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RESUMO

KAWANO, Marianne. Aplicagdo de Transdutores o&ticos para monitoragdo da
qualidade de biocombustiveis. 2015. 132p. Tese (Doutorado em Fotbnica em
Engenharia) — Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Elétrica e Informatica
Industrial, Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Curitiba, 2015.

No presente trabalho foram estudadas as respostas de sensores 6ticos baseados
em rede de periodo longo em cascata (CLPG) na avaliagdo de biocombustiveis
(biodiesel de soja e etanol) em diferentes situagdes de ndo conformidade, simulando
casos de possiveis adulteragdes ou ainda falhas no processo de fabricacdo. Para
tanto, os dispositivos serviram como transdutores de indice de refragdo das
substancias analisadas. Em uma das aplicagdes dos sensores foram avaliadas
misturas entre biodiesel de soja e d6leo de soja comercial, sendo observado o
desempenho do sensor 6tico ao longo de toda a faixa de concentragdo de 6leo em
biodiesel (0 — 100%) e, as caracteristicas metrologicas foram calculadas para trés
faixas de operagdo do sistema, abrangendo diferentes faixas de concentragdes.
Para as faixas 1 a 3, a sensibilidade variou de 0,06 — 0,30 nm / % v/v e a resolugao
de 0,17 a 0,03 % / v/v. Com o intuito de comparar resultados, as mesmas amostras
de biodiesel-6leo foram avaliadas com técnicas de ultrassom, obtendo para esse,
sensibilidade de 0,70 m/s / % v/v e resolugéo de 0,4 %. Outra situacao estudada foi
com relacdo as misturas entre biodiesel de soja e metanol e a resposta do sensor
6tico apresentou resolucao de 0,007 — 0,001 % / v/v. Por meio dessas respostas
pdde-se desenvolver um método analitico no qual se utiliza o sensor 6tico para a
determinagao de constituintes em misturas ternarias (biodiesel-6leo-metanol), desde
que associando a operacao do sensor a variagao de temperatura das amostras. Em
outra parte do trabalho, o sensor 6tico também foi empregado na avaliagdo de
etanol. A resposta do sensor para misturas etanol-metanol apresentou resolucao de
0,19 % / vlv, enquanto que, a avaliacdo dessas mesmas substancias utilizando o
ultrassom, apresentou resolucdo de 0,26 % / v/v. Outra situagao analisada com o
sensor otico, para a analise da conformidade do etanol combustivel, foram amostras
apresentando misturas ternarias (etanol-metanol-agua) em que se fez necessaéria a
avaliagdo dessas misturas por meio de um refratdbmetro de Abbe e medidas de
densidade. Os resultados encontrados apresentaram-se promissores ao relacionar
os dados refratométricos em relagao as densidades obtidas para cada amostra, uma
vez que, apenas um desses parametros nao seria capaz de identificar a
conformidade do produto. Foi possivel entdo determinar, dentre todos os resultados,
uma regiao de conformidade para o etanol combustivel.

Palavras-chave: Redes de periodo longo, redes de periodo longo em cascata,
biodiesel, etanol, metanol.



ABSTRACT

KAWANO, Marianne. Application of optical transducers for biofuels quality
monitoring. 2015. 132p. Tese (Doutorado em Foténica em Engenharia) — Programa
de Po6s-Graduagdo em Engenharia Elétrica e Informatica Industrial, Universidade
Tecnologica Federal do Parana, Curitiba, 2015.

In the present work were studied the responses of the optical sensors based on
cascaded long period gratings (CLPG) to evaluate biofuels (soy biodiesel and
ethanol) in different situations of non-compliance, simulating cases of possible
tampering or failures in the process manufacturing. To this end, the devices served
as refractive index transducers of the analyzed substances. One of the applications
of the sensors were evaluated mixtures of soybean biodiesel and commercial
soybean oil, observing the performance of the optical sensor over the whole range of
biodiesel oil concentration (0 - 100%) and the metrological characteristics were
calculated for three system operating ranges covering different concentration ranges.
In lanes 1 through 3, the sensitivity ranged from 0.06 to 0.30 nm /% v / v and the
resolution from 0.17 to 0.03% / v / v. In order to compare the results, the same
samples of biodiesel oil, were assessed by ultrasound techniques for obtaining this, a
sensitivity of 0.70 m / sec / v / v% and resolution of 0.4%. Another situation studied
envolved mixtures of soybean biodiesel and methanol and the response of the optical
sensor showed resolution from 0.007 to 0.001% / v / v. Through these responses
could be developed an analytical method which uses the optical sensor for the
determination of constituents of ternary mixtures (biodiesel - soybean oil - methanol)
associating to the sensor the right temperature of the samples. Another part of the
work, the optical sensor was used in the evaluation of ethanol. The sensor response
for ethanol-methanol mixtures showed resolution of 0.19% / v / v, while the
evaluation of those substances using ultrasound, showed resolution of 0.26% /v / v.
Another situation observed using the optical sensor was the analysis of ethanol fuel
with samples having ternary mixtures (ethanol-methanol-water) in which the
evaluation of these mixtures by means of a refractometer Abbe and density
measurements made necessary. The results presented in these analysis are
promising when related the refractometric to densities datas obtained for each
sample, since only one of these parameters would not be able to identify the product
conformity. It was then possible to determine, among all results, a compliance region
for ethanol fuel.

Keywords: Long Period Gratings, cascaded long period gratings, biodiesel, ethanol,
methanol.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A importancia dos combustiveis minerais dentro da matriz energética
brasileira & significativa quando se analisam dados relativos a produgao nacional de
petréleo, a qual teve um aumento de 2,5%, ultrapassando a marca de 768,5 milhdes
de barris, situando o Brasil na 13? colocagao no ranking mundial de produtores de
petréleo. Nos ultimos 10 anos, o crescimento médio anual da produgao brasileira foi
de 4,2% (BRASIL, 2012a). Entretanto, a utilizagdo de combustiveis fosseis acarreta
problemas ambientais e de sustentabilidade energética, uma vez que os produtos e
seus derivados séo obtidos por meio de fontes nao renovaveis.

E de comum acordo entre os cientistas que o aumento da concentragdo dos
gases causadores do efeito estufa, como o diéxido de carbono (CO;) e o metano
(CH,), acarretara sérias mudancgas climaticas no planeta. Efeitos como o aumento da
temperatura média global, variagdes no padrdo das precipitacdes e elevagdo do
nivel dos oceanos poderao ser catastroficos frente a continua tendéncia de aumento
da populacdo (SHAY, 1993; HERRERA, 1995). Nesse sentido, combustiveis
renovaveis séo alternativas interessantes no intuito de frear as emissdes causadas
pelo uso de combustiveis minerais.

Com o uso de biodiesel, por exemplo, ndao haveria redugdo de CO, em
proporcédo exata de 1:1, pois para cada litro de biodiesel tem-se liberagao de cerca
de 1,1 a 1,2 vezes a quantidade de CO; liberada na atmosfera em relagdo a um litro
de diesel convencional. Contudo, diferentemente desse combustivel féssil, o CO»
proveniente do biodiesel pode ser reciclado nas areas agricultaveis, que geram uma
nova partida de 6leo vegetal para um novo ciclo de produg¢ao, gerando um balango
mais equilibrado entre a massa de cabono fixada e aquela presente na atmosfera, a
qual participa do efeito estufa. Estima-se que, para cada quilograma de diesel ndo
utilizado, um equivalente a 3,11 Kg de CO, deixara de ser langado na atmosfera. Em

estudos realizados também estamo-se que a reducdo maxima da producdo de CO,,



15

devido ao uso global de biodiesel, pode ser de aproximadamente 113 a 136 bilhdes
de quilogramas por ano (PETERSON e HUSTRULID, 1998)

Devido a probabilidade de escassez de combustiveis originados de fontes nao
renovaveis em um futuro préoximo e, com o intuito de suprir uma grande demanda
energética originada pelo crescimento no numero de veiculos, vem sendo
incentivada, em nivel mundial, a producao de biocombustiveis de fontes alternativas,
em destaque, o alcool e o biodiesel (SHAHID e JAMAL, 2008; HILL et al., 2006).

Desde 1970, o Brasil utiliza o etanol proveniente da cana-de-agucar como
combustivel de veiculos leves e, desde 2005 foi estabelecida a introdugdo do
biodiesel na matriz energética brasileira, conforme a lei federal N° 11.097 de
13/01/2005 (BRASIL, 2005), bem como a instituicdo da Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) como érgao regulador da industria
do petrdleo, gas natural, seus derivados e biocombustiveis, vinculada ao Ministério
de Minas e Energia. A ANP ¢é responsavel por estabelecer as normas regulatérias,
autorizar e fiscalizar as atividades relacionadas as seguintes atividades sobre os
biocombustibeis: producdo, transporte, transferéncia, armazenagem, estocagem,
importagcédo, exportagéo, distribuicdo, revenda e comercializagdo e avaliagdo de
conformidade e certificacdo. Além de a produgdo e o uso do biodiesel no Brasil
propiciarem o desenvolvimento de uma fonte energética sustentavel, pode
corroborar com a redugcao das importacdes de 6leo diesel. Se comparado com o
diesel, o biodiesel tem significativas vantagens ambientais. De acordo com estudos
do National Biodiesel Board (associagdo que representa a industria de biodiesel nos
Estados Unidos), é demonstrado que a queima de biodiesel pode emitir em média
48% menos monoxido de carbono; 47% menos material particulado (o qual pode
penetrar nos pulmdes); 67% menos hidrocarbonetos se comparado ao 6leo diesel.
Além disso, o biodiesel € uma substancia biodegradavel, atéxica e de facil
manipulagao (CASTRO et al., 2005).

O etanol combustivel, para ser comercializado no territério nacional deve
passar por processos de avaliagdo de sua qualidade, seguindo instrucdes
determinadas pela ANP, conforme a Resolugédo n° 07/2011. Além disso, deve estar
dentro das especificagdes contidas no regulamento técnico ANP n° 03/2011, o qual
esta baseado em métodos analiticos nacionais (NBR — Normas Brasileiras da ABNT
— Agéncia Brasileira de Normas Técnicas) e internacionais (ASTM — American
Society for Testing and Materials).
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A ANP, por meio da Resolucdo n° 07/2008, estabelece as especificacdoes de
6leo diesel e mistura dleo diesel/biodiesel de uso rodoviario para comercializacao
em todo o territério nacional, e define parametros sobre o controle da qualidade do
produto. Esses pardmetros que definem a qualidade do biodiesel referem-se as
propriedades gerais do biocombustivel, a sua composigdo quimica e a pureza dos
acidos graxos presentes. O ponto essencial é que as misturas biodiesel/diesel
atendam as especificagcdes do diesel, principalmente quanto aos requisitos exigidos
pelos sistemas de injecao, motor, filtragem e exaustdo. A aceitagdo do biodiesel
puro e da mistura biodiesel - diesel precisa ser assegurada e, para isso, é
imprescindivel que esse produto esteja dentro das especificagcdes
internacionalmente aceitas para o seu uso.

A falsificagdo destes biocombustiveis estd cada vez mais incidente e, para
tentar solucionar as fraudes, € de suma importancia o desenvolvimento de novas
técnicas de andlise e metodologias capazes determinar a presenca de agentes
adulterantes. Além da grande preocupagdo com relacdo a adulteragdo do
combustivel, sabe-se que as metodologias de analise convencionais apresentam
desvantagens como o elevado tempo de analise, além da necessidade de
laboratério e mao de obra especializadas. Portanto, o desenvolvimento de novas

ferramentas capazes de auxiliar esse processo € de grande valia.
1.1.2 Biocombustiveis

O etanol utilizado como combustivel no Brasil deve apresentar teor alcodlico
de 99,3° de acordo com o INPM (Instituto Nacional de Pesos e Medidas) e, para isso
sofre 0 maximo de desidratacdo durante seu processo de fabricagcdo. Uma das
razdes para que se tenha esse grau de pureza se deve ao fato de o etanol
combustivel ser adicionado a gasolina tipo A para obten¢cdo da gasolina tipo c'
(ANP, 2014).

Desde 1° de janeiro de 2010, todo o 6leo diesel veicular comercializado ao

consumidor final contém 5% de biodiesel, mistura denominada comercialmente por

' No Brasil faz-se adigéo de alcool etilico anidro combutivel (AEAC) em até 27,5% na gasolina pura
(tipo A), conforme Lei Federal n°® 13.033/2014.
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Diesel B, nesse caso, B5, e essa mistura® tem suas especificacdes estabelecidas
pela Resolugao ANP n° 15/2006 constituida com base nas normas ASTM D6751 e
EM 14214 (BRASIL, 2012b e LOBO et al., 2009).

1.1.2.1 Biodiesel

Ha muitos anos estudos vem sendo desenvolvidos quanto a fabricagao de
biodiesel de diferentes fontes. Os cientistas Feuge e Grose, em 1949 realizaram
alteragbes fisico-quimicas do 6leo de amendoim, gerando um produto com alto
poder de combustdo, denominado de biodiesel. Sequencialmente, mais estudos
foram feitos quanto as reagbes de transformacdo de Oleos vegetais em
biocombustiveis, reacdo denominada de transesterificagdo (FORMO, 1954; ECKEY,
1956 e FREEDMAN et al., 1984). A reagao de transesterificagdo de oleos usada na
producdo de biodiesel se da pela dissociacdo de moléculas de acidos graxos por
meio alcodlico (metanol ou etanol), gerando o éster (biodiesel) e a glicerina, como
subproduto da reagdo (FRANGUI e HANNA, 1999; SCHUCHARDDT et al., 1998).

A matéria prima utilizada para as reacbes de transesterificacdo pode ser de
diferentes origens, ou seja, podem ser utilizados 6leos de amendoim ou de fritura
(COSTA NETO et al, 2000) e (ZHANG et al, 2003), 6leo de girassol (ANTOLIN et al.,
2002), babacgu, palma, entre outros (SRIVASTAVA e PRASAD, 2000). Além dessas
matérias primas para obtencdo de biodiesel, estudos recentes indicam que este
biocombustivel pode ser obtido a partir de microalgas, devido a facilidade de seu
cultivo, quantidade intracelular de lipidios, viabilidade de manipulagdo genética das
vias metabdlicas, duplicacdo da biomassa em um curto periodo de tempo e
possibilidade de controlar estas condi¢gdes (CHISTI, 2007; JOHNSON e WEN, 2009).

Antolin et al (2002) também realizaram um trabalho monstrando a otimizagao
no processo de produgao do biodiesel a partir do 6leo de girassol, fazendo o controle
de parametros importantes como temperatura e umidade, os quais apresentavam
influéncias durante o processo de transesterificacdo. As metodologias utilizadas na
fabricacdo do biodiesel podem variar de acordo com a matéria prima ou o proprio
processo produtivo. Apesar de a trasesterificagdo ser uma reacgao relativamente

simples, existem pardmetros que podem afetar seu rendimento, como por exemplo:

? Diesel B5 refere-se ao diesel comercializado em postos de combustiveis com adicional de 5% de
biodiesel em sua composi¢cao conforme Resolugdo ANP n° 15/2006.
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tipos de catalisadores, temperatura, razdo molar entre triglicerideos e alcool, modo
de separacao do éster, dentre outros. Com o intuito de otimizar o rendimento dessa
reacdo, experimentos foram realizados a fim de obter condicbes o6timas de
fabricagéo do biodiesel. Encinar et al (1999) realizaram seus experimentos variando
a razao molar entre 6leo de alcachofra eo metanol, além de avaliarem a influencia
de diferentes temperaturas durante a reagdo. Cetinkaya e Karaosmanoglu (2004)
conseguiram melhorar o processo de transesterificacdo de 6leo de cozinha usado,
utilizando catalisador basico (NaOH) e metanol.

Pesquisadores demonstraram que a alcodlise® com metanol é tecnicamente
mais viavel, principalmente se comparado ao etanol hidratado, cujo teor de agua
retarda a reagdo além de causar reagdes secundarias, formando substancias
saponaceas (FREEDMAN et al., 1986 e WRIGHT et al., 1944). Apesar de o etanol
ser obtido a partir da cana - de - acucar, a qual € amplamente produzida no Brasil, o
uso do metanol pode ser justificado uma vez que apresenta certas vantagens
operacionais. O metanol comercial é obtido com menor teor de agua, se comparado
ao etanol; o processo de fabricagdo do biodiesel industrial por rota metilica é um
processo que utiliza equipamentos menores e consome menos energia, sendo mais
econdmica e produtiva com relacdo as mesmas condicdes pela rota etilica; os
ésteres sao obtidos em menor tempo e com menor consumo de alcool e pela
separagao quase espontanea do éster e do glicerol (SILVA, 2005).

Para aumentar a eficiéncia da reacao e promover maiores rendimentos, séo
utilizados meios acidos ou alcalinos (ZHENG et al., 2006 e FUKUDA et al., 2001)
como catalisadores, ou ainda meios enzimaticos (ISO et al., 2001). Varias pesquisas
vem sendo realizadas no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos, buscando
vantagens como a reutilizagdo do mesmo e a simplificagdo do processo de
purificacdo do biodiesel, pois esse tipo de catalisador é facilmente removido por
processo de filtracdo, reduzindo assim a geracao de efluentes e gastos excedentes
(PETER et al., 2002 e SUAREZ et al., 2007). Gama et al (2010) apresentaram
estudo comparativo na utilizagao de catalisadores homogéneos e heterogéneos para
producao de biodiesel de girassol e, observaram que em meio heterogéneo a reagao

se mostrou mais eficiente, por apresentar conversao de 100% de triacilglicerdis em

® Alcodlise se refere a qualquer reacao quimica produzida na presenga de alcool. No caso da
producéo de biodiesel, o alcool reage intrinsecamente nas moléculas de 6leo gerando o éster
(biodiesel) e a glicerina (RAMOS et al, 2003).
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ésteres metilicos. A problematica em se obter um biodiesel fora de especificacao,
com alto teor de metanol, por exemplo, encontra-se na caracteristica desse
componente ser responsavel por corrosao metdlica, principalmente em aluminio,
bem como acarretar a diminuicdo do ponto de fulgor do biodiesel. O metanol
presente em excesso também é responsavel pelo numero de cetanos (indicador da
qualidade de ignicdo do combustivel). A baixa qualidade do combustivel utilizado
pode aumentar o consumo, resultar no aquecimento e aceleracdo do motor do
automovel e, inclusive, pode causar o aumento de emissédo de material particulado e
gases toxicos (MITTELBACH et al, 1996). Estudos apontam que, para a remog¢ao do
excesso de metanol presente no éster, comumente se utiliza o método de extracéo
liquido-liquido ou destilagdo (MA e HANNA, 1999). De acordo com a especificagao,
o limite maximo de metanol que pode estar presente no biodiesel é de 0,2%
massa/massa (método EN — 14110) ou de 0,2% volume (método ASTM — D93)
(KNOTHE, 1996). Paraschivescu et al (2008) desenvolveram um procedimento para
analise quantitativa de metanol em biodiesel baseado em cromatografia gasosa por
microextragcao em fase solida.

A partir dessas pesquisas, continuam sendo desenvolvidos trabalhos
significativos com relagdo as tecnologias de produgédo, caracterizagdo e qualidade
do biodiesel. Visto a viabilidade da utilizagdo de biodiesel na matriz energética
brasileira, sancionou-se a lei de n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, que determina
a adicao de percentuais do biodiesel ao éleo diesel, bem como o monitoramento da
insercdo deste novo combustivel no mercado, pela ANP. Esta lei, que entrou em
vigor no ano de 2008 prevé a obrigatoriedade da adigdo de percentuais crescentes
de biodiesel ao oleo diesel, ressaltando ainda, que independente da matéria prima
utilizada para a producgao do biodiesel, o produto final deve ser unico e padronizado.
Atualmente, a Lei 13.033/2014 se refere ao aumento no percentual de biodiesel ao
oleo diesel, de 5% para 6%. E, a partir de 1° de novembro de 2014 o indice passou
para 7%. Portanto, a fim de garantir a qualidade desse biocombustivel, faz-se
necessario estipular padrées para o produto, objetivando fixar teores limites de
contaminantes que ndo venham a prejudicar a qualidade das emissdes da queima,
bem como desempenho e a integridade do motor, além do armazenamento,
transporte e manuseio. Em 2009, Lébo et al. apresentaram um trabalho sobre os
parametros de qualidade e especificacbes do biodiesel, bem como os métodos

utilizados para a realizacdo de analises fisico-quimicas desse tipo de combustivel.
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Entre os pardmetros instituidos nas normas, estdo aqueles provenientes da
normatizagdo do diesel mineral e de produtos originados de O&leos vegetais,
comumente utilizados na industria oleo quimica. Esses parametros de
regulamentacdo devem seguir padroes baseados em especificagcbes americanas
(ASTM D6751) e europeias (EN — 14214). Parametros como: viscosidade
cinematica, teor de agua, teor de éster, ponto de fulgor entre outros, fornecem
resultados bastante esclarecedores quanto a qualidade do biodiesel. As técnicas de
controle de qualidade do biodiesel utilizadas atualmente s&o: a cromatografia liquida
e gasosa (GLC), a cromatografia liquida de alta desempenho (HPLC), a
espectroscopia de ressonancia magneética nuclear (1H NMR) e a espectroscopia na
faixa proxima ao infravermelho (NIR) (KNOTHE, 2001).

1.1.2.2 Etanol

O etanol hidratado combustivel (EHC) comecgou a ser utilizado em motores de
combustao interna no final do século XIX. Na década de 1920 a utilizacao do alcool
etilico de cana-de-aglicar como combustivel de automdveis comecava a ser
difundida, porém neste periodo ainda e, até a primeira metade da década de 1970, o
etanol era produzido pela fermentagdo do mel e utilizado na mistura com gasolina e
na industria fina (LOPES et al., 2010).

Ja em 1975 o Programa Nacional do Alcool (Proalcool) foi langado no Brasil e
instituido como o maior programa de utilizagcdo de combustivel renovavel implantado
no mundo. Neste periodo deu-se inicio a fabricacido do etanol a partir do caldo de
cana-de-agucar com o objetivo de abastecer veiculos movidos exclusivamente a
EHC (PETROBRAS, 2008).

No Brasil, o Programa Proalcool foi criado pelo governo em 1975 como
resposta a primeira crise do petrdleo. Inicialmente o alcool era apenas utilizado
como regulador do mercado do agucar e, entdo passava a ser reconhecido como
uma nova matriz energética. A partir desse momento, o programa teve um forte
apoio econdmico, caracterizado por uma série de medidas de incentivo ao uso e
producdo do alcool combustivel. Para alavancar o programa, houve a
obrigatoriedade de insercdo do alcool a gasolina, subsidio para instalagdo de
destilarias anexas as usinas de agucar, producao de carros movidos a alcool,

controle de precos e incentivos fiscais, medidas protecionistas em relagao ao alcool
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importado e apoio a pesquisa e desenvolvimento nos campos de produgao e uso
desse biocombustivel (CARNEIRO, 2008).

O Brasil é referéncia mundial na produgdo de cana-de-agucar, segundo a
Confederacao de Agricultura e Pecuaria do Brasil (CNA). Além disso, é o segundo
produtor mundial de agucar, perdendo apenas para a India e, ainda, estad em
segundo lugar na produgcdo de etanol, perdendo apenas para os Estados Unidos
(SEVERO, 2006). Devido aos avangos tecnologicos e aumento na produtividade e
utilizagao do etanol, atualmente, 55% da colheita da cana-de-agucar, em area de 4,4
milhdes de hectares (5,7% da area cultivada no Brasil), € aproveitada para a
producao desse biocombustivel, tendo aumentado muito desde 2001 (KOHLHEPP,
2010).

Com a Lei Federal n® 13.033/2014, o percentual maximo de etanol na mistura
com a gasolina elevou-se de 25% para 27,5% (BRASIL, 2014). Na pratica, o texto
mantém o piso da mistura do alcool em 18%, mas permite a alta do percentual dos
atuais 25% para 27,5%. Para que isso ocorra, porém, sera necessario um estudo
técnico que ja esta sendo conduzido pelo governo federal. A expectativa dos

produtores é que havera viabilidade para a implementacao da nova mistura.

1.1.3 Adulteragado de Biocombustiveis

A adulteragdo de combustiveis refere-se a adigdo de substancias estranhas
ou substancias permitidas acima das quantidades pré-estabelecidas. Trata-se de
uma pratica recorrente no Brasil e, o combate a esse crime contra o consumidor é
dificultado pela grande extensao do territério nacional e por casos de corrupgao na
fiscalizacao.

A adulteracdo e/ou falsificacdo de produtos ocorre principalmente com
aqueles produtos de alto valor comercial e também com aqueles de alto volume de
comercializacdo como, por exemplo, os combustiveis. As adulteragdes dos
biocombustiveis que sao frequentemente autuadas, segundo a Federagéo Nacional
do Comércio de Combustiveis e de Lubrificantes, sdo as adigbes de agua ao alcool
anidro e a adicdo de Oleo diesel ou Oleo bruto misturado ao O6leo vegetal
(FECOMBUSTIVIES, s/d).

A adulteracdo pode acarretar inumeras consequéncias prejudiciais ao pais

como: danos ambientais, devido a queima de solventes téxicos e a perda de
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arrecadacao tributaria (ANP, 2014). Dentro dessa perspectiva, a ANP justifica a
utilizagcdo de dois programas de monitoramento a conformidade dos combustiveis
liquidos (gasolina, etanol e 6leo diesel) e de dleos lubrificantes comercializados. Sdo
eles: o Programa de Monitoramento da Qualidade de Combustiveis Liquidos
(PMQC) e o Programa de Monitoramento da Qualidade de Lubrificantes (PMQL). A
Figura 1, de maio de 2013, apresenta que, nos ultimos anos, os maiores indices de
adulteracdo sao verificados para o etanol e o6leo diesel (ANP, 2013). Esses
resultados obtidos por esses programas podem auxiliar em uma politica de controle

mais rigorosa quanto a qualidade desses produtos, bem como orientar a fiscalizagao

e acoOes diferenciadas (SILVA, 2013).
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Figura 1 — Grafico demonstrativo da taxa de ndo conformidade para cada tipo de combustivel. (Fonte:
ANP. Boletim Mensal Do Monitoramento Dos Combustiveis Liquidos Automotivos, 2013.)

Com o advento da tecnologia flex-fuel nos automoveis atuais, os quais podem
ser abastecidos com alcool, gasolina ou qualquer mistura desses combustiveis, o
consumo de alcool aumentou, e com isso o crime de adulteracdo tem se tornado
mais expressivo, o qual pode ser identificado baseando-se nos parametros definidos
na Resolugdo ANP n.° 36/2007 (BRASIL, 2008). Um levantamento feito pela ANP
mostrou que a adulteracdo de alcool Etilico anidro e do alcool Etilico hidratado
(alcool combustivel) cresceu 85% nos trés primeiros meses de 2002. As principais
formas de falsificagdo do EHC aparecem com a adicdo ilegal de agua ou, em casos

mais graves, a substituicdo do etanol pelo metanol. A adulteragcdo de EHC por
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adicdo de agua consiste em misturar este solvente, que € mais barato e de facil
acesso, acima do valor maximo permitido, que equivale a 4,9% (v/v), segundo
regulamento técnico n° 3/2011, presente na resolugcédo n° 7 da ANP (BRASIL, 2011).

A adulteracao com metanol consiste na substituicdo de parte do volume de
etanol por metanol. A resolugédo n° 7/2011 da ANP impde como 1% (v/v) a
quantidade maxima permitida de metanol em etanol; no entanto, existem relatos de
adicao de até 30% de metanol (ANP, 2014). Este tipo de fraude ¢é de dificil detec¢ao
ja que o etanol e o metanol sdo alcoois que apresentam caracteristicas fisico-
quimicas bastante similares. Ambos sdo soluveis em 4&gua, incolores e suas
densidades sdo muito préximas: 0,7937 g/mL (etanol) e 0,7965 g/mL (metanol) a
temperatura de 20 °C (WEAST, 1992). Essas semelhangas, juntamente aos baixos
precos do metanol em relagdo ao etanol, sdo as principais causas da adulteragao do
AEHC com metanol no Brasil. Tais parametros contribuem para a miscigenagéo
desses dois produtos sem que ocorra modificacdo expressiva no teor alcoodlico do
meio, dificultando a deteccdo pelos métodos convencionais de analise
(CHEREMISINOFF, 2003). Além disso, permite a diminuigdo do volume de etanol
comercializado.

Além dos problemas econdmicos resultantes do uso ilegal do metanol,
existem os riscos para a saude da populacdo. O metanol é altamente tdxico,
podendo causar lesdao temporaria ou permanente na coérnea e nos rins e, em casos
mais graves, levar a morte. A alta solubilidade do metanol em agua representa um
agravante adicional, uma vez que este pode vir a contaminar esgotos e corpos
hidricos e, em aguas subterraneas, sua biodegradabilidade podera ocorrer entre um
e dez dias (CARNEIRO et al, 2008; SANTOS et al, 2000.)

No que diz respeito a determinagdo do teor de metanol em amostras de
AEHC, as seguintes normatizacbes foram propostas recentemente para esse fim:
ABNT NBR 16041 (ABNT, 2012) e ASTM D5501 (ASTM, 2013), as quais propdem o
uso de cromatografia gasosa para determinagao dos teores de metanol. Outras
técnicas para a determinacdo de metanol em etanol, como espectroscopia por
infravermelho proximo, de ressonancia magnética nuclear e de absorgdo molecular
ja foram publicadas. Contudo, essas técnicas utilizam analises dispendiosas e
complexas, exigindo méo de obra especializada e calculos complexos que limitam
sua aplicagao pratica (FERNANDES et al, 2008; RENZONI et al, 1985; KOLLAR et

al, 2011). Em sua dissertagcdo, Silva (2013) apresenta novas metodologias de
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analise do etanol baseadas no uso da espectroscopia no infravermelho (préximo —
NIR e médio — MIR) e voltametria ciclica (com eletrodo de cobre), em conjunto com
técnicas quimiométricas de reconhecimento de padrdes, com o intuito de identificar
possiveis adulteracbes desse combustivel com agua ou metanol. Nichetti (2010)
apresenta estudo para avaliagdo de combustiveis por meio de ensaio de massas
especificas a 20°C (norma ASTM D4052), condutividade elétrica (NBR 10547) e
ensaio de ponto de fulgor (método Pensky — Martens, ASTM D93).

Os problemas que os 6rgaos governamentais vém enfrentando atualmente no
que diz respeito a nao-conformidade do biodiesel, se referem principalmente a
presenca de Oleo de origem, e de agua, além da presenca de compostos
remanescentes do processo produtivo, como alcool, catalisadores e a glicerina.
Sendo assim, a implantacdo desses programas de uso de biocombustiveis exige
uma atuagéao efetiva dos 6rgaos reguladores, de forma que a qualidade dos produtos
comercializados seja garantida. Um biodiesel de ma qualidade pode sofrer
degradacéao acelerada ao longo do tempo e causar prejuizos aqueles que o utilizam
como fonte de energia. Um dos agravantes na utilizagdo de combustiveis que estédo
fora de especificagao seria a oxidagao de pecas metalicas dos motores, bem como a
deterioracdo de tanques de armazenamento e estocagem. A presenga de agua no
biodiesel é a principal causa de sua instabilidade oxidativa. Com isso, a oxidagao de
metais em contato com o biodiesel umido ocorre mais facilmente. O método analitico
para determinagédo da oxidagao do biodiesel € o EM 14112 (Rancimat), o qual tem
por objetivo avaliar os seguintes aspectos: composigao inicial do triglicerideo (6leo
de origem), analise dos produtos da oxidagao primaria e secundaria, e ainda, analise
das mudancgas de propriedades fisicas do biodiesel (SILVA et al., 2007).

Um importante parametro de verificagdo da qualidade do biodiesel é a
determinacgao do teor de acidos graxos, ou ainda, o teor de éster presente em sua
composigcao, determinando assim o grau de pureza do biodiesel e a eficiéncia de seu
processo produtivo (ALBUQUERQUE et al., 2009).

1.2 ESTADO DA ARTE
Ao se observar as dificuldades apresentadas nos métodos analiticos atuais

para avaliagdo dos biocombustiveis, percebe-se a grande importéncia para a

validagao de novas tecnologias capazes de avaliar a conformidade desses produtos,
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seja durante o processo de fabricagdo ou como medida de controle de qualidade do
produto final. Nesse sentido, pesquisas envolvendo a aplicagao tanto de sensores
baseados em redes em fibras o6ticas quanto de sensores de ultrassom (TERADA,
2010) foram desenvolvidas nos ultimos anos. Alguns destes trabalhos foram
desenvolvidos utilizando redes de periodo longo (CARDOSO, 2010; CARDOSO et
al., 2010; POSSETTI et al., 2009a; KAWANO et al., 2012) e redes de Bragg

corroidas (CORADIN et al., 2010) em fibras 6ticas como sensores refratométricos.

1.2.1 Redes de periodo longo (LPG)

As redes de periodo longo foram introduzidas inicialmente em 1995, em
trabalhos apresentados por Ashish Vengsarkar e colaboradores. A principio, esses
dispositivos o6ticos foram utilizados como filtros de rejeicdo de banda para dominio
otico (VENGSARKAR et al.,, 1995a e VENGSARKAR et al., 1996a) e mais tarde
como equalizadores de ganho para amplificadores 6éticos de fibras dopadas com
Erbio (EDFA) (VENGSARKAR et al., 1995b e VENGSARKAR et al., 1996b). Além de
serem amplamente estudados na area das telecomunicacbes, esses dispositivos
também vem sendo empregados em pesquisas na area de sensoriamento 6tico,
principalmente na monitoragcdo de parédmetros como temperatura, deformacdes
mecanicas e variagbes de indices de refragdo do meio externo (BHATIA e
VENGSARKAR, 1996, KERSEY et al., 1997 e BATHIA, 1999), podendo servir
também como sensores quimicos e biosensores (LOPEZ — HIGUERA, 1998). Varios
trabalhos foram desenvolvidos a fim de aprofundar os conhecimentos quanto a
sensibilidade das redes de periodo longo, assim como suas possiveis aplicacdes
(JAMES e TATAM, 2003; VASILIEV et al., 2005 e BATHIA, 1999).

Varias pesquisas foram desenvolvidas quanto ao método de fabricagcéo e
escrita das redes, sobretudo, segundo James e Tatam (2003), o método mais
comumente utilizado para a escrita de redes de periodo longo em fibras o6ticas € pela
exposicao a radiagao UV em diferentes comprimentos de onda, variando de 193 a
266 nm. Nesse processo de escrita de uma LPG é feita uma alteracao periddica no
indice de refragdo do nucleo da fibra otica. Esta alteracdo pode ser obtida por
métodos diferentes além da irradiagéo de luz UV (BATHIA e VENGSARKAR, 1996;
CHEN et al., 2000 e COSTA, 2009). Kondo et al. (1999) demonstraram a fabricagao

de LPG por irradiagdo de pulsos com duracédo de femtosegundos no infravermelho,
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enquanto outros pesquisadores relataram métodos por irradiagado de laser de CO-
(DAVIS et al., 1998 e DROZIN et al., 2000) e também por relaxagado de tensdes
mecanicas (KIM et al., 2000) e ainda, Kosinski e Vengsarkar em 1998 por descargas
elétricas.

A capacidade de sensoriamento da LPG baseia-se nas mudancas de
comprimento de onda e/ou intensidade das bandas de atenuacao, as quais sao
formadas por meio do acoplamento de sinal para modos de casca da fibra dtica.
Essas atenuacdes, por sua vez, podem sofrer deslocamentos de acordo com as
caracteristicas da substancia ou ambiente em que o sensor esta sendo submetido
(PATRICK et al., 1997; PATRICK et al., 1998).

Em 1996, Bathia e Vengsarkar mediram as mudangas em comprimento de
onda do sinal de resposta de uma LPG quando esta foi submetida a meios externos
com indice de refracdo variando entre 1,0 a 1,43. Mostraram ainda que certos
parametros pertencentes ao proprio dispositivo como periodicidade da rede e indices
de refragdo efetivos do guia (nucleo e casca), os quais sao selecionados ou
ajustados para a fabricagdo dos sensores, podem influenciar nas caracteristicas de
resposta quando submetido a diferentes condi¢cdes. Pela primeira vez, Patrick et al.
(1997) mostraram a variagao espectral que ocorre quando a rede esta em contato
com substancias com indices de refragdo maiores que o da casca da fibra o6tica
(n=1,46 a n = 1,72). Um estudo importante foi realizado no ano 2000, quando
Chiang et al., apresentaram expressbes matematicas para descrever a curva de
resposta de uma rede de periodo longo quando esta € imersa em substancias que
possuem valores de indice de refracdo em ordem crescente.

Ng e Chiang (2002) publicaram um trabalho experimental mostrando,
particularmente, o comportamento do comprimento de onda ressonante de uma LPG
sob efeitos de variacdo de temperatura.

Em 2003, Falate et al. utilizaram uma rede de periodo longo produzida por
arco elétrico na monitoragcdo da qualidade de combustiveis e, um ano depois,
utilizaram metodologia semelhante para deteccdo de hidrocarbonetos em gasolina
comercial (FALATE et al., 2004). Ao longo dos anos trabalhos foram apresentados
sobre a aplicacao desses sensores na area de combustiveis e/ou biocombustiveis,
como por exemplo, a aplicacdo de uma LPG como transdutor refratométrico para
medir concentracdes de etanol em misturas de etanol — gasolina (POSSETTI et al.,
2009; TERADA, 2010; POSSETTI et al., 2012). Ou ainda, utilizando praticas
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semelhantes, Heidemann (2011) utilizou uma LPG para determinacdo de

concentragao de biodiesel em misturas BX (biodiesel — petrodiesel).

1.2.2 Redes de periodo longo em cascata (CLPG)

Outro tipo de dispositivo baseado em redes de periodo longo foi proposto
por Dianov et al. em 1996, em que duas LPG com eficiéncia de 3dB foram gravadas
em sequéncia em uma fibra 6tica, formando um interferémetro de Mach-Zehnder,
podendo ser utilizado para medir variagdes de indice de refragdo do meio externo. O
espectro desse dispositivo apresenta franjas de interferéncia, as quais estao
distribuidas dentro da faixa espectral de uma LPG convencional. A capacidade de
sensoriamento esta relacionada com variacbes em comprimento de onda dessas
franjas interferométricas, as quais dependem das mudangas de alguns parametros
do meio externo que envolve o dispositivo. Essa configuracdo pode também ser
chamada de rede de periodo longo em cascata (CLPG).

Em 1998, Lee e Nishii demonstraram outra maneira de obter uma CLPG.
Apds ser gravada uma LPG comum em uma fibra ética, uma das extremidades da
mesma foi submetida a uma solucao de Nitrato de Prata (AgNO3) a fim de produzir
uma superficie espelhada. Com isso, o guiamento da luz dentro da fibra poderia ser
refletido pela extremidade espelhada e reacoplado ao passar novamente pela LPG.
Esta configuragdo caracteriza um interferbmetro de Michelson, gerando varias
franjas de interferéncia na regido espectral da banda de atenuagédo da LPG. Foi
estudada entdo a influéncia do indice de refracdo de um meio externo sobre esta
CLPG. Ja em 1999, os mesmo autores investigaram a influéncia do espacamento
entre as duas redes gravadas no mesmo segmento de fibra, medindo a variagao do
espacamento entre as franjas quando as redes sao gravadas com distancias entre
22 a 500 mm. Foi observado que, a medida que o intervalo entre as duas redes
aumentava, o espacamento entre as franjas de interferéncia do dispositivo diminuia,
uma vez que o tamanho da cavidade o6tica influencia nos modos de propagacao. No
mesmo ano, Liu et al. publicaram um trabalho no qual foram apresentadas
expressdes matematicas para o comportamento espectral de uma CLPG.

Han et al. (2001) divulgaram uma pesquisa sobre as possiveis aplicagdes da
CLPG, uma vez que esse dispositivo apresenta, se comparada a uma LPG comum,

melhor resolugdo e sensibilidade a parametros externos como curvatura,
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temperatura e indice de refragdo. Allsop et al. (2002) apresentaram em seus
experimentos melhores resultados quanto a sensibilidade de uma CLPG ao indice
de refracdo, em que obtiveram como resultado resolugcdo de aproximadamente
1.8x10° em variagdo de indice de refracdo, resultado melhor se comparado a
trabalhos publicados anteriormente utilizando LPG convencional (ALLSOP et al.,
2001). Kim et al., também mostraram um interferdbmetro baseado em LPG para medir
indices de refracao de meios externos a fibra, mais especificamente em solugdes de
glicose.

Devido a maior sensibilidade apresentada por esses dispositivos,
principalmente quanto a variagcdes de indice de refragcao do meio externo, varias
pesquisas vem sendo desenvolvidas no que concerne as aplicacbes das CLPG
como, por exemplo, em medidas refratométricas de ions de Cloro em aguas
contaminadas (BEY et al., 2008) e medidas também quanto a identificacdo do teor
de salinidade em agua (POSSETTI et al., 2008; POSSETTI et al., 2009b). Em 2007,
foi realizado um estudo experimental sobre a influéncia do coeficiente termo 6tico do
meio externo nas respostas do dispositivo. Foi observado um aumento significarivo
da sensibilidade das redes de periodo longo em cascata que foi atribuido aos efeitos
combinados da LPG e da cavidade da CLPG (KAMIKAWACHI et al., 2007).

Uma problematica apresentada pela LPG convencional, ao utiliza-la como
transdutor refratométrico se refere as medicbes de substincias com indice de
refragéo igual ou maior que o da casca da fibra, o que ocasiona uma diminuigao da
poténcia otica transmitida. Esse fendmeno se deve ao fato de que o sinal acoplado
para modos de casca pela LPG é perdido para o meio quando este nao satisfaz as
condicbes de reflexao interna total (DUHEN et al., 2000; HOU et al., 2001). Em
2000, Duhen et al. propuseram um trabalho no qual, utilizando redes de periodo
longo em série, numa configuragao similar a um interferébmetro de Mach—Zhender,
observou-se um aumento da sensibilidade do dispositivo para substancias com
indices de refracao entre 1,5 — 1,55. Nesse trabalho, os pesquisadores utilizaram
duas LPG com atenuacgao de 3,0 dB, escritas em série em um segmento de fibra
otica e, a cavidade foi recoberta por um capilar a fim de proteger e manter as
amostras liquidas em torno dessa regido. Ao utilizar um modelo matematico
proposto no mesmo trabalho e o experimento realizado, foi possivel simular os
resultados obtidos a fim de satisfazer as condigcdes de reflexdo interna total de

propagacao do sinal ao longo do guia, obtendo assim a resposta do dispositivo 6tico
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para substancias com indices de refragdo iguais ou maiores que o indice da casca
da fibra otica. Esse estudo despertou o interesse em pesquisar o aumento da faixa
de sensibilidade de sensores a fibra para medidas de substincias com indices de
refracao que ultrapassem o indice de refracao da casca da fibra ética que contem o
dispositivo. O grupo de pesquisa da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
(UTFPR) vem desenvolvendo trabalhos importantes no que diz respeito a analise de
substancias com alto indice de refragdo, utilizando sensores 6ticos baseados em
LPG e CLPG. Trabalhos foram apresentados sobre a aplicabilidade de uma LPG
modificada atuando como um interferdbmetro de Michelson em medidas
refratométricas de liquidos com indices de refracdo iguais ou maiores que o da
casca da fibra. Nessas pesquisas foram abordados métodos experimentais
aplicando CLPG. Em um desses métodos, partes da cavidade do dispositivo foram
imersas em substancias com indice de refracao superior ao da casca da fibra dtica
e, em outro, a temperatura dessas substancias foi aumentada. Os resultados se
apresentaram satisfatorios, sendo possivel medir variacbes de intensidade, para o
primeiro método, e de comprimento de onda das franjas interferométricas do
dispositivo (CARDOSO et al., 2010; KAWANO et al., 2010).

1.2.3 Ultrassom

A técnica de ultrassom foi inicialmente utilizada, entre os anos de 1914 a
1949, no desenvolvimento de ferramentas de guerra, como o SONAR (Sound
Navigation and Ranging), instrumento para auxiliar a navegagdo maritima. Este
sistema era principalmente empregado na localizagdo de submarinos, contudo, hoje
em dia é também usado no estudo e pesquisa dos oceanos (determinagdo de
profundidades ou de depressdes) e na pesca, para a localizagdo de cardumes, por
exemplo. Durante o mesmo periodo, o ultrassom também foi estudado para ser
usado na deteccdo de descontinuidades em materiais. Mais tarde, descobriu-se
ainda que a técnica podia ser empregada também na medicina. Primeiramente,
foram estudados sinais diretamente em um osciloscépio e depois foi possivel gerar
imagens bidimensionais a partir de varreduras com varios transdutores (MAIA,
2004). A técnica de ultrassom € de grande utilidade na medicina, principalmente em
diagnosticos por imagem. O uso do ultrassom de baixa intensidade, para

diagnostico, se baseia na reflexdo das ondas ultrassénicas e € considerado mais
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seguro do que a radiagado ionizante, como 0s raios-x, e por isso € preferivel em
exames pré-natais (LUZ et al., 2003). Em 2009, Barbieri et al. desenvolveram uma
pesquisa com objetivo de comparar a velocidade e atenuacgdo ultra-sénica, na
avaliagao in vitro da consolidagao 6ssea de tecidos de carneiros, obtendo resultados
promissores. Na década de 90, o ultrassom foi empregado na industria, na area de
deteccdo de falhas em materiais de modo nao intrusivo e também para realizar
medi¢ao de vazao (KRAUTKRAMER, 1990).

Pesquisas também estdo sendo desenvolvidas para aplicacdo dos
transdutores de ultrassom na monitoracdo de misturas liquidas, uma vez que este
tipo de sensoriamento gera resposta rapida e em tempo real (RESA et al., 2005 e
VATANDAS et al., 2007). Em 2008, Daciuk apresentou um estudo sobre os
parametros de ondas ultrassénicas na caracterizacédo de liquidos online e inline em
processos. Possetti et al. (2011a) relataram em um trabalho a utilizagdo de um
sistema de medicdo heterogéneo baseado em uma rede de periodo longo e
transdutor ultrassénico a fim de determinar concentragdes de etanol em misturas

etanol-agua.

1.3 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho se refere ao estudo de métodos auxiliares
que possam ser empregados na avaliagdo da conformidade de biocombustiveis
(biodiesel e etanol) no que diz respeito a presenca de reagentes remanescentes do
processo de fabricagdo (metanol e/ou 6leo), bem como adulteragdes ocorridas a
partir da adicdo de produtos nos biocombustiveis (metanol e/ou agua). Estes
meétodos envolvem a aplicacdo de um sensor o6tico, baseado em rede de periodo
longo em cascata (CLPG), técnica de ultrassom e medidas de indice de refragédo e
de densidade das amostras. Para tanto, sao estabelecidos os objetivos especificos

listados a seguir:

- Produzir e caracterizar o transdutor 6tico baseado em rede de periodo longo em
cascata, avaliando seu desempenho no que diz respeito a resposta a variagées do
indice de refracao do meio externo a fibra.

- Investigar o comportamento dos transdutores 6tico e de ultrassom na presenga dos

biocombustiveis (biodiesel e etanol).
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- Avaliar a capacidade do transdutor 6tico de determinar a presenca de metanol e
oleo de origem em misturas ternarias biodiesel-6leo-metanol, associando técnica de
variagao térmica das amostras analisadas.

- Avaliar a capacidade do transdutor 6tico de determinar a presenga de metanol em
misturas ternarias etanol-agua-metanol.

- Desenvolver métodos de andlise baseados nos transdutores estudados e em
medi¢des de parametros fisicos dos biocombustiveis que permitam a avaliagao dos

biocombustiveis.

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho possui estrutura estabelecida em cinco capitulos sendo, o
primeiro capitulo referente as considerag¢des iniciais, ao estado da arte e aos
objetivos. Primeiramente s&o apresentadas as principais motivagcdes do trabalho,
estas relacionadas a necessidade de desenvolver uma metodologia de monitoragéo
do processo produtivo de biocombustiveis (biodiesel e etanol), bem como o controle
da qualidade desses produtos apds a fabricacdo ou como forma de fiscalizacao
devido as praticas de adulteragao. Ainda no primeiro capitulo sao citados trabalhos
registrados na literatura, relacionados ao processo evolutivo do biodiesel, ao uso de
dispositivos sensores a fibra o6tica como transdutores de indice de refracdo e
também a utilizacdo de técnicas de ultrassom na monitoracao de misturas liquidas.
No segundo capitulo tem-se a fundamentagao tedrica sobre o processo de produgao
do biodiesel, bem como normativas de utilizagdo do mesmo e padrdes de qualidade.
Tem-se fundamentos sobre o etanol, no que concerne sua fabricagdo, normativas e
paddes de conformidade. Faz-se um embasamento tedrico sobre o funcionamento
dos transdutores refratométricos a fibra ética (LPG e CLPG) e técnicas de ultrassom.
O terceiro capitulo abrange toda a metodologia utilizada para o desenvolvimento
deste trabalho, em que se descreve a montagem experimental e todo o processo
analitico. No quarto capitulo sdo apresentados os resultados obtidos, fazendo-se a
discussao dos mesmos e, por fim, no capitulo cinco sao abordadas as conclusodes e

possivel continuidade dessa pesquisa.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 BIOCOMBUSTIVEIS

2.1.1 Biodiesel: producio e caracteristicas

Os dleos vegetais sao considerados excelentes fontes de matéria prima para
a fabricacao de combustiveis renovaveis. Entre as inumeras oleaginosas que se tém
conhecimento na literatura, as mais comumente usadas para a producdo de
biodiesel sdo as de: soja, canola, milho, mamona, girassol, amendoim, algodao,
palma e babagu (CANDEIA, 2008).

Os oleos vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma mistura de
ésteres derivados do glicerol (triglicerideos), cujos acidos graxos possuem cadeias
entre 8 a 24 dtomos de carbono com diferentes graus de insaturagdo, ou duplas
ligacbes. A andlise da composicdo de acidos graxos constitui o primeiro
procedimento para avaliacdo da qualidade do 6leo bruto e de seus produtos de
transformacdo. O processo analitico pode ser realizado por métodos como a
cromatografia liquida de alta performance, cromatografia gasosa e a espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (PLANK e LORBEER, 1994;
MITTELBACH et al., 1996 e GELBARD et al., 1995).

Diversas propriedades fisico-quimicas devem ser avaliadas na
caracterizacdo do o6leo a ser transformado em biodiesel, uma vez que suas
caracteristicas influenciam na qualidade do produto final. A avaliacdo da qualidade
dos Oleos vegetais requer determinagdo analitica de propriedades como poder
calorifico, viscosidade, indice de cetano e ponto de névoa. O primeiro é responsavel
pela poténcia maxima a ser atingida pelo motor, enquanto o indice de cetano define
o poder de autoinflamagao e combustao do 6leo. A viscosidade é referente a medida
de escoamento do liquido e esta intimamente ligada ao sistema de injecdo. Esta
propriedade também é importante no processo de combustdo, uma vez que a
eficiéncia dependera da poténcia maxima desenvolvida pelo motor. O ponto de

névoa corresponde a temperatura inicial de cristalizacdo do 6leo, o que influencia
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negativamente no sistema de alimentacdo do motor, nos filtros de combustiveis,
sobretudo quando o motor é acionado sob condicdes de baixas temperaturas
(COSTA NETO et al., 2000).

O biodiesel é definido pela American Society for Testing and Materials
(ASTM) como um monoalquil éster derivado de acidos graxos de cadeias longas,
provenientes de fontes renovaveis como 6leos vegetais ou animais. O processo de
obtencdo do biodiesel baseia-se na reagdo de transesterificacdo desses acidos
graxos (FUKUDA et al., 2001), de acordo com a Figura 2.
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Figura 2 — Representacéo da reagao de transesterificagdo no processo de fabricagdo do

biodiesel.

O processo de transesterificagdao também pode ser chamado de alcodlise,
uma vez que é por meio de um alcool, podendo ser 0 metanol ou etanol, que ocorre
a quebra da molécula de triglicerideo, transformando-a em biodiesel (éster) e
glicerina (glicerol), subproduto da reacao. Dentre os alcoois empregados na reacao,
os mais utilizados sao o metanol e o etanol. O primeiro € mais aplicado na produgcao
comercial de biodiesel e, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e
tempo de reagdo. Ja o etanol € considerado menos toxico, é renovavel e produz
biodiesel com maior nimero de cetano e lubricidade. O primeiro pardmetro é
utilizado para definir o poder de auto inflamacdo e combustdo do biodiesel. De
acordo com a Resolucao da ANP n° 7, de 19.3.2008, quanto maior for o numero de
cetano®, menor sera o retardo de ignicdo e, consequentemente melhor sera a

capacidade do biodiesel de incendiar-se.

* O numero de cetano corresponde ao percentual volumétrico de cetano e alfametilnaftaleno contidos
no combustivel. O indice de cetano é a medida da qualidade de combustao dos combustiveis diesel
(LOBO et al, 2009).
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Na reacgéo de transesterificagdo geralmente séo utilizados catalisadores com
o intuito de acelerar o processo da reagao e aumentar o rendimento. Isso pode
ocorrer na presencga de meio catalitico basico, acido ou ainda enzimatico. Os acidos
mais comumente utilizados sdo o sulfurico e o fosférico. Apesar de a reagcao de
transesterificagao utilizando esses catalisadores ser mais morosa se comparada ao
meio catalitico alcalino, os acidos sao apropriados para reagcdes que utilizam como
matéria prima glicerideos de longas cadeias de acidos graxos e agua. Os meios
cataliticos basicos normalmente utilizados sdo hidréxido de sédio e hidroxido de
potassio, proporcionando rapidez no processo reativo. Contudo, o alcool utilizado na
reacdo nao pode ser hidratado, uma vez que a presengca de agua pode gerar
reacdes secundarias com a presenca do alcali, formando saponaceos que, por sua
vez, dificultam o processo de separagao do biodiesel e da glicerina além de causar
uma redugao da eficiéncia catalitica e um aumento da viscosidade do biodiesel
(WRIGHT et al., 1944; FORMO et al., 1954 e FUKUDA et al., 2001). Além disso, a
saponificacdo implica ainda em problemas adicionais para a reacdo, como o
consumo da base utilizada na catélise da transesterificagcao do 6leo com o alcool de
cadeia curta, ndo sendo possivel a recuperagao desses reagentes; e a presenga de
sabdo na mistura reacional, a qual estabiliza a emulsdo biodiesel/glicerol,
dificultando a separagdo dessas fases para remogao do glicerol. Um problema
decorrente da utilizagdo desses catalisadores quimicos se encontra na remocgao do
remanescente apos a reacéo de transesterificacdo (RINALDI et al., 2007). A fim de
solucionar essa questéo, pesquisadores desenvolveram catalisadores enzimaticos,
principalmente utilizando a lipase. Porém é uma metodologia de alto custo e n&o foi
adotada industrialmente (MITTELBACH, 1990 e ISO et al., 2001).

O biodiesel pode possuir impurezas resultantes do seu processo de produgéo.
Durante a reacdo ha producdo de compostos intermediarios como mono- e
diglicerideos, denominados de glicerdis ligados, que podem permanecer até o final
da reacdo. A quantidade de glicerol livre, produto secundario da transesterificagcéo,
também pode permanecer se ndo houver uma boa separagcdo das fases. Outros
componentes como os triglicerideos ndo reagidos, acidos graxos livres, alcool, agua
e catalisador residuais também podem contaminar o produto final, podendo levar a
problemas operacionais quando este combustivel é utilizado em motores, incluindo a

formagao de depdsitos e entupimento de filtro (KNOTHE et al., 2006).
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A reacao de alcodlise mais utilizada é aquela que utiliza o metanol. Contudo,
este reagente pode permanecer no produto final e deve ser removido. Os métodos
mais utilizados para remoc¢ao do metanol do biodiesel sdo a destilagao e extracao e
o teor de alcool presente no produto final influencia diretamente suas caracteristicas
fisico quimicas, deixando-o fora dos padrbes de especificagcdo (PARASCHIVESCU
et al, 2008)

Como vantagens, o biodiesel apresenta caracteristicas como: (a) pertencer a
uma fonte renovavel; (b) reducdo na liberagdo de gases toxicos e materiais
particulados provenientes do processo de combustdo (6xidos de carbono e 6xidos
de enxofre); (c) facilidade de produgéao, diminuindo impostos sobre a importagdo do
petréleo e (d) biodegradabilidade. Embora o biodiesel forneca uma quantidade de
energia cerca de 10% menor que o diesel de petréleo, seu desempenho no motor &
praticamente o mesmo no que diz respeito a poténcia e ao torque. Por apresentar
maior viscosidade, o biodiesel proporciona maior lubricidade que o diesel mineral,
tendo-se observado redugéo no desgaste das partes moveis do motor.

Contudo, para ser comercializado no Brasil, o biodiesel deve estar dentro de
padrées de qualidade determinados e exigidos pela Agéncia Nacional de Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), como mostra a Tabela 1, além de possuir
algumas caracteristicas técnicas imprescindiveis: a reagao de transesterificagdo
deve ser completa, acarretando auséncia total de acidos graxos remanescentes e o
biocombustivel deve ser de alta pureza, ou seja, nao deve conter tragos de glicerina,

catalisador residual ou alcool excedente da reacao.

Tabela 1 — Padroes de qualidade do biodiesel.

Caracteristica Unidade ANP 07/2008
Aspecto - Limpido e isento de
impurezas
Massa especifica a 20°C kg/m? 850 - 900
Viscosidade a 40°C mm?/s 3,0-6,0
Agua e sedimentos (max.) % volume -
Ponto de fulgor (min.) °C 100
Destilagado: 90% volume recuperado °C -
Residuo de carbono (max.) % massa 0,05
Cinzas sulfatadas (max.) % massa 0,02
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Enxofre total (max.) mg/kg 50
Corrosividade ao cobre a 50°C (max.) - 1,0
Numero de cetanos - -
Ponto de entupimento de filtro a frio °C 19
Ponto de fluidez °C -
Ponto de nuvem °C -
Sdodio + Potassio (max.) mg/kg 5,0
Célcio + Magnésio (max.) mg/kg 50
Fosforo (max.) mg/kg 10
Contaminagéo total (max.) mg/kg 24
Teor de éster (min.) % massa 96,5
indice de acidez (max.) mg KOH/g 0,5
Glicerina livre (max.) % massa 0,02
Glicerina total (max.) % massa 0,025
Monoglicerideos % massa -
Diglicerideos % massa -
Triglicerideos % massa -
Metanol ou Etanol (max.) % massa 0,2
indice de iodo g 1,/100g -
Estabilidade a oxidagédo a 110°C (min.) h 6,0
Agua (max.) ppm 500
Acido linoléico % massa -
Metil ésteres com mais de 4 insaturagdes % massa -

RESOLUGCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008.

2.1.2 Etanol: produgao e caracteristicas

O etanol é obtido por meio de fermentacido de acucares, hidratacdo do
etileno ou reducéo de acetaldeido e pode ser empregado na industrias farmacéutica,
de perfumaria e de bebidas, podendo também ser utilizado como germicida,
solvente, anti congelante e combustivel (PEREIRA, 1998).

Existem dois tipos de etanol combustivel comercializados no Brasil, sendo
estes: o hidratado (Alcool Etilico Hidratado Combustivel - AEHC), consumido em
motores desenvolvidos para este fim, e o anidro (Alcool Etilico Anidro Combustivel -

AEAC), o qual é misturado a gasolina, em propor¢cdes admissiveis dentro dos
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padrées de qualidade estabelecidos e sem prejudicar ou afetar o funcionamento dos
motores.

Para a comercializagcdo do etanol combustivel em suas diferentes aplicacdes
€ necessario que, em todo o territério nacional, os diversos agentes econdmicos que
comercializam o produto sigam as instru¢cbes contidas na resolucdo da Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP n° 7/2011 (BRASIL,
2011). Além disso, & necessario que o etanol combustivel, tanto o anidro como o
hidratado, esteja de acordo com as especificagdes contidas no regulamento técnico
n° 3/2011 da ANP. Essas especificagdes caracterizam a conformidade desse
biocombustivel e podem ser observadas na Tabela 2.

Conforme o Regulamento Técnico da ANP n° 03/2011, o distribuidor do EHC
s6 podera repassar o etanol ao revendedor varejista, quando comprovar a qualidade
do etanol por meio da emissdao do Boletim de Conformidade. Tal boletim deve
conter, além dos dados referentes ao armazenamento e data de amostragem, a
firmagcdo do quimico responsavel, discriminacdo dos métodos analiticos e os
respectivos limites de conformidade das caracteristicas: aspecto, cor, massa
especifica, teor alcodlico, potencial hidrogenidnico e condutividade elétrica.

Segundo a Resolugdo da ANP n° 07/2011, produtor, firma inspetora,
transportador dutoviario e transportador aquaviario, sdo responsaveis pela adicao
obrigatdria de 15 mg de corante por litro do EAC. Lembrando que sé € permitida a
adicdo de corante no EAC de consumo nacional e este corante deve ser
comercializado por firma autorizada e registrada junto a ANP tendo sido publicado
em Diario Oficial da Uniéo.

O valor maximo permitido de metanol equivale a 1% (v/v), segundo a
resolugdo n° 7 da ANP (BRASIL, 2011). Para o EHC, como pode ser observado
ainda na Tabela 3, a densidade varia entre 807,6 a 811,0 Kg/m?3, caso o etanol
atinja uma marca de 799,8 a 802,7 kg/m3, ele podera ser vendido como etanol

hidratado premium, desde que atenda aos outros pré requisitos e possua uma

exceléncia também em relac&o ao teor alcodlico (NOVACANA, 2015).
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Tabela 2 — Especificagdes do EAC e EHC quanto suas caracteristicas fisico-quimicas, limites de
conformidade e métodos analiticos.

LIAMITE AMETODO
CARACTERISTICA |UNIDADE | EAC | EHC | NBR | ASTM
- Limpido e Isento de
Aspecto Impurezas Visual
Cor = [ 3)* Visnal
Acidez total, max.  (em mg/L 30 0866 -
miligramas de dcido acético)
Condutividade elétrica, max. uS/m’ 350 10547 .
Massa especificaa 20° C kg/m’ 791.5 mie 8076a 3992 ¢ | D4052
8110 13639
% volume | 99.6 min 95.1a96.0
Teor alcoohco 3992 e -
% massa | 993min | 925a938 | 13639
Potencial hidrogeménica - - 6.0a80 10891 -
(pH)
Teor de etanol, min. % volume 98.0 945 - D5501
Teor de apua, mdx % volume 04 49 15531 | E203
15888
1
Teor de metanol, max. % volume (50 para etanol Cromatografia
umportando)
Residuo por evaporagio. | mg/100mL 3 8644 -
max
Goma lavada mg/100mL 3 - D381
Teor de lidrocarbonetos, | % volume 3 139493 -
mAX.
Teor de cloreto, mix mg'kg 1 10894 | D7328
D7319
Teor de sulfato, max mg'kg 4 10894 | D7328
D7319
Teor de ferro, max. mekg 5 11331 | -
Teor de sodio. max. mg'kg 2 10422 -
Teor de cobre, max. mg'kg 0.07 ‘ N 11331 =

D.0.U, Segao 1 de 10.02.2011, n° 29, pg 96.

(2)* Ap6s adicao do corante especificado (cor laranja).
(3)* Isento de corante.

2.2 PROPAGACAO DA LUZ EM FIBRAS OTICAS

As fibras 6ticas sédo capilares constituidos normalmente por silica ou material
polimérico e sdo capazes de guiar a luz em comprimentos de onda na faixa do
visivel ou infravermelho. A estrutura basica de uma fibra 6tica de silica € composta
por uma capa protetora de acrilato e duas camadas cilindricas concéntricas de silica,
com espessuras e indices de refragao distintos (GOWAR, 1984 e AGRAWAL, 1997)
as quais permitem o fendmeno da reflexao interna total. Para que essa condi¢ao de
reflexdo interna total seja satisfeita, € necessario que o indice de refragdo do nucleo

seja maior do que o da casca, de acordo com a Lei de Snell-Descartes (HECHT,
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1990). O indice de refracdo do nucleo da fibra pode ser alterado por meio de
técnicas de dopagem, em que, geralmente sdo utilizados no processo de fabricagao
da fibra elementos como Boro ou Germanio. Essa dopagem altera algumas
propriedades da silica, como viscosidade e ponto de fusao, e o indice de refracao.

As fibras oticas podem ser classificadas quanto a quantidade de modos que
se propagam no guia e quanto ao perfil do indice de refracdo. O perfil mais
comumente empregado € o de indice degrau, cujo nome deriva da diferenga
significativa do indice de refragcdo da interface nucleo / casca. Quanto a quantidade
de modos que se propagam no guia, as fibras podem ser monomodo, quando
apenas um modo de propagacdo € guiado, ou multimodo, quando existem varios
modos de propagacao. Os modos sado condigbes pelas quais o campo
eletromagnético se propaga em um guia de onda, estabelecendo a distribuicdo
espacial da energia por ele confinada (AGRAWAL, 1997).

A propagacido de ondas eletromagnéticas por um guia € determinada pelas
equagdes de Maxwell que, ao serem rearranjadas, dao origem a equagéo de onda
(GOWAR, 1984; AGRAWAL, 1997):

Vi = —[(n2/e)@%p/at)V W = —[(n2/c?) (a*w/0t2)] (1)

em que, ¥ representa o vetor campo elétrico ou magnético, ¢ é a velocidade da luz
no vacuo e n € o indice de refragcdo do material que constitui o guia. Contudo, como
as fibras oticas possuem simetria radial as equagdes sido expressas em
coordenadas cilindricas (r, ¢, z), para uma onda propagando-se ao longo do eixo z
(SENIOR, 1992):

o’y 10¥, | 1 9°¥ 20
ar2 r6r+raq02+k ¥, =0 (2)

em que, k? = K? — B?, o K representa o niumero de onda, B € a constante de
propagacao, r € a coordenada radial e ¢ refere-se a coordenada angular. Devido a
simetria da fibra, € possivel selecionar uma fungao circular para a componente

angular do campo e substituir na Equacao (2) (SENIOR, 1992):
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ey l‘i—l‘”+(k2—1—2)q!f=0 (3)

dr? r dr

Essa equacado possui a forma da equacao de Bessel, onde W representa o
campo elétrico ou magnético, 1 refere-se a ordem do modo radial da fungao que, por
sua vez, possui solugdes para condigdes de contorno em que: a) o campo deve ser
finito no nucleo da fibra; b) o campo na casca da fibra deve decair exponencialmente
para grandes distancias do centro da fibra. A primeira condi¢do tem como solugéo a

funcao de Bessel J,(kr), para o nucleo da fibra, portanto:
¥, = AJ, (k r)el"? (4)

Na casca, o comportamento do campo quando k = jy, é descrito pelas fun¢des

de Hankel, em que:
¥, = BH, (jyr)e/"? ()

As constantes A e B sdo determinadas por meio das condi¢coes de contorno
nas interfaces nucleo/casca e casca/ar, assumindo-se o ar como uma casca infinita.
Entdo, as Equacgdes (4) e (5) descrevem os campos que se propagam no nucleo e
na casca de uma fibra ética (OKAMOTO, 2000).

23 REDES DE PERIODO LONGO (LPG)

Quando alteragdes perioddicas séo produzidas no indice de refragdo do nucleo
da fibra 6tica ao longo do seu eixo, € gerado um dispositivo conhecido como rede
em fibra ¢tica, capaz de acoplar modos de propagacéo. Tal dispositivo pode ser
utilizado para fins de sensoriamento (HILL et al., 1978, OTHONOS, 1997 e
KASHYAP, 1999). Para tanto, o sinal 6tico que se propaga na fibra é analisado em
funcéo do paradmetro a ser mensurado.

As redes de periodo longo séo caracterizadas pelo acoplamento do modo
fundamental propagante de nucleo para os modos coprapagantes de casca. Esse
fendbmeno ocorre devido a modulacido periddica induzida no indice de refracdo do

nucleo da fibra otica, com periodicidade em torno de centenas de micrometros
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(VENGSARKAR et al., 1996a), como é apresentado no desenho esquematico da
Figura 3. Na LPG, parte da poténcia 6tica antes confinada no nucleo é transferida
para a casca, e € espalhada na interface casca/meio externo. Portanto, ao se
observar o espectro de transmissao desse tipo de rede, pode-se notar bandas de
atenuacao devido a perda de modos de casca e atenuacédo de poténcia (BHATIA,
1999; JAMES e TATAM, 2003).

Essas modulagdes periddicas podem ser obtidas por meio de diversas
técnicas quimicas, fisicas, térmicas ou mecanicas e ainda, no caso da técnica de
exposicao da fibra a radiacdo de laser UV, a modulagdo peridédica do indice de
refracéo é produzida por meio do fendbmeno da fotossensibilidade (HILL et al., 1978;
OTHONOS, 1997 e KASHYAP, 1999). A mudanca estrutural da regidao da fibra
exposta a luz UV pode estar associada com a formagao de centros de defeito,
compactacdo ou densificacdo e fusao localizada. Sabe-se que a incorporagao do
germanio gera defeitos na silica conhecidos como centros de germanio com
deficiéncia de oxigénio, os quais possuem banda de absorgéo centrada em torno de
240 nm. A interacdo da luz UV com esses defeitos gera outros defeitos que estao
associados com a mudanca de indice de refragao responsavel pela formacio das
redes (HILL et al., 1993).

Meio externo a fibra

Sinal de Entrada Sinal de Saida

Modo fundamental

Comprimento da LPG Modos de casca

B St

Figura 3 — Desenho esquematico do funcionamento de uma LPG. (Adaptacéo: POSSETTI, 2013).

As bandas de atenuacdo presentes no espectro de transmissao da LPG sao

centradas em comprimentos de onda que satisfazem a condi¢gdo de casamento de
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fase, representada pela Equacéo (6). Pode-se observar que, os comprimentos de

onda A,, dependem da periodicidade da rede A, do indice de refracdo efetivo do

modo de nucleo ngz, e dos m-ésimos indices de refragéo efetivos de casca ng;?

(BHATIA, 1999; JAMES e TATAM, 2003).
A" = [nggy — neffA (6)

As LPG podem ser aplicadas como sensores a alguns paréametros como
deformacéo, temperatura, indice de refracdo do meio externo e vibragées (PATRICK
et al., 1996; PATRICK et al., 1997 e LEMAIRE et al., 1993). Esses parametros
podem mudar os indices de refracao efetivos dos modos de casca e/ou o periodo da
modulacdo causando deslocamentos nos comprimentos de onda de ressonancia e
variagdes na intensidade luminosa transmitida, na largura de banda e ainda no
afastamento entre os vales. Estas caracteristicas podem ser utilizadas para codificar
a LPG de forma que esta seja aplicada como elemento sensor. Sobretudo, caso o
objetivo do sensoriamento seja medir apenas um parametro, é necessario controlar
os demais, para que ndo ocorra a sensibilidade cruzada, na qual o sensor mede
diferentes variaveis como, variacao de indice de refracdo, deformacdo mecanica e
temperatura ao mesmo tempo (BHATIA e VENGSARKAR, 1996).

A fim de se obter as equacbes matematicas que descrevem a sensibilidade
da rede a variacbes dos parametros citados anteriormente, deve-se derivar a
Equacéo (6) em relagdo ao parametro de analise. Portanto, para obter a equacao de
sensibilidade a temperatura, faz-se a derivada da Equagéo (6) em relagdo a este
parametro (ABRAMOV et al, 1999):

Ay /dT = A[d(ngss — ) /dT] + (ng;&f - ngj;;") (dA/dT) (7)

onde, 1,, € o comprimento de onda central da banda de atenuacdo, T ¢é a
temperatura, n.sr € o indice de refragdo efetivo do modo do nucleo, nf;, € o indice de
refracao efetivo do m-ésimo modo de casca e A é o periodo da LPG. O primeiro
termo esta relacionado a mudancga nos indices de refracdo dos modos de nucleo e
casca, em decorréncia do efeito termo-ético, cujo valor do coeficiente € da ordem de

(10°)°C™. O segundo termo é relacionado ao coeficiente de expansao térmica, que
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caracteriza o efeito da alteracdo do periodo da rede, cujo valor € da ordem de
(107)°C" (QIN et al, 2000). Segundo Bathia et al. (1997), para uma LPG de periodo
de 40 um, por exemplo, obteve-se sensibilidade de 1,8 pm/°C.

Da mesma maneira, procede-se para obter a equacao da sensibilidade as

deformacdes mecanicas:
dAm/dL = A[d(nes; —ni%)/dL] + (nesr — n%)(dA/dL) (8)

na qual L é o comprimento da rede. O primeiro termo da Equacao (8) é relacionado a
mudanca nos indices de refracdo dos modos de nucleo e casca, em decorréncia do
efeito fotoelastico. O segundo termo é relacionado a deformacéo elastica da fibra
qgue contém a rede, que também caracteriza o efeito da alteragao do periodo da rede
(QIN et al, 2000). Em uma LPG com periodo de 40 um, por exemplo, a sensibilidade
a deformacéo mecanica é de -2,2 pm/pe (BATHIA et al, 1997).

Como dito anteriormente, varias aplicagbes utilizam a LPG como
transdutor de indice de refracdo, uma vez que, os indices de refracdo efetivos dos
modos de casca de uma LPG dependem dos indices de refracdo efetivos do nucleo
da fibra que contém a rede e do meio externo onde esta se encontra (BHATIA e
VENGSARKAR, 1996). Quando o indice de refragdo do meio externo é menor do
que o indice de refragcdo da casca, a condigado de guiamento é satisfeita, e a LPG se
torna sensivel a esse parametro (BHATIA, 1999; JAMES e TATAM, 2003),
ocorrendo deslocamentos do comprimento de onda central ressonante. A Equacéao
(9) relaciona o comprimento de onda ressonante de um modo especifico, com a

variacao do indice de refracdo ao meio externo a fibra (CHIANG et al, 2000):
80 = UBAN/8Tneap® [1/(nZe — 2 )7 — 1/(nZq — 22| (9)

na qual 61, é a variagao do comprimento de onda da LPG, conforme a variagao do
indice de refragao externo, de n,, a n.,, u, € a n-ésima raiz da equagao Bessel de
ordem zero, 1, € o comprimento de onda ressonante, A é o periodo da rede, n., € o
indice de refragcdo da casca, p € o raio da casca e n,, € o indice de refragcdo externo.
Ao derivar essa equacgao, tem-se a expressao da sensibilidade (KAMIKAWACHI et
al, 2007):
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3
S = dA /ANy = —UBAN/BT3 NP [nex/ (e — 22| (10)

na qual u, € a n-ésima raiz da equacgéo Bessel de ordem zero, 1, € o comprimento
de onda ressonante, A é o periodo da rede, n., € o indice de refragdo da casca, p €
o raio da casca e n,, € o indice de refragdo externo. Em estudos preliminares,
observou-se que maiores sensibilidades ao indice de refragcdo externo séao
observadas para os modos de maior ordem, bem como para indices de refragao do
meio externo que se aproximam daquele da casca (PATRICK et al., 1998). Caso o
indice de refracdo do meio externo seja igual ao indice da casca da fibra, os modos
guiados sao extintos e as bandas de atenuagao da rede ndo s&o mais observadas.
Quando o indice de refragdo externo é maior, pode-se observar a banda de
atenuacdo, porém com uma intensidade pequena, prejudicando a eficiéncia da
medicéo (JAMES e TATAM, 2003; KAWANO, 2010).

24 REDES DE PERIODO LONGO EM CASCATA (CLPG)

As redes de periodo longo em cascata (CLPG) constituem outro tipo de
configuragcao para dispositivos refratométricos a fibra 6tica, tendo como base a
utilizacdo das LPG convencionais. Esta nova configuragdo pode ser empregada a
fim de melhorar a sensibilidade da LPG quanto ao indice de refracao
(KAMIKAWACHI et al., 2007).

Alguns trabalhos (DIANOQV et al., 1996; DUHEN et al., 2000; BEY et al., 2008
e POSSETTI et al., 2008), fizeram uso de um interferémetro de Mach-Zehnder
produzido a partir de duas LPG escritas em série em um segmento de fibra o6tica,
como mostra a Figura 4. Nessa disposigdo, as duas LPG atuam como dois
acopladores e os modos de nucleo e de casca guiados entre as duas LPG, agem
como os bragos do interferdbmetro. O funcionamento desse dispositivo é
caracterizado pelo acoplamento, dado pela primeira LPG, da energia do modo
fundamental propagada no nucleo para modos de casca e, sequencialmente, a
segunda LPG tem a funcdo de reacoplar a poténcia o6tica de modos de casca

novamente para o nucleo da fibra. Esse reacoplamento ocasiona uma interferéncia
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entre os sinais propagantes e, portanto, um padrao interferométrico que pode ser

observado no espectro de transmissao.

/LPG 1

—_—
\u LPG2

~

cavidade
— P

=>

Figura 4 — Desenho esquematico de duas LPG gravadas em série, formando um

interferdbmetro de Mach-Zehnder.

Observando um espectro de resposta em transmissao, notam-se franjas

interferométricas que, se comparadas a um espectro de uma LPG comum,

apresentam bandas mais estreitas, como mostrado na Figura 5.
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Figura 5 — Espectros de uma LPG e de uma CLPG (KAMIKAWACHI et al., 2006).

Esses vales sao influenciados pelo
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indice do meio externo a fibra,

apresentando deslocamentos espectrais e variagdes de intensidade resultantes de

mudangas no atraso de fase relativo entre a luz que se propaga nos bragos do

interferémetro. O padrdo de interferéncia formado no espectro de uma CLPG

permite maior resolucao se comparado ao espectro de uma LPG simples, uma vez
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que essas franjas de interferéncia apresentam menor largura de banda ou vales
mais estreitos. Dessa maneira, o desempenho do dispositivo na deteccado de
parametros como o indice de refracdo, temperatura e deformacdes analisando
variagbes em comprimento de onda e/ou intensidade dos vales de atenuagao pode
ser melhorado. O espagamento em comprimento de onda entre dois vales de

transmissao pode ser obtido pela Equagéao (11):

Ao~ 2™ -n)d] (1)

u

Em que, A representa o comprimento de onda, »™ representa o indice de

refracdo no nucleo da fibra, n“ se refere ao indice de refragao da casca da fibra

otica e d é a distancia entre as redes. Swart (2004) reportou que o tamanho da
cavidade de uma CLPG, ou seja, a distancia entre uma LPG e outra interfere
diretamente na quantidade e no espacamento entre os vales do padrao
interferométrico. Assim, quanto maior a cavidade, maior sera o numero de franjas e

menor a distadncia entre cada uma delas, como demonstrado na Figura 6.
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Figura 6 — Espectros de CLPG com tamanhos diferentes de cavidade. (a) CLPG com 4 cm
de cavidade e (b) CLPG com 6 cm de cavidade (KAWANO, 2010).

Outro método de se obter comportamento semelhante ocorre quando a
extremidade da fibra ética que contém uma LPG é espelhada (LEE e NISHII, 1998;
SWART, 2004; KAMIKAWACHI et al., 2006), como mostra a Figura 7. Neste caso,
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tem-se um interferébmetro de Michelson, onde L representa o comprimento da

cavidade.

espelho

meio externo

casca

LPG '-/2 S

nicleo

—
N — —D

casca

meio externo

Figura 7 — Representacédo esquematica de uma CLPG com extremidade espelhada (KAWANO,
2010).

Essa configuracéo é formada utilizando uma LPG com 3dB de eficiéncia, a
fim de maximizar a visibilidade do padrao interferométrico (SWART, 2004) e, em
seguida, faz-se um espelhamento da extremidade da fibra deixando alguns
centimetros apdés a LPG. O funcionamento desse tipo de interferdbmetro de
Michelson é dado pela propagacéo da luz no modo fundamental no nucleo da fibra,
a qual é acoplada pela LPG para modos de casca copropagantes. A poténcia o6tica
que se propaga nos modos de casca apresenta um atraso de fase com relagao
aquela que se propaga no nucleo, devido as diferentes constantes de propagagao
nos meios. Nessa constituicdo, o nucleo e a casca da fibra constituem os bragos do
interferémetro. Apos a reflexao na extremidade espelhada, a luz percorre a cavidade
do interferbmetro. Essa cavidade, por sua vez, possui o dobro da distancia entre a
LPG e o espelho, uma vez que o sinal 6tico percorre seu comprimento duas vezes.
A luz refletida atinge novamente a LPG e a poténcia 6tica propagada na casca €&
acoplada novamente para o modo fundamental de nucleo, onde se recombina com a
porcdo remanescente da luz confinada no nucleo que também foi refletida na
extremidade espelhada. A recombinagao dessas duas componentes resulta em uma

série de franjas de interferéncia no espectro de saida do dispositivo.
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Em 2004, Swart apresentou um modelo matematico para esse tipo de
interferdmetro de acordo com teorias ja conhecidas sobre as LPG e levando em
consideragao a transmitancia da LPG, a diferenga de fase entre os caminhos éticos
e a poténcia otica propagada. Ao considerar esses parametros e negligenciando
possiveis perdas de sinal 6tico, tem-se a refletdncia em fungdo do comprimento de
onda (A):

2mANLcgy

R(A) =1-4T,,(1)T, (D)sin? ( 1

+ 9) (12)

em que, T,,(1) é a transmitancia da LPG, T, (1) refere-se a transmitancia do nucleo
para a casca da fibra, L.,, € o comprimento da cavidade do interferbmetro, An é a
diferenca entre os indices de refracao efetivos do nucleo e da casca e, por fim, 6 que
representa a mudanca de fase para o acoplamento da poténcia 6tica que ocorre na
LPG.

As transmitancias de nucleo e casca ja sdo bem conhecidas a partir da teoria

do acoplamento de modos (ERDOGAN, 1997), e sdo dadas por:
2
T.,(1) = cos?(yL) + j—z sin?(yL) (13)

k2sin?(yL)
2

Ta(D) = (14)

onde, L representa o comprimento da rede, k € o coeficiente de acoplamento,

A-20\ & R , . ,
6= %( 7 ") é referente ao parametro de dissonancia para um comprimento de onda

A, o qual indica o desvio de casamento de fase ou sincronismo entre A e 4, €
y = (k% + 622,

A distancia entre as franjas do espectro de interferéncia depende da
diferenca de caminho 6tico entre a LPG e a extremidade espelhada. Alteragdes
desse caminho 6tico acarretam mudancgas de fase no padrao interferométrico e, o
atraso de fase depende do indice de refracéo efetivo dos modos de casca da fibra e
consequentemente a posicao das franjas estara relacionada com variagdes em

parametros do meio externo a fibra.
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2.5 TECNICAS DE ULTRASSOM APLICADAS NA AVALIACAO DE AMOSTRAS
LIQUIDAS

A onda ultrassénica é uma onda mecanica, a qual se propaga devido a
vibragbes mecanicas das particulas do meio. Sdo ondas sonoras com frequéncias
situadas acima do limite audivel para o ser humano (acima de 20 kHz), por essa
razdo podem ser empregados em altas intensidades. Essa onda pode ser gerada a
partir do efeito piezoelétrico, o qual caracteriza a propriedade que alguns materiais
apresentam de produzir diferenca de potencial quando deformados mecanicamente.
Isto é, é aplicado um sinal de tensdo a um transdutor, geralmente formado por
ceramicas piezoelétricas, que sofre deformacdo mecanica e gera ondas que se
propagam no meio adjacente ao transdutor. As ondas geradas séo entao refletidas
ao atingirem objetos presentes no meio e retornam ao transdutor, que se deforma
novamente e gera um sinal de tens&o. Estas ondas podem ainda transitar através do
material e atingir outro transdutor que, pelo mesmo principio capta o sinal. A
acustica esta focada em particulas que contém diversos atomos que se movem em
unissono para produzir uma onda mecéanica. Quando um material ndo sofre
perturbacdes em tensao ou compressao além do seu limite elastico, suas particulas
individuais executam oscilacbes elasticas. Quando as particulas de um meio sao
deslocadas de suas posigcdes de equilibrio, surgem forcas internas de restauragao
(eletrostatica) e, sdo essas forcas restauradoras elasticas entre as particulas,
combinadas com a inércia, que geram os movimentos de oscilagdo do meio (AULD,
1990).

As ondas ultrassbénicas podem ser classificadas de acordo com a maneira de
propagacao, podendo ser longitudinais, transversais, superficiais, entre outras, e
podem variar de acordo com o meio fisico em que se propagam. Para amostras
liquidas, por exemplo, tem-se o comportamento das ondas longitudinais, ou também
denominadas de ondas de compressao, fazendo com que as particulas do meio
oscilem na mesma diregdo de propagacao da onda, de acordo com a Figura 8
(ANDREUCCI, 2007).
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Figura 8 — Desenho representativo de onda longitudinal. (Fonte: ANDREUCCI, 2007).

Apesar da velocidade do som ser considerada uma constante caracteristica
de cada material, alguns fatores como a temperatura podem acarretar variagoes
consideraveis para cada meio. Como um exemplo, a velocidade do som no ar pode
variar em 1,007 vezes na faixa de 0 a 30 °C, com pressao de 101,325 kPa (WONG,
1985). Outra caracteristica importante de um meio se constitui na impedéancia
acustica, dada por “z” (kg/m2.s). Essa propriedade é definida como a capacidade de
um meio se opor a vibragdo de suas particulas, frente a passagem de ondas
ultrassénicas, indicando a facilidade com que uma onda se desloca no meio.
Existem diferentes formas de expressar a impedancia acustica, no entanto, usa-se
comumente a impedancia acustica caracteristica do meio ou resisténcia acustica, a
qual é obtida pela equacao a seguir: (FREDERICK, 1965; WEBSTER, 1998):

Z=p.c (15)

[T “ 0

onde, “p” é a densidade do meio e “c” a velocidade de propagac¢ao da onda no meio.

Ao colidir com um meio ou ao encontrar uma interface entre dois meios as
ondas ultrass6nicas podem sofrer fenbmenos como reflexado, refracdo ou difragao.
Baseados nesse comportamento dois métodos sao geralmente utilizados para
caracterizacao de meios por ultrassom: o método pulso-eco, no qual um transdutor é
utilizado para transmitir e receber os sinais € o0 método transmissao-recepcao, em
que sdo utilizados dois transdutores, um para transmitir e outro para receber o sinal.
A combinacao desses dois métodos permite obter informagdes sobre distancia entre
objetos, velocidade de propagacdo e atenuacdo de ondas ultrassdnicas nos meios
(MAIA, 2001).
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Segundo Hauptmann e colaboradores (2002), a associagdo de sensores
ultrassénicos e técnicas de tratamento de dados especificas possibilita a obtencao
de alguns parametros fisico-quimicos da amostra em analise, como por exemplo, a
densidade, temperatura, viscosidade e o tempo de transito da onda no meio de
propagacao. Esse tempo de transito se refere ao tempo que uma onda ultrassénica
leva para atravessar certa distdncia, e pode ser utilizado para determinar a
velocidade de propagacdo do som em um meio. O calculo para obtengdo dessa

velocidade pode ser feito por meio da Equagéo (16):

V= — (16)

onde v é a velocidade de propagacao da onda, Ax é a distancia da onda percorrida

e At se é referente ao tempo de transito.

Ao considerar um recipiente de acrilico em formato cubico, o tempo de
transito da onda ultrassénica se refere ao tempo que essa onda, emitida pelo
transdutor, leva para percorrer a distancia interna desse recipiente e atingir
novamente o transdutor, o qual capta a primeira reflexdo, como mostrado na

Figura 9.

Medida interna do recipiente

+— Interface acrilico

> R1 > Transdutor
<= 9 (transmissor/receptor)

Figura 9 — Esquematico do sistema de aquisigao do tempo de transito da onda ultrassonica.

Baseado em At (tempo de transito da onda dentro do recipiente) e na
distancia interna das paredes do recipiente, como sendo a distancia percorrida pela
onda, calcula-se a velocidade do som na amostra, por meio da Equacéo (16). Ao

analisar a velocidade do som e utilizando concomitantemente outras técnicas, ha a
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possibilidade de inferir caracteristicas da amostra como, por exemplo, a sua
densidade (ver equagéo 15) e a concentragao de substancias em misturas liquidas
(POSSETTI et al., 2011a).
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

3.1 PRODUCAO DAS REDES EM FIBRA OTICA

Inicialmente, foram produzidas redes de periodo longo (LPG) pelo método
ponto a ponto, por meio de exposi¢cao da fibra ética a irradiagdo UV, utilizando laser
excimero KrF (Coherent — Xantos XS, KrF248), emitindo em 248 nm, situado no
Laboratério de Nanoestruturas (LANOE), na UTFPR (COSTA, 2009 e KAWANO,
2010). As redes foram gravadas com 60 pontos e periodicidade de 400 um em fibras
dticas fotossensiveis (Nuffern® e Draktel®) e hidrogenadas. A hidrogenagao trata-se
de uma técnica simples para melhorar a fotossensibilidade das fibras a radiacdo UV
em que as mesmas sao submetidas a difusdo de moléculas de hidrogénio sob alta
pressdo (OTHONOS, 1997). A hidrogenacéo foi realizada por método a frio a 130
atmosferas em camara em temperatura ambiente, por tempo de aproximadamente
20 dias. Em seguida, essas redes passaram por processo de espelhamento (LEE e
NISHII, 1998; KAWANO, 2010 e CARDOSO, 2010), uma vez que o dispositivo 6tico
a ser utilizado como transdutor consiste de uma CLPG. Este processo consiste no
recobrimento de uma pequena parte da extremidade de um segmento de fibra 6tica
(cerca de 2mm) com uma solugao de nitrato de prata. Foi mantido um espagamento
entre a LPG e a extremidade espelhada de 4,0 cm, ou seja, a cavidade € de 8 cm
uma vez que a luz percorre duas vezes este caminho. (KAWANO, 2010). Para esse
trabalho, foram utilizadas duas CLPG (A e B), produzidas utilizando os mesmos
parametros de gravacao porém gravadas em fibras de diferentes fabricantes. A
CLPG A foi gravada numa fibra (SMF — GF1) da Nuffern® e a CLPG B numa fibra da
Draktel® (SMF). As duas CLPG passaram por um processo de leitura e avaliagdo de
seu espectro, a fim de observar sua evolugdo ao longo do tempo, e entdo foram
caracterizadas quanto ao indice de refracdo do meio externo.

Para a leitura das CLPG, foi utilizada como fonte luminosa um LED
(Superlum, Pilot — 2), operando em uma faixa de comprimento de onda de 1445 a
1645 nm; um circulador ético e um analisador de espectros o6ticos (OSA — Optical
Spectrum Analyser, Anritsu, MS9710B, estabilidade em comprimento de onda de +

5,0 pm), operando com resolugdo de 0,1 nm e faixa de comprimento de onda de
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1530 a 1580 nm. A aquisicdo do espectro € feito por um computador com uma

interface aplicada ao OSA, por meio de um software desenvolvido em LabView®.

3.2 CARACTERIZAGAO DAS CLPG QUANTO AO iNDICE DE REFRAGAO DO
MEIO EXTERNO

A fibra contendo a CLPG a ser caracterizada foi fixada a um aparato metalico
composto por uma haste e um suporte movel, possibilitando a movimentagéao vertical
do segmento de fibra livre contendo o dispositivo sensor, como apresentado na

Figura 10.

Figura 10 — Fotografia do aparato para fixagdo da CLPG.

Esse aparato foi posicionado ao lado do sistema de banho térmico (LAUDA,
RE212, com resolugao de 0,01°C), onde as amostras, contidas em tubos de ensaio,
foram submersas a fim de manter a temperatura das mesmas constante ao longo do
experimento, evitando assim problemas relacionados com a sensibilidade cruzada

das redes.
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Para evitar qualquer movimentacdo dos tubos de ensaio dentro do banho
térmico foi construido um suporte de acrilico dentro das dimensdes da cuba do

sistema de banho (Figura 11), com capacidade para seis tubos.

Figura 11 — Fotografia do suporte de acrilico para acondicionamento dos tubos de ensaio dentro do

sistema do banho térmico.

Com o sistema de medicao montado, as CLPG (A) e (B) foram caracterizadas
quanto as variacbes de indice de refragcdo do meio externo. Para tanto, foram
acondicionadas em tubos de ensaio as substancias: agua, alcool etilico, gasolina
comercial, aguarras e querosene. Os tubos foram entdo posicionados no suporte de
acrilico e submersos no sistema de banho térmico, mantendo a temperatura de
(20,00 + 0,01)°C. Utilizou-se um termopar (Minipa, tipo K, 0,1°C de incerteza)
apenas para verificar se a temperatura das amostras estava em equilibrio com a
temperatura do banho.

Primeiramente, obteve-se o espectro de referéncia (sinal de entrada), ou seja,
0 espectro do LED, conectando-se este diretamente ao OSA, por meio de um cabo
otico. Alguns parametros foram ajustados nesse primeiro momento, como: aquisi¢gao
de 1001 pontos ao longo da faixa espectral; esta, por sua vez, compreendeu uma
faixa entre 1530 a 1580 nm e resolugédo de 0,1 nm. Em seguida, a rede, o LED e o
OSA foram conectados em um circulador ético e o espectro da rede no pbde ser
obtido. Depois de verificada a estabilidade do sistema, submeteu-se a CLPG as
diferentes substancias, com a finalidade de verificar a resposta espectral da CLPG
aos diferentes indices de refragdo do meio externo. Todas as leituras dos espectros

foram realizados em LabView®. Nesse, ajustou-se o espectro do LED como o sinal
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de entrada, para que os espectros da rede obtidos fossem fornecidos como a razao
do sinal da rede pelo sinal do LED. Todos os dados dos espectros foram analisados
no software Origin®.

Com a CLPG em contato com o ar, obteve-se o primeiro espectro da rede.
Em seguida, a rede foi submersa em cada uma das substancias citadas
anteriormente e, para cada amostra foram realizadas 30 medi¢cdes em condicbes de
repetibilidade, obtendo-se assim 30 valores de comprimento de onda para cada uma
das franjas de interferéncia da CLPG. Apds a retirada do dispositivo de cada
substancia foi realizado o processo de limpeza do mesmo. Essa limpeza consistiu
em mergulhar a rede em um tubo de ensaio contendo &lcool isopropilico, em
seguida em outro contendo cetona e, novamente em alcool, com intuito de remover
goticulas da amostra medida anteriormente e possiveis residuos. A substancia de
limpeza foi deixada por tempo suficiente, até que se estabilizasse o espectro da
CLPG. Para tanto, o espectro da CLPG no ar obtido depois de realizada a limpeza
era comparado com aquele obtido inicialmente no ar. A fim de se avaliar a precisao
intermediaria do sistema, foram realizadas outras trés medi¢cdes em datas diferentes.

Os indices de refragao das amostras foram medidos com um refratdmetro
Abbe (Atago, DR-A1, operando em 589,3 nm e com resolu¢cdo de + 0,0001). O
refratbmetro foi conectado, por meio de mangueiras, ao sistema de banho térmico.
Dessa maneira, a circulagdo da agua do banho térmico ao refratdbmetro manteve a
temperatura da cabeca de medicéo, e portanto das amostras em (20,00 + 0,01)°C.
Esse processo foi repetido trés vezes para cada substancia e para o ar o valor do
indice de refracao foi estabelecido como sendo n = 1,0000.

Para cada uma das substancias e uma dada franja do espectro da CLPG
foram calculados: o valor médio da posicdo em comprimento de onda da franja, o
desvio padrdo experimental e o desvio padrao do valor médio das 30 medidas
realizadas em condigcdes de repetibilidade, das trés medidas realizadas em
condi¢cbes de precisao intermediaria e das trés medidas de indice de refracdo. A
curva de resposta da CLPG é obtida por meio de um gréafico, no qual foram
relacionados os valores médios da posicao em comprimento de onda da franja da
CLPG em funcédo dos valores médios de indice de refracdo das amostras. A
sensibilidade inicial da CLPG é obtida pela derivada da curva de calibracéo ajustada

aos pontos experimentais sem considerar as barras de erro. O ajuste dos pontos
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experimentais foi feito utilizando uma equagao racional empirica (KAMIKAWACHI et
al., 2007; KAWANO, 2010).

y=a- (=) (17)
em que, “a” representa o valor maximo de comprimento de onda, “b” refere-se a
constante de ajuste e “c” o valor maximo de indice de refracdo. Esta equagéao foi
selecionada pois apresentou melhor ajuste aos pontos experimentais indicados no
grafico.

A obtencdo desta sensibilidade inicial € fundamental para que possam ser
calculadas as incertezas combinadas do sistema que serdo usadas para compor as
barras de erro do grafico.

Para calcular a barra de erro em “y” (incerteza na posicao em comprimento de
onda da franja) para cada ponto experimental, deve-se calcular a incerteza
combinada, ou seja, o conjunto de incertezas do tipo A e do tipo B (VUOLO, 1996 e
JCGM/WGH1, 2008). Para isso, foram utilizados os valores de desvios padrdo do
valor meédio obtidos em condi¢cdes de repetibilidade e de precisdo intermediaria, a
incerteza associada a estabilidade em comprimento de onda do OSA e a incerteza
associada as medidas de indice de refragdo. Esta ultima é uma incerteza associada
ao eixo “X”, e deve ser transformada em incerteza no eixo “y”. Para tal, os desvios
padrao encontrados quando se obtiveram as médias dos 3 valores de indice de
refracdo foram multiplicados pela sensibilidade inicial. A incerteza combinada, para
compor as barras de erro do grafico da resposta do sensor, foi calculada levando-se
em consideracao as diferentes fontes de incertezas presentes no processo de

medicao, dada pela equacao (HEIDEMANN, 2011):

62 = ((02) % So)° + (0g/V3) + (0u/Y W) + (om/YN2)?  (18)

em que o é a incerteza combinada, g, € 0 desvio padrdo do valor médio das
medidas de indice de refragdo, S, € a sensibilidade inicial, o,, € a incerteza
associada ao equipamento interrogador, com uma distribuicdo retangular de

probabilidades, ag,, € o maior desvio padrao do valor médio em comprimento de onda
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em condi¢cdes de repetibilidade, N; é a quantidade de medidas realizadas em
condi¢gbes de repetibilidade (30), o, € o maior desvio padrao do valor médio em
comprimento de onda em condi¢gdes de precisdo intermediaria e N, se refere a
quantidade de medidas realizadas em condi¢gdes de precisao intermediaria (3). Ao
se levar em conta as barras de erro, ajustou-se outra curva de calibragdo aos pontos

experimentais e, a partir desta, obteve-se a curva de sensibilidade final.

3.3 AVALIACAO DA MISTURA BIODIESEL - OLEO

As amostras listadas na Tabela 3, obtidas pela mistura de biodiesel de soja e
seu Oleo de origem em diferentes propor¢des foram avaliadas seguindo a mesma
metodologia utilizada na caracterizagdo das CLPG quanto ao indice de refragcao
externo. Para a preparagao das amostras O0, 010, 020, 030, 040, 050, 060, O70,
080, 090 e 0100, denominadas de OX (sendo o “X” referente a porcentagem de
6leo na mistura) foram utilizados 6leo de soja comercial e biodiesel metilico com teor
de éster de 97% (observar Tabela 1 sobre padrées de qualidade). Essas amostras
foram preparadas fazendo-se uso de uma proveta de vidro graduada de 100 mL com
tampa esmerilhada (resolugao de 0,5 mL). Em seguida, os indices de refracdo das
amostras a temperatura de (20,00 + 0,01) °C foram medidos com o refratbmetro de
Abbe. As amostras foram acondicionadas em frascos transparentes de plastico,
colocados em local fresco e arejado sem incidéncia de luz. As amostras com
concentragdes de 6leo em biodiesel em proporgdes de 0 — 10% (00, O1, O2, O3,
04, 05 e 010) foram preparadas usando duas buretas de 25 mL cada (resolucéo de
0,1 mL) contendo os produtos: 6leo de soja comercial e biodiesel de soja (98% de
teor de éster). Apés o preparo, os indices de refracdo dessas amostras foram
medidos em temperaturas de 20 — 35°C, utilizando o refratbmetro de Abbe e o0 banho
térmico. Essas medi¢des foram realizadas a fim de calcular o coeficiente termo 6tico
das amostras. A parcela dessas amostras, avaliadas com a CLPG, foi colocada em
tubos de ensaio convencionais com capacidade de aproximadamente 30 mL

posicionados no suporte de acrilico dentro do sistema de banho térmico.
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Tabela 3 — Concentracao de 6leo de soja comercial em biodiesel de soja (% v/v).

Amostra (OX) Quantidade (100 mL)

00 100% biodiesel

o1 1% oleo de soja + 99% biodiesel
02 2% o6leo de soja + 98% biodiesel
o3 3% o6leo de soja + 97% biodiesel
04 4% oleo de soja + 96% biodiesel
05 5% o6leo de soja + 95% biodiesel
010 10% dleo de soja + 90% biodiesel
020 20% o6leo de soja + 80% biodiesel
030 30% o6leo de soja + 70% biodiesel
040 40% oleo de soja + 80% biodiesel
050 50% oleo de soja + 50% biodiesel
060 60% o6leo de soja + 40% biodiesel
070 70% o6leo de soja + 30% biodiesel
080 80% oleo de soja + 40% biodiesel
090 90% 6leo de soja + 10%biodiesel
0100 100% oleo de soja

As amostras 00, 010, 020, 030, 040, 050, 060, O70, O80, 090 e 0100
foram avaliadas com a CLPG (A) a temperatura de (90,00 + 0,01) °C. Antes de
realizar o experimento, os tubos contendo as amostras foram mantidos nesta
temperatura durante duas horas para a garantir tanto a estabilizagcdo da temperatura
das amostras. A escolha dessa temperatura se deve ao fato de as amostras
apresentarem indices de refracdo maiores que o da casca da fibra que contém a
rede. O aumento da temperatura diminui o indice de refracdo das amostras, uma vez
que o biodiesel e o 6leo de soja possuem coeficientes termo — 6ticos negativos,
possibilitando a visualizagao das franjas de interferéncia da CLPG quando esta se
encontra submersa em qualquer uma das amostras (KAWANO, 2010).

As amostras 00, 01, 02, O3, 04, O5 e 010 foram avaliadas com a CLPG (B)
a (60,00 + 0,01) °C, uma vez que o indice de refragdo destas amostras € menor do
que o da casca nesta temperatura.

Nos experimentos, as redes foram submersas em cada uma das amostras
(Figura 12) e, para cada amostra foram realizadas 30 medigcbes em condicbes de

repetibilidade, e outras trés medi¢cdes em condi¢cdes de precisao intermediaria.
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Figura 12 — Fotografia da rede imersa em amostra mantida sob temperatura de (90,00 +

0,01) °C em banho térmico.

Além de todas as fontes de incertezas citadas no item 3.2, o tratamento
estatistico dos dados obtidos nessas medi¢des levou em consideracdo os erros
associados no preparo das amostras. A resolugdo do sensor, foi obtida dividindo o
valor da estabilidade ao comprimento de onda do OSA (10 pm) pela sensibilidade
final.

Em seguida, foram calculadas as caracteristicas metrolégicas do sensor,
expressas em termos do percentual volumétrico de 6leo em biodiesel (% v/v). Dentre
essas caracteristicas estdo: a preciséo intermediaria (u,;(%)), a repetibilidade
(Urepe (%)), @ resolugdo (ures0(%)), a conformidade (ou residuo) (ucenr (%)) € a
incerteza relacionada a concentragao de 6leo de soja em biodiesel de soja (u, (%)),

as quais sao calculadas por meio das seguintes equacgdes:

(%) = X o (19)

Urepe (%) = % X é (20)
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= Jea o 1
uresol(%) NG X s (21)
u, (%) = % X Sy (22)
Ucons (%) = residual X é (23)

A Equacao (19) refere-se a incerteza relacionada a precisao intermediaria do
sistema, em que, o, (nm) é o maior desvio padrdao do valor médio e N, € 0 numero
de medicbes em condigdes de precisdo intermediaria (3 medigbes). Na Equagéao
(20), referente a incerteza relacionada a repetibilidade, om (nm) € o maior desvio
padrdo médio obtido em condicbes de repetibilidade, dentre as 3 medig¢des
realizadas em condi¢des de precisao intermediaria, N4 € o niumero de medi¢des em
condi¢cbes de repetibilidade. Essas duas incertezas s&o calculadas com base na
distribuicdo gaussiana ou fungdo normal de erros (VUOLO, 1996). A Equacéo (21)
remete-se a resolugéo do sistema, em que oeq (NM) é a resolugdo do equipamento
utilizado nas medigées. A Equacao (22) refere-se a incerteza final relacionada ao
eixo das abcissas (eixo “X”), que, no caso, esta relacionada a incerteza no preparo
das amostras, oy (%). Essas incertezas estdo associadas a uma distribuicdo de
probabilidades retangular (POSSETTI et al.,, 2011b). A conformidade é dada pela
Equacédo (23), na qual o residual (nm) se refere ao valor residual de cada ponto
experimental relacionado ao ajuste, ou seja, a distancia de cada ponto a curva e, a
sensibilidade final € dada por Sf(nm/%).

Por fim, calcula-se a incerteza combinada final por (JCGM/WG1, 2008):

u? = (upi)z + (urepe)z + (uresol)2 + (ux)z + (uconf)2 (24)

Essa incerteza combinada (u?) trata-se de uma duvida associada a resposta
do dispositivo, que levara para um nivel de confianca de 68,27%. A fim de aumentar
essa faixa de confianca para 95,45% é preciso multiplicar a incerteza por um fator de

corregéo, dado por k = 2, para se obter o valor da incerteza expandida (8xp),

expressa por (6/1 + uexp), onde, 64 € o melhor valor atribuido a medicao e (61 +
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Uexp) € (6/’1— uexp) sdo os intervalos esperados de abranger uma fragdo de
distribuicdo dos valores que podem ser atribuidos a medi¢cao (JCGM/WG1, 2008).

Para realizar os experimentos com ultrassom foi utilizado um sistema
desenvolvido no Laboratério de Automacdo e Sistemas de Controle Avancados
(LASCA) da UTFPR. Esse sistema €& composto por hardware e software
direcionados a geracdo de sinais de ultrassom, por meio de circuitos eletronicos
para a excitacdao do transdutor piezo - elétrico, aquisicdo do sinal refletido e o
processamento dos dados para posterior envio a um computador, no qual o software
recebe os dados e os grava em arquivos (DACIUK, 2008). O sistema de ultrassom
utilizado para medir a velocidade de ondas ultrassénicas em misturas de biodiesel
de soja e 6leo de soja comercial, mesmas amostras apresentadas na Tabela 3 (com
excecao das amostras de baixas concentragées, O1- O5), pode ser visto na Figura
13.

Computador

Recipniente de acrilico Eabicda rede

S

&> R1C> | recer Sistema US
<5 <5 | | Transdutor

(transmissor/receptor)

Figura 13 — Desenho esquematico do sistema de ultrassom.

A metodologia consiste em colocar a amostra a ser avaliada dentro de um
recipiente cubico de acrilico, com comprimento da aresta interna de (6,20 £ 0,01)
cm, medida com um paquimetro. Em uma das paredes do recipiente € alinhado um
transdutor piezoelétrico de 0,25 polegadas (Panametrics — NDT — Olympus, com
frequéncia de 5 MHz), o qual tem a fungdo de converter o sinal elétrico, recebido
pelo sistema de ultrassom, em uma onda mecanica e vice-versa (Figura 14). E
utilizada uma substéncia lubrificante (vaselina) a fim de melhorar o acoplamento do

sinal do transdutor. O mesmo servira como emissor do sinal e receptor da primeira
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reflexdo do sinal trafegado através da substancia analisada. A temperatura do
ambiente e das amostras foi mantida constante em aproximadamente (23,0 £ 0,5) °C
com auxilio de um ar condicionado e a monitoracdo da mesma foi feita por meio de
um termopar (Minipa, tipo K). Apesar de a velocidade do som ser considerada uma
constante caracteristica de cada material, alguns fatores podem resultar em
variagdes. Para liquidos, o valor da velocidade do som apresenta variagao
significativa dependendo da temperatura. Tem-se como exemplo, a velocidade do
som na agua, que aumenta 3,05 m/s para cada grau Celsius dentro da faixa de 10 a
30 °C (KRAUTKRAMER E KRAUTKRAMER, 1990). Entre cada troca de amostras a
cuba de acrilico era lavada com detergente e agua e depois secada com papel

absorvente, a fim de eliminar qualquer residuo da amostra anterior.

—
\\ -H
Suporte da cuba

-

Cuba acriliﬁﬁ‘coh!e%n mostra

7
)

Figura 14 — Fotografia da montagem experimental do sistema de ultrassom.

A aquisicao dos dados é feita por um software, como mostra a Figura 15, no
qual podem ser ajustados os parametros de amostragem como, por exemplo, a
velocidade de aquisicdo de amostragem, a frequéncia de aquisicdo, numero de
amostragem e o sistema de gravagao dos dados no computador, sendo que, para
isso, o sistema de ultrassom é conectado por um cabo de rede ao computador. Cada
amostra foi avaliada cinco vezes em condi¢cbes de repetibilidade e trés vezes em
condicbes de precisdo intermediaria. Os arquivos com os dados obtidos sao

posteriormente carregados em ambiente Matlab® para que sejam analisados,
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compreendendo uma analise relacionada a velocidade do som do meio estudado, de

acordo com a Figura 16.

B s e

RTIC Hardware
Acquisition Acquisition Frequency  Signal Samples ‘Sgnal Delay
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Figura 15 — Interface do software de aquisi¢ao de dados do sistema de ultrassom.
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Figura 16 — Ambiente Matlab® utilizado para analise dos dados adquiridos nas medidas com

ultrassom.
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Por fim é realizado o levantamento do tempo de transito do pulso ultrassénico
na amostra. Para isso, é utilizado o sinal adquirido no elemento receptor a partir do
qual sao identificados os pulsos de interesse. A partir da aquisicdo dos sinais
ultrassbnicos no modo transmissao — recepgao é possivel medir o tempo de transito
da onda na amostra em analise, calculando a diferenca entre os valores de pico e
dividindo esse valor pela frequéncia de amostragem. A partir desse tempo, o qual se
refere ao tempo que a onda leva para percorrer a amostra dentro de um recipiente
com diametro interno conhecido, pode-se calcular a velocidade do som na amostra.

Inicialmente plota-se um grafico relacionando a concentracdo das amostras
no eixo “x” e a velocidade de propagag¢do do som na amostra no eixo “y”, sem
considerar os erros associados e fazendo um ajuste linear do resultado, tem-se a
sensibilidade inicial do sistema. Para o calculo da incerteza combinada, a ser
utilizada como barra de erro em “y”, foram consideradas incertezas do tipo A e do
tipo B°. Foram utilizadas as equacdes (25) e (26), baseadas na Equagédo (18), para
calcular a incerteza inicial relacionada a velocidade de propagagédo da onda no meio
liquido, vinculando a resolugdo do sistema de medicdo, estimado em
aproximadamente 0,5 ys. Por fim, calculou-se a incerteza combinada, associada a
incerteza inicial e a incerteza amostral. Assim, os dados foram tratados

estatisticamente e comparados aos resultados obtidos com a CLPG.

o? L2g?
Oy = t—; + —tj (25)
Op= \/(Jvl)z + (SO X %)2 (26)

A equacao (25) se refere a incerteza inicial, sendo L o didmetro interno do
recipiente, (6,20 + 0,01) cm, t o tempo de trénsito e o, referente a resolugcao
estimada do sistema (0,5 us) (POSSETTI et al.,, 2011a). A equacao (26) é a
incerteza final, em que se faz a soma da incerteza inicial e da incerteza amostral, em
que, S, se refere a sensibilidade inicial e o, € a resolugdo da proveta utilizada no

preparo das amostras.

® A incerteza do tipo A esta relacionada a medida de confiabilidade da medicdo através da analise
das flutuagbes estatisticas. A incerteza do tipo B esté relacionada ao conceito de desvio padrdo, que
mede o quanto os dados obtidos variam em relagéo a média dos proprios dados (VUOLO, 1995).
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3.4 AVALIACAO DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL — METANOL

Primeiramente, foram realizados testes com a CLPG (A) utilizando algumas
amostras preparadas com a mistura entre biodiesel de soja (teor de éster 97%) com
alcool metilico (metanol) com grau de pureza de 99,9%. A realizagdo dessas
medi¢des se deve a possibilidade deste reagente ser encontrado como residuo no
éster metilico apds processo de fabricacéo, caracterizando a ndo conformidade do
produto final. Esses testes iniciais foram realizados a fim de verificar a resposta do
sensor otico as amostras. Foram preparadas amostras de 100% biodiesel (MO0), 95%
biodiesel com 5% de metanol (M5) e 90% de biodiesel com 10% de metanol (M10),
em relagdo volume/volume. O sistema utilizado foi o mesmo da seg¢do 3.3 deste
trabalho. Contudo, a temperatura do banho foi mantida em (40,00 + 0,01) °C uma
vez que a temperatura de ebulicdo do metanol é de 64,7 °C (PEREIRA e ANDRADE,
1998).

Nesta temperatura é possivel visualizar o padrao interferométrico da CLPG
quando esta é imersa em biodiesel de soja (KAWANO, 2010), bem como nas
misturas com metanol, uma vez que a presenca de metanol no biodiesel diminui o
indice de refragdo das amostras. Os indices de refracdo das amostras foram
medidos com refratdbmetro de Abbe nas temperaturas de (20,00 + 0,01) °C e (40,00
+ 0,01) °C controladas pelo sistema de banho térmico.

Numa etapa posterior, foram preparadas amostras binarias, apresentadas na
Tabela 4, nomeadas por MX, em que X representa a porcentagem de metanol
contida na mistura. Nestas amostras a proporgao de metanol variou de 0% a 100%
em passos de 10%. Foram utilizadas duas buretas graduadas de 25 mL, com
resolugao de 0,1 mL, para preparar 20 mL de cada amostra. Outras cinco amostras
foram preparadas com baixa concentracdo de metanol (M1, M2, M3, M4 e M5)
utilizando o mesmo método de preparacao. A medicao dos indices de refracao das
amostras foi realizada em uma faixa de temperatura de 20 — 35 °C a fim de calcular

o coeficiente termo-6tico das mesmas.

Tabela 4 - Concentragdo de metanol em biodiesel de soja (% v/v).
Amostra (MX) Quantidade (100 mL)
MO 100% biodiesel

M1 1% metanol + 99% biodiesel
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M2 2% metanol + 98% biodiesel
M3 3% metanol + 97% biodiesel
M4 4% metanol + 96% biodiesel
M5 5% metanol + 95% biodiesel
M10 10% metanol + 90% biodiesel
M20 20% metanol + 80% biodiesel
M30 30% metanol + 70% biodiesel
M40 40% metanol + 80% biodiesel
M50 50% metanol + 50% biodiesel
M60 60% metanol + 40% biodiesel
M70 70% metanol + 30% biodiesel
M80 80% metanol + 40% biodiesel
M90 90% metanol + 10%biodiesel
M100 100% metanol

As medidas foram realizadas imergindo a CLPG (B) nessas amostras
acondicionadas dentro de tubos de ensaio e, estes, por sua vez, inseridos no
sistema de banho térmico. Como as franjas de interferéncia do dispositivo 6tico néo
podem ser observadas a temperatura de 20 °C, as amostras foram entao mantidas a
(40,00 + 0,01) °C durante todo o experimento.

A CLPG (B) foi usada na avaliagcdo das misturas biodiesel — metanol, em
porporgdes de 0 — 10% de metanol em biodiesel (MO, M1, M2, M3, M4, M5 e M10).
As medicdes realizadas com a CLPG (B), em que a mesma foi imersa nas diferentes
amostras, estas foram aquecidas no banho térmico, a fim de manter a temperatura
de analise em (44,00 + 0,01) °C, uma vez que nesta temperatura foi possivel
visualizar as franjas de interferéncia.

As metodologias de medicdo e o calculo das caracteristicas metrologicas
seguiram o mesmo padrdo adotado no item 3.3 sendo as ultimas expressas em

termos de percentual volumétrico de metanol em biodiesel (% Vv/v).
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3.5 AVALIACAO DAS AMOSTRAS DE ETANOL — METANOL

Para o preparo das amostras foram utilizados alcool metilico (metanol)
UV/HPLC com grau de pureza de 99,9% e alcool etilico (etanol) absoluto P.A. com
pureza de 99,8%. Essas amostras foram preparadas com concentragbes de 0% a
100% de metanol em etanol, com uma variagao de concentracdo de 10% entre
amostras utilizando-se duas buretas de 25 mL (resolugdo de 0,1 mL), cada uma
contendo uma das substancias em questdo. Logo apds a preparagdo dessas
amostras, seus indices de refracdo foram medidos a (20,0 + 0,5) °C com o
refratbmetro de Abbe.

As CLPG (A) e (B) foram imersas, em ocasides diferentes, em cada uma das
amostras e seus espectros foram medidos. Para tanto, as amostras foram colocadas
em tubos de ensaio convencionais acomodados em um suporte de acrilico, sendo
todo o conjunto mantido em banho térmico, o qual teve por funcdo manter a
temperatura das amostras a (20,00 + 0,01) °C. A limpeza da CLPG foi realizada pela
imersao da mesma em alcool isopropilico apés a avaliagcao de cada amostra.

As metodologias de medigdo e o calculo das caracteristicas metrolégicas
seguiram o mesmo padrdo adotado na segdo 3.3 sendo as ultimas expressas em
termos de percentual volumétrico de metanol em etanol (% v/v).

A metodologia de medigdo empregada com o sensor de ultrassom consistiu
em colocar as mesmas amostras de etanol — metanol citadas na sec¢ao 3.4 dentro de
um recipiente cubico de ago inoxidavel com distancia interna de 35,0 mm. Apesar de
o método de medicdo ser o mesmo, 0 recipiente utilizado ndao foi o mesmo
empregado na secao 3.6, pois o alcool (especificamente o metanol) agride o acrilico,
deixando-o opaco e prejudicando as caracteristicas da amostra. A temperatura do
ambiente e das amostras foi mantida em (20,0 = 0,5) °C com auxilio de um ar
condicionado, e monitorada por meio de um termopar (Minipa, tipo K). A partir da
aquisicao dos sinais ultrassénicos no modo transmissdo — recepg¢ao foi possivel
medir o tempo de transito da onda na amostra, calculando a diferenca entre os
valores de pico e dividindo esse valor pela frequéncia de amostragem. Para cada
amostra foram realizadas 3 medigdes em condi¢ées de repetibilidade. A partir desse
tempo, o qual se refere ao tempo que a onda leva para percorrer a amostra dentro
de um recipiente com distancia interna conhecida, péde-se calcular a velocidade do

som na amostra.
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Por fim, foram obtidas a sensibilidade e a resolugdo da técnica empregada,
bem como as suas principais caracteristicas metrolégicas, expressas em termos do
percentual volumétrico de metanol (% v/v). Como na secdo 3.3, dentre as
caracteristicas estdo: a repetibilidade, a linearidade e a incerteza na concentracao

de metanol em etanol associada com o processo de preparagdo da amostra.
3.6 AVALIACAO DAS MISTURAS TERNARIAS (ETANOL — METANOL — AGUA)

Primeiramente, foram preparadas misturas entre etanol (99,8%), metanol
(99,9%) e agua destilada em diferentes propor¢bes. Para tanto, foram utilizadas
pipetas de 10 mL (resolugcéo de 0,1 mL). Em seguida, foram medidos os indices de
refracdo das amostras utilizando o refratdbmetro de Abbe em temperatura mantida,
por meio de sistema de banho térmico, em (20,00 + 0,01) °C. O procedimento de
medi¢ao das densidades das mesmas amostras foi realizado medindo-se o valor da
massa de cada amostra (em gramas), em uma balanga analitica (Shimadzu: Modelo
MO 54 — E 129 - J), para um volume total de amostra de 2 mL a temperatura de
(20,0 + 0,5) °C. Para obtencao da densidade (em g/cm?®) fez-se entdo, a raz&o entre
o valor da massa medida e o volume.

As proporgdes volumétricas das amostras e seus respectivos valores de
indices de refracdo e densidades podem ser observados na Tabela 5, onde
X%E+Y%M+Z%A refere-se a uma amostra contendo X% de etanol, Y% de metanol

e Z% de agua.

Tabela 5 — Proporgdes volumétricas, indices de refracdo e densidades das amostras ternarias etanol

— metanol — agua.

Amostra Concentragoes Indice de refragao Densidade (g/cm®)
1 70% E +30% M + 0% A 1,3531 + 0,0002 0,79881 + 0,0003
2 70% E +25% M + 5% A 1,3554 + 0,0003 0,8115 + 0,0002
3 70% E +20% M + 10% A 1,3582 + 0,0002 0,8272 + 0,0001
4 70% E + 15% M + 15% A 1,3604 +0,0002 0,83991 + 0,0001
5 70% E + 10% M + 20% A 1,3621 + 0,0001 0,85293 + 0,0001
6 70% E + 5% M + 25% A 1,3634 + 0,0002 0,86762 + 0,0001
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7 70% E + 0% M + 30% A 1,3638 + 0,0003 0,88753 + 0,0001
8 80% E +30% M + 0% A 1,3559 £ 0,0001 0,80116 + 0,0002
9 80% E +15% M + 5% A 1,3590 £ 0,0001 0,81482 + 0,0001
10 80% E +10% M + 10% A 1,3616 £ 0,0002 0,82921 + 0,0003
11 80% E +5% M+ 15% A 1,3636 + 0,0001 0,84596 + 0,0008
12 80% E + 0% M +20% A 1,3650 + 0,0002 0,86179 + 0,0003
13 90% E + 10% M +0% A 1,3597 £ 0,0001 0,80306 + 0,0002
14 V% E+7%M+3%A 1,3612 £ 0,0002 0,80864 + 0,0003
15 90% E+5% M+5%A 1,3621 £+ 0,0001 0,81532 + 0,0002
16 0% E+2% M+8%A 1,3638 + 0,0002 0,82331 + 0,0003
17 90% E+0% M+ 10% A 1,3649 £ 0,0001 0,8288 + 0,0001

Foram preparadas amostras contendo até 70% de etanol, uma vez que foi
reportada a adulteragdo deste combustivel com até 30% de contaminacao
(FECOMBUSTIVEIS, 2010).

Todas essas amostras foram também avaliadas utilizando a CLPG (B). Para
isso seguiu-se a mesma metodologia descrita nos itens anteriores desta segédo. A
temperatura das amostras foi mantida em (20,00 + 0,01) °C por meio de sistema de
banho térmico e apds imersdo do sensor em cada amostra, o procedimento de

limpeza do mesmo se deu por meio de imersdo em alcool isopropilico.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 RESPOSTA DAS CLPG AO INDICE DE REFRACAO DO MEIO EXTERNO A
FIBRA

O espectro da CLPG (A) imersa no ar composto por franjas com separagéo
de aproximadamente 4,0 nm é apresentado na Figura 17. Como as franjas se
deslocam para menores comprimentos de onda a medida que o indice de refragao
do meio externo a fibra aumenta, foi escolhida a franja mais acentuada centrada em
Ac=1573,36 nm no ar e a temperatura de (20,0 + 0,5) °C como franja de referéncia.
A posicao dessa franja foi medida na presencga de diferentes amostras fornecendo a

curva de resposta da CLPG.
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Figura 17 - Espectro de reflexdo da CLPG (A), em escala logaritmica, quando imersa no ar a (20,0 +
0,5)°C.

Para a caracterizacdo da CLPG foram utilizadas substancias com diferentes
indices de refracao: (a) ar, (b) agua, (c) etanol, (d) gasolina, (e) aguarras e (f)
querosene. A Tabela 6 indica os comprimentos de onda centrais da franja de
referéncia, as quais foram obtidas por meio do ajuste das gaussianas e, os erros

atribuidos foram calculados com base nas incertezas associadas a esses ajustes. A
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tabela 6 também apresenta, de acordo com as substancias analisadas, os valores
dos respectivos indices de refragdo, medidas com o refratbmetro Abbe na
temperatura de (20,0 + 0,5) °C. Atribuiu-se ao ar, o valor de indice de refragao de
1,0000. Estes valores correspondem as médias das medicdes realizadas em

condi¢bes de repetibilidade e precisao intermediaria.

Tabela 6 — indices de refracéo das substancias e respectivos comprimentos de onda da franja de
referéncia da CLPG (A) a temperatura de (20,0 + 0,5) °C.

Substancia indice de refracao Ac
ar 1,0000 1573,28 £ 0,01
agua 1,3328 £ 0,0002 1570,31 + 0,01
etanol 1,3637 + 0,0001 1569,12 + 0,02
gasolina 1,4345 + 0,0004 1565,89 + 0,03
aguarras 1,4371 £ 0,0001 1559,57 £0,02
querosene 1,4383 + 0,0002 1558,90 + 0,02

As curvas de resposta e calibragdo da CLPG (A) assim como a sua
sensibilidade ao indice de refracdo do meio externo a fibra estdo apresentadas no
grafico da Figura 18. A tabela 7 apresenta os valores das incertezas estatisticas e

sistematica residual calculadas assim como os valores da incerteza combinada.

Tabela 7 — Médias dos valores em comprimento de onda da CLPG (A) e incerteza combinada

(o) para cada substéancia analisada.

Substancia n Média | (0x) X So | 0,,/2V3 | ou/\/Ny O /[N c
(U.LR.) | Ac (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

Ar 1,0000 | 1573,28 0 0.0029 | 2:63%10° | 9,96 x 107 | 4,52 x 10°
Agua 1,3328 | 1570,31 | 0,0364 | 4 5909 4,97 x10° [ 1,32x 107 0,04
Alcool 1,3637 | 1569,11 | 0,01508 |  y0oq | 383 x 10° 1,17 x 107 0,02
Gasolina | 14345 | 1565,89 | 0,16807 | § 550 3,88 x 10" [ 1,74 x 107 0,18
Aguarras | 14371 [ 1559,57 | 0,05054 | y y0oq | 1,47 X 10° 6,55 x 10 0,05
Querosene | 1:4383 | 1658,90 | 0,14013 | 4 33,9 3,74x 10" | 7,59 x 10° 0,14

A incerteza combinada (o), para cada ponto experimental, resultou na barra

de erros, utilizada na construgao do grafico, apresentado na Figura 18. A curva de
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calibragcédo (linha vermelha) foi obtida com o ajuste da equagado (17) tendo como
valoresdea,bec:a=1574,99+1,05nm; b=0,62 +0,20e c=1,48 + 0,01 U.l.R.
O coeficiente de correlacdo desse ajuste foi de R?=0,99053. A linha azul
representa a curva de sensibilidade final, proveniente da derivada da curva de
calibracdo. A Tabela 8 mostra os valores de sensibilidade obtidos para cada

amostra.
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Figura 18 — Curvas de calibracao e sensibilidade ao indice de refragdo externo a CLPG (A).

Tabela 8 — Valores de sensibilidade final da CLPG (A), em relagéo as diferentes substancias.

Substéancia Sensibilidade (nm/UIR)
ar 0
agua -200
etanol -380
gasolina -800
aguarras -1500
querosene -1600

A CLPG (B) também foi caracterizada quanto ao indice de refragdo externo. A
Figura 19 apresenta o espectro da CLPG (B) em contato com o ar em temperatura
de (20,0 + 0,5)°C, o espectro € composto por franjas com espagcamento de,
aproximadamente, 5,0 nm, identificando-se a franja de referéncia centrada em A =
1565,94 nm. Para identificacdo da posicdo desse comprimento de onda, fez-se o
ajuste da gaussiana.
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Figura 19 - Espectro de reflexdo da CLPG (B), em escala logaritmica, quando imersa no ar a (20,0 +
0,5)°C.

O grafico mostrado na Figura 20 apresenta para a CLPG (B) as curvas de

resposta, calibragdo, e de sensibilidade ao indice de refracdo do meio externo a

fibra. A curva de calibragao, representada pela linha vermelha, foi obtida pelo ajuste

da equacdo (17) aos pontos experimentais, considerando as barras de erro

correspondentes aos valores de incerteza combinada (o) da Tabela 9.

Tabela 9 — Médias dos valores em comprimento de onda da CLPG (B) e incerteza combinada

(o) para cada substancia analisada.

. n Média A, (0,) X So aeq/Z\/§ O'M/\/N_l am/\/N_z o

Substancia
(U.ILR)) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

Agua 1,3329 | 1574,76 | 0,0502 | ( 0pg | 3:54% 107 [ 1,25x 10° | 0,05

Alcool 1,3647 | 1573,58 | 0,0211 | §55q |4.67 X 10° | 1,48 x 107 | 0,03

Gasolina | 1,4056 | 1569,61 | 0,1802 | j 5509 | 405X 10* [ 1,36 x 107 | 0,20

Aguarras | 14378 | 1558,86 | 0,04678 |  ynog | 2.01x 107 | 5,67 x 10% | 0,05

Querosene | 1:4392 | 1557,69 | 0,1298 | ) ;55 | 3,98 X 10* [ 6,98 x 107 | 0,14
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Figura 20 - Curvas de calibragao e sensibilidade ao indice de refragéo externo a CLPG (B).

Os termos a, b e c resultantes do ajuste foram: a = 1579,08 + 0,31 nm; b =
0,56 + 0,04 e c = 1,46 + 0,01 U.L.R. e, o coeficiente de correlagdo desse ajuste foi
de R? = 0,99991. A linha azul representa a curva de sensibilidade final, proveniente
da derivada da curva de calibracdo e, a Tabela 10 mostra os valores de

sensibilidade obtidos para cada amostra.

Tabela 10 — Valores de sensibilidade final da CLPG B, em relagao as diferentes substancias.

Substéancia Sensibilidade (nm/UIR)
agua -50
etanol -110
gasolina -280
aguarras -770
querosene -840

4.2 AVALIACAO DE MISTURAS BIODIESEL — OLEO

A Figura 21 apresenta o grafico que relaciona as concentragdes de 6leo em
biodiesel (% v/v) com os valores de indice de refracdo das amostras, que

correspondem aos valores médios das medicbes. A linha vermelha representa o
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ajuste linear dos pontos experimentais e, as barras de erro de cada ponto foram
calculadas a partir da Equagédo (18), levando em consideragéo as incertezas no
preparo das amostras, erros aleatérios e sistematico residual. O coeficiente de
correlacéo do ajuste foi de R? = 0,9998 e a sensibilidade 1,7 x 10 U.L.LR./ % viv.

Ao imergir a CLPG (A) em cada uma das amostras, mantidas a (90,00 +

0,01) °C foi obtida a curva de resposta do dispositivo.

1474
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1470 |-
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1 454 i 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 20 40 60 80 100

Concentragéo de 6leo em biodiesel (soja) (% v/v)

indice de Refragdo (U.I.R.)

Figura 21 — Gréfico relacionado as amostras em diferentes concentragdes e seus respectivos

valores de indice de refragéo.

A repetibilidade do sistema pode ser visualizada no grafico da Figura 22 que
mostra a posi¢cao da franja de referéncia em cada uma das amostras nas 30
medicdes realizadas em condicdes de repetibilidade.
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Figura 22 — Representacéo grafica do comportamento da franja de referéncia da CLPG quando
submersa em todas as amostras OX para um conjunto de 30 medi¢cdes em condigdes de
repetibilidade em temperatura de (90,00 + 0,01)°C.

Observa-se o deslocamento da franja para menores comprimentos de onda a
medida que a concentracdo de 6leo nas amostras aumenta. O maior deslocamento,
ou seja, da amostra O0 (contendo 100% biodiesel de soja) para a amostra O100
(contendo 100% de ¢6leo de soja) foi de aproximadamente AA = 13,82 nm para esse
conjunto de medigdes. Esse comportamento foi observado também para os outros
dois conjuntos de medi¢des. No grafico da Figura 23 sdo apresentadas as curvas de
resposta obtidas com os 3 conjuntos de medi¢des realizadas em condi¢cbes de
precisdo intermediaria. Os dados experimentais correspondem aos valores médios
das medigdes de posicdo da franja em condi¢cbes de repetibilidade e as barras de

erros séo fornecidas pelas incertezas combinadas (o).
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Figura 23 — Representacéo grafica do comportamento da franja de referéncia da CLPG quando
submersa nas amostras OX para trés conjuntos 30 medidas, cada uma em condigbes de

repetibilidade.

A Tabela 11 apresenta os valores em comprimento de onda da franja de
referéncia da CLPG (A) (pontos experimentais da Figura 23 para cada uma das trés
medi¢gdes em condigbes de precisdo intermediaria, a média desses valores e a

incerteza combinada (o), gerada a partir da Equacgéo (18).

Tabela 11 — Valores dos comprimentos de onda da franja de referéncia em cada amostra OX
analisada, para as trés medidas em reprodutibilidade, as médias estatisticas e a incerteza combinada
(o) em temperatura de (90,00 £ 0,01) °C.

Amostras Medida 1 Medida2 Medida3 ]
Média (nm) o (nm)

[OX] (nm) (nm) (nm)

000 1568,07 1567,93 1567,93 1567,98 0,03
010 1567,53 1567,39 1567,33 1567,42 0,03
020 1566,96 1566,78 1566,58 1566,77 0,06
030 1566,15 1566,02 1565,92 1566,03 0,04
040 1565,28 1565,15 1565,22 1565,22 0,02
050 1564,22 1564,16 1564,04 1564,14 0,03
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060 1563,06 1562,78 1563,00 1562,95 0,05
070 1562,00 1561,77 1561,85 1561,87 0,04
080 1560,44 1560,43 1560,19 1560,36 0,05
090 1557,98 1558,34 1557,87 1558,06 0,24
0100 1554,41 1554,27 1554,11 1554,26 0,10

A partir da tabela observa-se que as maiores flutuacbes em comprimento de

onda entre as medidas, ocorrem para as amostras 090 e O100 que possuem 0s

maiores indices de refragdo. Este comportamento é justificado uma vez que na

presenca destas amostras, a CLPG opera na regido de maior sensibilidade e

portanto, qualquer variagdo de parametro externo pode influenciar a resposta do

dispositivo. Além disso, para estas amostras, a identificacdo da posigcdo do

comprimento de onda central da franja de referéncia € mais dificil.

A Figura 24 apresenta as curvas de resposta, calibracdo e de sensibilidade

final da CLPG (A) quando em contato com as diferentes concentragbes de OX. Os

pontos experimentais correspondem aos valores médios da Tabela 11 e as barras

de erros sado dadas pelas incertezas combinadas.
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Figura 24 — Curvas de resposta e de sensibilidade da CLPG (A) quando em contato com as

substancias em analise.
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A linha vermelha representa a curva de resposta da rede, ajustada a partir
dos pontos experimentais por meio de uma equacgao empirica (Equacéo 17), em que
y representa o comprimento de onda inicial, ou seja, na amostra O0; as constantes
de ajuste sao representadas por: a = (1567,53 + 0,23) nm referente ao valor maximo
em comprimento de onda; b = (0,3492 + 0,0217) nm, constante de ajuste e ¢ = 100
% vlv, referente ao valor maximo de concentracao de 6leo em biodiesel. O fator de
correlagdo do ajuste foi de R? = 0,99896. A linha azul tracejada representa a curva
de sensibilidade. A Tabela 12 mostra os valores de sensibilidade final, calculados a
partir da derivada do polinbmio utilizado para o ajuste dos pontos experimentais, e a
resolucido da rede para cada amostra analisada, calculada a partir da razdo entre a
estabilidade em comprimento de onda do equipamento utilizado nas medi¢des, no

caso o0 OSA, de 10,0 pm e a sensibilidade final.

Tabela 12 — Valores de sensibilidade final da CLPG (A) e da resolucdo, em relagéo as diferentes

concentragbes de OX.

Concentragao OX (%v/v) Sensibilidade Final Resolucao
(nm / %viv) (% viv)

00 -0,02 0,44
010 -0,05 0,20
020 -0,07 0,14
030 -0,08 0,12
040 -0,08 0,12
050 -0,09 0,11
060 -0,10 0,10
070 -0,13 0,08
080 -0,19 0,05
090 -0,27 0,04
0100 -0,39 0,03

Ao observar a Figura 24 e a Tabela 12, nota-se que a regido de maior
sensibilidade da CLPG (A) encontra-se entre as amostras O60 a 0100, havendo
uma variagéo de aproximadamente 0,29 nm / % v/v. A Figura 25 apresenta a curva
de sensibilidade e a curva de resolucdo da CLPG para as amostras analisadas. Para
a faixa de concentracdo de misturas 6leo de soja em biodiesel de soja entre 0 e

100%, a resolugéao varia significativamente de 0,03 a 0,45 % v/v. Portanto, apenas



um valor de resolugdo nao permite

toda a faixa de concentragéao.
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Figura 25 — Curvas de sensibilidade e de resolugdo da CLPG (A).

Para minimizar este problema,

Sensibilidade (nm/% v/v)
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avaliar o desempenho do sensor ao longo de

as caracteristicas metrologicas foram

calculadas para trés faixas de operagao do sistema, abrangendo diferentes faixas de

concentragdes OX, como mostrado na Figura 26: 0 — 20,0 % v/v (faixa 1); 20,0 —
70,0 % vl/v (faixa 2) e 70,0 — 100,0 % v/v (faixa3).

Figura 26 — Grafico representativo da divisdo de faixas de operacao do sistema.
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Para cada faixa de concentragdo foi feito um ajuste linear dos pontos
experimentais (Figura 27), gerando uma sensibilidade, referente ao coeficiente
angular do ajuste, e uma resolugéo, calculada a partir da razdo entre a estabilidade
em comprimento de onda do OSA e a sensibilidade, para cada faixa de operacéo do

sensor. Esses valores sdo colocados na Tabela 13.
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Figura 27 — Ajuste linear para cada faixa de operagéo do sistema.

Tabela 13 — Valores de sensibilidade e resolucdo para cada faixa de operacéo da CLPG (A).

Faixa de Operacgao [OX] (% v/v) Sensibilidade (nm / % viv) Resolugao (% v/v)
0-20,0 0,06 0,17
20,0-70,0 0,11 0,09
70,0 - 100,0 0,30 0,03

Apds o calculo da sensibilidade para cada faixa, foi possivel obter as
caracteristicas metrolégicas do sistema de acordo com as Equacdes (19), (20), (21),
(22) e (23). A partir desses resultados, obteve-se a incerteza combinada final, dada
pela Equacao (24) e a incerteza expandida. Todos os resultados referentes as
caracteristicas metroldgicas para cada faixa de operacao da rede séo apresentados
na Tabela 14, em que: v, (%) representa a preciséo intermediaria do sensor; v repe
(%) € a repetibilidade; v resoi (%) se refere a resolugéo; v x (%) esta associada a

incerteza final relacionada ao preparo das amostras; v conf (%) € a conformidade; v
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(%) trata-se da incerteza combinada do sistema e v ex (%) € a incerteza expandida

para um nivel de confianca de 95,45 %.

Tabela 14 — Valores das caracteristicas metroldgicas da CLPG (A) para as trés faixas de

concentracao de OX.

Faixa de Caracteristicas Metrolégicas
Operagao | v, (%) | Urepe (%) | Vresol (%) | V(%) Uconf | Ve (%) | Vexp (%)
(%)
0,32 3,68x10° | 5,04x10° | 3,33x10™ 0,97 0,52 1,04
0,14 6,36x10° 0,28 1,14x10° 1,60 1,33 2,66
3 0,23 7,08x10° | 9,69x10° | 9,49x107 1,77 1,59 3,19

Observa-se que as incertezas combinadas (v ;) para as faixas 1 e 2 sao
menores que para a faixa 3. Isso prova que a subdivisao de faixas de concentracao
OX como faixas de operacao da rede é pertinente, a fim de ndo se obter uma
estimativa errbnea sobre o desempenho do sensor.

O gréfico da Figura 28 apresenta os indices de refragdo das amostras com
pequenas concentragdes de 6leo em biodiesel, variando entre 0 — 20% medidos a
(20,0 £ 0,5)°C.

Em temperatura ambiente, os indices de refracdo das misturas contendo
biodiesel possuem valores acima do indice de refracao da casca da fibra ética. No
entanto, como a mistura entre biodiesel e 6leo possui coeficiente termo-ético
negativo, a medida que as amostras sao aquecidas, o padrao interferométrico da
CLPG pode ser visualizado. Consequentemente, a temperatura de operacédo do
sistema de medi¢ao torna-se a chave para o funcionamento adequado do sensor
qguando aplicado a esse tipo de amostra. A fim de obter os coeficientes termo 6ticos
dessas misturas (biodiesel — 6leo), foram realizadas medigdes de indice de refragao

numa faixa de temperatura entre 20 — 35°C.
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Figura 28 — indices de refragdo das amostras biodiesel — 6leo (0 — 20%) em temperatura de (20,0 +
0,5)°C.

A Figura 29 apresenta a evolugao térmica dos indices de refracdo de cada
amostra e, as linhas vermelhas correspondem aos respectivos ajustes lineares. Nas
Figuras 28 e 29 os pontos experimentais sdo a média das medi¢ées em condi¢des
de repetibilidade e as barras de erros correspondem as incertezas combinadas. Os
valores calculados dos coeficientes termo 6ticos para cada amostra podem ser
verificados na Tabela 15.
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Figura 29 — Evolugéo termica das amostras de biodiesel — dleo.
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Tabela 15 — Coeficientes termo 6ticos das amostras OX.

Amostra Coeficiente termo é6tico Indice de refragdo (a 20°C)
(U.L.LR°C) x 10
010 - 3,11909 + 0,10768 1,4642 + 0,0003
05 - 3,23758 + 0,10724 1,4637 + 0,0003
04 - 3,23518 + 0,07181 1,4629 + 0,0002
03 - 3,29091 + 0,09736 1,4735 + 0,0003
02 - 3,08511 + 0,06570 1,4626 + 0,0002
O1 - 3,11999 + 0,05634 1,4626 + 0,0002
00 - 3,05126 + 0,06910 1,4622 + 0,0002

A Figura 30 mostra a posicdo em comprimento de onda da franja de
referéncia da CLPG (B) quando em contato com as misturas biodiesel — 6leo em
temperatura de (60,00 + 0,01)°C. Observa-se uma resposta linear, e sensibilidade
de 0,22 nm/% v/v. A Tabela 16 apresenta as incertezas calculadas para um conjunto
de 30 medigdes em condicdes de repetibilidade, caracterizando a barra de erro que

aparece para cada ponto do grafico da Figura 30.
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Figura 30 — Resposta da CLPG (B) em comprimento de onda das amostras biodiesel — 6leo sob
temperatura de (60,00 + 0,01)°C.
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Tabela 16 — Incertezas calculadas para cada amostra biodiesel — éleo.

Média A, | o, medio | (6,) X Sy | 6.4/2V3 o N (o]
Amostra | Ty | (om) ( (fwm) 0 (qn/m;/_ N(’:i)_ (nm)
00 1557,96 | 0,07797 0,026 0,0029 0,10653 | 0,10969
o1 1557,71 0,07791 0,026 0,0029 0,10653 | 0,10969
02 1557,41 0,04658 0,026 0,0029 0,10653 | 0,10969
03 1557,31 0,05805 0,026 0,0029 0,10653 | 0,10969
04 1557,18 | 0,11718 0,026 0,0029 0,10653 | 0,10969
05 1556,75 | 0,08573 0,026 0,0029 0,10653 | 0,10969
010 1555,75 | 0,06671 0,026 0,0029 0,10653 | 0,10969
020 1554,46 | 0,08631 0,026 0,0029 0,10653 | 0,10969

As caracteristicas metrolégicas do sensor, para um nivel de confianga de
68,8%, foram calculadas e expressas em termos de percentual volumétrico de dleo
em biodiesel e estdo resumidas na Tabela 17 a seguir:

Tabela 17 — Caracteristicas metroldgicas da CLPG (B), em termos de percentual volumétrico, para as
amostras OX.

Caracteristicas Metrolégicas Misturas OX
Sensibilidade (nm/% v/v) 0,22
Repetibilidade (%) 0,005
Resolugao (%) 0,013
Erro x (%) 0,12
Linearidade (%) 0,61
Incerteza Combinada (%) 0,62

A Figura 31 mostra o grafico de resposta do ultrassom em relagdo as
amostras OX. Observa-se que, a medida que a concentracdo de 6leo de soja em
biodiesel aumenta a velocidade de propagacédo da onda ultrassénica no recipiente
contendo a amostra, diminui. Isso ocorre, pois a densidade do liquido analisado
influencia na velocidade da onda ultrassbénica sendo propagada nesse meio (ver

equacgao 15). A densidade do biodiesel de soja é de 0,88 g/cm?® e do dleo de soja é
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de 0,891 g/cm?, portanto, quanto maior a concentragéo de éleo na amostra, maior a
sua densidade e, com isso, menor a velocidade da onda ultrassdnica propagada.

A linha vermelha representa o ajuste linear aos pontos experimentais e, as
barras de erro correspondem as incertezas combinadas calculadas para cada ponto
experimental, conforme a Equacgdes (18). O coeficiente de correlacdo do ajuste foi
de R? = 0,9962 e a sensibilidade de S = 0,70 m/s / % v/v. A resolucéo foi calculada a
partir da razao entre a incerteza do equipamento, de o = 0,14063 e, a sensibilidade

gerando um valor de 0,4 %.
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Figura 31 — Grafico de resposta das analises das amostras OX utilizando método de ultrassom.

Em seguida, as caracteristicas metrologicas do sistema foram obtidas, a partir
das Equacgdes (19), (20), (21), (22) e (23). E, a partir desses resultados, obteve-se a
incerteza combinada final, dada pela Equacao (24) e a incerteza expandida. Todos
os valores sao apresentados na Tabela 18, em que: v pi (%) € a preciséo
intermediaria do sensor; v repe (%) € a repetibilidade; v resol (%) se refere a resolugéo;
vx (%) esta associada a incerteza final relacionada ao preparo das amostras; v conf
(%) € a conformidade; L (%) representa a linearidade do sensor; v . (%) trata-se da

incerteza combinada do sistema para um nivel de confianga de 63,83%.
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Tabela 18 — Valores das caracteristicas metroldgicas referentes ao ultrassom.

Caracteristicas Metrolégicas Resultados
Vi (%) 1,19
U repe (%) 3,19
U resol (%) 0,06
U (%) 0,02
U conf (%) 5,14
L (%) 0,42
v (%) 6,19

4.3  AVALIACAO DE MISTURAS BIODIESEL — METANOL

Inicialmente, foram realizados alguns testes, como apresentado na Figura 32,
onde sao apresentados os espectros de resposta da CLPG (A) em contato com
concentracdes diferentes de metanol em biodiesel (MO — 100% biodiesel; M5 — 95%
biodiesel e 5% metanol e M10 — 90% biodiesel e 10% metanol) em temperatura
mantida constante a (40,00 + 0,01) °C.

RN
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Comprimento de onda (nm)

Figura 32 — Espectros de resposta da CLPG (A) em contato com as amostras MO, M5 e M10 em
(40,00 £ 0,01) °C.
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Pode-se observar que, a medida que a presenca de metanol aumenta, ocorre
um deslocamento das franjas de interferéncia para maiores comprimentos de onda.
Esse resultado é esperado uma vez que o metanol, por possuir indice de refracao
menor que o do biodiesel, diminui o indice de refragdo da mistura.

A repetibilidade do sistema pode ser observada na Figura 33, que apresenta a
resposta da CLPG (A) para as amostras MO, M5 e M10, analisando a franja de

interferéncia (A3) marcada pela linha pontilhada na Figura 32.
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Figura 33 - Representagao grafica do comportamento da franja A; da CLPG A, quando submersa nas
amostras MX, para um conjunto de 30 medigdes em condigdes de repetibilidade, em temperatura de
(40,00 + 0,01) °C.

Na Figura 34 sao apresentados os valores de indice de refracdo das amostras
quando submetidas a duas temperaturas diferentes, referentes a (20,0 + 0,5)°C e
(40,0 + 0,5)°C, fazendo uso de um refratometro de Abbe convencional. Pode-se
observar que quanto maior a concentracao de metanol nas misturas entre biodiesel-
metanol, tem-se a reducdo dos valores dos indices de refracdo. Apesar da visivel
reducao dos indices de refracdo das amostra devido ao aumento da temperature de
20°C para 40°C, em decorrencia do coeficiente termo 6tico negativo dessas
substancias, as barras de erro podem prevenir interpretacdes errbneas sobre os
resultados obtidos para essas duas temperaturas. Este comportamento é mais
significativo para as amostras (MO — M5) em que ha menor concentracédo de metanol

em biodiesel.
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As amostras M0 a M30 foram ent&o avaliadas pela CLPG (A) em temperatura
de (40,00 + 0,01) °C, resultando no grafico apresentado na Figura 35, em que pode-
se verificar o deslocamento da franja de referéncia para maiores comprimentos de
onda, a medida que a concentragao de metanol em biodiesel aumenta. Os pontos
experimentais correspondem ao valor médio das medigcbes em condi¢cdes de

repetibilidade e as barras de erros s&o as incertezas combinadas.
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Figura 34 — indices de refragdo das amostras MX medidas com o refratometro de Abbe em
temperaturas de (20,0 + 0,5)°C e (40,0 £+ 0,5) °C.

1562 T T T T T T T T T T T T T

1560 |-

1558

1556

1554

1552

1550 |-

Comprimento de onda (nm)

O Meédia dos dados experimentais
—— Ajuste empirico

1548

1546 I 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 5 10 15 20 25 30
Concentracao de metanol em biodiesel (% v/v)

Figura 35 — Curva de resposta e de calibragdo da CLPG (A) quando imersa nas amostras MX a
(40,00 £ 0,01)°C.
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A curva de calibracao foi obtida pelo ajuste de uma fungao empirica (Equagao
17) em que, a = (1547,85 + 0,01) nm; b = (1,13 £ 0,01) nm/ % v/iv e c = 30 % Vlv,
obtendo coeficiente de correlagao de R? = 0,99974. A sensibilidade do sensor foi
calculada a partir da derivada numérica da fungao de ajuste e a resolugao foi obtida
pela razdo entre a estabilidade em comprimento de onda do OSA pela sensibilidade.
Esses parametros sdo de grande importdncia, uma vez que nesse experimentos
foram medidas amostras com baixas concentracdes de metanol. As curvas de
sensibilidade e resolugao do sensor podem ser observadas na Figura 36.

As caracteristicas metrolégicas como, repetibilidade, resolugao, conformidade
e incerteza no preparo das amostras sao apresentadas na Tabela 19 e somadas
geram a incerteza combinada de 0,6% v/v para um nivel de confianga de 68,27 %.
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Figura 36 — Curvas de sensibilidade (azul) e resolugéo (vermelha) da CLPG (A) para medidas das
amostras MX a (40,00 + 0,01)°C.

Tabela 19 — Caracteristicas metroldgicas da CLPG (A).

Caracteristica Metrologica Resultados
Repetibilidade (%) 0,02
Resolugao (%) 0,01
Uy (%) 0,03
Conformidade (%) 0,54
Incerteza combinada (%) 0,6
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Novas amostras MX, com concentracdes de metanol em biodiesel de 0 — 20%
foram preparadas e seu indice de refracao foi medido em temperatura de (20,0 +

0,5)°C, como mostra a Figura 37.
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Figura 37 — Indices de refracdo das amostras MX (0 — 20%) a (20,0 + 0,5)°C.

O ajuste aos pontos experimentais € representado pela linha vermelha, em
que foi aplicado um polinémio de 2° grau em que: a = 1,4567 + 0,0001 U.l.LR.; by = -
0,0011 + 0,0001 (% v/v) e b, = 8,8987 x 10° + 3,88 x 10° (% v/v).

A fim de determinar o coeficiente termo 6tico das misturas MX analisadas,
foram realizadas medigdes com o refratometro de Abbe em uma faixa de
temperatura de 20 - 35°C. Esses coeficientes permitiram avaliar a melhor
temperatura de operacao para o sensor 6tico, uma vez que os indices de refracao
das amostras tornam-se menores a medida que a amostra é aquecida. Dessa forma,
os indices das amostras podem ser detectados pelo sensor por meio do
deslocamento em comprimento de onda do padrao interferométrico da CLPG (B). A
evolucao térmica dos indices de refracdo das amostras pode ser vista pela Figura 38
e, os coeficientes termo o6ticos foram calculados e apresentados na Tabela 20. Os
pontos experimentais referem-se a média de 30 medidas realizadas em
repetibilidade, as linhas vermelhas continuas representam os ajustes lineares aos
pontos experimentais. As barras de erro foram ajustadas de acordo com as

incertezas combinadas, expressas pela Equacgao (18) e, por fim, os coeficientes
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termo 6ticos foram calculados a partir da relacédo entre o valor de indice de refracao

e da temperatura para cada amostra.
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Figura 38 — Evolugdo térmica dos indices de refracéo das misturas MX.

Tabela 20 — Coeficientes termo 6ticos das amostras MX.

Amostra Coeficiente termo o6tico indice de refragao (a 20°C)
(U.LR/°C) X 10*
MO - 3,05126 + 0,06910 1,4622 + 0,0002
M1 - 5,27345 + 0,08537 1,4674 + 0,0003
M2 - 5,36934 + 0,11295 1,4663 + 0,0003
M3 - 5,21528 + 0,06301 1,4650 + 0,0002
M4 - 5,25920 + 0,09153 1,4643 + 0,0003
M5 - 5,46661 + 0,08452 1,4632 + 0,0003
M10 -5,67078 £+ 0,12176 1,4581 + 0,0004

A Figura 39 mostra a resposta referente a franja de referéncia da CLPG (B)

quando em contato com as amostras MX (0 — 10%) sob temperatura de (44,00 +
0,01) °C. Apesar de a mistura M10 (10% de metanol em 90% de biodiesel)

apresentar uma reducéao consideravel em seu indice de refragdo, podendo assim ser

avaliada pela CLPG (B) em temperatura ambiente, aquela temperatura permitiu que

o padrao interferométrico do sensor fosse detectado quando imerso em todas as
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amostras. A analise foi feita até a amostra M10 levando-se em consideracio a baixa

concentracao de metanol em biodiesel.
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Figura 39 — Gréfico de resposta da CLPG (B) para amostras MX a (44,00 + 0,01)°C.

Observa-se que a curva de resposta apresentou comportamento nao-linear. A
linha vermelha solida consiste em um ajuste empirico, utilizando-se a funcéo
descrita pela Equacédo (27) abaixo, onde, “x” corresponde a concentragdo de

metanol na amostra.

y=a-——fp @7

(c+dx+ 2)

Para esse ajuste, as constantes obtidas foram: a = (1564,72 + 0,87) nm; b =
1,14 (% VIv)% ¢ = (- 6,46 + 0,23) x 10* (% vV)> e d = (- 1,31 + 0,23) (% V/V). A
sensibilidade do sensor foi obtida pela derivada numérica do ajuste da curva de
resposta, representada na Figura 39 pela linha azul pontilhada.

As caracteristicas metrologicas, foram devidamente calculadas em percentual
volumétrico, considerando 30 medicdes em condicdes de repetibilidade. As
incertezas combinadas, as quais foram utilizadas como barras de erro para cada
ponto experimental, estdo apresentadas na Tabela 21 e, as caracteristicas

metroldgicas do sensor para essas medigdes podem ser observadas na Tabela 22.
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Tabela 21 — Incertezas combinadas para cada amostra MX, correspondente as barras de erro dos
pontos experimentais.

Média A, o, medio % 0,) X 8o | Goq/2V3 o N (o]
Amostra (nm) p(nm) amostral ( (?1m) 0 (qn/m;/_ 1‘(’:;/])_1 (nm)
(nm)
M1 1550,03 | 5,54 x10* [ 1,01 x 10" | 0,2709 0,0020 | 164 % 10* | 0,2709
M2 1552,34 | 6,37 x 10% [ 1,16 x 10* | 0,2130 0.0029 | 164 % 10* ] 0,2130
M3 1553,60 | 8,45x10* [ 1,54x 10" | 0,1616 0,0020 | 164 % 10* | 0,1615
M4 1554,87 | 8,96 x 10* | 1,64 x 10% | 10,1303 0.0029 | 164X 10* | 0,1302
M5 1556,12 | 8,96 x 10* 0 0,035 | ( ggg | 164 x 10* | 0,1035
M10 | 1558,87 | 6,93x10* | 1,27 x10* | 0,0438 0.0029 | 164X 10* | 0,0439

Tabela 22 — Caracteristicas metrologicas da CLPG (B) em medidas de MX.

Caracteristicas Metrologicas Resultado
Sensibilidade (nm/% v/v) 0,39 -2,46
Repetibilidade (%) 0,004
Resolugao (%) 0,007 — 0,001
Erro “x” (%) 0,12
Conformidade (%) 0,19
Incerteza combinada (%) 0,22

Essas caracteristicas foram calculadas para um nivel de confianga de 68,8%.

Para as amostras MX analisadas, a incerteza combinada padrdo corresponde ao

pior caso. E importante notar que para essas amostras, a maior sensibilidade e,

consequentemente, a melhor resolugcédo correspondem a menor concentracdo numa

faixa de ~1% a 2% de metanol em biodiesel.
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44 DETERMINACAO DE CONSTITUINTES EM MISTURAS TERNARIAS
BIODIESEL — OLEO — METANOL

Apds avaliagdo das misturas binarias entre biodiesel — Oleo e biodiesel
metanol, foram selecionadas as amostras apresentadas nas Tabelas 15 e 20 a fim
de determinar a presencga desses constituintes no biodiesel.

A falha do processo de transesterificacdo pode levar a duas situagdes: o
excesso de metanol ou de 6leo no biocombustivel. No primeiro caso o metanol
diminui o indice de refracdo da mistura o que permite que o sensor, apds uma
calibracdo prévia, quantifique a concentracdo de metanol diretamente sem a
necessidade de técnicas auxiliares, desde que a concentragédo seja superior a 10%
v/v. Para concentragdes de metanol menores do que 10% v/v a diminui¢gdo do indice
de refragado da mistura ndo é suficiente para que o sensor seja capaz de quantifica-la
pois ndao ha formacéao de franjas no espectro do dispositivo. Nesse caso uma técnica
auxiliar torna-se necessaria, a técnica estudada nesse trabalho utiliza a variacdo da
temperatura para diminuir o indice de refragdo. Os resultados ja apresentados
mostram que para concentragbes de metanol inferiores a 10% v/v pode-se
quantificar a presenca de metanol na mistura com uma resolugao de 0,007% v/v se
a temperatura da amostra for elevada e mantida a 44°C. Caso a amostra seja
mantida a 44°C a nao seja possivel observar a formagao das franjas ha duas
situagcbes possiveis: a primeira € que o combustivel possui 100% de biodiesel e a
segunda é que haja tragcos de 6leo no produto. Para identificar se ha ou nao tragos
de d6leo na amostra a temperatura é elevada a 60°C e nesta temperatura ha a
formacgao de franjas sendo possivel quantificar a concentragao de 6leo na mistura
com uma resolucao de 0,013% v/v.

Portanto, a temperatura da amostra analisada torna-se fundamental para o
funcionamento do sensor 6tico na determinagdo de constituintes com indices de

refracédo iguais ou maiores que o da casca da fibra.
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Figura 40 — Rotina completa para detecgao da presenga de 6leo ou metanol em biodiesel utilizando o

sensor 6tico.

A rotina de analise estabelecida pela Figura 40 apresenta os casos discutidos
anteriormente. Caso o sensor esteja operando sob temperatura ambiente (préximo a
20°C), a ocorréncia do padrao interferométrico na resposta do sensor indica grande
concentracao (acima de 10%) de metanol na amostra. Contudo, se o padréo néo for
detectado, a amostra pode se tratar tanto de biodiesel puro como pode ainda conter
tracos de metanol ou 6leo em sua composi¢ao (Figura 40a). A fim de determinar
qual desses componentes estao presentes na amostra, esta deve ser aquecida até
44°C (Figura 40b). Caso o padrao interferométrico apareca na resposta espectral do
sensor, pode-se concluir que a amostra possui tragcos de metanol (0 — 10%). Por
outro lado, se o padrao néao for observado, deve-se novamente aquecer a amostra
até 60°C e, o aparecimento do padrao indica a presenca de tracos de d6leo na

amostra analisada (Figura 40c).
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Apds a determanicdo qualitativa das amostras, pode-se ainda realizar a
quantificagcao dos constitiuintes, 6leo ou metanol em biodiesel, de acordo com as
curvas de calibragéo previamente apresentadas, respectivamente, pelas Figuras 30

e 39 das sec¢des anteriores.

4.5 AVALIACAO DAS MISTURAS ETANOL — METANOL

O gréfico da Figura 41 apresenta os valores de indice de refragdo das
amostras em temperatura de (20,0 £ 0,5) °C e medidos com o refratdbmetro de Abbe.
Pode-se perceber que o indice de refragao diminui a medida que a concentragéo de
metanol na mistura aumenta. Os pontos experimentais representam a média de 30
medidas realizadas em condicdes de repetibilidade, as barras de erro foram
calculadas levando-se em consideracdes as incertezas combinadas de acordo com
a Equacdo (18) e, a linha vermelha refere-se ao ajuste linear aos dados

experimentais.

165 ' ' ' ' ]
1360 i
1355 | fﬂ i
1350 | |
345 e i
1340 |- i

1.335 | AN .
O Pontos experimentais Ea\ 1
1.330 - —— Ajuste linear =N

indice de Refracéo (U.I.R)

1.325 1 : ! : 1 ; 1 g 1 . I
0 20 40 60 80 100

Concentracao de metanol em etanol (% v/v)

Figura 41 — indices de refragéo das misturas etanol — metanol medidas com refratdmetro de Abbe &
(20,0 £+ 0,5)°C.

A Figura 42 apresenta o grafico resultante das medi¢des realizadas com o
sensor Otico baseado em CLPG (A). Nesse grafico, os pontos experimentais
correspondem ao valor médio das medicbes realizadas em condi¢cdes de

repetibilidade e as barras de erros correspondem a incerteza combinada
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apresentada na Tabela 23, levando em conta a incerteza na concentracdo das
substancias na mistura, o desvio padrdao do valor médio em condicbes de

repetibilidade, e a incerteza associada com o sistema de medic¢ao.

Tabela 23 - Incertezas combinadas para cada amostra etanol - metanol, correspondente as barras de
erro dos pontos experimentais para CLPG (A).

Amostra MédiaA. | o, medio | (0,) X Sy |06c4/2V3 | ay/\Ny o
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
s
MO 1565,65 0,004 6,25 x 10 0,003 0,0014 0,003
s
M10 1565,76 0,005 6,25 x 10 0,003 0,0014 0,003
s
M20 1565,87 0,004 6,25 x 10 0,003 0,0014 0,003
M30 1566,01 0,004 6,25 x 10™ 0,003 0,0014 0,003
M40 1566,13 0,004 6,25 x 10™ 0,003 0,0014 0,003
M50 1566,21 0,004 6,25 x 10™ 0,003 0,0014 0,003
M60 1566,31 0,004 6,25 x 10™ 0,003 0,0014 0,003
M70 1566,42 0,006 6,25x 10™ 0,003 0,0014 0,003
M80 1566,55 0,004 6,25x 10™ 0,003 0,0014 0,003
M90 1566,61 0,007 6,25x 10™ 0,003 0,0014 0,003
M100 | 1566,72 0,005 |625x10° | 0,003 0,0014 0,003
T
1566.8 |
T 1566.6 |-
£ I
S 1566.4 |
c
5 I
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Figura 42 — Resposta da CLPG (A), em comprimento de onda para as amostras contendo diferentes
concentragdes de metanol em etanol.
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A sensibilidade do sensor € dada pelo coeficiente angular da reta ajustada
aos pontos experimentais levando em conta as barras de erros. O sensor o6tico
refratométrico apresentou uma sensibilidade de 10,7 pm/(% v/v) e uma resolugéo de
0,27 (% vl/v) limitada pela estabilidade em comprimento de onda do OSA. As

caracteristicas metrolégicas podem ser observadas na Tabela 24 a seguir:

Tabela 24 — Caracteristicas metrologicas da CLPG (A) considerando percentual volumétrico.

Caracteristicas Metrologicas Resultado
U (repetivilidade) (%o V/V) 0,13
U ) (% VIV) 0,12
U (resolugdo) (%o V/V) 0,27
U (inearidade) (%0 V/V) 1,62
U (combinada) (%0 V/V) 1,65

Ainda seria possivel melhorar essas caracteristicas, levando o sensor a
operar numa regido de maior sensibilidade, pela adicdo controlada de alguma
substancia com indice de refragcdo maior, ou pela escolha adequada da temperatura
de medicao.

Novas amostras foram preparadas para serem avaliadas com a CLPG (B). A
Figura 43 apresenta o grafico do indice de refragdo das misturas de metanol em
etanol (0 — 100%) em temperatura de (20,0 + 0,5)°C. Para obtengéo do grafico de
resposta da CLPG (B) (Figura 44), foram primeiramente calculadas as incertezas
combinadas, as quais formam as barras de erro para cada ponto experimental.

Estas incertezas sédo apresentadas na Tabela 25.
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Figura 43 — indices de refragéo das misturas de metanol em etanol (0 — 100%) a (20,0 + 0,5)°C.

Tabela 25 - Incertezas combinadas para cada amostra etanol - metanol, correspondente as barras de
erro dos pontos experimentais, para CLPG (B).

Amostra Média A, o, medio | (0,) X Sy | 6,4/2V3 | oy/\/Ny o

(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

MO 1560,96 0,02 0,004 0,003 0,004 0,006
M10 1561,10 0,02 0,004 0,003 0,004 0,006
M20 1561,30 0,02 0,004 0,003 0,004 0,006
M30 1561,41 0,01 0,004 0,003 0,004 0,006
M40 1561,55 0,02 0,004 0,003 0,004 0,006
M50 1561,77 0,01 0,004 0,003 0,004 0,006
M60 1561,88 0,01 0,004 0,003 0,004 0,006
M70 1562,09 0,01 0,004 0,003 0,004 0,006
M8&0 1562,20 0,01 0,004 0,003 0,004 0,006
M90 1562,34 0,01 0,004 0,003 0,004 0,006
M100 1562,46 0,01 0,004 0,003 0,004 0,006




102

1562.6 :

1562.4 i
1562.2 i
1562.0 i
1561.8 i
1561.6 i

1561.4 -

Comprimento de onda (nm)

1561.2 |-

& O Dados experimentais
1561.0 - — Ajuste linear )

1 5608 ) 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 20 40 60 80 100

Concentragédo de metanol em etanol (% v/v)

Figura 44 — Resposta da CLPG (B) quanto ao indice de refragdo das amostras etanol — metanol a
(20,00 + 0,01)°C.

Por meio desse ajuste linear aos pontos experimentais da Figura 43 obteve-
se a sensibilidade de 10,7 pm/(% v/v) e uma resolugéo de 0,27 (% v/v) limitada pela
estabilidade em comprimento de onda do OSA e referente a sensibilidade do
dispositivo. A Tabela 26 apresenta as caracteristicas metrolégicas apresentadas

pelo sensor 6tico em percentual volumétrico.

Tabela 26 — Caracteristicas metroldgicas da CLPG (B).

Caracteristicas Metrologicas Resultado
U (repetivilidade) (%o V/V) 0,24
U g (% VIV) 0,29
U (resolugdo) (%o V/V) 0,19
U (inearidade) (%0 V/V) 2,03
U (combinada) (%0 V/V) 2,07

As mesmas amostras preparadas para analise com o0s sensores o6ticos,
apresentadas anteriormente, foram avaliadas pela técnica de ultrassom. No grafico
da Figura 45, os pontos experimentais correspondem ao valor médio das medi¢des

realizadas em condi¢cbes de repetibilidade e, as barras de erros correspondem a
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incerteza combinada calculada levando em conta a incerteza na concentracdo das
substancias na mistura, o desvio padrao do valor médio em condigdes de

repetibilidade, e a incerteza associada com o sistema de medicdo, apresentadas na

Tabela 27.

Figura 45 — Resposta do ultrassom, em velocidade do som, para as misturas de etanol - metanol em
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diferentes concentragoes.

Tabela 27 — Incertezas combinadas para cada amostra etanol — metanol.

Amostra Média V o, medio | (0,) X Sy | 0.4/2V3 | oy/ Ny o
(mls) (m/s) (m/s) (mls) (m/s) (m/s)

MO 1163,77143 | 0,33217 0,0156 | 0,14434 | 1,13669 1,14593
M10 1158,8492 | 1,46194 0,0156 | 0,14434 | 1,13669 1,14593
M20 | 1151,86537 | 1,21779 0,0156 | 0,14434 | 1,13669 1,14593
M30 | 114570513 | 0,53326 0,0156 | 0,14434 | 1,13669 1,14593
M40 1141,6604 | 0,71986 0,0156 | 0,14434 | 1,13669 1,14593
M50 1136,8098 | 1,67242 0,0156 | 0,14434 | 1,13669 1,14593
M60 1129,7592 | 1,96881 0,0156 | 0,14434 | 1,13669 1,14593
M70 | 1126,77367 | 1,24983 0,0156 | 0,14434 | 1,13669 1,14593
M80 1120,6301 | 1,42408 0,0156 | 0,14434 | 1,13669 1,14593
M90 1114,8036 | 0,51752 0,0156 | 0,14434 | 1,13669 1,14593
M100 | 1111,4208 1,5512 0,0156 | 0,14434 | 1,13669 1,14593
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A sensibilidade do sensor é dada pelo coeficiente angular da reta ajustada
aos pontos experimentais levando em conta as barras de erros e, a resolugcido da-se
pela razao entre o valor da sensibilidade e a resolugdo do equipamento, de o =
0,14063, obtida por meio da Equagédo (18). As caracteristicas metroldgicas da

medicdo utilizando a técnica de ultrassom podem ser observadas na Tabela 28.

Tabela 28 — Caracteristicas metrologicas da técnica de ultrassom, em percentual volumétrico.

Caracteristicas Metrolégicas Resultado
U (repetivilidade) (%o V/V) 2,05
U ) (% VIV) 0,12
U (resolugao) (%o V/IV) 0,26
U (inearidade) (%0 V/V) 1,57
U (combinada) (%0 V/V) 2,60

Verifica-se que a velocidade do som diminui a medida que a concentracio de
metanol aumenta. A sensibilidade apresentada pelo sensor foi de 0,55 (m/s)/(% v/v)
e a resolugao foi calculada em 0,26 (% v/v). Sabe-se que a presenga de metanol
altera pouco a densidade das amostras e, portanto, a presenca de metanol em
etanol ndo é facilmente detectada pelos densimetros comumente usados nos postos
de gasolina, como os densimetros manuais com resolugdo de 0,003 g/mL. A
variagdo na densidade entre o metanol e o etanol ocorre a partir da terceira casa
decimal; portanto, existe uma grande dificuldade na detecgdo de misturas entre
esses dois compostos. No entanto, a curva de resposta do ultrassom apresentada
na Figura 44 mostra que esse sensor € capaz de medir variagbes de velocidade do

som associadas com essas pequenas alteracdes de densidade.
4.6 AVALIACAO DE MISTURAS TERNARIAS (ETANOL — METANOL — AGUA)

Para avaliar as misturas entre etanol — metanol — agua fez-se, inicialmente,
um estudo dessas substancias em misturas binarias. Estas, por sua vez, foram
avaliadas quanto ao seu indice de refracao, utilizando-se um refratémetro de Abbe;

quanto a sua densidade, fazendo uso de uma balanca analitica e, por fim, fez-se
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também a avaliagdo das respostas da CLPG (B) quando em contato com essas

amostras.
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Figura 46 — Medidas de indices de refragcao de misturas binarias sob temperatura de (20,0 + 0,5)°C,
utilizando refratémetro de Abbe, em que: (a) Metanol — Etanol; (b) Agua — Etanol e (c) Agua —

Metanol.

A Figura 46 apresenta as medidas de indices de refragao a (20,0 + 0,5)°C de
misturas binarias entre as substancias etanol, metanol e agua. As barras de erro
form calculadas a partir da Equagao (18). O Grafico (a) representa a medida dos
indices de refracao com relagao ao eumento da concentragao de metanol em etanol
de 0 — 30%. Pode-se observar o comportamento linear, representado pela linha
continua vermelha, em que, a medida que a concentracdo de metanol aumenta, os
valores de indices de refracdo das amostras diminuem. Isso ocorre uma vez que o

metanol puro possui indice de refragcao menor que o do etanol.
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Ja o Gréfico (b) representa as medidas de indice das misturas de agua em
etanol em concentracbdes de 0 — 30%, apresentando comportamento nao linear, em
que foi ajustada uma equagao polinomial de 3° grau representada pela linha
continua vermelha. Obserava-se que até a concentragao de 15% de agua em etanol,
ocorre 0 aumento do indice de refracdo das misturas, contudo, a partir desse ponto,
a medicado pode ocasionar interpretacdo ambigua entre as amostras de 15% e 20%,
apresentando, praticamente, o mesmo valor de indice de refracdo para essas
mesmas amostras (1,3648 + 0,0003). O mesmo ocorre para as amostras de 10% e
25% e, a medida que a concentragdo de agua aumenta ocorre a diminuigdo dos
valores de indice de refragdo das amostras. Esse comportamento ocorre por conta
da segregacao molecular e pela formagao de aglomerados entre moléculas de agua
e de etanol. Nesse caso, a mitura é considerada nao ideal, uma vez que nela, a
interacdo intermolecular entre etanol (soluto) e agua (solvente) promove a
higratacdo hidrofilica ou hidrofébica do etanol, dependendo das concentragbes de
agua e de etanol que compdem a mistura. A alta concentragdo de etanol na misura
induz a formacgao de cadeias lineares ou de anéis moleculares de etanol, os quais
modificam os mecanismos de aprisionamento do etanol dentro da estrutura
tridimensional da agua (PARKE e BIRCH, 1999; JIMENEZ-RIOBOO et al, 2009).

O Grafico (c) mostra as medidas de indice de refracdo de misturas binarias
entre metanol e agua em concentragdes de 0 — 30% e, pode-se perceber que a
analise também apresenta resposta nao linear, representada pela linha continua
vermelha, em que foi realizado ajuste a partir de uma equacgao polinomial de 3° grau.
Observa-se que o aumento da concentracdo de agua em metanol proporciona
também o aumento nos valores de indices de refracdo das amostras. Contudo,
pode-se notar uma tendéncia a diminuicao dos indices. Isso também ocorre devido a
formagao de aglomerados entre moléculas de agua e de metanol.

Dessa maneira, a determinacédo de concentragcbées de agua em etanol ou agua
em metanol ficam comprometidas quando sao considerados apenas os indices de
refracdo, podendo assim ocasionar resultados com falsas interpretagcdes. Foram
realizadas entdo, medidas de outro pardmetro dessas amostras, no caso a
densidade, a fim de fazer a correlagao entre os resultados das medidas desses dois

parametros e, assim, tentar melhorar a forma de determinacao de constituintes.
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Figura 47 - Medidas de densidade de misturas binarias sob temperatura de (20,0 + 0,5)°C, em que:

(a) Metanol — Etanol; (b) Agua — Etanol e (c) Agua — Metanol.

A Figura 47 mostra os graficos das medi¢gdes de densidade realizadas sob
temperatura de (20,0 + 0,5)°C. O Grafico (a) é referente as medidas de densidade
de misturas entre etanol e metanol em concentragbes de 0 — 30%. As densidades
dessas duas substancias puras a 20°C sdo muito préximas, o que é constatado
observando os resultados das densidades das misturas entre elas, apresentando
uma variagdo de apenas 0,0025 g/cm®. Os Graficos (b) e (c) apresentam,
respectivamente, as anadlises de densidade das misturas agua-etanol e agua-
metanol. Observa-se que a resposta € linear, representada pela linha continua
vermelha, em que percebe-se que o aumento da concentragdo de agua, em ambas
situacdes, ocasiona o aumento dos valores de densidade das amostras.

Na andlise desse parametro, foram obtidos resultados satisfatorios para
misturas binarias entre agua-etanol e agua-metanol, ndo apresentando nenhuma

regidao de ambiguidade na interpretacdo dos graficos (b) e (c). Com isso, pode-se
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fazer uma correlacdo entre os dados das medicbes de indice de refracédo e

densidade e, assim, solucionar o problema de medicdo de um unico parametro.

Em seguida foram avaliadas as respostas da CLPG (B) quando em contato

com essas mesmas misturas binarias.
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Figura 48 — Resposta da CLPG (B) quanto ao indice de refracao das misturas binarias sob

temperatura de (20,00 + 0,01)°C, em que: (a) Metanol — Etanol; (b) Agua — Etanol e (c) Agua —

Metanol.

A Figura 48 apresenta os graficos de resposta da CLPG (B) quando em

contato com as amostras binarias, mantidas sob temperatura de (20,00 + 0,01)°C

com o auxilio de um sistema de banho térmico. As barras de erro form calculadas a

partir da Equacéao (18). As respostas do sensor 6tico foram avaliadas em termos da

variagdo em deslocamento de comprimento de onda da franja de referéncia da

CLPG (B) (Figura 19). Pelo Grafico (a) observa-se uma resposta linear do sensor

otico,

representada pela linha continua vermelha em que, o aumento da

concentragcdo de metanol ocasiona o deslocamento da franja de referéncia da CLPG
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(B) para maiores comprimentos de onda. Como o sensor foi caracterizado quanto a
variagdo do indice de refracdo externo, faz-se assim, a correlacdo entre esse
parametro e o resultado da rede. Portanto, sabendo-se que a medida que o
acréscimo de metanol em etanol diminui o indice de refragdo das amostras (Figura
46(a)) tem-se o deslocamento para maiores comprimentos de onda do sensor 6tico.
Dessa forma, os resultados exibidos pelos Gréficos (b) e (¢) também apresentam o
mesmo problema de ambiguidade como aquele observado para as medidas de
indice de refragcéo (Figura 46 (b) e (c)).

A Figura 49 apresenta em um grafico os indices de refracdo e as densidades
de todas as amostras binarias e ternarias avaliadas. Para construir este grafico
foram utilizados resultados de todas as medic¢des realizadas para cada amostra em
condicbes de reprodutibilidade e alguns valores obtidos a partir das curvas de
calibragdo ajustadas aos gréaficos de indice de refracdo contra concentragdo de
amostras binarias contendo etanol e metanol.

Os circulos de cor laranja representam as amostras conformes, enquanto os
circulos pretos representam as amostras nao-conformes, de acordo com a

especificagdo do etanol combustivel (vide Tabela 2, Capitulo 2).
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Figura 49 — Grafico de resposta da relagéo entre os valores de indices de refragdo e densidades das

medidas realizadas com as misturas binarias e ternarias, sob temperatura de (20,0 + 0,5)°C.
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Nota-se que, a medida em que se adiciona o metanol, a densidade se
mantém e, portanto, a adulteragdo nao poderia ser detectada pelo procedimento
convencional de analise in loco. Contudo, caso seja aplicada a avaliagao de outro
parametro, no caso, o indice de refragao, pode-se perceber a alteracdo do mesmo.

Caso seja adicionada agua em excesso ao etanol combustivel, verifica-se que
a densidade aumenta e a adulteracéo é detectada. Quando a adigado de agua ocorre
acima de 20%, a medi¢cdo do indice de refracdo pode ndo detectar a adulteragao
contudo, a avaliacdo de densidade acusa a fraude. O mesmo ocorre para o caso de
adicdo de metanol com o intuito de diminuir o indice de refragdo da amostra
adulterada com agua, a medicdo de densidade também é capaz de detectar a ndo
conformidade da amostra.

Portanto, pode-se observar que, somente aplicando a medicdo de um
parametro, a densidade ou apenas o indice de refracdo, nao é possivel detectar
todas as possibilidades de adulteragao. Contudo, as medi¢cées desses parametros
em conjunto, permitem verificar a ndo conformidade e identificar os adulterantes.

Vale ressaltar que foram utilizados todos os dados medidos e simulados para
a confecgao deste grafico, apresentado na Figura 48, a fim de determinar as regides
de conformidade e nao conformidade. Os erros associados a reprodutibilidade das
medidas sdo os principais causadores das dispersdes observadas ao longo da faixa
de conformidade. A incerteza combinada foi calculada para uma das amostras e
extrapolada para as demais, levando-se em consideragdo a grande quantidade
dessas amostras e aos dados obtidos como resultado dessas medidas. Essa
incerteza foi calculada baseando-se na Equagao (18), gerando valor de 0,78 %.

A CLPG (B) foi aplicada as mesmas amostras ternarias apresentadas na
Tabela 5 (Capitulo 3) e, as respostas do dispositivo 6tico podem ser observadas nas
Figuras 50, 51 e 52. Estas apresentam os graficos em fungcdo da concentragao de
agua em misturas etanol — metanol e o deslocamento em comprimento de onda
obseravado pela imersao do dispositivo 6tico em cada amostra analisada.

Na Figura 50, foram avaliadas as amostras com 70% de etanol e variando as
concentragcdes de metanol e agua, sob temperatura de (20,00 + 0,01)°C. Observa-
se que, a medida que a concentracdo de agua aumenta e, assim, a de metanol
diminui, tem-se uma variagdo para menores comprimento de onda de
aproximadamente AA= 0,1 nm, caracterizando o comportamento esperado para o

sensor refratométrico.
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Figura 50 — Grafico de resposta da CLPG (B) com relagao ao indice de refragdo de misturas ternarias
em 70% de etanol, sob temperatura de (20,00 + 0,01)°C.

Ainda observando a Figura 50, cada ponto representa os dados experimentais
referentes a cada amostra em diferentes concentragdes de metanol e 4gua em 70%
de etanol e a linha vermelha representa o ajuste polinomial de 22 ordem (y = a +B1*x
+ BZ*XZ) aplicado aos pontos, onde, a = -0,95 + 0,0003 nm, B1 = -0,03 +
0,0004 nm/% e B2 = 3,59 + 0,0002 nm/%.

Na Figura 51 tem-se as amostras com 80% de etanol, variando-se as
concentragcdes de metanol e agua, sendo avaliadas com a CLPG (B), também sob
temperatura de (20,00 + 0,01)°C. Como na analise anterior, observa-se uma
variagdo para menores comprimento de onda de aproximadamente AA= 0,1 nm. No
grafico, a linha vermelha representa o ajuste polinomial de 22 ordem (y = a +B1*x +
BZ*x2) aplicado aos pontos, onde, a =-1,01 + 0,0002 nm, B1 =-0,03 + 0,0007 nm/%
e B2 =4,35+ 0,0001 nm/%.
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Figura 51 — Grafico de resposta da CLPG (B) com relagao ao indice de refragdo de misturas ternarias
em 80% de etanol, sob temperatura de (20,00 £+ 0,01)°C.

Na Figura 52, as amostras com 90% de etanol, variando-se as concentragoes
de metanol e agua foram também analisadas com a CLPG (B), sob as mesmas
condi¢cbes. A caracterisctica do sensor aponta um deslocamento para menores
comprimento de onda de aproximadamente AA = 0,1 nm em todos os graficos. Neste,
a linha vermelha representa agora, um ajuste linear (y = ax +b) aplicado aos pontos,
onde, a =-0,02 + 0,0007 nm/% e b =-1,23 + 0,0004 nm. As barras de erro em todas
as figuras anteriores (50, 51 e 52) foram ajustadas de acordo com o calculo de

incertezas dado pela Equacéo (18).
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Figura 52 — Grafico de resposta da CLPG (B) com relagao ao indice de refragdo de misturas ternarias
em 90% de etanol, sob temperatura de (20,00 + 0,01)°C.

A regiao de conformidade, apresentada na Figura 49 pelos pontos laranjados,
pode ser melhor delimitada em relacédo ao indice de refragdo melhorando a precisao
da medida pois, é justamente a medicdo do indice que ird detectar a presenga do
metanol. Para isso, seria interessante a aplicacdo de um sensor 6tico, uma vez que
este pode ser associado com a medida refratométrica de liquidos, como
apresentado anteriormente neste estudo, propiciando analises in loco, menos
dispendiosas e mais rapidas.

Entretanto, pbdde-se observar que a CLPG (B) ndo apresentou boa
sensibilidade para a analise das misturas ternarias, em que se tem por objetivo
determinar a conformidade do etanol combustivel. Isso se deve a faixa de
sensibilidade desse dispositivo 6tico, o qual apresenta baixa sensibilidade para a
regido das faixas de indice de refragdo analisadas (vide Figura 18 deste capitulo).
Para solucionar este problema seria necessario um estudo mais aprofundado com o

intuito de melhorar a sensibilidade do sensor 6tico nesta regido de interesse.
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CAPITULO 5

CONSIDERAGOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentadas metodologias de analise aplicando
sensores a fibra otica para a monitoracdo de biocombustiveis (biodiesel e etanol).
Os padrées de qualidade e conformidade desses produtos sdo estabelecidas por
orgaos regulamentadores nos processos de fabricagdo, armazenamento e
distribuicdo do produto final. Os métodos estudados podem agregar agilidade as
técnicas de analise convencionais na investigagcdo da nao conformidade desses
biocombustiveis, uma vez que as analises laboratoriais realizadas normalmente
como: ressonancia magnética nuclear, espectroscopia de massa, cromatografia
liquida e cromatografia liquida de alto desempenho requerem a segregacdo dos
componentes da amostra, além de serem dispendiosas e demoradas.

Uma das pesquisas deste trabalho envolveu misturas binarias entre dleo de
soja comercial e biodiesel de soja, as quais foram avaliadas com uma CLPG quanto
ao seu indice de refracdo. Ao fixar a temperatura de 90°C para as amostras e,
associando a isto, a resposta espectral do dispositivo foi possivel levantar uma curva
de calibragdo. Contudo, é importante ressaltar que a escolha da temperatura da
amostra durante as medi¢cdes depende, principalmente, do indice de refracdo da
amostra, do seu coeficiente termo 6tico e da faixa dindmica do dispositivo. Para a
faixa de concentracdo de misturas 6leo de soja em biodiesel de soja entre 0,0 e
100%, a sensibilidade e a resolugdo do dispositivo variam significativamente,
portanto, a fim de avaliar o desempenho do sensor ao longo de toda essa faixa de
concentracao, as caracteristicas metrologicas foram calculadas para trés faixas de
operacgao do sistema, abrangendo diferentes faixas de concentracbes OX. Para as
faixas 1 a 3, a sensibilidade variou de 0,5 - 0,3 nm / % v/v e a resolugao de 0,17 a
0,03 % v/v. Para fins comparativos, as mesmas amostras biodiesel-6leo foram
avaliadas com técnicas de ultrassom, obtendo sensibilidade de 0,70 m/s / % v/v e

resolucao de 0,4 % v/v.
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Ainda seguindo a mesma linha de pesquisa, outro experimento desenvolvido
analisou o desempenho de uma CLPG aplicada na determinacdo de concentragdes
de metanol em biodiesel. Observou-se o melhoramento no desempenho do sensor,
uma vez que este pbde ser aplicado para determinar pequenas concentragdes de
metanol em biodiesel (< 5% v/v). Isso mostra que, de fato, este sensor pode ser
potencialmente aplicado para monitoramento da reagdo de transesterificagdo na
producdo do biocombustivel, apresentando resultados de analise em tempo real,
sobre componentes remanescentes do processo de transesterificacao (6leo ou
metanol). Ao analisar todos os resultados obtidos dessa parte da pesquisa, pbde-se
chegar a conclusdo de que, dependendo da resposta do sensor em relacdo ao
indice de refracdo das misturas, associando a essa resposta a variacdo de
temperatura do analito, & possivel identificar misturas ternarias entre biodiesel — 6leo
— metanol. Foi mostrado que o sensor pode ser aplicado para quantificar tragos
remanescentes de 6leo ou metanol em biodiesel, com resolugdes de 0,013% v/v (a
60°C) e 0,007% v/v (a 44°C) respectivamente.

Neste trabalho também foram avaliadas técnicas de ultrassom para
determinagdo da qualidade do etanol, outro biocombustivel analisado nesta pesquisa.
As caracteristicas metrologicas mostraram que estes métodos de sensoriamento séo
capazes de detectar concentragdes de metanol em etanol menores do que 0,27 (%
v/v). Apesar de esses sensores apresentarem valores adequados de sensibilidade e
de resolugcao em situagdes praticas, a aplicacdo de um unico tipo de sensor nao é
suficiente para avaliar amostras reais, que podem conter duas ou mais substancias.
A avaliagao refratométrica simples de etanol combustivel buscando a identificagéo da
presenca de metanol e a determinacdo da sua concentragdo pode ser comprometida
pela presenca de agua em concentragdo irregular. Tanto a presengca de metanol
guanto a de agua, esta ultima em altas concentragées, diminuem o indice de refragao
de amostras de etanol; porém, a presenca de agua em concentragdes pequenas
(menores do que 20%) pode gerar um aumento do indice de refracdo da amostra
(CORADIN et al, 2010). Um problema similar pode ocorrer quando empregado
somente o sensor de ultrassom. Devido aos valores de densidade das substancias
envolvidas, grandes concentracbes de metanol podem ser interpretadas
erroneamente como uma pequena variagdo na concentracdo de agua em torno do
valor regulamentado. No entanto, a aplicagao simultdnea dos dois sensores, 6tico e

de ultrassom, juntamente com técnicas matematicas de tratamento de dados pode vir
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a solucionar essa dificuldade permitindo a identificacdo da adulteracdo e a
determinacdo da concentracdo de seus constituintes. A avaliagcdo do desempenho
individual dos sensores na determinacdo da concentracdo de metanol em misturas
metanol-etanol mostrou a capacidade dos sensores de detectar pequenas variagoes
nas concentracdes das amostras.

Com o intuito de verificar a conformidade do etanol combustivel, o sensor
otico também foi aplicado para avaliar misturas ternarias entre etanol-metanol- agua.
Apesar de este dispositivo ter apresentado sensibilidade relativamente baixa aos
indices de refragdo das substdncias avaliadas, cruzando os valores obtidos das
analises realizadas com o refratdbmetro de Abbe convencional e a densidade, pode-
se desvendar uma estratégia interessante para determinacéo de irregularidades no
etanol combustivel. Como o indice de refragcdo se refere ao parametro decisivo de
andlise nessa situacdo, poderia-se aplicar um sensor 6tico refratométrico com
sensibilidade aprimorada, para esta regido de interesse, substituindo-se assim o
refratbmetro e agregando maior confiabilidade ao resultado obtido, uma vez que os
refratbmetros e densimetros portateis nao dispdem de boa resolugéo (SOLOSTOCK,
2015).

Deste modo, apés todo o estudo realizado, os sensores 6ticos se apresentam
como uma ferramenta interessante que facilita a verificacdo de conformidades dos
biocombustiveis, levando tempo reduzido para obtencao de resposta e podendo ser
aplicado no proprio local, evitando transporte de amostras a laboratério e diminuindo

o custo de analise.

5.2 TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos futuros sugere-se a avaliagcdo de misturas ternarias
envolvendo entdo biodiesel-diesel-metanol, uma vez que o metanol também se faz
presente na adulteracdo de misturas BX comercializadas atualmente.

Sugere-se também o desenvolvimento de um sensor oOtico agregado a
seletividade na identificacdo de substancias ou ainda, que possa apresentar maior
faixa de sensibilidade para determinagcao de substancias com indices de refracao
proximas ao do etanol. Sobretudo, o desenvolvimento de um sensor com melhor
sensibilidade poderia ainda estar associado a um modelo de tratamento matematico

de seus resultados, utilizando inteligéncia artificial, como redes neurais, ou algum
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mecanismo de correlacio entre diferentes parametros analisados, a fim de aprimorar
a deteccao de diferentes amostras em casos de misturas que envolvam trés ou mais
substancias.

Tais estudos poderiam corroborar em melhorias das técnicas de
identificacdo de adulteracdo dos constituintes de diversos produtos, proporcionando
agilidade no processo de medi¢gdo, com andlises realizadas nos proprios locais de

supervisao.
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