi¢do. Entretanto, cabe
observar que a reducéo do teor de etanol ndo modafsrior a resolucdo do sensor e deve

ser compativel com as incertezas estimadas pardesrminacoes.

4.2.2 Correlacéo Entre a Resposta em Comprimen@inda da LPG e a Velocidade do Som

Com o intuito de se propor uma solucéo alterngias@ o0 problema da ambiguidade
inerente as determinacbes do teor de etanol consomEn baseados em LPGs,
correlacionouse a resposta fornecida pelo dispositivo 6tico eguela disponibilizada por
um sistema de medicao capaz de quantificar a \é&deido som em misturas etanol-agua.

A Figura 25 apresenta a variacao da velocidad®no@v) em misturas etanol-agua
com diferentes concentragbes de etanol em relac@lo&idade de propagacdo da onda
ultrasbnica na agua pura. As medidas foram rea&ad (20,0+ 0,5) °C. Assim como
verificado na resposta da LPG2, o comportamenteebiacidade do som em fungao do teor de
etanol presente nas misturas etanol-agua foi n@atlie ambiguo, se considerada toda a faixa
de concentracdo de etanol. Entretanto, a faixaodeentracbes em que a mesma velocidade
do som ocorreu para dois diferentes teores de Idi@rnzaracterizada pelo intervalo entre 0,0
e 55,0% v/v. Assim, diferentemente do comportamardcente aos sensores refratométricos,
a faixa ambigua de determinacdes dos teores del eteorreram para misturas etanol-agua
ricas em agua. A justificativa para esse componmémdoi reportada na literatura por
D’Arrigo e Paparelli (1988) e por Nishi et al. ()9 De acordo com esses autores, 0
comportamento anémalo em pauta estd associado cendmeno de agrupamento das
moléculas de etanol de forma a constituir um nubldmfobico envolto por 4gua.

Segundo Nishi et al. (1995), a mistura etanol-agteaem agua pode ser modelada

como uma estrutura heterogénea com nucleo hidiedfGmmposto por grupamentos etil, os



101

quais fazem interface com moléculas de agua poo aeipontes de hidrogénio ligadas aos
grupamentos hidroxila inerentes as moléculas dektdoda essa estrutura esta envolta por
uma camada solvente, na qual predominam pares Eutes de agua ligados entre si por
pontes de hidrogénio. Nesse contexto, a encapsutigdtanol torna-se progressivamente
mais eficiente para teores de etanol entre 0,Q@30/v (D’ARRIGO e PAPARELLI; 1988).
Entretanto, para concentracdes de etanol supead8f0% v/v, a eficiéncia da encapsulacéo
hidrofébica diminui, promovendo a reducéo da velade do som no meio (D’ARRIGO e
PAPARELLI; 1988).
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Figura 25 - Variacfes da velocidade do som em misas etanol-agua com diferentes concentracdes de
etanol em relacéo a velocidade do som na 4gua pue(20,0+ 0,5) °C M = 200;N = 4). As linhas
pontilhadas sdo ajustes lineares aos dados obtidegperimentalmente ¢ = 0,982, paraEy, < 30,0% v/v, e
r =-0,998, paraky, > 30,0% v/v), 0s quais constituem as curvas de dalacao do sistema de medicdo
ultrassénico.

As caracteristicas metrologicas do sistema de r@edigtrassénico aplicado a
determinacdo do teor de etanol presente em misteta@sol-agua sdo resumidamente
apresentadas na Tabela 5.

Por conta da nao-linearidade e da ambiguidade dza cresposta, a faixa de
concentracéo entre 0,0 e 100% v/v de etanol, fadisidida em dois intervalo$; para teores
de etanol inferiores a 30,0% v/vjle para teores de etanol superiores a 30,0% v/waSude
calibracdo lineares foram ajustadas, por meio dimdoédos minimos quadrados, aos pontos
obtidos experimentalmente pertencentes as fairds, considerando suas respectivas barras
de erros. Os coeficientes de correlagdmlptidos foram 0,982, para a faikae -0,998, para a
faixall. Essas curvas de calibragdo séo as linhas patdashapresentadas na Figura 25 e suas

equacOes matematicas sao:
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d.E, ,para0,0< E, <30,0%v/v

26),
d, +d, E,, para30,0< E,, <100,0% v/v (26)

e~
em queAv é a resposta relativa do sistema de medicdo wtrass Eo, € a concentracdo de
etanol na mistura etanol-gasolinage= (5,03 £ 0,35) m/s / % vi\d, = (400,3 +12,2) m/s,
d;=(-7,12 £ 0,16) m/s / % v/v s@o constantes. As sditdlies médias para as faiXas||
foram iguais aos valores deed;. Os valores encontrados para os numeros de graus de
liberdade efetivosigy) foram oo, para a faixd, e 18,17, para a faixh. Para o calculo da

incerteza expandidaJ{>***), consideraram-se os fatores de abrangéncia de 2,004 e

2,149 para as faixd< Il, respectivamente.

Tabela 5 - Principais caracteristicas metroldgicado sistema de medigdo ultrassénico (UMS) aplicad@n
determinacéo do teor de etanol em misturas etanolgéa.

Caracteristica metrolégica Incerteza
, UMS , 10
Faixa (% viv) Tipo | u (% viv) v
~ - I 1,40 0,81
Resolucdo média i 0.99 B 0.57 00
o _ | 0,01 0,01
RepetibilidadegMm = 200) i 0.01 A 0.01 199
e ~ I 0,51 0,51
ReprodutibilidadéN = 4) i 1.04 A 1.04 3
, . | 3,04 1,75
Linearidade i 1.03 B 111 00
Incertezg do s~|stema de Ll 0.10 B 0.06 o
calibracéo
Incerteza padrao I 2,00
combinada) I 1,62
Incerteza e§pandida I 4,00
(U%*% I 3,49

Apesar de o0 sistema medicdo ultrassdnico apresec#aacteristicas que
possibilitaram sua aplicacdo na determinacdo dodecetanol em misturas etanol-agua, a
ambiguidade inerente a sua curva de resposta comfga seu funcionamento. Essa
ambiguidade poderia ser solucionada mediante usnélodo da adicdo controlada de agua,
se 0 meétodo fosse implementado de forma analogepmrtado na secao 4.2.1 para a LPG2
interrogada em comprimento de onda. Entretantintado de minimizar o tempo de andlise,
evitar manobras de insercdo controlada de 4guenmat repeticbes sistematicas de medidas,
optou-se por desenvolver um método alternativaotieedo do problema da ambiguidade.
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Os comportamentos andmalos associados com a rasgestLPGs (indice de
refracdo) e com a velocidade do som se manifestappm conta de interagdes
intermoleculares de diferentes naturezas entreoletanagua, as quais promoveram o
aparecimento de faixas de ambiguidades em distintesvalos de concentracdo de etanol
Logo, as respostas das LPGs e as velocidades donasmmisturas etanol-agua foram
complementares e quando correlacionadas permitrasheterminacdo univoca do teor de
etanol para uma faixa entre 0,0 e 100,0% v/v, comoapresentado na Figura 26. A fuséo
entre as respostas relativas da LPG3 e as vel@ddathativas do som nas misturas etanol-
agua estabeleceu um mapeamento multivariavel,inéarle sem ambiguidades para toda a

faixa de concentracao de etanol, o qual pode sendiolo e generalizado por uma rede neural
artificial (RNA).

=
o
o

© DE ETANOL - E,, (% VIV)
(o)
o

CONCENTRACA
N

0375
LAGS (/707)

0.0 -330

Figura 26 - Mapeamento tridimensional entre as respstas em comprimento de onda da LPG3

(M = 25;N = 4), as varia¢gOes da velocidade do som em relagipuela medida na agua pura

(M =200;N = 4) e o teor de etanol presente em misturas etdrégua, a (20,at 0,5) °C. As linhas

pontilhadas sdo apenas guias visuais. As barras dgos foram suprimidas para facilitar a interpretacdo
do grafico.

Dessa maneira, constituiu-se um sistema heterogéaemedicdo inteligente da

concentracdo de etanol, cujo diagrama esquematcdumicionamento esta ilustrado na
Figura 27. A RNA treinada foi alimentada com as mhasl executadas independentemente

com a LPG3 e com o sistema de medicao ultrasséejqoor conseguinte, forneceu em sua
saida a concentracdo de etanol presente na mestunal-agua.
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Figura 27 - Diagrama esquematico de operacao do ma heterogéneo de determinacéo inteligente do
teor de etanol presente em misturas etanol-agua.

A Figura 28 ilustra as respostas fornecidas pel& RNinada quando a ela foram
apresentados os dados de treinamento, de testeatidigdo. Os valores alvo representam as
concentracbes de etanol que, de fato, estdo pesseats misturas etanol-agua. As linhas
pontilhadas sdo ajustes lineares aos pontos apaidssnna Figura 28. Os coeficientes de
correlacdo ) obtidos foram maiores que 0,999, indicando altaugde dependéncia
mutua entre os valores alvo e as respostas foamepiela RNA.
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Figura 28 - CorrelacBes entre os teores de etanalgsentes nas misturas etanol-agua (alvo) e as restas

fornecidas pela RNA quando alimentada com os dada treinamento (a), de teste (b) e de validacéo (c)
As linhas pontilhadas sdo ajustes lineares aos pastpresentes em cada grafico & 0,999).
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Assim, a RNA treinada apresentou boa capacidadgndizado, pois quando os
dados utilizados para seu treinamento foram inggriem sua entrada, o erro maximo
absoluto do teor de etanol fornecido em sua saidg¥9% v/v e 0 erro quadratico médio foi
apenas 0,22% v/v. Por sua vez, os erros maximdubsoquadratico médio obtidos na etapa
de teste foram 0,87% v/v e 0,22% v/v, respectivdmefsses resultados indicaram que a
RNA treinada também apresentou bom desempenho mgsarwo incertezas de natureza
aleatdria, as quais foram inerentes aos procedonede medicdo, foram incorporadas aos
dados de entrada. Além disso, a RNA apresentowcapacidade de generalizacdo, pois 0s
erros maximo absoluto e quadratico meédio obtidos etapa de validacdo foram,
respectivamente, 0,55% v/v e 0,14% v/v. Os resoftade desempenho da RNA na
determinacao do teor de etanol na misturas etajua-durante as etapas de treinamento, teste

e validacao estdo sumarizados na Tabela 6.

Tabela 6 - Desempenho da RNA durante as etapas deihamento, teste e validag&o.

A Etapa
Parametro de desempenho Treinamento Teste Validag&o
Erro maximo absoluto (% v/v) 1,19 0,87 0,55
Erro quadratico médio (% v/v) 0,14 0,22 0,13
Coeficiente de correlacao)( > 0,999

4.3 DETERMINACAO DO TEOR DE OLEO DE ORIGEM PRESENTE EMISTURAS
OLEO-BIODIESEL OX)

4.3.1 Consideracdes Iniciais Sobre os indices de&® das Mistura®X

A Figura 29 apresenta os indices de refraggdg das mistura®©X com diferentes
concentracdes de Oleo de origem (0leo de girasao§89,3 nm e a (26;00,5) °C. O
aumento da concentracdo de 6leo na misbXgromoveu o aumento monoténico do indice
de refracdo da mistura de (1,45440,00013) UIR ©0=B100 até (1,4719& 0,00013) UIR
(0100, de forma que o acréscimo de 1% v/v de 6leo dgr a misturddX possibilitou um
aumento de aproximadamente 1,78 X LOR. Portanto, em temperatura ambiente os indices
de refracdo das mistur@X foram préximos ou maiores que aquele da cascibdadtica de
silica () que contétm os sensores refratométricos baseadns LEPGs, pois
n,=(1,4575+ 0,0004) UIR a (20,& 0,5) °C (POSSETTI et al., 2009).
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Figura 29 - indices de refracéo das mistura®X, medidos a 589,3 nm e a (26300,5) °C M = 4;N = 3). As
linhas pontilhadas sdo ajustes lineares aos dadadstiolos experimentalmente ( > 0,999).

Entretanto, os indices de refracdo das mist@xsforam reduzidos mediante
aguecimento, uma vez que seus coeficientes terimmsoforam negativos. A Figura 30
exemplifica esse comportamento para o0 Oleo de mrig®100) e para o biodiesel
(B100 = OQ. As linhas pontilhadas representam os ajustefungdes lineares aos dados
obtidos experimentalmente, sendo que o0s coefideatgulares dessas retas indicam os
coeficientes termo-6ticos das substancias. Os esmlencontrados para esses coeficientes
foram 3,90 + 0,04) x 10" UIR/°C, para o 6leo de origem, €4(19 + 0,04) x 19 UIR/°C,
para o biodiesel.

Constatou-se, portanto, que o aumento da tempardas mistura®©X induziu a
diminuic&o de seus indices de refracdo e que aei@pa de transicdo, definida como aquela
na qual o indice de refracdo da mistura sob angdisguala aquele da casca da fibra 6ética,
depende do teor de Oleo de origem presente narmidtasse sentido, quanto maior foi o teor
de oOleo de origem presente na mistGr§ maiores foram os valores das temperaturas de
transicdo. Essas propriedades foram utilizadas peailizar a aplicagdo de SFOs na
avaliacdo de mistura®X, apesar dos indices de refracdo dessas misturdeneperatura
ambiente serem proximos ou maiores que o indicefdm;ao da casca da fibra Gtica de silica
e do indice de refracdo da fibra também mudar ctemaeratura. Para tanto, os SFOs foram

operados segundo o método assistido por temperatura
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Figura 30 - Varia¢c@es dos indices de refracdo doefl de origem (©100) e do biodiesel ©0 = B100),
medidos a 589,3 nm, em funcao da temperaturd(= 4; N = 3). As linhas pontilhadas séo ajustes lineares
aos dados obtidos experimentalmente & 0,999). Os coeficientes angulares representamameficientes
termo-6ticos das substancias.

4.3.2 Avaliacdo de Mistura®X Mediante Uso de Uma LPG Operando Segundo o Método
Assistido por Temperatura

As Figuras 31 (a) e (b) apresentam os espectrasademissao normalizados da
LPG4 guando imersa, respectivamente, no Oleo dgrarie no biodiesel em temperaturas
variando entre 33,0 e 116,0 °C. O aumento da textyrardiminuiu o indice de refracdo dos
liguidos sob analise e aumentou o indice de refrdedibra, porém em proporcdes diferentes
e de forma que as mudancas no indice de refracgidigiodos fossem mais significativas.
Isso porque o coeficiente termo-Otico da fibra atide silica tipicamente varia entre
2,0 x 10° e 4,0 x 10° UIR/°C (QIN et al., 2000), ou seja, seu valor bpeenos uma ordem
de grandeza menor que os médulos dos coeficiarnae6ticos dos liquidos sob analise. Por
iISso, 0 aumento da temperatura modificou os egEede transmissao da LPG4, fazendo
inclusive com que as condi¢cdes de guiamento 6beseim alteradas em funcédo da relacéo
entre o indice de refracdo do meio extemg)(e o indice de refracdo da casca da fibra ética

(n2) que contém o transdutor.
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Figura 31 - Espectros de transmissédo normalizadosad_PG4 imersa no éleo de origem (a) e no biodiesel
(b) em temperaturas variando entre 33,0 e 116,0 °C.

Os espectros em vermelho representam 0s casos emggw n,. Esses casos
ocorreram para temperaturas inferiores a 79,083&0 °C, respectivamente, para o 6leo de
origem e para o biodiesel. Neles, o espectro desrmssdo da LPG4 foi caracterizado por
uma banda de atenuacdo larga, com largura a ntara de aproximadamente 28 nm, cuja
amplitude foi resultante da eficiéncia das reflex@k Fresnell na interface casca-meio
externo. Apesar do aumento de temperatura ter pridmam deslocamento e modificado a
amplitude dessa banda de atenuacdo, a determidacdeu comprimento de onda central
foi caracterizada por incertezas superiores agug&samente encontradas em aplicacoes
refratométicas de LPGs. Além disso, nessa condigdaoudancas no espectro de transmissao
da LPG4 por conta das variagbes do indice de éaragterno foram menores que aquelas
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normalmente verificadas nas condi¢goes de guiansarteencional. Portanto, as propriedades
sensoras da LPG4 ficaram comprometidas nos casqsi@mgy> ..

Os espectros em verde indicam 0s casos emmguen,, 0s quais caracterizaram as
temperaturas de transicdo (79,0 °C, para o Odleorigem; e, 33,0 °C, para o biodiesel).
Nesses casos, ocorreu a supressao da banda deacaterarga, pois momentaneamente
promoveu-se a eliminacéo da interface casca-meevrex

Por fim, os espectros em azul correspondem aoss @EBOqUEN: < Ny €, que,
portanto, refletiram as condicbes de guiamento eocional, nas quais as propriedades
sensoras da LPG4 foram majoradas. Nessa condig@optamento entre 0 modo de nucleo e
0s modos de casca foi maximizado e proporcionawrragcdo de duas bandas de atenuacao
com larguras a meia altura menores que 16 nm. @m@tonda temperatura induziu o aumento
da amplitude dessas bandas de atenuacgéo, desleampdoa maiores comprimentos de onda.

Portanto, a temperatura foi um parametro de siatdas caracteristicas espectrais da
LPG4 e pode ser utilizada para otimizar suas pedpdes sensoras. Nesse sentido, definiu-se
que temperaturas de operagédo da LPG4 maiores quéT®iabilizariam a determinacdo do
teor de 6leo de origem em mistu@X. Consequentemente, definiu-se que a temperatura de
operacdo deveria ser maior que a temperatura dsigé® identificada experimentalmente
para o 6leo de origem.

Os espectros de transmissédo normalizados da LP&®tqumersa em mistur&X
com diferentes teores de Oleo de origem a 90,0 °€ ¥20,0 °C sao apresentados,
respectivamente, nas Figuras 32 (a) e (b). Nesegzeraturas, os espectros de transmissao da
LPG4 apresentaram duas bandas de atenuacéo, myphtides e posicoes em comprimento
de onda foram dependentes dos teores de éleogdmopresentes nas mistu@x.

Essas bandas de atenuacdo foram menos pronuneiddasam posicionadas em
menores comprimentos de onda a medida que os tderéo aumentaram nas misturas.
Notou-se que as mudancas espectrais proporciopattasontato da LPG4 com as diferentes
misturasOX foram mais significativas a 90,0 °C do que a 12C,0lsso ocorreu porque,
apesar das diferencas entre os indices de refrdgdo misturasOX permanecerem
aproximadamente constantes com a variacao da tatapero aumento da temperatura fez
com que os indices de refracdo dessas misturasnsssem cada vez menores, afastando-os
do indice de refracdo da casca da fibra 6tica a@ndindo a sensibilidade ao indice de
refracdo da LPG4 (POSSETTI et al., 2009).
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Figura 32 - Espectros de transmissdo normalizadosad PG4 quando em contato com mistura®Xx
contendo diferentes teores de 6leo de origem a 90(D (a) e a 120,0 °C (b).

A Figura 33 apresenta as variagfes das minimasntiasividadesA; e 4A,) e 0s
deslocamentos em comprimento de ol € AA,) dessas bandas de atenuagdo em funcao
do teor de 6leo presente nas mistuaénas seguintes temperaturas: 90,0; 100,0; 110,0; e,
120,0 °C. Os valores dAA;, 4A; AA;, AA, foram avaliados em relagdo as minimas
transmissividades e as posicbes em comprimentogdbe das bandas de atenuacédo da LPG4
imersa no biodiesel0).

A escolha da temperatura de operacdo do SFO fdgmio, fundamental para definir
a magnitude dos deslocamentos em comprimento d& emths variagbes da amplitude das
bandas de atenuacdo da LPG4, afetando a sengibileJaconsequentemente, a resolugcéo do
sensor nas determinacdes do teor de Oleo presantaistura®©X.

A partir dos dados apresentados na Figura 33,cauise que as maiores variacoes
em comprimento de onda e em intensidade inerestesu&as de resposta da LPG4 em
funcdo do teor de 6leo de origem nas mist@socorreram a 90,0 °C e, particularmente,
paraAA; e A, Por isso, esses parametros espectrais foram seddo® para estimar as

principais caracteristicas metrolégicas do SFOdmseas respostas da LPG4.
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Figura 33 - Curvas de resposta da LPG4, interrogadam comprimento de onda (a e b) e em intensidade

(c e d), quando em contato com mistura®X contendo diferentes teores de 6leo de origem a ®0100,0,

110,0 € 120,0 °CM = 4; N = 3). As linhas pontilhadas sdo apenas guias vissiaAs barras de erros foram
suprimidas para facilitar a interpretacdo dos grafcos.

As curvas de resposta da LPG4, interrogada em corapto de onda e em
intensidade, com respeito ao teor de Oleo presaate misturasOX a 90,0 °C sao
apresentadas, respectivamente, nas Figuras 34l{n)As curvas pontilhadas representam os
as funcbes empiricas ajustadas aos dados obtigmsimentalmente, as quais revelaram
coeficientes de determinacéo®)( maiores que 0,996. Essas funcBes sdo as curvas de
calibracdo dos SFOs e podem ser expressas matameiite por:

ALy 1064 (OX) =€ e, -e[_%) (27),

%)
DA oo, (OX)=f, + f, e © (28),
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em queAA; pcs € a resposta relativa em comprimento de onda @LiRerente a banda de
atenuacdo 2,AA; pcs € a resposta relativa em intensidade da LPG4nter@ banda de
atenuacdo 10X é a concentracdo de 6leo presente na misturad@emigem-biodiesel, e
e=(354+13) nm,e=(350£15) nm,es=(34,7+3,9% v/iv,f1=(-3,6 £0,1) dB,
f,=(3,6 £0,1) dBf; = (45,2 + 3,5)% Vv/v sdo constantes.
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Figura 34 - Curvas de resposta e de calibracdo daPiG4, interrogada em comprimento de onda (a) e em

intensidade (b), quando em contato com mistura®X contendo diferentes teores de 6leo de origem a
90,0 °C M =4; N = 3). As linhas pontilhadas sao ajustes empirice®s dados obtidos experimentalmente
(r*>0,996).

Os comportamentos ndo-lineares inerentes as cuasalibracdo resultaram em
curvas de sensibilidade e de resolucdo dos sensorezbido com a LPG4, conforme
ilustrado na Figura 35. Essas curvas indicaramagusensibilidades e as resolucdes dos SFOs
foram majoradas com o aumento do teor de Oleo miees®s misturas. Dessa maneira, as
menores quantidades de 6leo detectaveis pelo semsoogado em intensidade variou entre
0,26 ©100 e 2,29% v/v Q0). Entretanto, para a LPG4 interrogada em comptiionée onda

tais resolucdes oscilaram entre 0,008@0 e 0,087% v/v Q).
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Figura 35 - Curvas de sensibilidade e de resoluc@la LPG4 em relacdo ao teor de 6leo em mistur&®X a
90,0 °C, quando interrogada em comprimento de ond@) e em intensidade (b).

As principais caracteristicas metrologicas inererdes SFOs concebidos com a
LPG4 para determinar o teor de 6leo em mist@d®stdo compiladas nas Tabelas 7 e 8. As
faixas de concentracbes foram subdividas em 2 valtes devido as nao-linearidades
intrinsecas as curvas de sensibilidade e de reéswlulps sensores. Dessa maneira,
estabeleceram-se as faixBscorrespondente ao intervalo entre 0,0 e 40,0% e/Ml,
associada com o intervalo entre 40,0 e 100,0% v/v.

Para o sensor interrogado em comprimento de orslaseasibilidades médias
encontradas para as faixase Il foram, respectivamente, (0,63,06) nm / % viv e

(0,17+£0,01) nm / % v/v. Além disso, adotaram-se, respactente, 0s seguintes fatores de

abrangéncial(zﬂ) e numeros de graus de liberdade efetivgg:(2,649 e 5,03, para a faixa

e, 3,307 e 3,63 para a faika Por sua vez, para o sensor interrogado em ickets) as
sensibilidades meédias obtidas foram (-0,069,004) nm / % vlv, para a faixh e
(-0,019+ 0,002) nm / % vlv, para a faidé. Adicionalmente, utilizaram-se os fatores de

abrangéncia |Q") de 2,869, para a faixia e 2,649, para a faixth. Calcularam-se, ainda,

numeros de graus de liberdade efetivag)(iguais a 4,34 e 5,20, para as faitas Il,

respectivamente.
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Tabela 7 - Principais caracteristicas metrologicaserentes ao SFO concebido com a LPG4 para
determinar o teor de 6leo de origem presente em nisas OX, mediante interrogacédo em comprimento de
onda (A, pes), @ 90,0 °C.

Caracteristica metrolégica Incerteza
: LPG4 . o
Faixa (% viv) Tipo | u; (% viv) v
~ - | 0,01 <0,01
Resolucdo meédia i 0.04 B 0.02 00
o _ | 0,35 0,35
RepetibilidadgMm = 4) i 0.70 A 0.70 3
e _ | 1,16 1,16
ReprodutibilidadgN = 3) i 2.08 A 208 2
. I 1,41 0,82
Conformidade i 1.72 B 0.99 00
Incerteza na I 0,03 B 0,02 o
determinacao dé pc4 Il 0,12 0,07
Incerteza_ do s~|stema de Ll 0.10 B 0.06 ©
calibracéo
Incerteza padrao I 1,46
combinadalf) I 2,38
Incerteza e§pandida I 3,86
(U%43% Il 7,88

Tabela 8 - Principais caracteristicas metroldgicamerentes ao SFO concebido com a LPG4 para
determinar o teor de 6leo de origem presente em nisas OX, mediante interrogacdo em intensidade

(DA pcs), @ 90,0 °C.

Caracteristica metrolégica Incerteza
. LPG4 . i
Faixa (% VIV) Tipo | ui (% viv) v
~ Ly I 0,52 0,30
Resolucdo média i 1.49 B 0.86 00
. ~ | 1,16 1,16
Repetibilidadegm = 4) i 1.66 A 1.66 3
. _ | 2,15 2,15
ReprodutibilidadeN = 3) i 2.85 A 285 2
. | 1,68 0,97
Conformidade i 243 B 1.40 00
Incerteza na I 0,07 B 0,04 ©
determinacao dA; | pca Il 0,16 0,09
Incertezg do s~|stema de Ll 0.10 B 0.06 ©
calibracao
Incerteza padrao I 2,65
combinadalf) Il 3,69
Incerteza e>0<pandida I 7,60
(U%*% I 9,77
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4.3.3 Avaliacdo de Mistura®X Mediante Uso de Um Sensor Otico Otimizado Comppsto
Uma LPG e por Uma FBG

A Figura 36 apresenta os deslocamentos em componoa onda de uma das
bandas de atenuacao presente nos espectros drissits normalizados da LPG4 em funcéo
de diferentes temperaturas, quando o dispositivoini@rso em mistura$DX contendo
distintos teores de 6leo e operou em condi¢cdesidengnto convencional.

Nessas condi¢cdes, o aumento da temperatura indieglocamentos né&o-lineares
para o vermelho nas respostas absolutas da LPGyuats de modo geral, foram diferentes
entre si, porém dependentes da concentracdo de Edse comportamento potencializou a
utilizacdo da LPG4 na determinacdo do teor de éteamisturaOX, desde que respeitada
uma faixa especifica de comprimento de onda.

De fato, teores de 6leo superiores a 80,0% v/v samideram ser identificados em
temperaturas superiores a 70,0 °© C. Por outro [zala, temperaturas superiores a 95,0° C, a
diferenciacéao entr®40 e O60, por exemplo, tornou-se mais dificil. No entamto,intervalo
entre 1535,54 e 1545,80 nm, viabilizaram-se detéeta univocas do teor de Oleo nas
misturasOX na faixa entre 0,0 e 100,0% v/v, conforme destacadFigura 36.

teor de 6leo - OX (% v/v):

-0 020 A 40 v 60 80 -~ 100
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£ 15456F =" i . HH
g ' b4 H ! :
3 . ® " ut 11 faixa para
~ ] @ W | detecgéo univoca
15372F o ¥ 1i
: ¥
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15288 | = ¥ i
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30 40 50 60 70 80 90 100
TEMPERATURA - T (°C)

Figura 36 - Curvas de resposta da LPG4, interrogadam comprimento de onda e operando em condi¢des
de guiamento convencional, quando em contato com stiiras OX em diferentes temperaturas
(M =4; N = 3). As linhas pontilhadas s@o apenas guias vissiaAs barras de erros foram suprimidas para
facilitar a interpretacdo do grafico. Em destaque daixa de comprimento de onda que viabilizou a
deteccédo univoca do teor de 6leo para toda a faige concentracéo.
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Com o intuto de desenvolver um SFO otimizado, asgese em série com a LPG4

uma FBG, centrada em (1540,240,01) nm e com largura de banda a meia-altura de

(0,40£ 0,01) nm, conforme ilustrado na Figura 14. As camasticas espectrais dessa FBG
foram escolhidas de modo que sua banda de reflesfiwesse contida na faixa de
comprimento de onda destacada na Figura 36. Demseinma, possibilitaram-se as leituras das
respostas inerentes a LPG4 imersa em mis@xasor meio de sinais de reflexao.

De acordo com Bathia (1996), esse método de imgfacémn possibilita o aumento da
sensibilidade do dispositivo em fibra oOtica, meth@uas condi¢cdes de encapsulacdo e
minimiza custos com componentes de deteccao dis gitieos. ISso porque as respostas das
LPGs passam a ser funcéo de um sinal de intensglaslpode ser facilmente detectado com
componentes de baixo custo, dispensando o uso do AIBm disso, 0 sensor pode ser
arranjado na forma de uma simples ponteira, umajuezdispensa as medi¢cdes do espectro
de transmissao.

As Figuras 37 (a) e (b) ilustram os espectros flexd da FBG quando a LPG4 foi
imersa em 6leo de origem e biodiesel, respectiveanem temperaturas variando entre 25,0 e

100,0 °C. A banda de reflexdo da FBG né&o sofrelockrmentos em comprimento de onda;
porém, sua amplitude foi modificada em funcao eéapastas da LPG4.

il ‘

AM

REFLETIVIDADE - R56 (LW)
REFLETIVIDADE - Ryg, (BW)

Figura 37 - Espectros de reflexdo da FBG quando aRG4 foi colocada em contato com éleo de origem (a)
e biodiesel (b) em diferentes temperaturas.

Dessa maneira, existiram temperaturas nas quaisflatvidades da FBG foram

minimas. Para a LPG4 imersa no 6leo, essa tempefaiude aproximadamente 91,0 °C. Por

sua vez, quando o dispositivo foi imerso no bicgliesessa temperatura foi de
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aproximadamente 41,0 °C. As refletividades minioasreram quando o comprimento de
onda central da banda de atenuagéo da LPG4, désldesido a acdo da temperatura, atingiu
a posicdo de (1540,240,01) nm. Esse mesmo comportamento espectral da feiB
verificado na avaliacdo de todas as mistuta No entanto, as refletividades minimas
ocorreram em temperaturas diferentes, de acordoac@oncentracdo de Oleo presente nas
misturas.

As refletividades da FBG, a (1540,240,01) nm, referentes ao contato da LPG4
com as mistura®©X em diferentes temperaturas podem ser observaddsgonea 38. O
formato das curvas definidas pelos dados obtidpsrearentalmente sdo semelhantes aquele
da banda de atenuacdo da LPG4 presente em sewsr@spme transmissdo quando sdo
atendidas as condi¢cdes de guiamento convencionalun@nto da concentracdo de oOleo na
mistura aumentou uniformemente a temperatiirg)(na qual ocorreram as refletividades
minimas da FBG Resg min. Assim, 0 monitorameno dessas refletividades nuoiéizou a

identificacdo do teor de dleo pesente nas mistoias

teor de 6leo - OX (% Vv/v):

om0 020 40 -7+ 60 80 -3¢~ 100
T T T T T T T T T T T T T
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v o et fé(vvvv
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@ e | O%&% . v oO .
1 . \v4 K . . -
v xR "y
LéJ 12 ;g( " IO iv OQ u —
< A 1 A ] v o [
a v by VAL S =
PR v o n
ERN TR O I
L A N Looom
"4 . Aoy v @ L0 -
® SO v 5 g4 m
b (Tmin’RFBG,min)
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L | 1
30 45 60 75 90 105 120

TEMPERATURA - T (°C)

Figura 38 - Refletividades da FBG, a (1540,240,01) nm, quando a LPG4 foi colocada em contato
misturas OX em diferentes temperaturas i = 4; N = 3). As linhas pontilhadas sdo apenas guias vissia
As barras de erros foram suprimidas para facilitara interpretacéo do gréfico.

A Figura 39 apresenta a relacdo entre as tempasa(liri;) na qual ocorrem as
refletividades minimas da FBGR{gc mip €m funcdo do teor de 6leo presente nas misturas
OX. Essa relagéo define a curva de resposta de Skxado. Os valores das refletividades
minimas foram determinados a partir do ajuste dedes gaussianas aos dados experimentais

apresentados na Figura 38.
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Uma funcéo polinomial de segunda ordem foi ajustamtadados experimentais de
acordo com o método dos minimos quadrados, coasideras barras de erros. O coeficiente
de determinacdory) encontrado foi maior que 0,999. Essa funcao,essmtada pela linha

pontilhada da Figura 39, € a curva de calibracA&HO otimizado, sendo sua expressao
matematica:

T .in(OX) =g, + g, OX + g, OX? (29),

em que,Tmin € a temperatura na qual ocorrem na qual ocorragarefletividades minimas da
FBG a (1540,24 0,01) nm Regc.min, OX € a concentragdo de Oleo presente na mistura 6leo
de origem-biodiesel, eg:=(40,9+0,4) °C, g.=(0,45+£0,02) °C / % vlv, e
g:= (5,7 £ 1,9) x 10 °C / (% v/Vv¥ séo constantes.

T T T T T T T T T T T
90} © dados experimentais .9
----- ajuste polinomial (2* ordem)

__ 80F @ .
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40 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . L]
0 20 40 60 80 100

CONCENTRACAO DE OLEO - OX (% V/v)

Figura 39 - Curvas de resposta e de calibracdo dd-© otimizado capaz de determinar o teor de éleo de

origem presente em mistura$X, a partir da resposta em intensidade de uma FBG agciada em série

coma LPG4 M =4;N = 3). A linha pontilhada representa o ajuste de uenfuncdo empirica aos dados
obtidos experimentalmente *> 0,999).

As curvas de sensibilidade e de resolucdo do Skfizatlo sdo apresentadas na
Figura 40. Para a faixa de concentracdo de olee &rfd e 100,0% v/v, a resolucdo variou
apenas entre 0,09 e 0,11% v/v.

As principais caracteristicas metrologicas do SRnipado capaz de avaliar
misturasOX estdo resumidas na Tabela 9. A faixa de concérae 6leo foi subdividida em
2 intervalos: faixd, correspondente ao intervalo entre 0,0 e 40,0%ey/faixall, associada
com o intervalo entre 40,0 e 100,0% v/v. A sensibdes médias encontradas foram
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(0,48 £0,03) °C / % vlv, para a faikae (0,52 + 0,01) °C / % v/v, para a fatkaOs fatores

de abrangénciak(‘:“) e 0s numeros de graus de liberdade efetivpg éstimados foram,

respectivamente, 2,181 e 15,25, para a fax@,649 e 5,03, para a faika

T T T T T T T T T T T ]
0,56 | -.
. 40,110
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© {0105 X
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CONCENTRAGAO DE OLEO - OX (% V/V)

Figura 40 - Curvas de sensibilidade e de resoluc@ilo SFO otimizado capaz de determinar o teor de 6leo
de origem presente em mistura®©X, a partir da resposta em intensidade de uma FBG ssciada em série
com a LPG4.

Tabela 9 - Principais caracteristicas metrolégicamerentes ao SFO otimizado capaz de determinar ode
de 6leo de origem presente em misturd3X, a partir da resposta em intensidade de uma FBG ssciada
em série com a LPGA4.

Caracteristica metrolégica Incerteza
.| LPG4/FBG | .. i

Faixa (% VIV) Tipo | Ui (% viv) v

Resolucdo media I, 1l 0,10 B 0,06 00
- ~ | 0,22 0,22

Repetibilidadem = 4) i 0.24 A 0.24 3
. _ | 0,63 0,63

ReprodutibilidadeN = 3) i 0.68 A 0.68 2
. I 1,39 0,80

Conformidade i 0.79 B 0.46 00

Incerteza na I 0,08 B 0,05 o
determinacao dénn Il 0,07 0,04

IncertezaI do s~|stema de Ll 0.10 B 0.06 ©

calibracéo

Incerteza padrao I 1,05
combinadafc) Il 0,86
Incerteza e>0<pandida I 2,29
(U*>*%% I 2,27
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4.4 DETERMINACAO DO TEOR BIODIESEL PRESENTE EM MISTURAS
BIODIESEL-OLEO DIESEL BX)

4.4.1 Consideracdes Iniciais Sobre os indices dea&8o das MisturaBX

A Figura 41 apresenta os indices de refragdg@ @as misturaBX com diferentes
concentracoes de biodiesel, a 589,3 nm e a £20,8) °C. O aumento da concentracao de
biodiesel promoveu a diminuicdo monotdnica do iedae refracdo das misturas de
(1,4700+ 0,0001) UIR BO) até (1,455& 0,0002) UIR B100. O acréscimo de 1% v/v de
biodiesel induziu uma diminuicdo no indice de rgiada mistur®X de aproximadamente
1,50 x 10" UIR. Portanto, em temperatura ambiente, os indieesefracdo medidos das
misturasBX foram préximos ou maiores que aquele da cascibdadtica de silicang) que
contém os transdutores em fibra, pois = (1,4558 + 0,0025) UIR a (20#0,5) °C
(HEIDEMANN, 2011).

T T T T T T T T T
1,470 e O sem diluigéo
L e O diluigdo 1:1
1464 | e diluicdo 1:2 |
o
1,458 - S e .
= dn_/d(BX) = (-1,50 £0,02) x 10 UIR / % vIv °
S 1,452 .
3 _
Cm B=2
1446 F -
B
8.
1440 - v g
11434 C_1 ) ] ) ] ) ] ) ] V . ) i
0 20 40 60 80 100

CONCENTRACAO DE BIODIESEL - BX (% V/v)

Figura 41 - indices de refracdo das misturaBX, sem diluic&o e diluidas em ciclohexano na propdio 1:1
e 1:2, medidos a 589,3 nm e a (2@&®,5) °C M = 3; N = 5). As linhas pontilhadas representam ajustes
lineares aos dados obtidos experimentalmente (r €,992).

Assim, quando os SFOs foram utilizados para avatigturasBX em temperatura
ambiente, as condi¢cdes de contorno definidas pelo externo a fibra fizeram com que eles
operassem em condi¢cdes de guiamento vazante. $egraidanda de atenuacdo presente no
espectro de transmissdo normalizado da LPG5 reéée@m contato com o ar sofreu uma

significativa reducdo de amplitude e um elevadagalmento em comprimento de onda
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guando o dispositivo entrou em contato com o Olesall e com o biodiesel, conforme ilustra
a Figura 42. Dessa maneira, ficou evidente queoalasSFOs de silica para avaliar misturas
BX em temperatura ambiente ndo seria trivial.

No entanto, a diluicdo sistematica das mistlBXsem ciclohexano promoveu a
reducdo de seus indices de refragdo, conformeempael® na Figura 41. O aumento do fator
de diluicdo fez com que esses indices de refragdorsassem menores e se aproximassem
gradativamente do indice de refracdo do ciclohexaowo valor mensurado foi
(1,4259 + 0,0001) UIR a (20;00,5) °C. Portanto, uma alternativa para viabiliaauso de
SFOs na avaliacdo de mistuB%, consistiu em opera-los segundo 0 método da éiuic

padréo.

TRANSMISSIVIDADE (dB)

—ar

- ---biodiesel
6leo diesel

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

1545 1560 1575 1590 1605 1620

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 42 - Espectros de transmissédo normalizadosad PG5 em contato com o ar e imersa no biodiesel e
no 6leo diesel, substancias com indices de refrag@dximos ou maiores que o indice de refracao da sea
da fibra ¢ética de silica, a (20,0 £ 0,5) °C.

4.4.2 Avaliacdo de Misturd3X Mediante Uso de Uma LPG Operando Segundo o Matado
Diluicao Padréo

As Figuras 43 (a) e (b) apresentam os espectrasademissao normalizados da
LPG5 quando em contato com mistuBa$ diluidas em ciclohexano nas proporcdes de 1:1 e
1:2. As misturasBX igualmente diluidas em ciclohexano impuseram Eggoespectrais
univocas da LPG5, as quais foram caracterizaddsregéio das mudancas de amplitude e dos
deslocamentos em comprimento de onda da bandaedeagfio presente no espectro de
transmissao do dispositivo. Isso ocorreu porquéuecdo promoveu a reducdo do indice de

refracdo das misturas, fazendo com que a LPG5 sgeram condicdes de guiamento
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eletromagnético convencional e, consequentemenferasse as limitacbes de transducao
inerentes as analises de liquidos com indices fds;&® iguais ou maiores que o indice de
refracéo da casca da fibra otica.

concentracdo de biodiesel - BX (% v/v):
- -- B100 B80 —-—--B60 B40 ------- B20 BO
ciclohexano
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Figura 43 - Espectros de transmissao normalizadosad_ PG5 imersa em misturasBX diluidas com
ciclohexano nas proporcgées 1:1 (a) e 1:2 (b), a (8& 0,5) °C. As curvas em preto sdo os espectras d
dispositivo em contato somente com o ciclohexanogoal foi adotado como substéncia de referéncia.

As variacOes de amplitude e os deslocamentos emrooento de onda registrados
nos espectros de transmissdo normalizados da LB&%g em contato com as mistuB$
diluidas na proporcao 1:1 foram mais acentuadosaqueles verificados quando as misturas
foram diluidas na propor¢édo 1:2. Além disso, a ueedjue o fator de diluicAo aumentou, os
espectros de transmissao normalizados da LPG5eem@pram daquele referente ao contato
do dispositivo com ciclohexano. Logo, a proporc@&odiuicdo definiu a sensibilidade e a
resolucao inerentes aos SFOs.

Os deslocamentos em comprimento de onda da bandatedeacdo principal
presente nos espectros de transmissdo normalizEd®$G5 quando em contato com as
misturasBX diluidas em ciclohexano nas propor¢cdes 1:1 edo2apresentados na Figura 44.
As respostas relativas da LPG5 foram avaliadas edlac&o aquela resposta inerente ao
contato com ciclohexano. O emprego do método décédid padrdo fez com que as curvas de
resposta da LPG5 com respeito ao teor de biodipesente nas misturadBX fossem
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monotonicas, ndo-lineares e dependentes do fatdidwedo. Quanto maior foi a proporcao
de ciclohexano utilizado na diluicdo, menores for@sndeslocamentos em comprimento de
onda.

As linhas pontilhadas presentes na Figura 44 reptas as curvas de calibracdo dos
SFOs. Para obté-las, ajustaram-se funcbes polimorda 22 ordem aos pontos obtidos
experimentalmente, considerando suas respectivassbae erros. Os coeficientes de
determinacaorf) obtidos foram maiores que 0,998. Essas curvasmaer matematicamente

expressas por:

D (s 11(BX) =h, +h, BX +h, BX? (30),

DA pes 15 (BX) =iy +i, BX +i, BX? (31),

em queAAipcs 11 € AMipcs 1.2 SA0 as respostas relativas em comprimento de aad#& G5
quando operada segundo o método da diluicdo padado proporcbes de 1:1 e 1:2,
respectivamente, BX € a concentracdo de biodiesel presente nas nsisticdiesel-
Oleo diesel, e h;=(10,57+0,10) nm, h,=(-0,097+0,005) nm [/ % vlv,
hs = (3,3 + 0,4) x 10*nm / (% VIV¥, i1 = (4,64 + 0,04) nmj, = (-0,033 + 0,002) nm / % v/v,

i3= (6,9 +1,7) x 10° nm / (% vV} sdo constantes.

T T T T T T T T T T T
B= o diluigao 1:1
104 = O diluigo 1:2
I . - gjuste polinomial 7
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Figura 44 - Curvas de resposta e de calibracdo dePiG5, interrogada em comprimento de onda, quando
imersa em misturasBX diluidas com ciclohexano nas proporcdes 1:1 (a)le? (b), a (20,0 £ 0,5) °C
(M = 15;N = 5). As linhas pontilhadas representam as funcé@elinomiais de 22 ordem ajustadas aos
pontos experimentais *> 0,998).
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As derivadas das curvas de calibracdo com relagdeoa de biodiesel permitiram a
obtencdo de retas de sensibilidade da LPG5 aodtedrodiesel presente em mistuBa§
conforme ilustrado na Figura 45 (a). Para a faimtaee0,0 e 100,0% v/v de biodiesel, a
sensibilidade da LPG5 quando operada segundo odméla diluicdo padrdo na proporcao
de 1:1 variou entre0,03 8100 e-0,10 nm / % v/vBQ). Entretanto, quando a propor¢ao de
1:2 foi utilizada para viabilizar a operacdo da 5P@s sensibilidades ao teor de biodiesel
diminuiram, variando apenas ent8,02 8100 e -0,03 nm / % v/v BO). Logo, o fator de
diluicdo definiu a sensibilidade da LPG5 ao teobubeliesel e, consequentemente, restringiu
a menor concentracdo de biodiesel que pbdde sectaidte pelos SFOs. Isso pode ser
visualizado nas curvas de resolucdo da LPG5 aodediodiesel, as quais sdo apresentadas
na Figura45 (b). As resolucbes ao teor de bioHigsea misturasBX diluidas na
proporcao 1:1 variaram entre 0,1B100 e 0,05% v/v BO). Entretanto, as menores
concentracoes de biodiesel que puderam ser dedsgv@tb SFO aumentaram quando o fator
de diluicao de 1:2 foi utilizado para opera-lo,i@ado entre 0,293100 e 0,17% v/v BO).
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Figura 45 - Curvas de sensibilidade e de resolucd@la LPG5 em relagédo ao teor de biodiesel presente em

misturas BX quando o SFO foi operado segundo o método da digdio padréo nas proporgdes de 1:1 (a) e
1:2 (b), a (20,0 £ 0,5) °C.
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As Tabelas 10 e 11 resumem as principais caraatadsnetrolégicas inerentes aos
SFOs concebidos com a LPG5 para determinar o tebradliesel em misturd®X, mediante
operacdo segundo o método da diluicdo padrdo. Casnourvas de sensibilidade e de
resolucdo obtidas apresentaram néao-linearidadéslivétiu-se a faixa de concentracédo de
forma a estabelecer: a faikacorrespondente ao intervalo entre 0,0 e 40,0%ev/a faixal,
associada com o intervalo entre 40,0 e 100,0% v/v.

Para o SFO operado mediante diluicdo na proporediold as sensibilidades médias
encontradas para as faixase Il foram, respectivamente;-{,084+ 0,011) nm / % v/v e
(-0,052+ 0,004) nm / % v/v. Além disso, adotaram-se, rethgmmente, 0s seguintes fatores

de abrangénciak‘(':") e numeros de graus de liberdade efetivgg:(2,181 e 15,14, para a

faixal; e, 2,366 e 8,95 para a faita Por sua vez, para o SFO operado mediante diluigd
proporcao de 1:2, as sensibilidades médias obidas 0,0286+ 0,0005) nm / % v/v, para
a faixal, e 0,023+ 0,002) nm /% vlv, para a faiXé. Adicionalmente, utilizaram-se os

fatores de abrangéncia(vpg) de 2,869, para a faixia e 2,284, para a faixd, bem como

calcularam-se numeros de graus de liberdade efefixg iguais a 4,71 e 10,20, para as

faixasl ell, respectivamente.

Tabela 10 - Principais caracteristicas metrologicamerentes ao SFO concebido com a LPG5 para
determinar o teor de biodiesel presente em misturaBX, mediante utilizacdo do método da diluicdo
padrao na proporcao de 1:1, a (20,0 £ 0,5) °C.

Caracteristica metrolégica Incerteza
: LPG5 . 0
Faixa (% VIV) Tipo | ui (% viv) U
~ - I 0,08 0,05
Resolucdo média i 0.14 B 0.08 0
" ~ | 0,07 0,07
Repetibilidadgm = 15) i 0.59 A 0.59 14
. _ | 0,85 0,85
ReprodutibilidadéN = 5) i 124 A 1.24 4
. I 1,43 0,82
Conformidade i 1.13 B 0.65 00
Incerteza na I 0,03 B 0,02 o
determinacao dé pcs Il 0,03 0,01
IncertezaI do s~|stema de Ll 0.10 B 0.06 o
calibracéo
Incerteza padrao I 1,19
combinadalf) Il 1,52
Incerteza e>0<pandida I 2,60
(U*>*%% I 3,59
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Tabela 11 - Principais caracteristicas metrologicaimerentes ao SFO concebido com a LPG5 para
determinar o teor de biodiesel presente em misturaBX, mediante utilizacdo do método da diluigédo
padrdo na proporcao de 1:2, a (20,0 £ 0,5) °C.

Caracteristica metrolégica Incerteza
: LPG5 . o
Faixa (% viv) Tipo | u (% viv) v
~ - I 0,25 0,14
Resolucdo média i 031 B 0.18 00
o _ | 0,21 0,21
Repetibilidadgm = 15) i 0.10 A 010 14
e ~ I 1,89 1,89
ReprodutibilidadégN = 5) i 217 A 217 4
. I 0,84 0,49
Conformidade i 2.88 B 167 00
Incerteza na I 0,07 B 0,04 o
determinacao dé pcs Il 0,04 0,02
Incertezg do s~|stema de Ll 0.10 B 0.06 ©
calibracéo
Incerteza padrao I 1,97
combinadalf) Il 2,75
Incerteza e§pandida I 5,66
(%% I 6,27

4.4.3 Avaliacdo de MisturadBX Mediante Uso de Uma SILPG Operando Segundo o Métod
da Imerséo Parcial

O espectro de reflexdo normalizado da SILPG1 tatatenem contato com o ar é
apresentado na Figura 46. Na faixa entre 1520 6 hB® observou-se a formacéo de dez
franjas de interferéncia com largura de banda nddaaaproximadamente entre 2 e 4 nm. A
separacao média em comprimento de onda entre dreojesecutivas foi de cerca de 5 nm.

A imerséo total da SILPG1 no biodiesel e no dlesel, a (20,0 £ 0,5) °C, promoveu
a supressao das franjas de interferéncia, confapnesentado na Figua 46. Isso aconteceu
porque essas substancias possuiam indices deamefragximos ou maiores que o indice de
refracdo da casca da fibra 6tica na qual a SILRGdravada. Nesses casos, por conseguinte,
embora tenham ocorrido desbalanceamentos entreagesbdo interferometro, a poténcia
oOtica refletida na interface casca-meio externofoésuficiente para induzir a formacao das
franjas de interferéncia.

A Figura 46 também ilustra os espetros de refled@malizados da SILPG1 quando
somente sua meia cavidade foi totalmente imersadiodiesel e no Oleo diesel. Nessa

condicdo, portanto, somente a LPG que a compdenéuitida em contato com o ar. As
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respostas espectrais mensuradas foram semelhatresiepossibilitando a formagéo de uma
banda de atenuagdo com amplitude maior que aqagfecada quando o interferdmetro em
fibra foi completamente imerso no biodiesel e neodtliesel. Entretanto, a poténcia otica
refletida na interface casca-meio externo aindafaésuficiente para promover a formacao

de franjas de interferéncia, dificultando a aplézada SILPG1 na avaliagdo de mistuBxs
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Figura 46 - Espectros de reflexdo normalizados dal?G1 quando em contato com o ar e quando imersa
total e parcialmente no biodiesel e no éleo diesal (20,0 + 0,5) °C.

Entretanto, a magnitude da poténcia Otica refletida perdida para o meio externo
pode ser modulada em termos da imersdo parcial ela oavidade da SILPG1l. Dessa
maneira, possibilitou-se a formacéo de franjasnderferéncia no espectro de reflexdo do
dispositivo, quando sua meia cavidade foi parciatmemersa nos liquidos altamente
refrativos.

A Figura 47 apresenta os espectros de reflexadld®=3 quando diferentes por¢coes
de sua meia cavidade foram imersas no biodieseb ®leo diesel. De modo geral, a
diminuicdo da porcdo da meia cavidade em contato @® liquidos possibilitou a formacao
de franjas de interferéncia com maior visibilidagerém minimizou as diferencas entre os
espectros proporcionados pelo contato com o bieldiesom o 6leo diesel. Portanto, para fins
de identificacdo do teor de biodiesel em mistiBXsconstatou-se que ha uma relagdo de
compromisso entre a visibilidade das franjas enaib#idade do dispositivo em fibra Gtica.
Porém, confirmou-se que a SILPG1 poderia ser atlhzpara avaliar misturd®X, sem
demandar sintonizacdo térmica ou diluicAo padréesdel que fosse adequadamente
selecionada uma por¢ao de sua meia cavidade peragéo com os liquidos.
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—— biodiesel - 6leo diesel

REFLETIVIDADE (dB)

-16 / 1 r 1F -
' (a) (b) (©)

1 N 1 N 1 N 1 N 1 1 " 1 " 1 " 1 L 1 1 L 1 L 1 s 1 L 1
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Figura 47 - Espectros de reflexdo normalizados dalS?G1 quando as seguintes porcdes de sua meia
cavidade foram imersas no biodiesel e no éleo digse (20,0 = 0,5) °C: (a) 1,5 mm; (b) 3,5 mm; (c)@ mm.

A Figura 48 apresenta os espectros de reflexdo aliaados da SILPG1 quando
2,5 mm de sua meia cavidade (5,0 mm de sua cayifia@en imersos sistematicamente em
misturas BX contendo diferentes concentracbes de biodieseind@®mento do teor de
biodiesel na mistura promoveu modificagcbes no padié interferéncia, por conta das
alteracOes nos indices de refracdo e nos respediivasos de fase inerentes aos bracos do
interferbmetro. Assim, com o intuito de conceber 8F0O capaz de avaliar misturB
analisaram-se as variacoes das refletividadesntes@os espectros em 1553 nm.

teor de biodiesel (% v/v):
0,0
10,0
—--—--20,0
40,0

REFLETIVIDADE (dB)

-20

1540 1545 1550 1555 1560 1565 1570 1575 1580

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)
Figura 48 - Espectros de reflexdo normalizados dal3?G1 quando 2,5 mm de sua meia cavidade (5,0 mm
da cavidade) foram imersos sistematicamente em misas BX, a (20,0 + 0,5) °C. O teor de biodiesel
presente nas misturaBX foi quantificado em termos da variacdo da refletidade em 1553 nm.
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A Figura 49 apresenta as respostas da SILRRY bc) com relacdo ao teor de
biodiesel presente nas mistuBX. Essas respostas foram determinadas a partiudteaje
multiplas fungcbes gaussianas aos espectros daaF#fur A linha pontilhada representa a
funcdo polinomial de terceira ordem ajustada aatosleexperimentais de acordo com o
método dos minimos quadrados, considerando as sbalea erros. O coeficiente de
determinacaorf) encontrado foi 0,998. Essa funcéo é a curva teragdo do SFO e pode

Ser expressa matematicamente por:
AR pq (BX) =], + ], BX+ ], BX? + 4 BX? (32),

em queARs) pc1€ a variacéo da refletividade da SILPG1 em 1553jnamdo apenas 2,5 mm
de sua meia cavidade s&o imersos nas misBXaBX é a concentracdo de biodiesel presente
nas misturas biodiesel-6leo dieselj; & (1,27 + 0,03) dB,j, = (-0,002 £+ 0,003) dB / % vlv,
ja= (0,15 + 6,41) x 10dB / (% VIV ejs = (7,5 + 4,0) x 10’ dB / (% v/v} sdo constantes.
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CONCENTRACAO DE BIODIESEL - BX (% v/v)

Figura 49 - Curvas de resposta e de calibracdo ddLl$G1, interrogada em intensidade em 1553 nm,
guando 2,5 mm de sua meia cavidade (5,0 mm da caatte) foram imersos em mistura8X, a
(20,0 £ 0,5) °C I = 5; N = 3). A linha pontilhada representa a funcéao poliomial de 32 ordem ajustada aos
dados obtidos experimentalmenter{= 0,998).

As curvas de sensibilidade e de resolugéo da SILB@G20,0+ 0,5) °C, com relagao
ao teor de biodiesel nas mistuBX estdo representadas na Figura 50. Para a faixa de
concentracdo entre 0,0 e 100,0% v/v de biodiesmsalucdo da SILPG1 variou entre 0,82
(B100 e 9,39% v/v BO). Por isso, optotse por dividir essa faixa nos seguintes intervalos:
0,0 até 60,0% v/v (faixh e 60,0 até 100,0% v/v (faixB.

A Tabela 12 sumariza as principais caracteristinagolégicas inerentes ao SFO
concebido com a SILPG1 para determinar o teor ddidsel em misturaBX, mediante
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operacdo segundo o método da imersédo parcial. issbiledlades médias encontradas para as
faixas | e |l foram,  respectivamente, —-@,0048+ 0,0004)dB/% viv e
(-0,017+ 0,001) dB / % v/v. Além disso, adotaram-se, rep@mente, 0os seguintes fatores
de abrangénciak(‘;f) e numeros de graus de liberdade efetiugg):(2,255 e 11,08, para a

faixal; e, 2,231 e 12,30, para a faika
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CONCENTRACAO DE BIODIESEL - BX (% V/v)
Figura 50 - Curvas de sensibilidade e de resolucd@la SILPG1 em relacdo ao teor de biodiesel presergen

misturas BX quando 2,5 mm de sua meia cavidade (5,0 mm da cd&ile) foram imersos em misturag8X,
a (20,0 £0,5) °C.

Tabela 12 - Principais caracteristicas metrologicamerentes ao SFO concebido com a SILPG1 para
determinar o teor de biodiesel presente em misturaBX, mediante utilizacdo do método da imersao
parcial de 2,5 mm de sua meia cavidade, a (20,0 ;6p°C.

Caracteristica metrolégica Incerteza
: SILPG1 . o
Faixa (% viv) Tipo | u (% viv) v
~ - I 5,94 3,43
Resolucdo média i 1.65 B 0.95 00
o _ | 3,40 3,40
RepetibilidadgM = 5) i 1.10 A 1.10 4
e _ I 6,10 6,10
ReprodutibilidadgN = 3) i 1.23 A 123 2
. I 8,99 5,19
Conformidade i 1.23 B 071 00
Incerteza na | 2,56 B 1,48 ©
determinacao dBsi_pc:1 Il 0,68 0,39
IncertezaI do s~|stema de Ll 0.10 B 0.06 o
calibracéo
Incerteza padrao I 9,47
combinada) I 2,07
Incerteza e§pandida I 21,35
(U*>*%% I 4,63
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste documento indicara SFOs baseados em LPGs
podem ser aplicados, tanto em escala laboratauehtq em nivel de processo, para avaliar
combustiveis liquidos, sobretudo misturas contestdnol e gasolina, etanol e agua, 6leo de
origem e biodiesel e biodiesel e 6leo diesel. Emtte, como as respostas desses sensores
foram criticamente dependentes do indice de refrdgdmeio externo e limitadas pelo indice
de refracdo da casca da fibra ética que os corf@mecessério investigar detalhadamente
suas propriedades refratométricas frente as apksagesejadas com o intuito de viabilizar
seus usos e/ou de otimizar seus desempenhos.

Além disso, o levantamento padrdo das principasocteristicas metrolégicas desses
sensores, de acordo com diretrizes recomendadasonq@anizacdes internacionais de
padronizacdo, foi imprescindivel para definir aseitezas de suas respostas em uma
determinada aplicacdo, bem como para consolid&doso ferramentas confiaveis para o
setor de combustiveis. Por isso, para todas asagPpbs aqui reportadas foram obtidas,
minimamente, as seguintes caracteristicas metoaégios sensores: curva de resposta, curva
de calibracdo, sensibilidade, resolucdo, repeddoille, reprodutibilidade, conformidade,
incerteza padrdo combinada e incerteza expandidayma nivel de confianca de 95,45%.
Esse procedimento foi pela primeira vez adaptadpresentado de maneira detalhada na
avaliacdo do desempenho de SFOs.

A partir da realizagdo de experimentos, constagogee 0s SFOs podem determinar
o teor de etanol em misturas etanol-gasolina caolugédo de 0,14% v/v, para a faixa entre
0,0 e 40,0% v/v. A andlise de incertezas indicoa gs resultados da medicdo inerente ao
sensor podem variar + 2,00% v/v, para mesma fax&ahcentracdo, considerando-se um
nivel de confianga de 95,45%. Assim, viabilizoussga ferramenta alternativa ao método da
proveta, capaz de determinar o teor de etanol eypdeeal e sem intervencao humana.

Os SFOs também possibilitaram a quantificacdo do te etanol presente em
misturas etanol-agua com resolucdo de até 0,17% pddendo ser interrogado em
comprimento de onda ou em intensidade. Entretgutmdo o dispositivo foi interrogado em
comprimento de onda, as incertezas inerentes ag@esddo teor de etanol foram menores.

Além disso, verificou-se que as curvas de respodts Ssensores apresentaram
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comportamentos ndo-lineares e ambiguos para a daix@ncentracdo de etanol entre 0,0 e
100,0% v/v, semelhante ao comportamento obtido paréndice de refragdo. Esses
comportamentos andmalos comprometeram a exatiddondalicbes do teor de etanol,
sobretudo na faixa entre 60,0 e 100,0% v/v. Contwdo limitacdes associadas com o
problema da ambiguidade foram superadas por meiaptieacdo do método da adigcéo
controlada de agua, assim como por meio da coéelaptre a resposta do SFO e a
velocidade do som nas misturas.

A adicdo intencional de agua a mistura etanol-age@uida do acompanhamento das
mudancgas induzidas na resposta da LPG de acordasaurvas de calibragéo previamente
ajustadas as faixas de concentracdo de etanoiom&fere superiores a 89,6% v/v, permitiu
identificar a faixa de concentracdo mais aproprigd@a enquadramento da mistura
etanotagua sob analise, quando as reducgdes dos teoetsné foram iguais ou superiores a
resolucao do sensor.

A correlacéo entre a resposta do SFO e a velocid@dem nas misturas etanol-agua
também possibilitou solucionar o problema da anitlagle inerente as medicdes de teor de
etanol. As nao-linearidades e as ambiguidadesicastdis nas curvas de resposta da LPG
foram ratificadas nas medicbes da velocidade do. d8aném, a ambiguidade para a
velocidade do som foi verificada na faixa de cotregi@o de etanol entre 0,0 e 55,0% v/v.
Assim, as respostas da LPG e as velocidades donssmmisturas etanol-agua foram
complementares e quando correlacionadas por maiondeRNA permitiram a determinagao
univoca do teor de etanol na faixa entre 0,0 e020@/v. A RNA possuiu boa capacidade de
aprendizado e de generalizacdo, sendo que os reasno absoluto e quadratico médio
obtidos na etapa de validagdo foram, respectivamehb5 e 0,14% v/v. Constituiu-se,
portanto, um sistema heterogéneo de medicéo iatebgcapaz de determinar acurada e
precisamente o teor de etanol em misturas etagah, o qual € uma alternativa ao método do
densimetro de vidro, aos métodos volumétrico e ornétrico de Karl Fischer e a
cromatografia gasosa.

Adicionalmente, os SFOs mostraram-se aptos a avaigturasOX e BX. Nessas
aplicacdes, identificou-se que, em temperatura embdi os indices de refracdo das misturas
foram iguais ou maiores que o indice de refracdcasaa da fibra ética de silica, fazendo
com que 0s sensores operassem em condi¢cbes deegtoamazante, e, consequentemente,
possuissem limitada sensibilidade ao indice dagéfr. Entretanto, essas dificuldades foram
superadas quando os sensores foram operados semginmEiodos assistido por temperatura,
da diluicdo padrdo e da imersédo parcial. Essesdogtpossibilitaram a investigacdo dos
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teores de biodiesel, de 6leo de origem e de 6dlesetliem misturas homogéneas, sem a
necessidade de segregacdo de componentes e semddemaemprego de fibras oéticas
especiais. Conceberam-se, assim, alternativas a@&®dos pautados em ressonancia
magnética nuclear, espectroscopia vibracional, otsyseopia de massa, cromatografia,
fluorimetria, fotoacustica e refratometria convemail, os quais sao tipicamente dispendiosos
e/ou morosos.

O aumento da temperatura das mist@xspromoveu a modificacdo dos indices de
refracdo das misturas e dos SFOs, possibilitandopmia-los até as condigcbes nas quais 0s
indices de refracdo dos liquidos tornaram-se memue o indice de refracdo da casca da
fibra oOtica de silica. A temperatura de transicaoiou de acordo com o teor de Oleo de
origem presente na mistu@X. Verificou-se que as temperaturas de transicaceataram a
medida que a mistura tornou-se rica em Oleo deewrigNesse sentido, o aumento de
temperatura fez com que a resposta da LPG pudesssgaiada em condigbes de guiamento
convencional, nas quais a sensibilidade ao indaefidacdo do dispositivo foi elevada.

Dessa forma, quantificou-se o teor de 6leo de origgesente na mistur@X,
quando as respostas da LPG, interrogada em comydrde onda ou em intensidade, foram
mensuradas em temperaturas fixas, preferencialmmaateres que 79,0 °C. A escolha da
temperatura foi fundamental para definir a sendile e, consequentemente, a resolugéo do
sensor. Para temperaturas entre 90,0 e 120,0 ¥oneas de resposta da LPG apresentaram
comportamentos nao-lineares, sendo que as sedad®s e as resolucbes do dispositivo
foram majoradas com o aumento do teor de Oleo meeseas misturas. As menores
guantidades de 6leo de origem que puderam sertadssc pela LPG interrogada em
comprimento de onda e operando a 90,0 °C variardra 6,005 ©100 e 0,087% v/v ©0).

No entanto, estimou-se, para um nivel de confialecd5,45%, que incertezas de + 3,86% v/v
podem estar presentes na resposta do sensor, qaaraiiras contendo concentracdes de
6leo de origem menores que 40,0% v/v forem avadiada

Um método alternativo de interrogacdo da LPG airpde leitura de sinais de
reflexdo disponibilizados por uma FBG foi implensgtd com o intuito de conceber um SFO
otimizado capaz de avaliar mistu@X. Como resultados da operacéo de convolucdo entre 0s
espectros da FBG e da LPG, observaram-se modulagteamplitude dos espectros de
reflexdo da FBG. Dessa maneira, as refletividadiesnms do comprimento de onda central
inerentes aos espectros da FBG ocorreram em tetm@eradiferentes, de acordo com a

concentracdo de 6leo de origem presente nas na€dxa
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O levantamento das principais caracteristicas tdgicas do sensor otimizado
indicou que ele pode detectar teores de 6leo demrimenores que 0,10% v/v, com incerteza
expandida de *=2,27% v/v, para um nivel de confiade 95,45%. Esse método de
interrogacdo da LPG agregou melhores condicbes pagacapsulacdo e para o uso do
dispositivo. Além disso, como as respostas do seilasam quantificadas em intensidade,
viabilizou-se a substituicio do OSA por detectoétigos de baixo custo facilmente
encontrados no mercado.

Complementarmente, identificou-se que as diluic@Ess misturasBX em
ciclohexano permitiram a modificacdo dos indicesrefeacdo das misturas, possibilitando
reduzi-los a valores inferiores ao indice de réfoagda casca da fibra oOtica de silica e,
consequentemente, viabilizando o emprego dos SBQketerminacdo do teor de biodiesel.
As misturasBX sistematicamente diluidas em ciclohexano propoaceim a obtencdo de
curvas de resposta da LPG monotbnicas, ndo-lineamspendentes do fator de diluicéo.
Nesse sentido, a proporcdo de diluicdo definiursibgidade e a resolugdo com as quais o
SFO operou. Observou-se que o aumento da propaleaciclohexano nas misturdsx
diminuiu as sensibilidades da LPG ao teor de bsmdie, consequentemente, majorou as
concentracbes minimas de biodiesel detectaveis PED. As resolucdes do sensor para
misturasBX diluidas na proporcao 1:1 variaram entre ORI0(Q e 0,05% v/v B0O). Nesse
caso, estimotse, para um nivel de confianca de 95,45%, que padEmer oscilacbes na
resposta do sensor de = 2,60% v/v, para a faixa & e 40,0% v/v, e de £ 3,59% v/v, para
a faixa entre 40,0 e 100,0% v/v.

Por fim, comprovou-se que os SFOs podem ser wdggara avaliar liquidos com
indices de refracdo maiores que o indice de refragicasca da fibra ética de silica em
temperatura ambiente, desde que a LPG seja matiifigara atuar como um interferometro e
gue somente sua cavidade seja parcialmente imessaubstancias. A imersdo parcial da
cavidade de um interferémetro de Michelson em fmssibilitou a avaliagcdo de mistuiBX,
sem demandar o emprego do método assistido poretatopa ou a diluicdo padrdo das
amostras. A selecdo adequada da porcdo da cawedadentato com os liquidos mostrou-se
fundamental para a obtencdo de franjas de inted&xéno espectro de reflexdo do
dispositivo, bem como influenciou diretamente seastilidade a deteccdo do teor de
biodiesel. A diminui¢cdo da porgédo da meia cavidaghecontato com os liquidos permitiu a
formacao de franjas de interferéncia com maiomilidade, porém minimizou as diferencas

entre os espectros obtidos mediante contato coimdeebel e com o 6leo diesel.
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A caracterizacdo metrolégica de uma SILPG, quanBonZn de sua meia cavidade
(5,0 mm de sua cavidade) foram imersos sistemagictemem misturaBX, indicou que a
teores de biodiesel entre 0,8100 e 9,39% v/vB0) podem ser detectados pelo dispositivo.
Além disso, estimou-se que incertezas expandidaatélet 4,63% v/v podem ocorrer na
resposta do sensor, na faixa entre 60,0 e 100,0%ahsiderando-se um nivel de confianca
de 95,45%. No entanto, essas incertezas foram aggempara £ 21,35% v/v, se considerado o
mesmo nivel de confianca e a faixa de concentragée 0,0 e 60,0% v/v. Isso aconteceu
porque a sensibilidade inerente ao dispositivadduzida na faixa correspondente as baixas
concentracgdes de biodiesel e porque sua respogtaufco reprodutivel.

Logo, embora a resposta do sensor interferométtieoha viabilizado o
desenvolvimento de cabecas sensoras na forma deirpoa facilmente interrogadas com
componentes de baixo custo, a incerteza expandldaionada a deteccdo de mistuBaé
pobres em biodiesel foi elevada se comparada atézeeestimada para a deteccdo de
misturasBX ricas em biodiesel. Cabe destacar, entretanto,eqee desempenho pode ser
aprimorado mediante uso de interferdmetros em fibora maior sensibilidade ao indice de
refracdo. Além disso, é importante ressaltar queat@res de incerteza foram estimados a
partir da execucéo de apenas de 3 medi¢cbes engdesdie reprodutibilidade. O aumento do
ndmero de medicdes nessas condicbes possibilitariea melhor estimativa da
reprodutibilidade e, consequentemente, permitirizso0 de um fator de abrangéncia menos
conservador, diminuindo a incerteza expandida.

Finalmente, cabe ressaltar que os métodos de ficagdio desenvolvidos no escopo
deste documento ndo se restringem a avaliagcdomdbustiveis liquidos. Uma interpretacdo
generalista dos resultados aqui reportados perdfitenar que os SFOs baseados nas
respostas de LPGs podem ser utilizados para igeesjuaisquer substancias liquidas, desde

gue elas sejam homogéneas e ndo-encrustantes.

5.2 TRABALHOS FUTUROS

Como trabalho futuro sugere-se avaliar o desempdal@&FOs aqui caracterizados
quando em contato com amostras de combustiveis rciamse Esse estudo poderia ser
pautado na identificacdo do estado de conformiddeesas amostras com relagdo aos
parametros preconizados em portarias e resolucdeANP. Nesse sentido, 0os sensores

poderiam compor ferramentas aptas a identificarereiites tipos de adulteracao,
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determinando a concentracdo volumétrica das sutiagdimcorporadas de maneira irregular
aos combustiveis. Modelos matematicos de inteligéadificial, tais como redes neurais
artificiais, poderiam ser empregados em estudosadeatureza com o intuito de agregar
robustez e exatidao a solucéo.

Recomenda-se, também, investigar o desempenhoFdds @iando em contato com
misturas contendo mais que duas substancias. NemsEdo, poder-se-ia verificar o
desempenho dos sensores na identificacdo de add@ésr mais sofisticadas. A identificacao
de adulteracbes da mistura etanol-agua com metamwlacetona € promissora, uma vez que
ha poucos métodos analiticos desenvolvidos para f@rque o método convencional de
determinacao pauta-se na cromatografia. Adicionatengpoder-se-iam averiguar as respostas
dos SFOs quando em contato com misturas contenailaoletagua e glicose. Essa
caracterizacdo possibilitaria investigar o potdnde aplicacdo dos SFOs no processo de
producdo do etanol, durante a etapa de fermentag@dm disso, poder-se-ia estudar a
adulteracdo da mistura etanol-gasolina com &guaanole ciclohexano e querosene em
diferentes proporcbes, bem como da mistura bioddse diesel com diferentes
concentracdes de Oleos vegetais, etanol e querosene

Os SFOs ainda poderiam ser empregados para awhastras de biodiesel
produzidas a partir de diferentes fontes oleagmasssim como para identificar propriedades
oxidativas e tracos de &gua, de é&lcool e/ou dergii@ presentes em sua composicdo. A
reacao de transesterificacdo também poderia setorama em tempo real com os SFOs.

Adicionalmente, recomenda-se o desenvolvimentastigles voltados a solucionar o
problema da ambiguidade inerente as misturas efapua a partir da leitura apenas de
parametros 6ticos e sem aplicar o método da adigitvolada de 4gua. Para tanto, além da
posicdo do comprimento de onda central da bandsteteiacdo da LPG, outros parametros
espectrais, tais como a largura de banda e a idésles minima da banda ressonante,
poderiam ser utilizados. Alternativamente, podelasassociar todos os pontos do espectro de
transmissao da LPG com o teor de etanol presemtanisturas etanol-agua. As respostas
fornecidas por sensores de campo evanescente tarpbéeriam ser empregadas na
correlacdo com a resposta da LPG, bem como asstaspariundas de uma ou mais LPGs
com diferentes sensibilidades ao indice de refracédo

Com relacéo aos métodos que viabilizaram a avalide&substancias com indices de
refracdo, em temperatura ambiente, proximos ounesgigue o indice de refracdo da casca da
fibra otica de silica, sugere-se a realizacéo tieles que vislumbrem suas combinacdes com

o0 intuito de maximizar os desempenhos metrolégioesSFOs.
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Recomenda-se, também, a deposicdo de flmes em &p@sialmente modificados
para operar na configuracdo interferométrica, dedoque apenas suas cavidades fiquem
parcialmente desprotegidas. Nesse caso, o filmaifes que somente a por¢cdo descoberta
da cavidade entrasse em contato com os liquidosasalise, aprimorando o0 método da
imersdo parcial e agregando menor dispersdo eatresnltados das medi¢des de liquidos
com elevados indices de refracdo realizadas em igd@msd de repetibilidade e de
reprodutibilidade.

Sugere-se, ainda, averiguar o desempenho de SKFOsnaiores sensibilidades ao
indice de refracdo na determinacdo dos teores ateleem misturas etan@asolina e
etanotagua, bem como na avaliacdo de mistase BX. Nesse sentido, recomenda-se
estudar a aplicabilidade dos seguintes transdut@®eg3G, SILPG, LPG com casca corroida
e/ou com diferentes diametros de casca, e, LPG roatariais metalicos e/ou poliméricos
aderidos a superficie da casca da fibra 6tica goentgm. O uso desses dispositivos pode,
inclusive, melhorar o desempenho metroloégico das@es, minimizando as incertezas
inerentes as suas respostas. A investigacao dasstas desses sensores quando interrogados
por sistemas com reduzida resolucado também podatritadr para a obtencdo de melhores
desempenhos metroldgicos.

Uma importante propriedade dos SFOs que ainda gareser investigada € a
seletividade. Em todas as caracterizacdes repgrtaskie documento utilizaram-se amostras
preparadas em laboratorio, com as quais se coraebairvas de calibragdo. De fato, essas
curvas foram representativas de situacdes em querseecem bem os mensurandos, tais
como em etapas do processo produtivo. No entafds, ppdem ser inadequadas quando
existe a possibilidade de insercdo de substandi@sentes daquelas empregadas no
procedimento de calibracdo, tal como em adultemg®alizadas durante a etapa de
distribuicdo dos combutiveis. Para solucionar gssmblema seria interessante agregar
seletividade ao sensor, de tal forma que ele psssasresponder apenas em fungdo da
grandeza de interesse e, portanto, ficasse imuntederentes. Essa seletividade pode ser
obtida com a deposicdo de nanoparticulas sobreggrmesgo de fibra oOtica que contém os
transdutores em fibra, bem como por meio do usigctgcas de inteligéncia artificial, desde
que existam parametros de correlacao para tal.

A construcdo de cabecas Oticas sensoras, de form@n@ber um sistema de
medi¢cdo com caracteristicas de produto, mesmo @derma de um prototipo, também € um
desafio e pode, portanto, ser objeto de investemfdturas. Para tanto, faz-se necessaria a
realizacdo de estudos sobre métodos de encapsutegd@omo a implementacdo de técnicas
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de interrogacao alternativas, tais como aquela gmoposta. Para tanto, detectores
miniaturizados podem ser acoplados ao segmentibidedtica responsavel pelo guiamento
do sinal de reflexdo oriundo da FBG. Nos casosoifspas de operacao dos SFOs segundo o
meétodo assitido por temperatura, sugere-se o delsemento de cabecas sensoras seladas.
Isso porque 0 aumento da temperatura dos combisspivde promover a geragdo de vapores,
0s quais podem inflamar caso seus respectivos pdetfulgor sejam alcancados.

No que diz respeito ao método de caracterizacamlogica dos SFOs, recomenda-
se discuti-lo no ambito de féruns de padronizagas como o COSAction 299. As
diretrizes adotadas neste documento podem secadpB na avaliagcdo de outros sensores
oticos e, portanto, podem contribuir com a consgfd dessa tecnologia no mercado
internacional de sensores.

A adocao de critérios para avaliacdo da qualidame ajustes de funcdes a um
conjunto de pontos obtidos experimentalmente tampéde ser abordada em trabalhos
futuros, sobretudo na determinagdo das curvas lidmag@#io dos sensores. Nesse sentido,
poder-se-iam empregar métodos estatisticos, tai® aw teste do>-reduzido, capazes de
determinar o grau de verossimilhanca das curvastagjas em relacdo aos pontos e as
respectivas incertezas inerentes as curvas destaspas sensores.

Por fim, arranjos técnicos e econdmicos relaciogatnmercado de SFOs também
poderiam ser executados com o objetivo de promawesercao desta tecnologia no setor de
combustiveis. Para tanto, poder-se-iam desenvgiaros de negdécios vislumbrando a

producado e a comercializacéo de tais dispositivogeeritorio nacional.
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APENDICE A - Medicdes de Salinidade

Os SFOs, além de possuirem caracteristicas quedsnciam a serem aplicados na
avaliacdo da qualidade de combustiveis, tambémuposspropriedades que os tornam
interessantes ferramentas para avaliacao de pacdnaebientais. Dentre esses parametros, a
salinidade assume particular importancia, sobretymbs a descoberta de reservas de petréleo
localizadas em aguas ultraprofundas.

Neste apéndice sera reportado um estudo prelirsiiare a aplicabilidade de uma
CLPG em medicOes de salinidade. Nesse contextéo sgresentadas as respostas do SFO

guando em contato com sais organicos e inorgadisseslvidos em agua.

A.1 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Inicialmente, foram preparadas soluc¢des salinasmmo da solubilizacdo em agua
ultra-pura de cloreto de potassio (KCI) e cloretosthdio (NaCl), ambos sais inorganicos,
assim como de formiato de sodio (NaCOOH), um sghmico. Nesse sentido, obtiveram-se
solucdes das 3 espécies salinas nas seguinteswtagées: 0,0; 0,9; 1,5; 3,0; 9,0; 15,0; 30,0;
90,0; e, 150,0 g.X. O limite de erro associado com o procedimentpmparacdo dessas
solucdes foi de 0,1 g.L

Uma CLPG /1 =595um, L = 7,38 eD = 5,0) foi gravada em um segmento de fibra
otica monomodo padréo, por meio da técnica de é&dmponto-a-ponto ao arco elétrico de
uma maquina de emendas (KAMIKAWACHI, 2007). Ess&PGLfoi inserida no sistema de
caracterizagfes da Figura 12. Para interroga-enfautilizados um LED superluminescente
(MRV Communications, centrado em 1547,1 nm e cotB B de largura de banda a meia
altura) e um analisador de espectros O6ticos (OStA-MS9710B, com estabilidade
minima em comprimento de onda+l& pm).

As solucdes salinas foram individualmente inseridas ordem crescente de
concentracdo, no sistema de caracterizagfes, dwfque a CLPG ficasse completamente
imersa nos liquidos. Os espectros de transmissaaligfmsitivo foram mensurados, a
(20,0 £ 0,5) °C, 5 vezes em condi¢des de repetdie M = 5) e 3 vezes em condi¢Oes de
reprodutibilidade I = 3). Aos espectros de transmissdo mensuradosn f@jastadas
multiplas curvas gaussianas com o intuito de deterna posicdo do comprimento de onda

central das franjas de interferéncia. As respadsa€LPG {Ac pg) foram, entdo, avaliadas
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em relagdo aquelas inerentes ao contato com a ague| foi escolhida como substancia de
referéncia (POSSETTI, 2009). A Figura 51 apresentaspectro de transmissdo do SFO
imerso em agua e identifica as 10 franjas de it@nicia utilizadas para avaliar as respostas
da CLPG a salinidade.

Os indices de refracdo, a (20,0 £ 0,5) °C, dascéek salinas foram mensurados
com um refratdmetro de Abbe (Bausch & Lomb, opevagith 589,3 nm e com resolucdo de
+ 0,00005 UIR). Essas medi¢cOes foram realizadasz8svem condi¢cbes de repetibilidade

(M = 3) e 3 vezes em condi¢cOes de reprodutibilidate 8).
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Figura 51 - Espectro de transmissdo normalizado d@LPG imersa em agua, a (20,& 0,5) °C. Os nimeros
presentes no interior do grafico identificam as frajas de interferéncia que foram utilizadas para avkar
as respostas do SFO a salinidade.

A.2 RESULTADOS PRELIMINARES, DISCUSSOES E RECOMENDAES

Os indices de refracanefy), a (20,0 £ 0,5) °C, das solu¢des aquosas contiad,
KCl e NaCOOH em concentraces variando entre 016&0 g.[' estdo reportados na
Figura 52. Em destaque séo apresentadas as masavas @de resposta, porém para a faixa de
baixa salinidade, compreendida entre 0,0 e 30,6.gQ aumento da salinidade induziu
acrescimos monotdnicos e aproximadamente lineapesndice de refracdo, porém em
proporcdes diferentes para os sais avaliados. Nemsgdo, o acréscimo de 1 ¢.lna
salinidade provocou incrementos de 1,62 x*10IR nas solugcdes contendo NaCl,
1,20 x 10*UIR nas solucdes contendo KCl e 0,98 x*10IR nas solucdes contendo
NaCOOH.
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Figura 52 - indices de refracéio das solucdes salmaontendo diferentes concentragdes de NaCl, KCl e
NaCOOH, medidos a 589,3 nm e a (20#0,5) °C (M = 3; N = 3). As linhas pontilhadas representam os
ajustes de funcdes lineares aos dados obtidos expsntalmente ¢ > 0,996). Em destaque, os indices de
refracdo para a faixa de baixa salinidade (0,0 at80,0 g.L%).

De maneira similar, o aumento da concentracdo tlendaziu deslocamentos
monotonicos em comprimento de onda no sentido dbdeztodas as franjas de interferéncia
presentes no espectro de transmissao da CLPGopiar do incremento no indice de refragédo
das solucdes. Para exemplificar esse comportameiiigura 53 apresenta os deslocamentos
em comprimento de onda da franja 4 da CLRGc(pc 49 quando em contato com solugdes
aquosas contendo KCI, NaCl e NaCOOH na faixa deestracdes entre 0,0 e 150,0°4.L
Constatou-se que cada solug&o salina proporciorsaugdmento de uma particular curva de
resposta, embora elas possuissem ions em comum.

Funcbes lineares foram ajustadas aos dados obtekgserimentalmente,
caracterizando as curvas de calibracdo do sensaquas estdo representadas pelas linhas
pontilhadas da Figura 53. Os coeficientes de lzmdie () obtidos para as 10 franjas de
interferéncia foram, em média, -0,994, para as ¢dedide NaCl; -0,990, para as medi¢cdes de
KCI; e, -0,970, para as medi¢cdes de NaCOOH.

Os coeficientes angulares dessas funcdes linegpessentaram as sensibilidades a
deteccdo de cada espécie salina. Esses valores estdmidamente apresentados na
Tabela 13. Em média, as sensibilidades encontrimtam: 6,61+ 0,80) pm/g.L}, para
para as medices de NaCk5(58 + 0,71) pm/g.l}, para as medicdes de KCI; e,

(-3,83+ 0,79) pm/ g.[*, para as medi¢cdes de NaCOOH.
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Figura 53 - Curvas de resposta e de calibracdo da.€G quando imersa em meio aquoso contendo
diferentes concentragdes de NaCl, KCl e NaCOOH, 2,0+ 0,5) °C M = 5; N = 3). As linhas pontilhadas
sdo ajustes lineares aos dados obtidos experimemnte ¢ < -0,990). Em destaque, as respostas da CLPG
para a faixa de baixa salinidade (0,0 até 30,0 g*).

Tabela 13 - Sensibilidade a deteccdo de NaCl, KCNaCOOH das 10 franjas de interferéncia presentes
no espectro de transmisséo da CLPG.

. . o Sensibilidade (pm / g:h
Franja de interferéncia NaCl KCl NaCOOH
1 5,76+ 0,24 -5,52+ 0,41 -3,55+ 0,49
2 -5,33+ 0,08 -4,82+ 0,31 -4,26+ 0,19
3 -6,31+ 0,16 -4,90¢ 0,35 -4,7% 0,11
4 -7,00 £ 0,18 -6,06 + 0,12 -4,92 +0,13
5 -5,92+ 0,15 -4,52+ 0,21 -2,99 0,18
6 -6,25+ 0,22 -5,06+ 0,18 -2,49% 0,22
7 7,67+ 0,30 -6,14+ 0,17 -3,3% 0,34
8 -7,34+ 0,57 -6,18 0,25 -3,47+ 0,68
9 7,44+ 0,30 -6,51+ 0,25 -4,40¢ 0,33
10 -7,10+ 0,46 -6,13: 0,41 -4,09 0,51
Média -6,61+ 0,80 -5,58+ 0,71 -3,83+ 0,79
Minimo -5,33+ 0,08 -4,52+ 0,21 -2,49+ 0,22
Maximo -7,67+ 0,30 -6,51+ 0,25 -4,92 +0,13

Os dados apresentados na Tabela 13 foram utilizpdos calcular a menor

concentracdo salina por espécie detectavel pelaGChRqual correspondeu a resolucao do
sensor. As resolucbes médias da CLPG a deteccaNadd, KClI e NaCOOH foram,
respectivamente, 1,08 g'L1,29 g.l* e 1,92 g.['. As resolucdes quanto & deteccdo das
espécies ibnicas que compdem os sais foram cad=ziladsumindo que seus indices de
refracdo sdo funcdes lineares dos pesos atdmieosniies a cada molécula (K = 39,102 u;
Cl= 35,453 u; Na = 22,9898 u; COOH = (12,01115 x(25,9944) + 1,00797) u). Os

resultados obtidos estdo sumarizados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Resolugfes a deteccdo de NaCl, KCI eQ@OH e de seus constituintes idnicos para as 10
franjas de interferéncia da CLPG.

Franja Resolucdo (g.5)
NacCl Na Cr KCI K* cr NaCOOH Na COOH
1 1,23 0,48 0,74 1,28 0,67 0,61 1,99 0,67 1,32
2 1,33 0,52 0,80 1,47 0,771 0,7( 1,66 0,56 1,10
3 1,12 0,44 0,68 1,44 0,76 0,69 1,48 0,50 0,98
4 1,01 0,40 0,61 1,17 0,61 0,55 1,44 0,49 0,95
5 1,19 0,47 0,72 1,56 0,82 0,74 2,36 0,80 1,57
6 1,13 0,45 0,69 1,40 0,73 0,66 2,84 0,96 1,88
7 0,92 0,36 0,56 1,15 0,60 0,55 2,10 0,711 1,39
8 0,96 0,38 0,58 1,14 0,60 0,54 2,04 0,69 1,35
9 0,95 0,37 0,58 1,09 0,57 0,52 1,61 0,54 1,06
10 1,00 0,39 0,60 1,15 0,6( 0,55 1,73 0,58 1,14
Média 1,08 0,43 0,66 1,29 0,67 0,61 1,92 0,65 1,27
Minimo 0,92 0,36 0,56 1,09 0,57 0,52 1,44 0,49 0,95
Maximo 1,33 0,52 0,80 1,56 0,82 0,74 2,84 0,96 1,88

As resolucdes a deteccdo de espécies ibnicasddéntariaram de acordo com o sal
em solugcdo. Por exemplo, para a franja 1 da CLP@Gsealucdo a deteccdo de” @i
1,05 g.I'!, se considerado o NaCl, e 0,86 §.lquando avaliado o KCI. Essa diferenca
também ocorreu na deteccdo de’,Nsendo 0,68 gt, para soluces contendo NaCl, e
0,95 g.L'l, para solucdes contendo NaCOOH. Isso aconteceyu@a resposta da CLPG
resultou da combinacdo de todos os elementos pessea solucdo, ndo possibilitando a
seletividade das avaliacdes.

Os resultados preliminarmente obtidos comprovaram gs SFOs baseados em
LPGs podem ser empregados em medicfes de salinjpa@acializando o desenvolvimento
de ferramentas aptas a medir esse paranmesitu, sem a necessidade de coleta de amostras
para posterior analise laboratorial. Essa €, poseguinte, uma interessante alternativa para
medicdes de salinidade em &guas ultraprofundas.

Em continuidade aos trabalhos sobre salinidaderstge estudar métodos baseados
em RNAs que possibilitem a identificacdo de iormued classificacdo de sais em meio
aquoso. Para tanto, pode-se investigar a correldggorespostas da CLPG com outros
parametros fisicos e/ou quimicos, tais como a dondade elétrica e a velocidade do som.
Essa seletividade também podera ser obtida a partiteposicdo de nanoparticulas sobre a
superficie do dispositivo. Adicionalmente, sugezeagealizacdo de estudos que vislumbrem
majorar a sensibilidade a deteccdo da salinidade Sf60s, de forma a possibilitar a
quantificacdo de ions na ordem de partes por miledcconsequentemente, permitir
determinacdes de salinidade em &gua doce. Porréoomenda-se o levantamento das
principais caracteristicas metrolégicas dos SF@gabrdo com diretrizes recomendadas por

organizacdes internacionais de padronizacgéao.
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APENDICE B - Avaliagédo Metrologica Padrdo de SFOs

Neste apéndice serdo apresentados detalhes sobmdicacdo do método de
determinacdo das principais caracteristicas mejficdé dos SFOs, incluindo a analise de
incertezas. Para tanto, foram selecionados paug@lests seguintes dispositivos: sensor de
temperatura baseado na resposta de uma FBG e sins$ndice de refracdo baseado na

resposta de uma LPG.

B.1 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os transdutores 6ticos foram concebidos em segmelgdibra 6tica monomodo
padrdo. A FBG foi inicialmente gravada por meioildaninacdo direta de uma mascara de
fase com um laser eximero (Coherent, Xantos XS,24&8F; operando em 248 nm
(OLIVEIRA, 2012). Na sequéncia, a FBG foi submetidaum tratamento térmico de
recozimento para assegurar sua estabilidade térAicBG (1 = 540um eL = 2,16 cm), por
sua vez, foi gravada por meio da técnica de ex@ogpnto-a-ponto ao arco elétrico de uma
maquina de emendas (KAMIKAWACHI, 2007).

Um LED superluminescente (MRV Communications, cadrem 1547,1 nm e com
54,8 nm de largura de banda a meia altura) e urisadar de espectros o6ticos (OSA,
Anritsu-MS9710B, com estabilidade minima em comeprito de onda de 5 pm) foram
utilizados para interrogar individualmente os tcarieres em fibra 6tica. Para determinar as
respostas inerentes aos sensores ajustaram-se gangsianas aos seus respectivos espectros
de reflexdo e transmisséao.

A FBG e a LPG foram inseridas no sistema de caraagdes da Figura 12. Os
transdutores foram fixados em suportes para eaitafluéncia de deformagbes mecanicas.
Um termopar do tipo K, com resolucdo #€0,05 °C, foi inserido no recipiente de vidro
préximo aos transdutores em fibra.

Em um primeiro experimento, apenas a resposta ¢araa FBG foi caracterizada
para uma faixa de temperatura entre 30,0 °C e P@),0om passos incrementais de 10,0 °C.
As respostas da FBG foram medidas 5 vezes em @émwlige repetibilidade (para uma
temperatura especifica, a resposta da FBG foi catisamente medida ao longo de 2

minutos, em apenas um ciclo de calibracdo de teaanpa) M = 5) e 6 vezes em condi¢gbes
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de reprodutibilidade (repeticdo do ciclo de calfha de temperatura ao longo de 3 dias)
(N =6).

Em uma segunda etapa, apenas a resposta refrat@ntztrLPG foi caracterizada.
Para tanto, o dispositivo foi imerso em amostrgsiidias contendo indices de refracéo
variando entre 1,0000 e 1,4499 UIR, a (20,0 £T5) As respostas da LPG foram
mensuradas 10 vezes em condi¢Bes de repetibililadenostra liquida foi colocada em
contato com LPG e sua resposta foi consecutivamaetesurada ao longo de 5 minutos)
(M =10) e 4 vezes em condicbes de reprodutibilidacen{astra liquida foi removido apds
cada medicdo e reinserida no sistema de caragi@egantes da proxima medi¢do, ao longo
de 2 dias) Nl = 4). Os indices de refragdo das amostras liqfitcdasn mensurados 4 vezes em
condicOes de repetibilidad®i(= 4) e 5 vezes em condi¢cbes de reprodutibilidabe $) com

um refratbmetro de Abbe (Atago, DR-AL, resolucéa @00005, operando a 589,3 nm).

B.2 SENSOR DE TEMPERATURA BASEADO NA RESPOSTA DE BNFBG

A Figura 54 apresenta as curvas de resposta dideicdo do sensor de temperatura
baseado na resposta da FBG para uma faixa de t@omaerntre 30,0 e 100,0 °C. Os
simbolos quadrados sdo as médias aritméticas.edes® ciclos de medi¢cdes independentes
realizadas em condi¢cOes de reprodutibilidade, dopconento de onda central da banda de
reflexdo da FBG. As barras de erros sao as inesrggadrdo combinadas e foram calculadas
de acordo com as incertezas padrdo inerentes amtssgfontes: desvio padrao experimental
da média do comprimento de onda central da baretzpie no espectro de reflexdo da FBG,
medida sob condi¢cdes de repetibilidade e reprodidade (incertezas do tipo A); incerteza
associada com a estabilidade minima em compringentmda do OSA (incerteza do tipo B);
incerteza do ajuste gaussiano utilizado para detarno comprimento de onda central da
banda de reflexdo da FBG (incerteza do tipo B)cerieza inerente a resolucdo do termopar
(incerteza do tipo B). Todas as incertezas doBifjoram consideradas como distribuicfes de
probabilidade simétricas retangulares. A fim deresgar todas as incertezas em nanometros
(a mesma unidade de resposta da FBG), a incertezarmopar, previamente indicada em
grau Celsius, foi multiplicada pela sensibilidadgcial (S= 10,70 pnfC?). Este valor
correspondeu ao coeficiente angular da funcaorliapmstada aos dados experimentais que

caracterizaram a curva de resposta da FBG, sendeoaisas barras de erros.
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Figura 54 - Curvas de resposta e de calibracio derssor de temperatura baseado na resposta de uma
FBG (M =5; N = 6). As barras de erros sdo menores que o tamantlos simbolos. A linha pontilhada
representa o ajuste de uma funcéo linear aos dadobtidos experimentalmente i > 0,999).

Com o intuito de obter a curva de calibracdo desede temperatura, uma fungao
linear foi ajustada a curva de resposta da FBBzando o método dos minimos quadrados,
considerando as barras de erros. A curva de cgdibr& a linha pontilhada presente na

Figura 54 e sua expressdao matematica é:
Aa(T)=lg +S, T (33),

em qued,é a posi¢cdo do comprimento de onda central da bdadaflexdo da FBG na
temperaturd, /, = (1542,638 £ 0,004) nm € a posicao do comprimelet@nda central da

banda de reflexdo da FBG quan@ie= 0°C (coeficiente linear da curva de calibracio), e

S; = ?_TB =(10,81 + 0,06) pm.°C é a sensibilidade & temperatura do dispositieeficiente

angular da curva de calibracao). O coeficienteadeetacéo 1) obtido foi maior que 0,999.
Assim, sel; for mensurado, entdo a temperatufa fodera ser determinada por

meio da seguinte expressao:

% (34).

Consequentemente, a incerteza padrdo inerentecamileacdo da temperaturar)

podera ser calculada por:
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em queu, e a incerteza padrdo combinada estimada para oricoempo de onda central da
banda de reflexdo da FBG mensuradng,o é a incerteza padréo associada com o coeficiente
linear da curva de calibragdo,ug € a incerteza padrao associada com o coeficiegtédan

da curva de calibracao.
Por sua vez, a incerteza expandida inerente andeggédo da temperaturd) £)

devera ser calculada por:

U =uk?, (36),

em que,

Ve

“ :U;l, (%1-uis)4+(ss_l'uaso)4+[$2.(,180 _}LB).USB]Al -1

Veft . Vs,

(37).

Nesta expressao,;, € Ve, S840 0s numeros de graus de liberdade efetivosiiesre
B

a determinacdo da temperatufa ¢ a medicdo do comprimento de onda central ddebda
reflexdo da FBG %), ev,, evsg sdo os numeros de graus de liberdade dos coeésient
lineares e angulares da curva de calibragéo, regpeente.

Portanto, se em um caso hipotético, apos 6 medipdependentes foram obtidos

Ag=(1543,071 +0,004) nm, com,,, = 57,13; 15 = (1542,638 + 0,004), com, = 6; e,
S = (10,81 + 0,06) pm.°E, comvg = 6; entdo, de acordo com as EquacOes 34, 35 e 37,

T=140,06 °C,ur = 0,32 °C ev; = 2,83. Parg = 95,45%,kv2"T =4,527. Logo, de acordo

com a Equacéo 3@&).°>** = 1,46°C. O resultado da medic&o hipotética devera saeesp,

por conseguinte, como (40,06 + 0,82) ou (40,06 * 1,46)C, para niveis de confianca de
68,27% e 95,45%, respectivamente. Esses resulsadi@sn acurados e precisos, caso o valor
verdadeiro fosse (40,00 + 0,0%).
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Na pratica, pode ndo ser desejavel ou possivetirtggsemedicbes de temperatura
vérias vezes. Além disso, normalmente, o objetivial fda aplicacdo do sensor é de
determinar apenas o valor de temperatura ao inkg@sgposta em comprimento de onda da
FBG. Adicionalmente, ndo € uma pratica comum aptasgara usuarios finais de sensores
uma expressao para calcular a incerteza ineremtedé;do. Nesse sentido, fez-se necessario
estabelecer um método simples para indicar ast@reey associadas com determinacdo da
temperatura. Para tanto, determinaram-se as paisogaracteristicas metrologicas do sensor
de temperatura baseado na resposta da FBG e, nanseq estimaram-se as incertezas
associadas com essas caracteristicas, com o ideitombina-las. A Tabela 15 apresenta
essas caracteristicas metrologicas. Inicialmenges fram obtidas em nanometros (nm).
Apos, os valores obtidos foram divididos individuahte pela sensibilidad&s) e expressos

em grau Celsius’C).

Tabela 15 - Principais caracteristicas metrologicado sensor de temperatura baseado na resposta de am

FBG.
Caracteristica metrolégica Incerteza
FBG (°C) Tipo| u(°C) Vi
Resolucao 0,46 B 0,27 0
Repetibilidadegm = 5) 0,17 A 0,17 4
ReprodutibilidadéN = 6) 0,18 A 0,18 5
Linearidade 0,50 B 0,29 00
Incerteza na <0,01 B | <001 | w
determinacao dérgc
Incertezg do s~|stema de 0.05 B 0.03 ©
calibracao
Incerteza padrao
combinadafc) 0.46
Incert(%zggéleséyandida 0.94

A resolucédo do sensor de temperatura foi calcutadabase na estabilidade minima
em comprimento de onda do OSA. A repetibilidade repaodutibilidade do sensor foram
consideradas como seus valores maximos determiaadosgo do processo de calibracdo. A
incerteza inerente a detecgdo do comprimento da oentral da banda de reflexdo da FBG
também foi considerada como o maior valor dentreekeg obtidos ao longo do processo de
calibracdo. A linearidade, por sua vez, foi consida como o0 maior desvio absoluto entre a

curva de resposta do sensor e sua curva de cddrag
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Para estimar a incerteza combinada, cada cardiciznsetrolégica foi tratada como
uma fonte de incerteza e, consequentemente, caadaitnansformada em incerteza padrao
(u). Apés, as incertezas padrdo foram combinada® eitrbem como com a incerteza
inerente ao termopar (sistema de calibracdo). Tammsincertezas do tipo B foram
consideradas como distribuicbes de probabilidadetsicas retangulares. Em seguida, a

incerteza padrdo combinade:)(e o numero de graus de liberdade efetivg, ) foram

determinados de acordo com as Equagbes 20 e 2fectemmente. Os resultados

encontrados foram os seguintes= 0,46°C e v, = 122,38. Parg = 95,45% ek = 2,021,

com base na Equacdo 21, estimou-se a incertezadidpgJ®**"y como 0,94 °C.

A Figura 55 apresenta a contribuicdo percental (1.°) de cada incerteza padrédo
(u) que compde a incerteza padrdo combinadd. (Observou-se que as principais
contribuicbes foram associadas com as incertezasdais da linearidade e da resolucao,
ambas incertezas do tipo B. Além disso, a inceréssaciada com o método de detecgdo do
comprimento de onda central da banda de reflexa&Rla foi a menor dentre aquelas
incertezas consideradas. Uma maneira para minimagaincertezas associadas com a
resolucdo consiste em substituir o OSA por umaadedde interrogacdo capaz de detectar
menores comprimentos de onda. A incerteza impadtalimearidade, por sua vez, pode ser
diminuida com a implementacédo de métodos matensatie@justes mais acurados, tais como
as redes neurais artificiais.

Assim, na pratica, os valores deand U%*** podem ser usados como incertezas
inerentes ao resultado da medi¢do quando apenasnedigédo for executada, dispensando a
aplicacao das Equacgoes 35, 36 e 37.

9 95,45%
U95,45A)< UT ()

Constatou-se, ainda, queg> ur, mas , embora tais valores tenham

sido muito proximos. Uma melhor concordancia eatiges valores foi encontrada quando a
correcdo da curva de calibracdo nao foi utilizasl@emposicdo da incerteza combinada. De
acordo com o GUM (2008), nesse caso, a incerteah (fs,5) deveria ser estimada a partir

da soma entre a linearidade e a incerteza expgndedanodo que a incerteza padrao da

linearidade néo fosse utilizada para calcular &riega padrdo combinada. Os resultados

obtidos nesse caso foram;=0,36°C e v, = 45,26. Parg = 95,45% ek’ = 2,057, a

incerteza expandida  UP>*% estimada foi 0,74C. Portanto,

Usinar = (0,50 + 0,74FC = 1,24°C. Ent&oc > ut € Utinal > U 2>,
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Figura 55 - Contribuicéo percentual (1?/ u) na composicéo da incerteza padrdo combinadad de cada
incerteza padréo (i) para o sensor de temperatura baseado na resposta uma FBG.

B.3 SENSOR DE INDICE DE REFRACAO BASEADO NA RESPOSDE UMA LPG

A Figura 56 apresenta as curvas de resposta elideacdo da LPG para uma faixa
de indice de refragdo entre 1,0000 e 1,4499 UIRO® * 0,5) °C. Os simbolos quadrados
sdo as medias aritméticas de 4 ciclos de medigiikpéndentes do comprimento de onda
central da banda de atenuacdo presente no espectransmissdo da LPG em condi¢cGes de
reprodutibilidade. As barras de erros sao as iezast padrédo combinadas e foram calculadas
de acordo com incertezas padrdo inerentes as segfomtes: desvio padrdo experimental da
média da posicdo do comprimento de onda centrabatmla de atenuacdo da LPG em
condicOes de reprodutibilidade e de repetibilid@deertezas do tipo A), incerteza inerente a
estabilidade minima em comprimento de onda do O&Zeiteza do tipo B), incerteza obtida
com 0 ajuste gaussiano para determinacdo da pod@@mmprimento de onda central da
banda de atenuacdo da LPG (incerteza do tipo Bneegteza padrdao combinada associada
com o refratbmetro de Abbe. Esta ultima foi obpda& meio da combinacéo entre a incerteza
da resolucdo do equipamento (incerteza do tipo @)Xesvio padrdao experimental da média
das medic¢des de indice de refracdo (incertezgpdoA). Todas as incertezas do tipo B foram
consideradas como distribuicdes de probabilidadeétsicas retangulares. Para expressar
todas as incertezas em nanometros (a mesma unidacesposta da LPG), cada incerteza
padrdo combinada inerente ao refratbmetro de Alpbeyviamente obtida em UIR, foi
multiplicada por seu respectivo valor presenteuraacde sensibilidade inicial. Este valor foi

obtido a partir da derivada numérica da funcao lmdar ajustada aos dados obtidos
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experimentalmente, as quais caracterizaram a aevasposta da LPG, sem considerar as
barras de erros.

A curva de calibracdo do sensor foi obtida por miioajuste de uma funcéo
nao-linear analitica (CHIANG et. al, 2000) aos dadosdus experimentalmente, de acordo
com o método dos minimos quadrados e considerasdbaaas de erros. A curva de

calibracéo é a linha pontilhada presente na Figéra sua expressdo matematica é:

2
b, At A 1 _
o ALPG 2 2 2 2
Alpe (next) = Ape, T . (n -n ) z2 = (I’l -n )
3 3 2 ext 2 ext
° 8xn,r, °

i} (38),

em que, A pg € a posi¢cdo do comprimento de onda central dasbdadatenuacdo da LPG
referente  ao contato com uma substancia com indide refracdo

Nexty Ape, = (1556,100 + 0,001) nm € a posicéo do comprimeletonda central da banda de
atenuacdo da LPG referente ao contato com uma asgistcom indice de refragédo
Ney, = 1,0000 (ar)b,= (11,0 £ 0,3) é s—-ésima raiz da funcdo de Bessel de primeiro tipo de
ordem zero Jp), 4 =540 pum é o periodo da LPGR,=(1,4579 +0,0014) é o indice de
refragéo da casca da fibra oticaf,e= 62,5um é o raio da casca da fibra otica. As variaveis
Nexs, ,Aer,foram mantidas fixas para se obter convergénciaérnigm no ajuste. O

coeficiente de determinacad)(obtido foi 0,998.

T T T T T
1556 | ®rcoeeeee _
)
1552 | “a. .
E.
!
~ 1548 - & _
S ;
= g
4 ;
~" 1544 | CH
5
1540 + -
O dado experimental m
------ ajuste analitico :
1536 - 1 N 1 N 1 N 1 N 1 " -
1,0 11 1,2 1,3 14

iINDICE DE REFRAGAO - n__ (UIR)

Figura 56 - Curvas de resposta e de calibragao derssor de indice de refragdo baseado na resposta de
uma LPG (M =10;N = 4). As barras de erros sdo menores que o tamantlos simbolos. A linha
pontilhada representa o ajuste de uma funcéo naonlear analitica aos dados obtidos experimentalmente
(r®*=0,998).
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Logo, se Apg for mensurado, o indice de refracdo externgy)(podera ser

determinado por:

3 3 - %
8z°n,r 1
next = n; - 2 .3 2 2 '(’1LPGO _iLPG)+(n22 _ngxb) 2 (39)
b, Aeg, 4

Consequentemente, a incerteza padréo inerentedniledcdo do indice de refracdo

(Unext) podera ser calculada por:

2 2
_ o 0, S| 1 0°ny, | L O, 0%,
) ) (40),

em quex; sdo as variaveis que caracterizam (ALpe, A.pg, » Nex, » Puy 4, N, OUT,), u, €

a incerteza padréo estimada para\amiaveis que caracterizamy e ¥ representa os termos
de ordem superior na expansdo da série de Taylerdgvem ser adicionados aos termos da
Equacdo 20, porqugy: € ndo-linear.

A Equacdo 40 é complexa, especialmente para usudinais dos SFOs. O
desenvolvimento da Equacao 40, bem como suas tesgeexpressées para o numero de
graus de liberdade efetivo e incerteza expandi@la,fazem parte do escopo deste apéndice.
Isso porque 0 objetivo aqui € obter uma estimatigaincerteza de forma mais direta e
simplificada, apresentando-a em termos de unidamlendnsurando e pautando-se nas
caracteristicas metrolégicas dos sensores.

A nado linearidade da curva de calibracdo exigiuuralgs adaptacdoes do
procedimento utilizado para avaliar incertezass#sores com curvas de calibracédo lineares,
tal como aquele empregado para caracterizar o Isdasemperatura baseado na resposta de
uma FBG. Como a curva de calibracdo da LPG foi atnmente nao-linear, o sensor
refratométrico possuiu uma curva de sensibilidae o comportamento também néo-linear,

conforme apresentando na Figura 57.
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Figura 57 - Curvas de sensibilidade e de resoluc@io sensor de indice de refracdo baseado na respodea
uma LPG.

Para converter as caracteristicas metrologicasKi® @ara unidade de indice de
refracdo (UIR) a partir das informacdes inicialneedisponiveis em nanometro (nm), foi
necesséria a avaliacdo de um conjunto de valoresensbilidade. A resolugdo do OSA,
expressa pela estabilidade minima em comprimentmda, foi a mesma para toda a faixa de
indice de refracdo. Assim, quando esse valor feiddio ponto-a-ponto pela curva de
sensibilidade, obteve-se uma curva de resolucadimeer, conforme ilustrado na Figura 57.
Para um intervalo de indice de refracéo entre 0,@00,4449 UIR, a resolugdo variou entre
1,2 x 10% e 2,5 x 18 UIR. O ltimo valor de resolucao foi, por consetej cerca de 1000
vezes menor que o primeiro valor de resolucdo.ni\sse o maior valor de resolucéo fosse
adotado como caracteristica metrologica do sensotdo ele ndo seria um valor
representativo do conjunto global dos valores deluogédo e a incerteza padrdo da resolucao
seria superestimada.

Para superar esse inconveniente, subdividiu-seixa f#e indice de refracdo e
obteve-se a sensibilidade média para cada sub-intervalsemsibilidade média péde ser
calculada pelo coeficiente angular da funcdo linegustada aos dados obtidos
experimentalmente para cada sub-intervalo. Assifajxa de indices de refracdo do sensor
foi dividida da seguinte maneira: 1,0000 até 1,3W4R (faixal); 1,3742 até 1,4218 UIR
(faixa 1l); 1,4218 até 1,4442 UIR (faixdl); e, 1,4442 até 1,4499 UIR (faix&/). As
sensibilidades meédias obtidas para as faikadl, Ill e IV foram, respectivamente,
(-9,12+£ 0,75) nm / UIR, £68,98+ 7,50) nm / UIR, €240,60+ 24,60) nm / UIR, e
(-1075,05+ 38,56) nm / UIR.
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A Tabela 16 apresenta as principais caracteristesologicas do sensor de indice
de refracdo baseado na resposta da LPG. Em umimimemento, essas caracteristicas
metrologicas foram obtidas em nanometro (nm). Ppr@asteriormente, elas foram
individualmente divididas por suas respectivasibditades médias e expressas em unidade

de indice de refragcédo (UIR).

Tabela 16 - Principais caracteristicas metroldgicado sensor de indice de refracdo baseado na respode
uma LPG, a (20,0 £ 0,5) °C.

Caracteristica metrolégica Incerteza
Faixa| LPG (UIR)| Tipo| u; (UIR) Y
I 0,00055 0,00032
Resolucdo média L 0,00007 B 0,00004 0
" 0,00002 0,00001
v < 0,00001 < 0,00001
| 0,00208 0,00208
o 1 0,00021 0,00021
Repetibilidadgm = 10) m 0.00008 A 0.00008 9
v 0,00002 0,00002
I 0,01005 0,01005
- 1 0,00125 0,00125
ReprodutibilidadéN = 4) m 0.00040 A 0.00040 3
v 0,00009 0,00009
I 0,01048 0,00605
. 1 0,00169 0,00097
Conformidade 1 000296 | ©° 0,00171 |
v 0,00050 0,00029
| 0,00659 0,00380
Incerteza na [l 0,00042 B 0,00024 “
determinacgao dé pg 1] 0,00028 0,00016
v 0,00001 < 0,00001
| 0,00017 0,00010
Incerteza do sistema de |l 0,00013 B 0,00008 -
calibracéo 1] 0,00022 0,00013
v 0,00013 0,00008
| 0,01251
Incerteza padréao Il 0,00162
combinada ) 1] 0,00177
v 0,00032
| 0,03039
Incerteza expandida Il 0,00382
(U%>*% i 0,00354
v 0,00063
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A resolucdo do sensor foi calculada com base nabiédade minima em
comprimento de onda do OSA. As incertezas inereatedeterminacdo da posicdo do
comprimento de onda central da banda de atenuagdd P&, a repetibilidade e a
reprodutibilidade do sensor foram assumidas coms Espectivos valores maximos em cada
faixa de indice de refragdo. A conformidade, pa saz, foi considerada como o maior
desvio absoluto entre a curva de resposta do sersa@ respectiva curva de calibracdo. Para
estimar a incerteza combinada, cada caracteristetaologica foi considerada como uma
fonte de incerteza e, consequentemente, cada Uasafdetransformada em incerteza padrao
(u). Depois, as incertezas padrdo foram combinadiie e assim como com a incerteza
padrdo combinada associada com o refratdbmetro fibberteza do sistema de calibragao).
Todas as incertezas do tipo B foram consideradaso cdistribuicdes de probabilidade

simétricas retangulares. Em seguida, a incertedid@paombinadauf), a incerteza expandida

(U%**" e 0 nimero de graus de liberdade efetivg X foram determinados de acordo com
as Equacdes 20, 21 e 22. Os valores calculadoswgped(vzﬁ foram respectivamente: 7,20 e

2,429 (faixal); 8,40 e 2,366 (faixdl); 1176,98 e 2,002 (faixdl); e, 399,94 e 2,006
(faixalV).

A Figura 58 sumariza a contribuicdo percentugl/(u”) de cada incerteza padrdo
(u) na composicéo do valor da incerteza padréo cadhirfi). As principais contribuicdes
para todas as sub-faixas de indice de refracdmfassociadas com as incertezas oriundas da
conformidade (incerteza do tipo B) e da reprodidiadde (incerteza do tipo A). Observou-se,
também, que a incerteza inerente a resolucao (@zeedo tipo B) foi a menor dentre aquelas
estimadas. Cabe destacar que a incerteza atribuigsolucéo foi extremamente importante
para estimar a incerteza padrao combinada do sdes@mperatura baseado na resposta de
uma FBG.

A predominancia de incertezas do tipo A provavelmercorreu devido a acao
combinada entre a sensibilidade cruzada do SFOceralcoes ambientais da medi¢cdo. Um
melhor desempenho do sensor poderia ser alcangadmgio do controle das condi¢des
ambientais, do desenvolvimento de processos deawapao e/ou do aumento do niumero de
medicdes. As incertezas inerentes a conformidadgeron ser minimizadas com a
implementacdo de regressdes mateméticas pautadae&tios mais acurados, tais como as

redes neurais artificiais.
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Figura 58 - Contribuicéo percentual (%/ u) na composicdo da incerteza padrdo combinadagd de cada
incerteza padrao (J;) para o sensor de indice de refracdo baseado nspesta de uma LPG.

Constatou-se, também, que as incertezas estimaatas gp faixal foram mais
elevadas que aquelas estimadas para as fajtHse V. Isso comprovou que caso a faixa de
indice de refracdo ndo fosse subdividida, entdo casacteristicas do SFO seriam
superestimadas.

U%** podem ser empregados na estruturagdo do

Os valores obtidos para; e
resultado da medicdo quando apenas uma medicdexémutada, dispensando o0 uso da
Equacéo 40.

Por fim, obtiveram-se o0s seguintes valores de tezar padrdo combinadai)
quando ela foi calculada sem considerar a incedé#iauida a conformidade: 0,01095 UIR
(faixa I), 0,00129 UIR (faixdl), 0,00045 UIR (faixdll) e 0,00012 UIR (faixdV). Estes
valores foram menores que aqueles apresentadosb@all6. No entanto, nesse caso, as
incertezas finaisWsna) para cada faixa de indice de refracdo (0,03708, Para a faixd;
0,00510 UIR, para a faixid; 0,00404 UIR, para a faiXél; e, 0,00078 UIR, para a faix¥)

foram maiores que as incertezas expandid&s’t”) presentes na Tabela 16.
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APENDICE C - Submissdes e/ou Publicacbes

Neste apéndice se listam, em ordem cronolégicaedeente, as submissdes e/ou
publicagbes veiculadas ao longo do curso de Dadworanvolvendo artigos aceitos para
publicacdo, submetidos e publicados em periddicesneanais de eventos, além de uma
patente de invencédo depositada. Essas submissiiepudlicacbes foram organizadas em

duas sec¢0es: trabalhos relacionados com a TesewterBdo e outros trabalhos realizados.

C.1 TRABALHOS RELACIONADOS COM A TESE DE DOUTORADO

C.1.1 Artigos Submetidos para Periodicos

POSSETTI, G. R. C.; TERADA, G. G.; DACIUK, R. J.FOCHI, C. Y.; NEVES JUNIOR,
F.; ARRUDA, L. V. R.; MULLER, M.; FABRIS, J. L. Herogeneous sensor system for
ethanol concentration measuremelteasurement Science and Technologysubmetido,
2013.

POSSETTI, G. R. C.; KAMIKAWACHI, R. C.; MULLER, M.FABRIS, J. L. Thermally
assisted optical fiber sensor for concentrationsueament of oil-biodiesel blendapplied
Optics, submetido, 2013.

C.1.2 Artigos Publicados em Periodicos

POSSETTI, G. R. C.; KAMIKAWACHI, R. C.; MULLER, M.;FABRIS, J. L. Sensing
ethanol-blended gasoline: a metrological perspectiournal of Microwaves,
Optoelectronics and Electromagnetic Applicationsv. 12, p. si9sil7, 2013.

POSSETTI, G. R. C.; KAMIKAWACHI, R. C.; MULLER, M.FABRIS, J. L. Metrological
evaluation of optical fiber grating-based sensars:approach towards the standardization.
Journal of Lightwave Technology v. 30, n. 8, p. 1042052, 2012.

POSSETTI, G. R. C.; CAMILOTTI, E.; MULLER, M.; FABB, J. L. Long Period Grating
Transducer for Measurement of Ethanol ConcentratioriWater Solution.Journal of
Microwaves, Optoelectronics and Electromagnetic Aplcations, v. 8, p. 17S-25S, 2009.
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POSSETTI, G. R. C.; KAMIKAWACHI, R. C.; PREVEDELLOC. L.; MULLER, M.;
FABRIS, J. L. Salinity measurement in water envinemt with a long period grating based
interferometerMeasurement Science and Technology. 20, 034003, 2009.

C.1.3 Patente de Invencao Depositada

FABRIS, J. L.; MULLER, M.; POSSETTI, G. R. C.; KAMAWACHI, R. C.; KAWANO,

M. S.; CARDOSO, T. K. M.; HEIDEMANN, B. R. Processdaseados em sensores
intrinsecos a fibra ética para avaliacdo da qudéddo biodiesel e do 6leo diesel, protocolo
015110000320, 2011.

C.1.4 Artigos Publicados em Anais de Eventos

POSSETTI, G. R. C.; LOURENCO JR., |.; KAMIKAWACHIR. C.; MULLER, M.;
FABRIS, J. L. Uncertainties evaluation in opticdilefr grating sensor measurements. In: 21st
International Conference on Optical Fiber Sensd@d,1, Otawa - Canad®roceedings of
SPIE, v. 7753, p. 775395-1, 2011.

POSSETTI, G. R. C.; TERADA, G. G.; DACIUK, R. J.FOCHI, C. Y.; NEVES JUNIOR,
F.; ARRUDA, L. V. R.; MULLER, M.; FABRIS, J. L. Herogeneous measurement system
based on optical fiber and ultrasonic sensors terohéne ethanol concentration. In: IEEE
Sensors 2011 Conference, 2011, Limerick - Irlan&&E Catalog Number: CFP11SEN-
CDR, p. 1169-1172, 2011.
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