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Resumo

O monitoramento eficiente dos diversos estdgios de uma usina sucroalcooleira ¢ uma
caracteristica essencial para aprimoramento do processo, minimizando as perdas e garantindo a
qualidade dos produtos. Nesta pesquisa, foi desenvolvido um sensor a fibra dptica baseado em
refletometria para determinagdo da concentragdo de etanol e sacarose, aplicado a0 monitoramento
de produtos, co-produtos e efluentes da usina. Os sinais coletados pelo sistema de sensoriamento
foram processados por redes neurais artificiais, viabilizando o célculo do teor de sacarose e etanol
em solucdes binarias com erro médio de 0,2 wt% e 1,5 vol%, respectivamente. No caso da
medicdo de amostras de usina, a concentragdo de sacarose foi obtida com erros menores do que 3
wt%, enquanto que o teor de etanol foi calculado com erros menores a 4 vol%. Adicionalmente, o
sistema de sensoriamento foi aplicado no monitoramento em tempo real da etapa de fermentacao
alcoodlica, demonstrando que a tecnologia permite identificar o término da conversdo de agucares
em etanol, evitando o tempo ocioso do processo. A metodologia foi também utilizada em medida
colaborativa com um sensor capacitivo por eletrodos interdigitados, proporcionando uma redugao
significativa no erro de medicdo a valores de até 0,03 vol% no teor de etanol. Finalmente, foi
proposta uma técnica inovadora para andlise de liquidos baseada na analise em freqiiéncia de
sinais Opticos por correlagdo de hologramas gerados por ruido modal, viabilizando a deteccdo da
massa da amostra com erro médio de 0,48 g, assim como a aferi¢cao da viscosidade dindmica com
erro de 0,08 mPa, sendo que estas informacdes podem ser utilizadas para estimar a concentracao
da amostra por meio do calculo da densidade ou da propria viscosidade. Com o desenvolvimento
deste projeto de pesquisa, espera-se contribuir com as areas de tecnologia de instrumentagdo,
automacdo, e dispositivos fotdnicos, proporcionando melhorias significativas para o
monitoramento de processos de fabricacdo de agucar e 4lcool em usinas sucroalcooleiras, através
de uma técnica minimamente invasiva com boa sensibilidade, resposta em tempo real,

possibilidades para automagao e relativo baixo custo de implementagao.

Palavras-chave: sensor a fibra Optica, etanol, sacarose, usina sucroalcooleira, redes neurais

artificiais, sensor baseado em “specklegram”.

vii



Abstract

The monitoring of the several stages of sugarcane-based ethanol industry is essential for the
plant optimization, by reducing the losses and preserving the quality of the products. In this
research, a reflectometry-based optical fiber sensor for the determination of ethanol and sucrose
concentrations in products, process streams and eftfluents of bioethanol industry was developed.
The signals obtained by the sensing system were processed by artificial neural network
algorithms, yielding the prediction of sugar and alcohol contents in binary solutions with average
errors of 0.2 wt% and 1.5 vol%, respectively. In case of the samples of bioethanol industry, the
measurement errors were lower than 4 vol% and 3 wt% for the sucrose and ethanol contents,
respectively. Furthermore, the fiber sensor was applied on the real-time monitoring of the
fermentation process, allowing the identification of the end of the conversion of sugars to ethanol.
The methodology was also utilized on the collaborative measurement with the interdigitated
capacitive sensor, resulting in the detection of ethanol concentration with errors lower than 0.03
vol%. Finally, an innovative technique for the determination of properties of liquids based on the
frequency analysis of speckle holograms generated due to modal noise was proposed, yielding
the prediction of mass and viscosity of the hydroalcoholic samples with errors lower than 0.48 g
and 0.08 mPa, respectively. The results of this research will contribute to the areas of
instrumentation, automation, and photonic devices, generating enhancements for the monitoring
of the ethanol and sugar production plants, by providing a minimally invasive and sensitive

technique, with real-time response, and relative low cost.

Key-words: optical fiber sensor, ethanol, sucrose, sugarcane bioethanol industry, artificial neural

networks, specklegram sensor.
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reflectometry”)

OTDR - refletometria 6ptica no dominio do tempo (“Optical time-domain reflectometry”)

PCF — fibra de cristais fotonicos (“photonic crystal fiber”)

PE — pré-evaporado

PVC — policloreto de vinila

RNA - redes neurais artificiais

SMF — fibra 6ptica monomodo (“single-mode fiber”)

SNR — relacao sinal-ruido (“signal-to-noise ratio™)

SPR — ressonancia de plasmons de superficie (“surface plasmon ressonance”)

VC — vinho centrifugado

VN - vinhaca

XR — xarope de sacarose
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1 INTRODUGAO

No presente cenario mundial, aspectos econdmicos e ambientais, como questdes
relacionadas ao aquecimento global e desenvolvimento sustentavel, tém despertado o interesse
por fontes de energia renovaveis em substituigdo aos combustiveis fosseis, cuja utilizacdo
responde por aproximadamente 80% do suprimento mundial (GOLDEMBERG, 2007). Neste
contexto, o bioetanol proveniente da cana-de-agtcar figura como uma das principais alternativas
capazes de suprir uma parte da demanda por combustiveis no mundo (LEITE et al., 2009), de
forma limpa, sustentavel e economicamente vidvel (GOLDEMBERG et al., 2004). Ademais, em
comparagdo as matérias-primas utilizadas em outras localidades do mundo, tais como o milho
(Estados Unidos), beterraba (Alemanha), sorgo sacarino (Africa) e trigo (Europa), o bioetanol de
cana-de-agtcar viabiliza o melhor balango energético (relagdo entre energia renovavel produzida
por energia fossil utilizada), o que indica uma alta capacidade na redugdo da emissdo de gases

que causam efeito estufa (MACEDO, 2007).

Atualmente, a grande maioria das usinas sucroalcooleiras no Brasil baseia-se na tecnologia
de primeira geragcdo, na qual sdo realizados diversos processamentos, como, por exemplo,
moagem da cana-de-acUcar, clarificacdo e esterilizacdo do caldo, fermentacdo do mosto,
centrifugacdo do vinho, destilacdo do élcool e desidratacdo do etanol (FINGUERUT et al., 2008).
Contudo, durante cada uma destas etapas, sdo observadas diversas perdas no controle do teor de
sacarose ou etanol (PAIVA e MORABITO, 2009), tornando indispensavel o desenvolvimento de
técnicas para monitoramento eficiente e aprimoramento do controle do processo, de sorte a

garantir a qualidade final dos produtos.

O monitoramento da concentracdo de agucares ou etanol pode ser realizado por meio de
diversas técnicas, tais como refratometria convencional, polarimetria, espectrometria,
cromatografia e densitometria. Entretanto, algumas destas metodologias demandam a utilizagao
de instrumentagdo sofisticada, além da operagdo por parte de profissionais altamente treinados,
dificultando a sua implementacdo em ambiente industrial. Ndo obstante, a maioria destas técnicas

consiste de procedimentos laboratoriais, 0 que ndo permite mensurar o teor alcodlico de forma



continua e em tempo real, acarretando em atrasos na produ¢do devido a necessidade de retificar a

composi¢ao dos produtos.

Por outro lado, sensores a fibra Optica figuram como uma tecnologia de impacto para a
deteccdo da concentracdo em misturas liquidas devido, principalmente, a caracteristicas como
tamanho compacto, acessibilidade a 4reas remotas, imunidade a radia¢do eletromagnética,
liberdade de distribui¢do geométrica, possibilidade de multiplexacdo de sinais, medi¢do através
de ensaios ndo destrutivos, baixa perturbacdo no fluxo da amostra, alta sensibilidade e rapido
tempo de resposta (UDD, 2002; CULSHAW, 2004). Nao obstante estes dispositivos exibem alta
resisténcia em ambientes indspitos e ndo oferecem risco de explosdo, caracteristicas desejaveis no

monitoramento dos processos de fermentacdo e destilagdo.

Acerca destes problemas, o Laboratorio de Materiais e Dispositivos Fotonicos (LIQC),
FEM/UNICAMP, possui o know-how e a tecnologia para o desenvolvimento de sistemas de
sensoriamento a fibra Optica baseado para determinacao de concentragdes alcodlicas (UNICAMP,
2010), bem como para a fabricagdo de fibras opticas especiais (FUIIWARA, 2009; UNICAMP,
2007 e UNICAMP, 2007a). Estudos recentes apontaram perspectivas promissoras para a
metodologia de sensoriamento, com capacidades para deteccdo de pequenas concentragdes de

alcool em agua ou gasolina (TAKEISHI, 2009).

Neste trabalho, foi desenvolvida uma metodologia de sensoriamento a fibra dptica baseada
no principio de refletometria, aplicada a determinag@o da concentra¢do de sacarose e etanol em
amostras liquidas. O sistema de sensoriamento foi aplicado em primeira instancia na analise de
solucdes bindrias de aclcares e etanol, visando investigar o efeito de parametros como a
concentragdo e a temperatura do liquido na resposta do sensor. Posteriormente, o refletometro foi
avaliado na medi¢do de solucdes ternarias, bem como em amostras de produtos, co-produtos e
efluentes da usina sucroalcooleira, realizando a determinagdo da concentragdo através de
processamento por redes neurais artificiais. Adicionalmente, o sensor foi utilizado no
monitoramento em tempo real do processo de fermentacdo, permitindo visualizar a evolugdo da
conversdo de agucares em alcool. Por fim, € proposta nesta pesquisa uma metodologia inovadora

para predi¢do de massa, concentragdo e viscosidade das amostras através da andlise de



hologramas de interferéncia modal, gerados mediante excitagdo da fibra por perturbagdes

acusticas.

O Capitulo 1 apresenta uma breve introdugdo acerca da problematica a ser abordada, ou
seja, a necessidade de aprimoramento dos processos de obtencdo de bioetanol, dada a demanda

por fontes renovaveis de energia, bem como a descricao dos objetivos principais do projeto.

O Capitulo 2 aborda as etapas de produgdo de agucar e dlcool em usinas sucroalcooleiras,
abrangendo os estdgios de fermentacdo, destilacdo e desidratagdo, com énfase na tecnologia de
primeira geracdo. Em seqiiéncia, sdo descritas técnicas, tanto laboratoriais quanto industriais,
empregadas na determinagdo do teor de acucar e etanol em amostras da usina. Posteriormente, ¢
apresentado um panorama acerca de sensores a fibra Optica, finalizando o capitulo com um

estudo direcionado ao sensoriamento de liquidos.

O Capitulo 3 descreve a configuracao do refletometro a fibra Optica, discorrendo sobre a
correlagdo entre o sinal medido (intensidade luminosa refletida) e as varidveis das solugdes
analisadas ou do sistema Optico (concentracdo, temperatura € comprimento de onda). Em seguida,
sdo apresentados os métodos matemadticos empregados no processamento dos sinais medidos. O
capitulo prossegue com a descricdo detalhada dos procedimentos experimentais, tanto realizados
no LIQC, quanto conduzidos em cooperagdo com outras instituicdes, como o CTBE e a EPUSP.
Por fim, ¢ apresentada a metodologia de andlise de hologramas gerados por ruido modal aplicada

ao sensoriamento de liquidos.

Os resultados obtidos nesta pesquisa sdo ilustrados e discutidos no Capitulo 4. O
desempenho do sistema de sensoriamento ¢ demonstrado principalmente comparando-se os
valores de concentracdo nominal com os obtidos apos processamento por redes neurais artificiais.

Todos os fendmenos observados sdo devidamente justificados com base na literatura.

Finalmente, o Capitulo 5 sumariza as conclusdes do projeto de pesquisa, indicando também

sugestdes para desenvolvimentos futuros.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Producao de agucar e alcool em usinas sucroalcooleiras

Originalmente, a agroindustria da cana-de-aglicar no Brasil era destinada praticamente a
producdo de agticar e eventualmente alguns produtos derivados. Contudo, com a implementacao
do programa para substituicdo de combustiveis fosseis proposto pelo governo nos anos 1970, as
refinarias passaram a produzir tanto o alcool hidratado quanto o alcool anidro, para uso direto
como combustivel ou para ser acrescido a gasolina, respectivamente (ROSSELL et al., 2006).
Assim, nos ultimos 30 anos diversos aprimoramentos ocorreram no setor sucroalcooleiro, como,
por exemplo, o mapeamento genético e desenvolvimento de novas espécies de cana-de-acucar,
controle de pragas e melhorias na fertilizacdo e irrigacdo da plantagdo, otimizagdo das etapas de
corte e transporte da cana, auto-suficiéncia na geragdo de energia elétrica, automacdo dos
processos industriais, entre outros (MACEDO, 2007). Como resultado, atualmente o Brasil figura
como um dos maiores produtores de agucar e bioetanol, sendo que em 2009 a produgdo nacional
foi de ~27,5 bilhdes de litros de etanol e ~31 milhdes de toneladas de agucar (UNICA, 2012).
Embora diversos estudos tenham sido conduzidos com sucesso acerca da produgdo de etanol
lignoceluldsico a partir da hidrolise da biomassa (GOLDEMBERG, 2007), denominado lcool de
segunda geragdo, no presente cenario, a totalidade das usinas ainda ¢ baseada na tecnologia de
primeira geracdo, que consiste nas etapas de fermentacdo e destilagdo alcoolica (Figura 2.1),
conforme apresentado a seguir, com base nos trabalhos de Finguerut ef al. (2008) e Ejisberg

(2006).

2.1.1 Fermentacdo alcodlica

A fermentagdo alcodlica ¢ um processo biologico que consiste na conversdo de aclicares em
etanol e gas carbonico. As reacdes quimicas responsaveis pela fermentagdo ocorrem no interior
das células de organismos, como as leveduras, e sdo catalisadas por enzimas especificas,
sensiveis as condi¢cdes do meio de cultura. Deste modo, para maximizar o montante de producao

de etanol, ¢ necessario controlar diversos fatores, como temperatura, pH, concentracdo de
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acucares e adicdo de nutrientes. Ademais, um processo otimizado visa a obtencao de alcool com a
maior concentragdo final possivel utilizando a menor quantidade de agucares e outros insumos no

menor tempo possivel, garantido por um sistema flexivel e robusto.
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Figura 2.1. Diagrama geral da produgdo de agucar e etanol pelo processo de primeira geragao.

Em geral qualquer matéria-prima contendo actcares pode ser sujeita a fermentagdo
alcoodlica. No caso do Brasil, utiliza-se principalmente da cana-de-agucar e seus derivados (caldo
de cana, melaco e mistura destes componentes). Entretanto, apesar da grande disponibilidade,
ocorrem variagdes na composicdo € no teor de agucares deste substrato, devido a parametros
sazonais, uma vez que a colheita ocorre durante 180 dias por ano, além de deterioracdo de

acucares devido a cortes ou pragas, resultando em uma matéria-prima nao-uniforme.

A extracdo do caldo a partir da cana-de-acucar € realizada através de moagem do substrato.
Inicialmente, a cana ¢ limpa com o intuito de remover areia e outras impurezas minerais e

organicas. Em seguida, o substrato ¢ cortado em partes pequenas, visando a otimizagdo da
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extracdo, e submetido a moagem através de uma série de rolos, enquanto um fluxo contrario de
agua atravessa o sistema. Este processo proporciona a extra¢do de aglicares com eficiéncia de

95%, e gera como produto o caldo de cana.

Antes da fermentacdo, ¢ necessario ainda tratar o caldo que sai da moenda, eliminando-se
as impurezas grosseiras, como bagaco e areia, bem como contaminantes bacterianos. O caldo ¢
peneirado e, em seguida, para remover os solidos de suspensdo, adiciona-se leite de cal,
formando um precipitado de composi¢do complexa. O caldo ¢ entdo aquecido até a temperatura
de ebulicdo e submetido a um sistema de separacdo de gases. Finalmente, o caldo ¢ enviado a um
tanque de clarificacdo, onde permanece por algumas horas. Este equipamento realiza a separagao
por cima entre o caldo clarificado contendo poucas impurezas e lodo, e por baixo contendo a
matéria organica e inorganica coagulada. O lodo ¢ lavado com 4gua condensada, de sorte que a
agua de lavagem ¢ reciclada para o processo de fermentagdo. Ja o caldo clarificado ¢ novamente

peneirado e esterilizado, para entdo ser enviado a produ¢do de acucar ou a fermentagao.

Em relagdo a obtencdo de acucar, depois de decantado, o caldo passa por uma série de
evaporadores pressurizados, promovendo a eliminacdo de 4gua e o aumento da concentragdo de
sacarose, resultando ao término do processo em um xarope com concentragao de ~65 °Bx (BRIX).
O xarope ¢ entdo enviado as caixas de cozimento a vacuo, onde ¢ formada uma massa agregada a
cristais de agticar. Esta massa ¢ descarregada em cristalizadores, onde ocorre o resfriamento, e
posteriormente o peneiramento dos cristais em centrifugas. A massa restante ¢ misturada com
mais xarope e cozida novamente, formando o melago e mais cristais. Finalmente, os cristais de

acucar sao lavados, secados e enviados ao armazenamento.

No que tange a produgdo de etanol, o processo de fermentagdo, ilustrado na Figura 2.2, ¢
caracterizado por um ciclo de uso e reuso de leveduras, mantidas a condigdes Otimas de

temperatura e pH, de forma a inibir a sintese de outros produtos que nao o alcool.

O fermento proveniente de um ciclo anterior ¢ tratado e depositado no tanque de
fermentag¢do. Em seguida, o mosto, uma mistura de caldo, melaco e dgua, ¢ adicionado a dorna de

fermentagdo e mantido durante um periodo de 3 a 7 horas. A manutencdo da temperatura na



dorna ¢ realizada rigorosamente durante o processo, através da variacdo do fluxo de admissao de
mosto e de dgua para resfriamento. Quando o tanque estiver cheio e a densidade de seu contetido
for suficientemente baixa e constante, este ¢ descarregado para as centrifugas, que promovem a
separagdo do fermento. A suspensdo concentrada de leveduras (leite de leveduras) ¢ tratada com
acido, podendo ser reutilizada em novas fermentacdes, enquanto que por¢ao pobre em fermento

(vinho centrifugado) ¢ enviada para um tanque pulmao e, entdo, encaminhada a destilagao.
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Figura 2.2. Diagrama do processo de fermentacdo (EJISBERG, 2006).

Ainda durante a fermentagdo, uma grande quantidade de CO, ¢ produzida, de forma que
este fluxo de gases carrega também uma quantia de etanol, representando perdas na producao
total de alcool. Este problema ¢ reduzido através da instalacdo de torres de lavagem de gases, que

permitem a recuperacao de 99,5% do etanol contido no gés.



Do ponto de vista operacional, o projeto de um sistema de fermentacdo deve garantir o
maximo rendimento na conversdo de agticar em etanol (cerca de 91% nos processos atuais), com
o maior teor alcodlico final possivel, alem da minimizacdo do tempo de fermentagdo, do uso de
agua e produtos quimicos, dos gastos com energia e das operacdes manuais, através da

implementagdo de sistemas de instrumentagdo automatizados.

2.1.2 Destilagdo e produgdo de dlcool hidratado

O vinho centrifugado resultante da fermentagdo consiste de uma solucdo hidroalcoolica
com teores alcodlicos entre 7% e 11% em volume, composta também por componentes
secundarios oriundos do processo de fermentacdo, tais como alcoois, aldeidos, ésteres, gas
carbdnico, agucares ndo-fermentados, entre outros. Assim, na etapa de destilagdo, o etanol ¢

separado do vinho centrifugado.

A concentracdo final da solucdo de etanol depende do tipo de produto desejado. De acordo
com a legislagdo brasileira, o 4lcool para uso como combustivel (Alcool etilico hidratado
combustivel — AEHC) deve possuir teor alcoolico de 92,6 a 93,8 vol% (porcentagem em volume),
o que corresponde a 99,6 Gay-Lussac (GL). Ja no caso do alcool utilizado como aditivo em
gasolina (Alcool etilico anidro combustivel — AEAC), este teor é estipulado em um valor minimo

de 99,3 vol%, ou 95,5 GL (GOLDEMBERG et al., 2004).

A destilagdo para producdo de AEHC ocorre em duas colunas, uma para esgotamento do

vinho e outra para enriquecimento e segmentagdo da flegma, conforme apresentado na Figura 2.3.

Inicialmente, o vinho ¢ alimentado a 90 °C através da parte superior da coluna de
esgotamento. O vinho ¢ esgotado por meio de uma série de bandejas, resultando em uma corrente
de fundo com cerca de 0,02 wt% (porcentagem em massa) de etanol, o que representa uma perda
de 0,25% da producdo. Esta corrente ¢ denominada vinhaga, e pode ser reaproveitada como

fertilizante na lavoura de cana.



Y Ei Alcool
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_____________

Vapor Flegmaca

Figura 2.3. Diagrama do processo de destilag@o do alcool hidratado. A coluna A corresponde ao esgotamento do
vinho, enquanto que a B corresponde ao enriquecimento e segmentacio da flegma (FINGUERUT et al, 2008).

A evaporagdo dos componentes voldteis na coluna de esgotamento ¢ promovida com o
borbulhamento de vapor de baixa pressao através da base da coluna. Dessa forma, a fase liquida ¢
esgotada nas bandejas, enquanto que o etanol ¢ recuperado em fase vapor e extraido na corrente

de flegma, que possui teor alcoolico de ~44 wt%.

A flegma em fase vapor ¢ alimentada através da base da coluna de enriquecimento,
atravessando uma série de bandejas e, ao entrar em contato com o refluxo de liquido alimentado
no topo, adquire concentragdes alcoolicas cada vez mais elevadas. Parte do vapor condensado na
parte superior da coluna ¢ readmitida para garantir a presenga de fase liquida nas bandejas,
enquanto que a outra parte ¢ extraida como alcool hidratado. J4 o liquido formado no fundo da
coluna de enriquecimento retorna para a o topo da coluna de esgotamento, onde ¢ adicionado ao

vinho e novamente destilado.



Alternativamente, alguns sistemas de destilacio fazem uso de uma secdo adicional de
esgotamento na coluna de enriquecimento e segmentacdo da flegma. Desta forma, o produto
liquido formado ¢ tratado na se¢do adicional, € ndo enviado a coluna de esgotamento, resultando
em uma corrente de fundo com 0,02 wt% de etanol, denominada flegmaga, minimizando as
perdas de alcool no processo. Ao contrario da vinhaca, a flegmaga possui um alto grau de pureza
e ¢ composta praticamente por agua, o que possibilita a sua aplicagdo na limpeza dos

equipamentos e, posteriormente, na fertilizagdo da lavoura de cana.

2.1.3 Producado de dlcool anidro

A concentragdo alcodlica do AEHC aproxima-se muito da mistura azeotrdpica etanol-agua,
inviabilizando a separacdo das fases liquida e vapor por destilagdo convencional. Deste modo,
para aumentar o teor alcodlico da mistura, ¢ necessario aplicar métodos alternativos para
desidratacdo do etanol. Dentre os processos utilizados no Brasil, encontram-se a destilacao

azeotropica, o método de peneiras moleculares e a destilacdo extrativa.

O processo de destilagdo azeotropica ¢ o método mais utilizado no Brasil, respondendo por
quase 70% da producdo nacional. Este processo baseia-se na adicdo de um terceiro componente —
originalmente o benzeno, atualmente substituido pelo ciclohexano — a mistura azeotrdpica binaria,
promovendo modificagdes no equilibrio de fases liquido e vapor. Deste modo, a agua e o
hidrocarboneto sdo concentrados em fase vapor, enquanto que apenas uma pequena parte do
etanol ¢ evaporada, remanescendo em sua grande maioria na fase liquida. Este processo ¢
realizado através de duas colunas. Na primeira, o alcool hidratado ¢ adicionado na regido
intermedidria da coluna e misturado ao ciclohexano, sendo que a parte liquida ¢ extraida no fundo
da coluna como alcool anidro, enquanto os vapores sdo separados em um decantador e enviados a
segunda coluna, que promove a recuperagcdo de todo o ciclohexano para reutilizagdo na coluna
anterior. Ainda nesta coluna, forma-se no fundo uma solu¢do contendo alcool e agua, que ¢

reenviada a destilagdo através da coluna de enriquecimento e segmentacao da flegma.
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O método da peneira molecular, por sua vez, consiste na implementagao de solidos porosos,
denominados zedlitas, para aprisionamento de moléculas de agua, promovendo a purificacdo do
alcool hidratado. Esta técnica responde por menos de 10% das metodologias empregadas no

Brasil.

Finalmente, a destilagdo extrativa, se baseia na utilizacdo de um solvente, ou agente
extrativo, para reduzir a volatilidade da 4gua, de forma a concentrar o etanol na fase de vapor.
Tipicamente, emprega-se o monoetilenoglicol (MEG) como solvente, devido as suas interagdes
com as moléculas de agua. O MEG ¢ admitido proximo ao topo da coluna de desidratacao,
escoando em dire¢do ao fundo, enquanto que o alcool hidratado ¢ introduzido através da regido
intermedidria da coluna, reduzindo a concentragdo de 4gua no etanol evaporado, e eliminando o
alcool presente na fase liquida formada no fundo. Esta fase liquida, constituida praticamente de
MEG e 4gua, ¢ direcionado a coluna regeneradora com o intuito de purificar o solvente,
tornando-o reutilizdvel em novas desidratagdes. O produto do topo desta coluna ¢ composto
basicamente por agua, podendo conter pequenas concentragdes de etanol. Logo, recomenda-se
enviar este produto novamente a destilacdo, de forma a recuperar o alcool presente. Esta

metodologia ¢ utilizada em cerca de 25% das plantas no Brasil.

Do ponto de vista operacional, o0 método de destilacdo azeotrdpica apresenta um custo de
implementagdo mais baixo, com a contrapartida de um alto consumo de energia para formagao de
vapor, ao contrario do que ocorre na destilacdo extrativa, o que explica o rapido crescimento da

participagdo do método extrativo no cendrio nacional.

2.2 Determinagao da concentragcao de sacarose ou etanol

Durante os diversos estagios da cadeia de producdo de etanol, o controle do teor de
acucares e alcool dos produtos e efluentes gerados figura como um aspecto primordial, tanto para
preservar a qualidade do produto quanto para maximizar a capacidade produtiva. Particularmente,
a determinacdo da concentragdo pode ser obtida por intermédio da aferi¢do de diversas

propriedades fisico-quimicas da amostra, como, por exemplo, a sua densidade, indice de refracdo
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ou condutividade elétrica. Os principais métodos empregados para esta finalidade sdo relatados a

seguir.

2.2.1 Refratometria

Em uma solugdo pura de aglicar e dgua, a determinacdo da concentragdo pode ser obtida
diretamente através da medicdo da porcentagem de sélidos soluveis. Métodos baseados na
determinagdo do peso especifico da substancia sdo laboriosos, exigindo a realizacdo de diversas
etapas de secagem. Neste contexto, uma alternativa para a identificagdo da amostra baseia-se na

medicdo do indice de refragcdo através de refratometria (TOLMAN e SMITH, 1906).

No caso do refratdmetro de Abbe, a amostra ¢ posicionada entre dois prismas de alta
refletividade, com indice de refragdo np. Um feixe luminoso difuso ¢ emitido, atravessa o prisma
de iluminagdo e atinge a interface com a amostra em diferentes angulos em relagdo a dire¢ao
normal. Dado o indice de refracdo da amostra n,, se o angulo de incidéncia for maior do que
arcsin(n/np) € np > n,, ocorre reflexdo total interna na interface ¢ a luz ndo ¢é transmitida através
da amostra. Caso contrario, a luz transmitida passa pela amostra, pelo prisma de medi¢do e por
um conjunto de lentes, formando uma regido iluminada na ocular do refratdmetro. A um dado
angulo J, onde ocorre transi¢do da transmissdo para a reflexdo total interna, a imagem projetada
na ocular apresenta uma diferenga perceptivel entre as regides iluminada e nao-iluminada. Deste
modo, variando-se o angulo de visualizagdo, ¢ possivel correlacionar a posi¢do relativa entre a
regido escura € a regidao iluminada com o indice de refracdo da substincia, por meio de uma

escala previamente calibrada (RHEIMS et al., 1997).

2.2.2 Polarimetria

Actcares sdo substancias opticamente ativas, ou seja, de acordo com a sua concentracao
promovem a rotacdo do plano de polarizagdo da luz com deslocamentos angulares particulares
(DORN et al, 1984). Desse modo, polarimetros ou eventualmente sacarimetros sao
equipamentos que permitem medir a rotagdo do plano de polarizagdo, permitindo correlacionar

esta propriedade a concentragdo de agucar na amostra. O polarimetro ¢ constituido por dois

12



primas paralelos: o primeiro responsavel por polarizar a luz em uma certa direcdo, e o segundo
utilizado como analisador. A amostra liquida ¢ posicionada entre estes dois prismas, de sorte que
a luz emitida pela fonte atravessa todo o conjunto. Devido as propriedades Opticas da amostra, o
plano de polarizagdo da luz incidente ¢ rotacionado ao ser transmitido pela amostra, e
dependendo da orientagdo do prisma analisador, a intensidade luminosa detectada pode assumir
valores maiores ou menores. Assim, a rotagdo do plano de polarizagdo ¢ determinada de acordo
com a rotagdo do prisma analisador, sendo que alguns acucares podem polarizar a luz para a

direita (“+”, dextrorrotatéria) ou para a esquerda (“-”, levorrotatoria) (PAYNE, 1968).

2.2.3 Densitometria

A partir do valor da densidade, ¢ possivel determinar a concentracdo de uma mistura
etanol-agua ou sacarose-agua, bem como estimar o teor de dlcool ou aclicares em uma amostra
complexa. Assim, a técnica de densitometria figura como uma das técnicas mais usuais para
monitoramento da concentragdo em usinas sucroalcooleiras. Embora este procedimento seja
realizado tipicamente “off-line”, ou seja, a amostra ¢ primeiramente coletada na linha de
producdo para entdo ser analisada em laboratorio, existem atualmente densimetros que podem ser
instalados diretamente no ambiente monitorado. Um exemplo consiste na utilizacdo de um sensor
de pressdo capacitivo diferencial, cujos terminais sdo dispostos no liquido espagados de uma
determinada altura. Logo, de posse do valor de pressdo diferencial e conhecendo-se a distancia
entre os dispositivos, ¢ possivel estimar a densidade e, conseqiientemente, a concentragdo de

etanol ou acticar na amostra (SMAR, 2001).

2.2.4 Técnicas eletroquimicas

A determinacdo da concentragdo de agucares também pode ser realizada através de
processos eletroquimicos baseados em mini-reatores, como os eletrodos ion-seletivos (EIS). Os
EIS podem identificar e responder a variagdes de atividade iOnica em curtos intervalos de tempo
(SOLSKY, 1988). Deste modo, um eletrodo sensivel a um dado tipo de agliicar, como uma
enzima imobilizada em membrana, gera um potencial elétrico de magnitude proporcional a sua

atividade i6nica. Por sua vez, este potencial ¢ medido através de voltimetros ou amperimetros e a
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sua intensidade pode ser correlacionada a concentragao da amostra. A identificacdo de diferentes
tipos de agucares ¢ realizada por meio de EIS dispostos em paralelo, de sorte que cada eletrodo
apresenta uma resposta particular a cada tipo de soluto, seja para sacarose, frutose ou glicose,
com estes integrados a um sistema automatizado de andlise por inje¢do de fluxo (MATSUMOTO

et al., 1988).

Em relacdo a determinacdo de etanol, a técnica de EIS também pode ser empregada
mediante a utilizacdo do reator enzimatico correto (MATSUMOTO, 1990). Outro método
eletroquimico consiste de sensores baseados em célula de combustivel. Dois eletrodos de platina
sdo separados por um suporte de policloreto de vinila (PVC), impregnado com eletrolitos acidos.
Neste sentido, o etanol ¢ oxidado na presenca do eletrodo, enquanto que o oxigénio ¢ reduzido,
de forma que a corrente elétrica gerada neste processo € correlacionada ao teor alcodlico (CHEN
et al, 1999). Nao obstante, transdutores baseados em estruturas interdigitadas também
apresentam sensibilidade na identificacdo de solugdes alcodlicas. O principio de medicdo refere-
se as propriedades capacitiva e resistiva da amostra. Ao submergir o transdutor no liquido, a
solucdo analisada preenche os espagos entre os eletrodos, atuando como o dielétrico dos
capacitores. Deste modo, variagdes na composicdo da amostra resultam em mudangas na
constante dielétrica e, conseqlientemente, no valor de capacitdncia ou alguma varidvel

relacionada a impedancia medida pelo sensor (HOFMANN ef al., 1996).

2.2.5 Espectroscopia

Compostos quimicos que possuem ligagdes covalentes absorvem radiacdo na faixa do
infravermelho, sendo que os comprimentos de onda relacionados a energia vibracional sdo
compreendidos de 2,5 a 25 pum. Assim, os componentes do espectro eletromagnético que
coincidem com as freqiiéncias naturais de vibragdo da molécula sdo absorvidos, causando um
aumento na amplitude de vibracdo de suas ligagdes quimicas. Uma vez que cada tipo ligacdo
possui uma freqiiéncia natural de vibracdo diferente, e considerando que tipos de ligacao
idénticos em compostos diferentes estao sujeitos a ambientes distintos, moléculas com diferentes
estruturas apresentam espectros de absor¢ao distintos no infravermelho, ou seja, cada substancia

quimica ¢ associada a somente um espectro caracteristico (PAIVA et al., 2009).
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A determinacdo do espectro de absorcdo da amostra ¢ realizada por meio de um
espectrometro infravermelho, ou espectrofotometro. Uma fonte de luz no infravermelho emite o
sinal optico que ¢ derivado em duas diregdes, sendo que uma ¢ emitida na amostra analisada,
enquanto a outra irradia uma célula de referéncia. A luz ¢ entdo recombinada e uma grade de
difragdo realiza a separacdo do espectro em comprimentos de onda discretos. Assim, a energia
absorvida ¢ relacionada a freqiiéncia da luz, produzindo o espectro caracteristico da amostra, e
permitindo identificar e quantificar o liquido analisado. Alternativamente, o espectrofotometro
pode ser configurado para operar como um interferdmetro, com um sistema anexo que calcula a
transformada de Fourier possibilita recuperar a informagao espectral do interferograma (PAIVA

et al., 2009).

A técnica de espectroscopia permite determinar a concentragdo de misturas hidroalcodlicas
(BENES et al., 2004) ou de solu¢des de agucar, operando nas faixas do infravermelho préximo e
médio. Nota-se que a interpretacao dos espectros pode exigir a utilizagdo de métodos sofisticados
como a analise multidimensional de varidveis (CADET, 1999). Outro problema ¢ a presenca de
bandas de absorcdo decorrentes da 4dgua ou de ions hidroxila, que podem afetar os resultados

durante o calculo das concentragdes (RAMBLA et al., 1997).

2.2.6 Cromatografia

A cromatografia consiste na identificagdo de uma amostra por meio da separacdo das fases
de seus constituintes em uma coluna. A fase modvel (solvente) pode ser um liquido ou gés,
enquanto que a fase estacionaria ¢ formada por um liquido altamente viscoso ou pelas proprias
particulas s6lidas. Os solutos separados ao longo da coluna sdo observados por meio de diversos
tipos de detectores, de forma que o grafico da deteccdo em fungdo do tempo de separagdo ¢
denominado cromatograma. Assim, a determinacdo do tipo de soluto e de sua concentragdo ¢
obtida pela razdo entre os tempos de permanéncia do soluto na fase estacionaria e na fase movel

(HARRIS, 2008).
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A técnica de cromatografia gasosa pode ser utilizada para a determinagdo do teor de etanol
(PRASAD et al., 2008), enquanto que a cromatografia liquida ¢ usualmente empregada na analise
do teor de agucares ou etanol (PALMER e BRANDES, 1974). Embora estas metodologias
permitam a separa¢do de misturas ainda mais complexas, um dos grandes problemas da
cromatografia ¢ a dificuldade na realizagdo de uma andlise ndo-destrutiva e em tempo real da

amostra.

2.3 Sensores a fibra 6ptica

2.3.1 Fibras opticas e comunicagoes opticas

A fibra optica é caracterizada como um guia de onda dielétrico de geometria tipicamente
cilindrica, onde a energia eletromagnética na forma de luz ¢ confinada em seu interior e
transmitida na dire¢do paralela ao seu eixo, devido ao fendmeno de reflexdo total interna. A
estrutura basica de uma fibra ¢ apresentada na Figura 2.4: um nucleo (“core”) cilindrico de raio a
e indice de refracdo n; ¢ circundado por uma casca (“cladding”) de raio b e indice n,. Geralmente,
a casca ¢ confeccionada em silica pura, enquanto que o nucleo ¢ obtido a partir de silica dopada,
de forma que n; > n,. Finalmente, um revestimento externo (“buffer coating” ou “jacket”) de
material polimérico ¢ aplicado ao redor da casca, conferindo resisténcia mecanica a fibra. A
quantidade de modos de propagacdo de luz admitida no interior da fibra pode ser definida a partir
da proporcdo entre os didmetros de nucleo e casca, sendo que nas fibras monomodo (“single
mode fiber” — SMF) apenas o modo fundamental ¢ transmitido, enquanto que as fibras
multimodo (“multimode fiber” — MMF) podem conter algumas centenas de modos. Ademais, a
distribuicdo do indice de refragdo ao longo do raio estipula se a fibra possui perfil de indice
degrau (“step-index’) ou gradual (“graded-index”), conforme ilustrado na Figura 2.5 (KEISER,
1991; AGRAWAL, 2002).

Historicamente, sistemas de comunicacdo que utilizam a luz como portadora de
informagdes j& haviam sido propostos desde antes de 1950. Contudo, a tecnologia de
comunicagdes Opticas foi viabilizada somente em 1970, com a invencdo pela Corning Glass

Works da fibra de silica com atenua¢dao de ~20 dB/km na faixa de comprimentos de onda de 1
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um (KECK, 2000), e do laser semicondutor de AsGa com operagdo a temperatura ambiente pela
Bell Labs (HETCH, 2010). Atualmente, os sistemas de comunicagdes Opticas figuram como a
unica tecnologia disponivel com capacidade para transmissdo de dados da ordem de terabits ao

longo de distancias transoceanicas (AGRAWAL, 2002).
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Figura 2.4. Estrutura basica de uma fibra 6ptica (AGRAWAL, 2002).
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Figura 2.5. Perfil de indice de refragdo para os principais tipos de fibra: (a) monomodo step-index, (b) multimodo
step-index e (c) multimodo graded-index (SALEH e TEICH, 1991).
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2.3.2 Sensores a fibra optica

Paralelamente aos avangos em telecomunicacdes, os adventos da indistria optoeletronica,
assim como os estudos em fibras Opticas especiais, também proporcionaram o desenvolvimento
de sensores a fibra optica. Diversas configuracdes de sensores tém sido propostas desde o final
dos anos 1970, visando a deteccdo de variaveis mecanicas, elétricas, quimicas e bioldgicas, sendo
que atualmente, estes dispositivos podem ser encontrados tanto em escala laboratorial quanto

comercial (GIALLORENZI et al., 1982).

Em comparacgdo as outras tecnologias disponiveis, os sensores a fibra Optica apresentam
diversas vantagens, tais como: tamanho compacto, leveza, liberdade de configuragdo geométrica,
imunidade a interferéncia eletromagnética, alta sensibilidade, ampla largura de banda e
possibilidade de multiplexacdo de sinais. Nao obstante, além de permitir sensoriamento pontual
ou distribuido, a fibra dptica ¢ inerte a uma gama consideravel de agentes quimicos e bioldgicos,
podendo ser aplicada no monitoramento de ambientes indspitos. Em contrapartida, algumas
aplicagdes ainda demandam um alto custo de implementacdo, bem como necessidade de

treinamento por parte dos usudrios (UDD, 2002; CULSHAW, 2004).

Sensores a fibra dptica podem ser basicamente classificados em dois tipos: extrinsecos (ou
hibridos) e intrinsecos (‘“all-fiber”). No caso de sensores extrinsecos FIG2.6(a), a variacdo da
propriedade monitorada acarreta na modulacdo da luz externamente a fibra, ou seja, o sinal dptico
¢ primeiramente transmitido até o meio de medigdo, e entdo coletado pela mesma ou por uma
outra fibra e, conseqiientemente, mensurado pelo fotodetector. Por outro lado, no caso de
sensores intrinsecos FIG2.6(b), a propria fibra ¢ utilizada como meio de transdugdo e propagacao
de luz. Em ambas as situagdes, a informagao da variavel medida ¢ impressa no sinal dptico por
meio da intensidade, fase, freqiiéncia, polarizacdo, conteudo espectral, entre outros (UDD, 2002).
Neste contexto, Udd (2002) propde a classificagdo destes sensores em quatro categorias
principais: (i) baseados em modulagdo de intensidade, (ii) baseados em informagdo espectral, (iii)

interferometros e (iv) sensores distribuidos.
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Figura 2.6. Configuracdes de sensores a fibra optica: (a) sensores extrinsecos e (b) intrinsecos (UDD, 2002).

Sensores a fibra oOptica baseado em intensidade sdo amplamente empregados para a
detec¢do de grandezas mecanicas, como deslocamento, forga, vibragdo e pressdo. Nao obstante,
com a utilizagdo dos transdutores adequados, estes dispositivos tornam-se sensiveis para detec¢ao
de outros tipos de varidveis como temperatura e corrente elétrica (LAGAKOS et al., 1987).
Embora a modulagdo da intensidade possa ser efetuada através do controle sobre o acoplamento
da luz na fibra Optica, este efeito pode também ser impresso por meio de variagdes no raio de
curvatura da fibra que ocasionam atenuacdo Optica. Se o raio de curvatura aplicado for
relativamente grande em comparagdo as dimensdes do guia de onda, ocorrem perdas por
macrocurvatura (“macrobending” ou simplesmente “bending losses”), cuja atenuacdo luminosa
aumenta exponencialmente com a diminui¢do do raio de curvatura (KEISER, 1991). Por outro
lado, perdas por microcurvatura (“microbending”) sdo geradas quando flutuacdes repetitivas de
escala micrométrica ocorrem no raio de curvatura da fibra ao longo de seu eixo, resultando na
redistribuicao de poténcia entre os modos de propagacdo de luz, ou seja, a luz ¢ atenuada devido
ao ndo-guiamento dos modos de maior ordem ou ao acoplamento de energia dos modos guiados
com os modos fracamente guiados ou ndo-guiados (BERTHOLD III, 1995). Adicionalmente,
sensores baseados em intensidade também s3o concebidos de acordo com o principio de reflexao
total interna. Neste caso, a ponta da fibra ¢ exposta a um meio cujo indice de refragdo ¢ diferente
do indice do nucleo n, 0 que acarreta na reflexdo de parte do sinal luminoso. Esta configuracao ¢

largamente aplicada para aferir o indice de refracdo do meio externo.
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Em relagdo aos sensores baseados em informacgdo espectral, a varidvel monitorada ¢
responsavel por modular o comprimento de onda da luz. Um exemplo destes sensores consiste na
utilizacdo de materiais fluorescentes acoplados a fibra dptica, de forma que o material escolhido
seja sensivel a alguma variavel ou analito (MCDONAGH et al., 2008). Estes dispositivos sao
empregados na medicdo de temperatura, umidade, viscosidade ou na identificagdo de
componentes quimicos. A informagdo espectral também pode ser analisada através de redes de
Bragg (“fiber Bragg grating” — FBG) ou redes de periodo longo (“long period fiber grating” —
LPFQG). Estas redes consistem de perturbacdes periddicas no indice de refracdo do nucleo. Uma
vez que a resposta espectral depende da periodicidade da rede, estes sensores apresentam alta
sensibilidade a compressdo ou tracdo da fibra, sendo aplicados no monitoramento de flexdo e
temperatura, bem como indice de refracdo (JAMES e TATAM, 2003). Do ponto de vista de
fabricacdo, FBG apresentam periodos de dimensdes sub-micrométricas, enquanto que LPFG sao
produzidas com grades de periodicidades de 100 pum a 1 mm. Em relagdo ao principio de
funcionamento, FBG promove o acoplamento de um modo propagante do niicleo com o modo
retropropagado também do ntcleo. Por outro lado, LPFG realizam o acoplamento do modo do
nucleo com os modos retropropagados da casca (LEE, 2003). Finalmente, outra técnica consiste
em utilizar ressonadores (etalons) acoplados a fibra. Usualmente, a cavidade de ressonancia ¢
fabricada no proprio guia de luz, aplicando revestimentos de dioxido de titanio sobre a superficie
clivada e polida da fibra. Os etalons podem ser empregados na deteccdo de pressdo, temperatura e

indice de refragdo (UDD, 2002).

Outro tipo de sensor consiste de interferometros a fibra Optica. Interferometros sdo
definidos como instrumentos que dividem a luz em duas ondas por meio de um derivador
(“splitter”), e promovem um atraso entre os dois sinais devido a diferenca no comprimento dos
caminhos Opticos. As ondas sdo entdo refletidas por espelhos, recombinadas utilizando um
“splitter”, e a intensidade da superposi¢do de ondas ¢ mensurada por um detector. Nota-se que a
intensidade resultante ndo ¢ necessariamente igual a soma das intensidades das duas ondas, uma
vez que também depende da relacdo entre as fases das ondas superpostas (SALEH e TEICH,
1991). Atualmente, existem diversas configuracdes de interferdmetros a fibra dptica, como por
exemplo, interferometros de Sagnac, Mach-Zehnder e Michelson, ou baseados em grades ou em

etalons. O interferometro de Sagnac ¢ utilizado principalmente na confeccdo de giroscopios
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opticos. Através de um “splitter”, a luz ¢ transmitida nas duas dire¢cdes de um loop de fibra, de
forma que quando o loop ¢ rotacionado, ocorrem variagdes no tempo em que a luz demora a
percorrer o caminho Optico. Conseqiientemente, a diferenga de fases entre as ondas contra-
propagantes ¢ proporcional ao angulo de rotacio (CULSHAW, 2004). Adicionalmente, o
interferdmetro de Sagnac também pode ser empregado na deteccdo de corrente elétrica através do
efeito Faraday (BOHNERT et al., 2002). Em relacdo ao interferometro de Mach-Zehnder, a luz
emitida por uma fonte coerente ¢ derivada em duas fibras, sendo que uma delas ¢ submetida a
variavel a ser medida, enquanto a outra ¢ isolada. Assim, o efeito da varidvel externa acarreta em
mudangas no comprimento do caminho 6ptico entre as duas ondas (UDD, 2002). Estes sensores
podem ser combinados com outros transdutores, como FBGs, para a detec¢do de temperatura ou
variagdes mecanicas (LEE, 2003). No caso do interferometro de Michelson, o principio de
funcionamento ¢ similar ao dispositivo de Mach-Zehnder. A diferenga reside na terminagdo das
fibras: enquanto que no interferometro de Mach-Zehnder detectores sdo acoplados aos guias
luminosos, na configuracdo de Michelson as ondas sdo refletidas por espelhos e entdo

recombinadas através de um “splitter” (UDD, 2002).

Finalmente, sensores distribuidos permitem associar a variavel mensurada a sua posi¢ao ao
longo do comprimento da fibra. Esta caracteristica pode ser obtida através de espalhamento
Rayleigh, Raman ou Brillouin. O espalhamento Rayleigh ocorre devido ndo-homogeneidades
localizadas no indice de refragdo da fibra, acarretando em atenuacgdes opticas (SALEH e TEICH.
1991). Através da técnica de refletometria Optica no dominio do tempo (“Optical time-domain
reflectometry” — OTDR), pulsos de luz transmitidos ao longo da fibra sdo refletidos nas perdas
localizadas. Assim, analisando o sinal refletido, ¢ possivel determinar a posicdo da atenuacao de
luz com base no tempo em que o pulso despende para retornar ao detector, e a magnitude da
varidvel externa através da intensidade luminosa. Neste contexto, sensores por espalhamento
Rayleigh permitem mensurar varidveis mecanicas ou quimicas (CULSHAW, 2004). No caso de
espalhamento Raman, este efeito ¢ decorrente da variacdo de temperatura na fibra. A vibragdo
das moléculas de silica, induzida por um pulso luminoso de alta poténcia, faz com que a luz
propagada seja espalhada, produzindo componentes de comprimento de onda diferentes,
caracterizados como emissdes Stokes (fétons de energia menor) e anti-Stokes (fétons de energia

maior), de modo que a relagdo de intensidade entre estas emissdes ¢ funcdo da temperatura. Logo,
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utilizando a técnica de OTDR, ¢ possivel correlacionar a temperatura com a localizagdo no
comprimento de fibra (YIN, 2002). Por fim, o espalhamento Brillouin ocorre mediante excitagdo
da fibra por vibragdes acusticas, gerando uma onda contra-propagante que agrega a energia do
pulso luminoso incidente. A freqiiéncia da onda Brillouin espalhada ¢ deslocada em relagdo ao
pulso de luz original, sendo que este deslocamento ¢ sensivel a variagdes de temperatura ou
tensdo na fibra. Contudo, uma vez que o pulso Brillouin espalhado apresenta poténcia muito
baixa, a luz proveniente de uma fonte continua ¢ utilizada para amplificar este sinal (YIN, 2002).
Entretanto, nota-se que para aumentar a resolucao espacial do OTDR, ¢ necessario utilizar pulsos
luminosos cada vez mais estreitos, acarretando em redugdes na intensidade do sinal
retroespalhado, e demandando detectores com maior largura de banda. Neste contexto, uma
alternativa para o OTDR, consiste na técnica de refletometria Optica no dominio da freqiiéncia
(“optical frequency-domain reflectometry” — OFDR), que permitem aumentar a resolucao

espacial sem prejudicar o sinal espalhado (YIN, 2002).

2.4 Sensores a fibra 6ptica para determinagao da concentragao de liquidos

A aplicagdo de sensores a fibra Optica tem sido demonstrada com sucesso para medicao de
diversas variaveis. Dentre as possibilidades, destacam-se os sensores designados para determinar
a concentracdo de uma mistura liquida, baseados, por exemplo, em fluorescéncia, absorc¢ao
(colorimetria e espectrometria) e refratometria. Existem diversas configuragdes para estes
dispositivos, seja utilizando fibras “standard” ou especiais, bem como em arranjos extrinsecos ou
intrinsecos (MCDONAGH et al., 2008). Nas proximas se¢des, alguns dos principais exemplos de

sensores sao apresentados.

2.4.1 Refletometro a fibra optica baseado em reflexdo de Fresnel

Refletometros a fibra dptica consistem de um dos métodos mais utilizados para determinar
a concentragdo de liquidos. Nestes dispositivos, a ponta da fibra dptica ¢ imersa na substancia
analisada. Dado os indices de refracdo do nucleo da fibra e do meio, de acordo com as equagdes
de Fresnel, parte da luz transmitida pelo guia de onda ¢ refletida na interface fibra-liquido em

decorréncia da diferenca de indices de refracdo (SALEH e TEICH, 1991), conforme apresentado
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na Figura 2.7. Geralmente, as luzes incidente e refletida sdo transmitidas em uma mesma fibra.
Assim, através do valor da intensidade refletida, € possivel estimar o indice de refracdo do liquido,
que pode ser posteriormente relacionado a concentracdo da amostra. Adicionalmente, algumas
configuragdes utilizam fibras de referéncia para cancelar o ruido da fonte luminosa, ou a variagdo
de temperatura do liquido, o que acarreta na mudanca de seu indice de refracdo (SU e HUANG,
2007). Existem ainda sensores que utilizam lasers pulsados ao invés de continuos, o que viabiliza
diferentes técnicas de interrogacdo do sinal (KIM e SU, 2004). As principais vantagens do
refletdmetro Optico sdo o seu relativo baixo custo e simplicidade de implementacdo, boa

sensibilidade (resolugio de até 1x10” no indice de refragdo) e viabilidade para medi¢des on-line.

Casca (n)
? Luz incidente

Meio
externo

(ns)

Nucleo (n,)

Luz refletida

Figura 2.7. Refletometro a fibra optica. A luz incidente ¢ refletida na interface fibra-meio externo, e a intensidade
refletida é func¢do dos indices de refracdo do nucleo da fibra e da amostra.

2.4.2 Sensores quimicos baseados em FBG

Sensores baseados em FBG sdo comumente aplicados na deteccdo de temperatura ou
esforcos mecanicos. Entretanto, ¢ possivel utilizar as grades para avaliar o indice de refracdo de
liquidos. Nesse caso, a casca que circunda a se¢do de fibra na qual a rede estd impressa €
parcialmente removida por ataque quimico ou corte a laser para aumentar a intera¢do das ondas
evanescentes com o meio externo. Assim, ao submergir o nlicleo exposto em uma amostra, o
indice de refracdo do meio promove a modulacdo do comprimento de onda de Bragg A
ADICICCO et al., 2005), de acordo com a Figura 2.8. Alternativamente, esta técnica pode ser
combinada com o método baseado no principio de Fresnel, através da impressdo das grades
proximo a ponta da fibra. Deste modo, o FBG funciona como um interferometro de Fabry-Pérot,
gerando sinais caracteristicos que podem ser posteriormente interrogados por meio de andlise

espectral (SILVA et al.,, 2008). Em geral, apesar de sensores quimicos baseados em FBG
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apresentarem alta sensibilidade, deve-se atentar a influéncia da temperatura na resposta da rede,

bem como na fragilidade da fibra apos a remocgao da casca.

Luz incidente

Meio externo (7g)

Casca (n,

Nucleo (n 1)

A

A
Luz refletida

Figura 2.8. Sensor quimico baseado em FBG. O indice de refracdo do liquido 7#g modula o comprimento de onda de
Bragg A5 da componente refletida.

2.4.3 Sensores quimicos baseados em LPFG

Assim como no caso de FBG, sensores baseados em LPFG também apresentam
sensibilidade para medir temperatura, esforcos mecanicos e variacdes no indice de refracdo
externo. De acordo com as condigdes de casamento de fases (“phase-matching conditions™), o
indice de refragdo efetivo dos modos da casca depende da diferenga dos indices da casca e do
meio, acarretando no deslocamento do comprimento de onda central das bandas de atenuagdo
(JAMES e TATAM, 2003), Figura 2.9. Uma vez que a interacdo com o liquido ¢ realizada por
meio dos modos que propagam na casca, a técnica de LPFG ndo requer a remog¢ao da casca da
fibra, ao contrario dos sensores por FBG, o que implica na fragilizacdo do guia de onda
(BHATIA, 1999). Outra abordagem interessante consiste em combinar FBG e LPFG para
detectar simultaneamente a temperatura e o indice de refracdo do liquido, imprimindo os dois
tipos de estruturas em uma mesma fibra. Nesse sentido, as freqiiéncias de ressondncia das duas
redes utilizadas como pardmetro para determinar as duas variaveis de interesse (CHEN et al.,

2005).
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Sinal de entrada Sinal de saida

Meio externo (ng)

Figura 2.9. Sensor quimico baseado em LPFG. A luz que propaga no nucleo ¢ acoplada na casca nos comprimentos
de onda 4y, 4,... dependendo do valor de n; (PATRICK et al., 1998).

2.4.4 Sensores quimicos por andlise de ondas evanescentes

Além das técnicas baseadas em grades, outras metodologias podem ser aplicadas no estudo
da interacdo de ondas evanescentes com o indice de refracdo do liquido. Neste contexto, diversas
alternativas para expor o nicleo da fibra ao meio externo foram propostas. Fibras do tipo “hetero-
core”, por exemplo, consistem de um arranjo MMF-SMF-MMF emendado por fusdo. Devido a
diferenca de didmetros entre os nicleos, a luz transmitida no nucleo da fibra multimodo acaba
sendo propagada pela casca da fibra monomodo. Assim, a se¢do de SMF atua como elemento
sensor, uma vez que os modos guiados na casca interagem com o indice de refracdo do meio,
conforme ilustra a Figura 2.10 (VILLATORO ¢ MONZON-HERNANDEZ, 2006). Outro tipo de
“hetero-core” ¢ baseado no acoplamento entre fibras monomodo e uma micro-fibra, cujo niicleo
possui dimensdes de 3 a 5 um (WATANABE et al., 2000). Existe ainda a técnica de “tapering”,
onde o didmetro da fibra é gradualmente reduzido por efeito térmico, ataque quimico ou desbaste
a laser. O “tapering” promove a conversdo de modos de ordem menor em modos de maiores
ordens, que por sua vez sdo acoplados com excitagdes luminosas na regido evanescente (NATH e
SNEH, 1998). Alternativamente, a intera¢do das ondas evanescentes pode ser realizada através de

curvatura de uma por¢ao exposta do nicleo em forma de “U”, fazendo com que o angulo dos
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raios de luz guiados na fibra seja aproximado ao angulo critico da condicdo de reflexdo total

interna, propiciando a interacdo com a regido evanescente (KING et al., 2006).

Figura 2.10. Sensor a fibra optica do tipo “hetero-core”, com acoplamento entre fibras multimodo e monomodo. Os
modos que propagam na casca da SMF interagem com o indice de refragdo do meio.

2.4.5 Sensores quimicos baseados em ressondncia de plasmon de superficie

A ressonancia de plasmon de superficie (“Surface plasmon resonance” — SPR) ¢ uma
oscilacdo de densidade de cargas que pode ocorrer na interface entre dois meios de constantes
dielétricas opostas, por exemplo, um metal e um dielétrico. Quando os vetores de onda de fotons
e plasmons incidentes estdo em igualdade de amplitude e direcdo a uma mesma freqiiéncia, o
metal absorve os fotons incidentes e os plasmons sdo excitados. Logo, uma vez que esta condi¢ao
¢ sensivel a variagcdes no indice de refragdo do material dielétrico, o fendmeno de SPR pode ser
utilizado para aferir o indice de refracdo do liquido (RONOT-TRIOLI et al., 1996; SUZUKI et
al., 2006). Uma técnica de medicdo consiste em depositar um filme metélico de prata ou ouro
sobre o nucleo exposto da fibra, Figura 2.11. Dado o angulo de propagacdo da luz e o indice de
refracdo do meio, a intensidade luminosa em certos comprimentos de onda ¢ atenuada devido a
excitagdo de ondas de plasmons de superficie, sendo possivel relacionar esta atenuacdo espectral
a concentragdo do liquido (JORGENSON e YEE, 1993). Outro arranjo consiste em utilizar uma
fibra com diametro de nicleo grande (400 pm), depositando uma camada de ouro sobre o nucleo
exposto proximo a terminacgao da fibra, e aplicando um filme de prata na face clivada de modo a
formar um espelho. Assim, a variagdo do sinal optico refletido ¢ analisada em func¢do do
comprimento de onda, de sorte que o comprimento de onda de minima reflexdo ¢ deslocado em

fun¢do do indice de refracdo do meio em que a ponta da fibra ¢ submersa (SUZUKI et al., 2006).
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Filme metalico

Figura 2.11. Sensor quimico por SPR. Excitagdo de plasmas ocorre na interface entre o metal e um meio dielétrico
(RONOT-TRIOLI et al., 1996).

2.4.6 Sensores quimicos baseados em fibras de cristais fotonicos

Fibras de cristais fotonicos (“photonic crystal fibers” — PCF) s3o guias de onda que
utilizam microestruturas para guiamento de luz. Existem basicamente trés tipos de PCF: (i)
nucleo so6lido de silica e casca com furos preenchidos por ar, onde o sinal 6ptico ¢ guiada por
reflexdo total interna; (ii) fibra de silica, com nucleo perfurado preenchido de ar e casca com
furos, cuja transmissdo de luz ¢ dada por “gap” fotdnico (“photonic band gap”); e (iii) fibras
preenchidas por cristal liquido, com guiamento por “photonic band gap” (MONTGOMERY,
2007). Neste contexto, PCF podem ser utilizadas como canais para transporte de micro-fluidos,
por exemplo, um liquido de concentragdo desconhecida, conforme Figura 2.12. Assim, o modo
que propaga no nucleo interage com o indice de refracdo do fluido, acarretando em diferengas na
resposta espectral da fibra (WU et al., 2009). Sensores também podem ser fabricados utilizando
fibras de ntcleo oco e casca com perfuragdes, com preenchimento de ambas as cavidades com a
amostra liquida. Estas estruturas sdo combinadas com outras técnicas, como FBG, LPFG e
interferometros de Fabry-Perdt, ofertando uma gama considerdvel de metodologias para

interrogacdo do sinal (LEE et al., 2009).

2.4.7 Espectrometros a fibra optica

A andlise de espectroscopia assistida por fibras Opticas permite determinar os pardmetros

quimicos e biologicos de amostras estaticas ou em reagdes quimicas. Neste caso, a fibra dptica €
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utilizada como guia de luz, transmitindo a luz proveniente de uma fonte até a amostra, coletando
a radiacdo refletida e direcionando este sinal ao analisador de espectro, de acordo com a Figura
2.13. Assim, através do estudo das bandas de absorcdo, ¢ possivel determinar a concentracao da
amostra estudada (WANG e PALIWAL, 2007). Atualmente, a maioria das técnicas de
espectroscopia por fibra Optica ¢ baseada nas faixas do infravermelho proximo (“near-infrared” —
NIR) e médio (“mid-infrared” — mid-IR), permitindo discriminar a composi¢do quimica de
misturas complexas (COCCIARDI et al., 2005). Outra possibilidade consiste na metodologia de
espectroscopia Raman, onde a radiagdo Raman espalhada devido a excitacdo das moléculas da
amostra ¢ analisada, permitindo identificar quantitativa e qualitativamente o liquido

(KHIJWANIA et al., 2007).

Furos preenchidos com liquido

Figura 2.12. Exemplo de PCF para aplicagdo em sensoriamento de liquidos.

Fonte de luz

Espectrometro Acoplador

y. N

[ 1

Figura 2.13. Montagem experimental de um espectrometro a fibra optica (KHIJWANIA et al., 2007).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Refletometro a fibra optica
3.1.1 Configuragdo do sensor

Neste projeto, foi empregado um sensor a fibra Optica para identificacio de amostras
liquidas, conforme apresentado na Figura 3.1 (UNICAMP, 2010). Uma radiagdo luminosa
continua ¢ emitida através de diodos laser nos comprimentos de onda de 1310 e 1550 nm, de
sorte que o comprimento de onda de operagdo pode ser selecionado de acordo com o experimento.
Particularmente, a escolha destes comprimentos de onda ¢ justificada pela disponibilidade de
componentes optoeletronicos comerciais para telecomunicagdes com operagdo nestas regides do
espectro eletromagnético. Com o intuito de monitorar o sinal emitido pela fonte, uma parte da luz
¢ derivada por meio de um acoplador optico 1x2 e entdo direcionada a um fotodetector de
referéncia, realizando a conversdo da intensidade luminosa para uma grandeza elétrica. A parcela
remanescente ¢ entdo transmitida por meio de uma fibra monomodo “standard” com
comprimento de ~2 m. Uma das terminagdes da fibra encontra-se encapsulada em um ferrolho de
zirconia com polimento superficial plano, sendo esta imersa na amostra a ser analisada, de modo
que a superficie exposta do nicleo da fibra seja completamente envolta pelo liquido. Esta
terminacdo funciona como a ponta sensora do sistema. Uma vez que ha diferenca nos valores do
indice de refracdo do nucleo da fibra e do liquido, parte da luz ¢ refletida na interface fibra-
amostra, sendo transmitida novamente através da fibra optica. Esta radiacdo luminosa refletida ¢
entdo derivada por outro acoplador 6ptico 1x2, e a sua intensidade ¢ mensurada através de um
fotodetector. Adicionalmente, o sistema ¢ equipado com dois termistores, um aplicado no
monitoramento da temperatura da fonte laser, e outro empregado na afericdo da temperatura da
amostra, este imerso na solucdo analisada juntamente com a fibra. Finalmente, os sinais
eletronicos de intensidade refletida e de referéncia, e de temperatura sdo amplificados, e
posteriormente amostrados e digitalizados por um moddulo de aquisicdo microprocessado

embutido no sistema de sensoriamento, com freqiiéncia maxima de amostragem de 1 kHz e
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conversor analogico-digital de 10 bits. Os dados sdo transferidos ao computador, e finalmente

condicionados e pos-processados por meio de recursos computacionais.

—
i
N — SMF
Laser 1310 nm . S
«— |
—p> z
i Acoplador

Acoplador
El Laser 1550 nm
|

x
| : N
<_
aaaa Fotodetector \__I—/
Aquisigio ¢ “—
processamento de
dados ~a.
Termistor Amostra

Figura 3.1. Configuracdo do refletometro a fibra dptica.

3.1.2 Principio de medi¢do

De acordo com as equagdes de Fresnel, a reflectancia ‘R, ou seja, a relagdo entre as
intensidades de um sinal luminoso incidente e refletido, na interface de um meio A com um meio
B, ambos dielétricos, com incidéncia normal a superficie, ¢ dada por

2
n,—n ~
R=| 2L, (Equagdo 3.1)
n,+ng,
onde ny e ngsdo os indices de refracdo dos meios (SALEH e TEICH, 1991). Considerando a
interface entre o nucleo da fibra e o liquido, a relagdo entre a intensidade luminosa refletida Iz e
emitida /y pode ser expressa como

2
I, = IOK(MJ : (Equacio 3.2)
I’ll + I’lS
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onde #n; € o indice de refracdo do nicleo (tipicamente, silica dopada com germania), ns € o indice
da solucdo analisada, e K ¢ a contribuicdo das perdas dpticas no sistema de sensoriamento devido

a conexdes, emendas, derivacao de luz e atenuacao da fibra.

Por sua vez, o indice de refracdo de uma solugdo binaria ¢ determinado em fungdo da
concentragdo C e temperatura 7 da amostra, ¢ do comprimento de onda da luz 41 (FAN e
LONGTIN, 2000). A relagdo entre n; e 7 pode ser definida pelo coeficiente termo-optico dn/dT
dos componentes da mistura (MAO et al., 2009), enquanto que a dependéncia de 4 ¢ obtida
através das formulas de Cauchy ou Sellmeier. A formula de Cauchy (DJURISIC e STANIC,
1999) ¢ dada por

ng(A)=P +P A7 +P A" +..., (Equagdo 3.3)

onde Pj;, P>, ... sdo coeficientes obtidos experimentalmente. Por outro lado, a equagdo de

Sellmeier (TAMULEVICIUS et al., 2011) ¢ definida como

/ A X <
ng(A)= 1+ zm , (Equacdo 3.4)

Sendo 4; e 4; coeficientes determinados por ajuste de curva.

No que tange ao efeito da concentracdo, o indice de refragdo de uma mistura binaria pode
ser determinado de acordo com o modelo tedrico estipulado pela relagdo de Lorentz-Lorenz

(HERRAEZ ¢ BELDA, 2006):

2 2
ng —1 npy —1 np, —1
=0, —+ D, 22—,
ng +1 np +2 Np, +2

(Equagdo 3.5)

onde np; € npy sdo os indices de refragdo de cada componente da solucdo, e @, e @, sdo as
fragdes volumétricas dos constituintes, calculadas a partir de suas massas e densidades.
Alternativamente, ns pode ser ainda determinado com base em valores empiricos, de acordo com

as relagdes de Gladstone-Dale (HERRAEZ e BELDA, 2006):

n,—1 ny —1 ny, —1
> = o, +w, 2 ) (Equagdo 3.6)
P P P>

onde p ¢ a densidade da mistura, p; e p, as densidades de cada componente, € @w; € w; sdo as

fracdes em massa dos constituintes.
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A Figura 3.2(a) ilustra a variagdo do indice de refragdo de solugdes de sacarose, frutose e
glicose em fun¢do da concentracdo em massa (wt%) da amostra, obtidos a 20°C e 589 nm (LIDE
e HAYNES, 2010). Estes trés componentes caracterizam os agucares presentes durante o
processo de fermentacdo, sendo que inicialmente o fermento converte a sacarose disponivel em

glicose e, subseqiientemente, a glicose em etanol (EJISBERG, 2006).

No caso do indice de refracdo da mistura etanol-agua, também aferido a 20°C e 589 nm,
Figura 3.2(b) (LIDE e HAYNES, 2010), constata-se que este o parametro Optico varia de maneira
ndo-linear com o incremento do teor alcodlico, apresentando um valor maximo para uma
concentragdo de ~80 wt% Esta observagao decorre do fendmeno de contragdo volumétrica em
misturas etanol-agua, devido as ligacdes entre as moléculas que compde a solucdo

(PETRUSEVSKI ¢ NAJDOSKI, 2001).
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Figura 3.2. Variacao do indice de refracdo em func¢do da concentragdo da amostra para (a) solugdes de sacarose,
frutose e glicose, e (b) mistura hidroalcoolica (LYDE e HAYNES, 2010).

3.1.3 Determinagdo da concentragdo pelo método de ajuste de curva

Dadas as condi¢des de temperatura da amostra 7' e comprimento de onda da luz A adotadas
no ensaio experimental, ¢ possivel determinar a correlagdo entre intensidade luminosa refletida e
a concentracdo de uma mistura bindria C. Conseqiientemente, uma vez obtida a curva de
calibracdo, a composicdo de uma amostra com concentracdo desconhecida, sendo esta do mesmo

sistema binario, pode ser estimada a partir da intensidade refletida.
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Seja I o valor de intensidade luminosa refletida /x normalizado pela intensidade emitida 7y,

define-se a correlagdo entre / e C por uma funcdo polinomial de forma
N .
=Y a(T,A)C", (Equagdo 3.7)
i=0

onde a,(T, A) é o i-ésimo coeficiente da fun¢do, dado em funcdo da temperatura da amostra e do
comprimento de onda do laser, e N € o grau do polindmio, sendo N =5 no caso do sistema etanol-
agua, e N = 3, para solugdes de agucar. Portanto, a concentracdo de uma amostra desconhecida ¢
determinada resolvendo a Equagdo 3.7 para C, dado o valor de 7 obtido no experimento e
excluindo as solugdes fora do intervalo de 0 a 100 wt%, bem como os valores imaginarios.
Contudo, no caso da mistura etanol-agua, dois valores validos diferentes de teor alcodlico podem
estar atribuidos a um mesmo valor de / em virtude do fendmeno de concentracdo volumétrica,
acarretando em uma resposta ambigua do sistema de sensoriamento. Este empecilho ¢
sobrepujado por meio da utilizagdo de duas fontes laser com 4 distintos, visto que a curva de
indice de refracdo por concentragdo ¢ alterada para diferentes comprimentos de onda. Logo, serdo
obtidas duas curvas de calibracdo, uma para cada A, resultando em dois pares de solugdes, e a
concentragdo correta pode ser identificada como o valor de C que coincidir, ou mais se aproximar,

entre os dois conjuntos.

A rotina para célculo da concentracdo foi implementada utilizando o software MATLAB,
da Mathworks, conforme ilustra o diagrama da Figura 3.3. A partir de um conjunto de dados
obtidos pelo refletometro Optico, constituido por valores de I, Io, T e 4, o programa efetua a
normalizagdo de intensidades e calcula a média de valores de cada sinal de entrada, com o intuito
de reduzir flutuacdes experimentais. Em seguida, os coeficientes da curva de calibragdo sao
obtidos por meio de 7 e 4, e a intensidade normalizada ¢ empregada na resolug¢do da Equagdo 3.7.
Finalmente, C ¢ obtido através de operagdes condicionais, primeiramente excluindo as solugdes
complexas ou ndo-pertencentes ao intervalo de 0 a 100 wt%, entdo calculando o residuo entre os
pares de solugdes possiveis, retornando o valor correto como a média aritmética do par que

apresentar o menor residuo.
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Figura 3.3. Diagrama de blocos do algoritmo para calculo da concentragdo da amostra.

3.1.4 Determinagdo da concentragdo pelo método de redes neurais artificiais

Embora a metodologia baseada em ajuste de curva seja caracterizada como um
procedimento intuitivo e computacionalmente simples, esta técnica apresenta deficiéncias quanto
a interpretacdo de conjunto de dados ruidosos, imprecisos ou inconsistentes. Neste caso, critérios
cuidadosos para sele¢do de valores de entrada devem ser aplicados com o intuito de minimizar os
erros nas etapas de calibracdo e célculo dos valores de concentragdo. Assim, para contornar estes
problemas, a utilizacdo de técnicas baseadas em inteligéncia artificial, como redes neurais
artificiais, sistemas de inferéncia fuzzy e algoritmos genéticos, figura como uma alternativa
viavel, uma vez que estes métodos apresentam habilidade inerente para interpretagdo de dados

duvidosos (JAGIELSKA et al., 1998).

Redes neurais artificiais (RNA) consistem de um conjunto de entradas e saidas, interligados
através de processamento inteligente. Sua estrutura ¢ composta por um determinado numero de
neurdnios distribuidos em camadas de entrada, intermediarias e de saida, conectados com pré-
alimentagdo via pesos multiplicativos, arranjados de acordo com uma matriz de pesos. Dessa

forma, a RNA ¢ treinada com base nos dados fornecidos, modificando os elementos da matriz de
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pesos, de acordo com o numero de neurdnios da camada intermediaria (HAYKIN, 1999).
Metodologias baseadas em RNA tém sido amplamente utilizadas, com sucesso, em conjunto com
sensores a fibra optica durante o pos-processamento de sinais (KING et al., 2007; LIN et al.,
2006), figurando como técnicas eficientes para tipo de aplicagdo, devido a sua capacidade
adaptativa, habilidade de generalizacdo e também de paralelismo no processamento (BASHEER

e HAJMEER 2000; HAYKIN, 1999).

Os algoritmos de RNA foram implementados utilizando o software MATLAB, com base
nas fungdes disponiveis no “Neural Network Toolbox”. Optou-se por desenvolver duas redes
independentes, sendo uma delas dedicada a identificacdo da concentracdo de sacarose, € a outra
designada para mensurar o teor alcodlico. No primeiro caso, a rede conta com 4 nds na camada
de entrada, sendo cada um deles responsavel por admitir os valores de Iz, Iy € T, e a temperatura
da fonte laser 7,, para o comprimento de onda de 1550 nm. J& para a andlise de solugdes
hidroalcoolicas, foi considerada a entrada de 2 conjuntos de Iz, Iy, T e Ty, um para 1310 e outro
para 1550 nm, totalizando 8 nds de entrada, cuja necessidade ¢ justificada pelo efeito de

contragao volumétrica.

As redes foram projetadas de acordo com a arquitetura “feedforward” (DEMUTH e
BEALE, 2000), com duas camadas intermediarias ¢ uma camada de saida. As camadas
intermediarias foram configuradas com 10 neurdnios cada, utilizando a fun¢do de transferéncia
tangente-sigmoidal, enquanto que a camada de saida foi projetada com 1 neuronio,
correspondente ao valor da concentracdo da amostra, com fun¢do de transferéncia linear. A
decisdo acerca do nimero de neurdnios em cada camada foi tomada apds uma série de testes,
onde se constatou que a configuracdo 10x10x1 apresentou um melhor desempenho, em termos de

tempo de processamento e erro de medi¢ao, na interpretacdo dos dados.

Para o treinamento da rede, foram utilizados dados experimentais relativos a amostras de
sacarose-agua e etanol-agua, com diferentes concentracdes. O algoritmo de treinamento
empregado foi o “Scaled Conjugate Gradient”, uma vez que apresenta uma boa relagcdo de
desempenho e tempo de convergéncia (DEMUTH e BEALE, 2000). Posteriormente, as redes

foram testadas para detectar o teor de agucar ou alcool em solugdes binérias.
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3.2 Analise de solugdes de agucar, etanol e amostras de usina sucroalcooleira

3.2.1 Procedimento experimental

O sensor foi ajustado para realizar a aquisicdo de 50.000 medig¢des, com uma taxa de
amostragem de 1 kHz, de forma que cada medicdo corresponde a um conjunto de valores de /I, o,
T, To e A. O nimero de pontos amostrados foi decidido com o intuito de proporcionar uma boa
estatistica a etapa de processamento, enquanto que a taxa de aquisi¢do foi ajustada para o valor
maximo do sistema de aquisicdo. Os ensaios foram realizados em uma sala climatizada, com
temperatura ambiente proxima a 22°C. Em relacdo aos experimentos que envolviam variacdo da
temperatura da amostras, foi utilizada uma base térmica da Merse, modelo IKA RH-KT/C, para
aquecimento dos liquidos analisados. No caso de temperaturas inferiores ao valor ambiente, foi
empregado um recipiente térmico refrigerado com gelo, cuja temperatura era verificada com um
termopar e estabilizada manualmente. Apds cada ensaio, a ponta da fibra era submetida a um
procedimento de limpeza, caracterizado por imersdo em dlcool isopropilico PA, agitacdo por
ultrassom, secagem e higienizagdo com um papel especifico para conectores Opticos. Esta rotina

foi estabelecida com o intuito de evitar contaminagdes durante a troca de amostras.

3.2.2 Anadlise da mistura etanol-dgua

Amostras da mistura etanol-agua foram preparadas a 22°C, a partir de etanol anidro
proveniente da usina sucroalcooleira e dgua destilada e deionizada, abrangendo um intervalo de
concentragdes de 0 a 100 vol%. Os volumes de cada componente da mistura foram mensurados
utilizando uma pipeta Eppendorf com incremento de 10 L e erro de 1%. Uma vez depositados
em baldes volumétricos, os componentes foram cuidadosamente misturados visando a

homogeneizagao das solugdes.

Inicialmente, os ensaios foram realizados submetendo as amostras de etanol-dgua a
diferentes temperaturas, com o intuito de determinar o efeito de C e 7 no valor de intensidade

refletida normalizada, considerando a fonte laser ajustada nos comprimentos de onda de 1310 e
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1550 nm. Estes dados foram empregados no levantamento da curva de calibragdo ou treinamento
da RNA. Subseqiientemente, um novo conjunto de solugdes bindrias foi preparado e medido as
mesmas condi¢des do ensaio anterior, sendo que, neste caso, os resultados obtidos foram

aplicados na avaliacdo das metodologias de determinacdo do teor alcodlico de uma amostra.

3.2.3 Analise de solucoes de acucar

Solucdes de actcar foram preparadas a 22°C, com concentra¢des no intervalo de 0 a 50
wt%. A massa de soluto e de solvente foi medida por meio de uma balanca digital Marte, com
erro de 0,01 g. Depois de misturadas, as amostras foram homogeneizadas través de um agitador
por ultra-som. Neste projeto, foram estudadas amostras de sacarose e frutose diluidas em agua
destilada e deionizada, visando a avaliacdo do sensor da detec¢do de diferentes tipos de actcares.
Adicionalmente, misturas ternarias de sacarose, frutose e 4gua foram preparadas no intervalo de 0

a 40 wt%, utilizando o mesmo procedimento descrito anteriormente.

As amostras de sacarose-agua foram analisadas sob diferentes temperaturas, almejando a
visualiza¢do da influéncia de 7 e C no valor de / para este sistema bindrio. Analogamente ao
experimento conduzido no caso das misturas hidroalcodlicas, foram obtidos dois conjuntos de
dados, um para calibragdo e outro para teste do sistema de sensoriamento. Contudo, foi
considerado somente o comprimento de onda de 1550 nm. Em relagdo as solu¢des de frutose e as
amostras do sistema ternario sacarose-frutose-agua, as analises foram realizadas a 22°C, sem

variagdo de temperatura.

3.2.4 Andlise do sistema ternario sacarose-etanol-agua

Para avaliar o desempenho do sensor na identificagcdo do sistema terndrio sacarose-etanol-
agua, amostras hidroalcoodlicas foram inicialmente preparadas com concentragdes variando de 0 a
50 vol%. Em seguida, quantidades conhecidas de sacarose foram adicionadas a estas solucdes,
abrangendo um intervalo de 0 a 20 wt% de aclicar em relagdo a massa da mistura etanol-agua.
Particularmente, as concentragdes estudadas foram escolhidas em virtude do limite de

solubilidade da sacarose, que diminui significativamente para teores alcodlicos maiores
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(BOUCHARD et al., 2007). Todas as solu¢des foram preparadas e analisadas a 22°C, utilizando

o laserem 4 = 1550 nm.

3.2.5 Analise de amostras de usina sucroalcooleira

No caso de co-produtos e efluentes de usina sucroalcooleira, considerou-se a andlise das
seguintes amostras: caldo clarificado (CC), pré-evaporado (PE), xarope (XR), amostra da dorna
de fermentacdo (DR), dgua de lavagem de CO, (AL), vinho centrifugado (VC), vinhaca (VN),
flegmaca (FL) e alcool hidratado (AH). Essas amostras foram diluidas em massas de 2 a 20 g de
agua destilada e deionizada a 22°C, resultando em misturas com concentracdes de agucar ou

alcool.

As solucdes preparadas foram analisadas a temperatura ambiente, visando determinar a
concentragdo de agucar, no caso de CC, PE, XR e DR, ou o teor de etanol, para as amostras DR,
AL, VC, VN, FL e AH. A concentragdo nominal de acticares ou etanol presente em cada solugao
foi aferida previamente através de analise laboratorial conduzida pela propria usina, sendo que
para o calculo do teor de agucares totais, foi utilizada a técnica de polarimetria, enquanto que o
teor alcodlico foi obtido por densitometria, permitindo a comparagdo dos valores nominais com

os resultados obtidos pelo sensor a fibra optica.
3.3 Monitoramento do processo de fermentagao alcodlica
3.3.1 Monitoramento do processo de fermentagdo

O monitoramento da fermentag¢do alcoolica ¢ uma caracteristica altamente desejavel para
processos de alto desempenho. Uma vez ciente das condi¢cdes da amostra dentro do reator, ¢
possivel, através de uma malha de controle, retificar o processo caso alguma das variaveis exceda

o valor de referéncia (“set point”), viabilizando a obten¢do de uma mdaxima eficiéncia na

fermentagdo (HAYWARD, 2008).
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Atualmente, diversos sensores encontram-se disponiveis para monitoramento em tempo
real (“on-line”) da etapa de conversdo de agucares em dalcool, permitindo a detec¢do de
parametros como pressdo, nivel de liquido, fluxo de reagentes, temperatura, pH, e oxigénio e gas
carbonico dissolvidos (HAYWARD, 2008). Entretanto, a medi¢do da concentragdo de substrato,
produtos e biomassa ¢ realizada tipicamente “off-line”, por meio de coleta de amostras e analise
em laboratorio. Considerando que estas afericdes demandam tempos de até 24 horas para emissao
de resultados, combinado ao fato de que a constante intervengdo no reator para coleta de amostras
pode acarretar na contaminagdo de seu conteudo, pode-se afirmar que este procedimento nio
viabiliza um monitoramento eficiente da etapa de fermentacdo alcoodlica (VEALE et al., 2007).
Neste contexto, estudos tém sido conduzidos almejando a determinagdo “on-line” da
concentragdo de células, aglicares e etanol, por meio de técnicas como espectroscopia na regido
do infravermelho proximo (CAVINATO et al, 1982; TAMBURINI et al, 2003) e
espectroscopia Raman (SHAW et al., 1999).

Por outro lado, uma necessidade freqiiente nos processos conduzidos em usinas
sucroalcooleiras ¢ a determinacdo do final da etapa de fermentagdo alcodlica, ou seja, o instante
no qual todo o agticar disponivel foi efetivamente convertido em etanol. Uma préatica atualmente
adotada ¢ o monitoramento da densidade do contetido da dorna em intervalos amostrados.
Tipicamente, o tanque de fermentacdo ¢ alimentado com o mosto de 3 a 7 horas até o seu
enchimento. Uma vez completo, as afericdes de densidade sdo repetidas até que o valor medido
seja suficientemente constante, condicdo atingida em uma média de 1 ou 2 horas. Apds este
periodo, o tanque ¢ finalmente descarregado para os proximos estadgios da fermentagdo
(FINGUERUT et al., 2008). Porém, a informagdo exata do término da conversdo possibilitaria a
otimizagdo do processo, reduzindo o tempo ocioso das dornas. Outro aspecto importante seria
evitar o consumo de etanol por parte do fermento (MALESZKA e SCHNEIDER, 1982), uma vez
que o final da fermentagdo ¢ caracterizado como um ambiente com auséncia de agucares. Nao
obstante, a alta concentracdo de etanol pode acarretar em danos irreversiveis aos
microorganismos, como a inibi¢ao das leveduras (VIEGAS et al., 1989). Observa-se, neste caso,
que ndo ¢ necessario determinar precisamente o teor de aclicar ou alcool no reator, mas sim
estipular o instante de tempo a partir do qual a concentragdo se torna constante, o que indica o

fim da conversdo. Neste contexto, este sensoriamento pode ser realizado por técnicas menos
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complexas do que a espectrometria, como, por exemplo, a refletometria por fibra optica. A partir
do momento em que a composicdo da amostra ¢ constante, o indice de refragdo da mistura
também tende a se estabilizar, uma vez que a temperatura do reator ¢ cuidadosamente controlada.
Portanto, ¢ possivel monitorar a evolugdo do processo de fermentagdo alcodlica através da

medicao da intensidade refletida.

Outra necessidade de monitoramento ¢ relacionada a validag¢do e retificagdo de modelos
matematicos que descrevem a cinética da fermentacao alcoolica. O comportamento de processos
bioquimicos ¢ norteado pela relacdo ente as células e o meio de cultura, cujas propriedades
influenciam a atividade bioquimica e fisiolégica da populagdo microbiana e, conseqiientemente, o
desempenho do processo global. Assim, a escolha correta dos parametros de células e do meio
viabiliza a otimiza¢do do processo bioquimico em termos de produtividade e economia, além de
fornecer um modelo adequado para a implementacdo das malhas de controle (VOLESKY e
VOTRUBA, 1992). Atualmente, diversos modelos matematicos foram propostos para descrever
este processo bioquimico, permitindo analisar o efeito dos parametros da fermentagdo na
concentragdo de células, consumo de substrato e taxa de producdo de etanol. Particularmente,
constatou-se que a conversao de agucares e dlcool ¢ afetada principalmente por fatores cinéticos,
como a limitacdo e inibi¢do do substrato, inibicdo do produto e morte celular (LIN e TANAKA,
2006). Neste contexto, 0 monitoramento em tempo real permite que os coeficientes do modelo
matematico sejam re-calibrados dinamicamente, viabilizando a retificacdo dos parametros da

fermentagdo com o decorrer do processo, de forma a maximizar a produgdo de etanol.

3.3.2 Procedimento experimental

Inicialmente, um ensaio preliminar foi realizado visando observar o desempenho do sensor
para esta aplicacdo. 1 litro de caldo de cana-de-actcar foi fervido por cerca de 5 minutos para
esterilizagdo. Paralelamente, 100 g de fermento biologico liofilizado foram hidratados com 4gua
por 30 minutos em um béquer, aquecido a ~35°C por meio de uma base térmica, aplicando
agitacdo constante. Apos resfriado, o caldo foi adicionado ao fermento. A fibra Optica e o

termistor foram inseridos no reator, ajustando o laser para emissdo em 1310 nm e o modulo de
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aquisicdo para uma taxa de amostragem de 1 Hz. O experimento foi conduzido durante 8 horas,

monitorando em tempo real a intensidade luminosa refletida e a temperatura da amostra.

Posteriormente, experimentos de fermentagcdo alcoolica foram realizados no Laboratorio
Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol — CTBE, sob supervisdo do professor Carlos E. V.
Rossell. Os ensaios de fermentagdo em batelada alimentada foram conduzidos em um biorreator
Bioflo 115, New Brunswick Scientific, com volume total de 2 litros, sendo, que no primeiro
experimento, solugdes de glicose foram empregadas como fonte de carbono para o fermento
Saccharomyces cerevisiae, enquanto que no segundo ensaio, caldo de cana-de-aglicar foi
utilizado como substrato para a fermentagdo. Inicialmente, o fermento seco foi hidratado com
agua ultra-pura Milli-Q durante 30 minutos, mantendo o reator a 33°C, com agita¢cdo de 200 rpm.
Em seguida, a solucdo de actcar foi descarregada na dorna, e o processo foi conduzido durante 4
horas a 33°C, com rotacdo de 150 rpm e pH 4,5. A conversdo foi monitorada em tempo real
através do refletometro, utilizando o laser em 1310 nm, com taxa de amostragem de 1 Hz. A fibra
Optica foi posicionada no interior do biorreator, encapsulada por um tubo de vidro de silica,

previamente esterilizado com etanol para evitar contaminacdo da amostra.

3.3.3 Analise dos dados

Com o intuito de verificar a conversdao de agucares em ctanol, os sinais de intensidade
refletida foram primeiramente normalizados pelo sinal de referéncia para compensagdo do ruido
optico. Entdo, os dados experimentais ao longo do tempo foram ajustados pelo modelo
“smoothing spline”, e entdo a derivada primeira da fungdo obtida foi calculada, permitindo

identificar o instante no qual a intensidade luminosa refletida se tornou suficientemente constante.

Para validagdo de resultados, a composi¢cdo das substincias estudadas foi determinada por
andlise laboratorial. As amostras foram coletadas diretamente do biorreator em intervalos de ~1
hora. A concentragdo de células secas foi determinada por método gravimétrico, apds
centrifugacdo, lavagem, e posterior secagem a 80°C por 48 horas. A concentragdo de agucares
totais (sacarose, glicose e frutose), etanol, acido acético e glicerol foi mensurada por

cromatografia liquida de alta eficiéncia (“high performance liquid chromatography” — HPLC) em

41



um HPLC Dionex, Ultimate 3000, equipado com detector IR Shodex mod. RI-101, utilizando
uma coluna Aminex HPX-87H 300 mm x 7.8 mm, a 50°C.

3.4 Analise colaborativa por sensores optico e capacitivo

3.4.1 Sensor capacitivo de eletrodos interdigitados

Conforme explanado anteriormente, o refletdmetro de fibra Optica realiza a deteccdo da
concentragdo das amostras por meio da afericdo indireta de seu indice de refracdo. Sabe-se,
contudo, que a variacdo na composi¢do quimica da solugcdo analisada acarreta na alteragdo de
outras propriedades da amostra, como, por exemplo, a condutividade elétrica e a permissividade
da mesma (HOFFMAN et al.,, 1996). Neste contexto, foi realizado um experimento em
colaboragdo com o grupo do Departamento de Engenharia Mecatronica e de Sistemas Mecanicos,
pertencente a Escola Politécnica da USP (EPUSP) e supervisionado pelo Prof. Delson Torikai,
para medicdo simultanea de amostras de etanol-agua utilizando o sensor de fibra Optica e um
sensor capacitivo de eletrodos interdigitados. A principal vantagem deste tipo de experimento ¢ a
possibilidade de monitorar mais de um parametro da solucdo analisada, fornecendo um conjunto
de dados a ser interpretado em uma etapa de processamento comum, e, desta forma, conferindo

robustez e aprimorando o calculo da concentragao.

Neste micro-sensor capacitivo, eletrodos interdigitados de niquel sdo depositados sobre um
substrato de alumina, resultando na formacdo de capacitores em paralelo (MENDONCA et al.,
2008). Diferentemente de sensores processados em substratos de silicio (HOFFMAN et al., 1996),
a metodologia de deposi¢do permite fabricar eletrodos espessos, amplificando substancialmente a
capacitancia do dispositivo. Assim, ao submergir os eletrodos na amostra, a solucdo analisada
preenche os espacos na trilha depositada, atuando como o dielétrico dos capacitores. Logo,
variagdes na composicdo das amostras resultam em mudangas na constante dielétrica e,
conseqiientemente, no valor de capacitancia, ou alguma varidvel relacionada a impedancia,

medida pelo sensor.
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3.4.2 Procedimento experimental

Solugdes de etanol-agua foram preparadas a temperatura ambiente, nas concentragdes de
93,5, 94,5 ¢ 95,5 vol%. A decisdao acerca deste intervalo de medigdo foi tomada visando a
aplicacdo dos sensores na andlise do alcool hidratado, vendido como combustivel automobilistico.
A fibra optica e o sensor capacitivo foram posicionados em um recipiente contendo a solu¢do a
ser analisada. Adicionalmente, um termistor foi empregado no monitoramento da temperatura do

liquido.

Os experimentos foram conduzidos variando-se a temperatura para cada uma das amostras.
Inicialmente, o recipiente foi resfriado a ~10°C utilizando um banho térmico preenchido com
agua e gelo. Em seguida, a temperatura da dgua foi elevada por meio de uma resisténcia elétrica,
e as medi¢des foram conduzidas até a estabilizacdo da temperatura do meio em ~40°C. Para
assegurar a homogeneizagdo da carga térmica, a 4gua que preenchia o banho térmico era agitada

constantemente.

O refletdmetro optico foi ajustado para operar em 4 = 1310 nm, com uma taxa de aquisi¢ao
de 2 Hz. No caso do sensor capacitivo, o periodo e a capacitincia das solu¢des foram mensurados
por meio de um medidor RCL Fluke, modelo PM6306. Os sinais foram entdo amostrados a 2 Hz

e digitalizados por meio de um micro-controlador.

Para andlise dos dados, foram implementadas redes neurais artificiais com 10x10x1
neurdnios, de acordo com a arquitetura “feed-forward”. Para fins de comparacdo, optou-se por
desenvolver duas redes, sendo que a primeira utiliza apenas os dados do sensor dptico, € a
segunda faz uso dos sinais provenientes de ambos os sensores. No caso do refletometro optico, as
informacgdes utilizadas foram os valores de Iz, I, T e Tp. Em relagdo ao sensor capacitivo, os
dados de capacitancia, periodo e temperatura da amostra foram considerados. Dado o conjunto
total de medi¢des, metade dos dados experimentais foi destinada ao treinamento das redes,

enquanto que a parcela remanescente foi empregada na etapa de teste das RNAs.
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3.5 Sensor a fibra 6ptica baseado em “specklegrams”

3.5.1 Sensores baseados em “specklegrams”

Neste projeto, foi proposto o refletdmetro Optico para determinacdo da concentracdo de

uma mistura liquida, com base no valor de seu indice de refracdo. Entretanto, sabe-se que a

identificacdo da amostra pode ser realizada através do monitoramento de outras propriedades,

como a densidade e a viscosidade do fluido, ilustradas na Figura 3.4 e Figura 3.5,

respectivamente (LIDE e HAYNES, 2010). Neste contexto, foi desenvolvido um sistema de

sensoriamento Optico baseado na metodologia de “fiber specklegram sensor”.
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Figura 3.4. Variacao da densidade em fung¢do da concentragdo da amostra para (a) solugdes de sacarose, frutose e
glicose, e (b) misturas hidroalcodlicas (LIDE e HAYNES, 2010).
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Quando uma fibra Optica multimodo ¢ utilizada como guia de onda para uma radiagdo
coerente, devido a coeréncia de fase entre os modos de propagacdo, o feixe luminoso emitido na
terminacdo da fibra assume um aspecto granular (“speckle’), em conseqiiéncia as interferéncias
construtivas e destrutivas entre os modos de propagagdo, resultando em ruido modal (KEISER,
1991). Embora o ruido modal seja considerado um fator limitante para sistemas de comunicagdes
opticas, os “speckle fields” contém informacao espacial acerca do estado da fibra, ou seja, as suas
caracteristicas sdo alteradas quando a fibra sofre alguma perturbacdo, como, por exemplo, um
esforco mecanico. Neste contexto, a informacdo pode ser recuperada através da andlise dos

hologramas (“specklegrams”) gerados na terminagao da fibra e projetados sobre um plano.

A analise de “specklegrams” para sensoriamento foi proposta como uma alternativa
inovadora as metodologias convencionais baseadas em interferometria ou atenuacdo Optica,
proporcionando caracteristicas interessantes como alta sensibilidade (na pratica, este sensor opera
como interferdmetro de caminho dptico comum), baixo custo, alta robustez, versatilidade e
possibilidade de multiplexacdo de sinais (YU, 2002). A variagdo de um sinal ¢ traduzida para o
dominio Optico através de transdutores especificos, acarretando em modificagdes nos hologramas.
Assim, utilizando uma fonte laser na regido do visivel, ¢ possivel mensurar o holograma através
de um detector CCD convencional. Atualmente, sensores a fibra baseados em “specklegrams”
foram demonstrados para a identificacdo de vibracdes mecanicas (YU et al, 1995),
deslocamentos sub-micrométricos (YU, 2002) e na identificacdo de liquidos (WANG et al.,
2003). Neste ultimo caso, o sistema utiliza uma fibra com estrutura “hetero-core” imersa na
amostra analisada, mas apresenta pouca sensibilidade quanto a variagdo do indice de refragdao do

meio, considerando-se uma solugdo de etanol-agua.

3.5.2 Anadlise de “specklegrams”

De acordo com Yu (2002), dado um estado inicial, onde uma fibra multimodo se encontra

livre de perturbagdes, o “specklegram” A4, projetado em um plano (x,y), conforme Figura 3.6, que

representa esta condicdo pode ser expresso por
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Ay (x,9) = a,, (x,y) expljdy, (x, )], (Equagdo 3.8)

onde M ¢ o niimero de modos propagados, o, € o, s30 a amplitude e a fase do m-€simo modo,
respectivamente, ¢ j ¢ a unidade imaginaria. No entanto, quando a fibra oOptica ¢ perturbada,
ocorre uma variagdo na amplitude e fase da luz. Logo, para o estado pds-perturbado, o

“specklegram” 4 pode ser descrito por

A, y) =Y [ay, (x, ») + Aa, Jexpljld,, (x, ») + Ag, ]}, (Equagdo 3.9)

onde Aa, e A¢, sdo as variacdes em amplitude e fase, respectivamente. Entretanto, ao medir a
intensidade luminosa com um CCD, a informag¢ao que ¢ de fato adquirida ¢ uma discretizacao de

Ao e A, ou seja,

L) =4, e ) = D0 g a6, expli (o —on )]s (Equagdo 3.10)

m=0 n=0
e, analogamente,

2
’

I(x,)=|A4(x, )

onde I, e / sdo as intensidades luminosas antes e depois da perturbacdo, respectivamente.

(Equacgao 3.11)

Laser o
N\

Figura 3.6. “Specklegram” projetado em um plano a partir de uma fibra optica multimodo.
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Obviamente, o estado da fibra pode ser caracterizado tomando-se a média simples de /(x,)).
Entretanto, com o intuito de mensurar variagdes infimas na fase modal, ¢ proposto o calculo do
coeficiente de produto interno normalizado (“normalized inner product coefficient” — NIPC)

entre os “specklegrams” dos estados inicial e perturbado, expresso por
NIPC = ”10 (x,y)I(x,y)dxdy/[ﬂIO2 (x,y)dxdyﬂl2 (x, y)dxdy]"? . (Equacao 3.12)

Nota-se que, em comparacao ao calculo da média simples, o NIPC confere muito mais precisdo

na quantificacdo das varia¢des de estado na fibra (YU, 2002).

Uma forma de reduzir o tempo de processamento matematico consiste em calcular o NIPC

como
/2 .
NIPC = [ g,(x, »)g(x, y)dxdy [1[[ g (x.y)dxdy[[ & (x,y)dxdy] ~, (Equacdo3.13)
onde
&0 = G[lo(x,y)]
; (Equagdo 3.14)
{g = Gli(x, )] !
de sorte que
GLr e = dr Ge )/ ax) +(df ey dy) ] (Equagdo 3.15)
A equagdo 3.15 pode ser discretizada, considerando que
df (x,y)/ dx =[f(x+Ax,y)— f(x,y)]/ Ax, (Equagio 3.16)

onde Ax é o espacamento em pixel no eixo x. Utilizando um raciocinio analogo para o eixo y, o

NIPC discreto ¢ finalmente dado por
NIPC =Yg, (x, Ng, N> g (x, Y. > g7 (x, »1"2, (Equagdio 3.17)
x y x y x y

onde

N | =

ol y)]{[f(HAx,Xzf(x,y)j {f(x,y)gx,ywy)” . (Bauacko3.18)
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3.5.3 Desenvolvimento do sensor

O sensor a fibra Optica desenvolvido ¢ apresentado na Figura 3.7. A luz emitida por uma
fonte laser continua de HeNe (633 nm) ¢ transmitida através de ~3 m de fibra 6ptica multimodo,
utilizando um estagio micrométrico para acoplamento de luz no nucleo do guia de onda. Um
transdutor por microcurvaturas ¢ conectado as fibras e entdo posicionado no interior de um
recipiente cilindrico de acrilico (¥87%16 mm), que ¢ posteriormente preenchido com o liquido a
ser analisado. O transdutor, ilustrado na Figura 3.8(a), consiste de um par de placas
deformadoras, na qual o mecanismo de curvatura ¢ proporcionado por bastdes de grafite de 0,5
mm, espacados de maneira periddica. A placa superior ¢ mantida estaciondria, enquanto que a
placa inferior ¢ acoplada ao fundo do recipiente. Adicionalmente, a distancia inicial entre as
placas deformadoras pode ser ajustada por outro estdgio micrométrico. Com o intuito de excitar o
transdutor com ondas acusticas, um alto-falante foi instalado junto ao fundo do recipiente. Sinais
senoidais com freqiiéncia incrementada constantemente sdo gerados através de uma rotina em
MATLAB, e entdo amplificados eletronicamente. Finalmente, os “specklegrams” projetados na
terminagdo das fibras Opticas sdo adquiridos por uma cdmera CCD, com taxa de amostragem de
15 Hz, e posteriormente processadas em uma rotina de MATLAB. Nao obstante, a estabilidade

da fonte laser ¢ monitorada constantemente por uma fibra de referéncia.

MMF CCD

Amostra Computador

Recipiente

Transdutor

/,E\\\

' Amplificador | .
Alto-falante |

Figura 3.7. Configuracao do sensor a fibra optica baseado na analise de “specklegrams” (FUIIWARA et al., 2012b).
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Quando o recipiente ¢ perturbado pela onda actstica, a placa inferior ¢ deslocada,
acarretando na deformacao a fibra pelo mecanismo de microcurvatura, resultando na modulacio
dos “specklegrams”. Em contrapartida, se o recipiente ¢ preenchido com a amostra, a resposta do
sistema a vibragdo ¢ também afetada pelas propriedades do liquido. Um modelo mecanico

simplificado do sistema, Figura 3.8(b), pode ser descrito em fun¢do do tempo ¢ por

F=(m+m))i(t)+(d+dg)u(t)+ku(t), (Equacao 3.19)
onde F ¢ a excitagdo acustica, u € a posicdo da placa inferior, m, d e k sdo a massa, coeficiente de
amortecimento e constante de mola relacionadas aos parametros do sistema mecanico, tais como
fibra, materiais dos transdutores, pré-carga e geometria do recipiente, enquanto que m; € d;sdo a
massa e o coeficiente de atrito viscoso do liquido. Por sua vez, a excitacdo actstica ¢ da forma

F=A4sm(2x f (1)), (Equacao 3.20)
onde 4 ¢ o fator de amplificagdo e f ¢ a freqiiéncia de vibracdo. Portanto, uma vez que a
intensidade do “specklegram” varia de acordo com u e, conseqlientemente, em funcdo da
freqiiéncia e vibracdo f, a resposta em freqiiéncia de /(x,y) e do NIPC podem ser correlacionadas

aos coeficientes do liquido, m; e d.

@ ®
MMF Amostra |

| u

Transdutor
F F

Figura 3.8. (a) Transdutor opto-mecénico e (b) sistema mecénico equivalente (FUIIWARA ef al., 2012b).

3.5.4 Procedimento experimental

Com o intuito de verificar a resposta em freqiiéncia do sensor, um experimento preliminar
foi conduzido preenchendo o recipiente com 50 g de dgua destilada e deionizada, e ajustando o
sistema para gerar um sinal senoidal com duracdo de 20 s, com freqiiéncia incrementando de 0 a

600 Hz. Subseqlientemente, o efeito da massa de liquido foi analisado utilizando quantidades de
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20 a 50 g de agua destilada e deionizada. Neste caso, o gerador de sinais foi ajustado para
produzir uma onda acustica com freqiiéncia de 50 a 250 Hz, com duragdo de 15 s. Finalmente, a
influéncia da composi¢do da amostra foi investigada, utilizando o sensor para a medi¢do de
misturas etanol-agua com a mesma massa (30 g), mas diferentes teores alcoolicos (de 0 a 100

wt%). Os parametros do gerador de sinais foram os mesmos empregados no ensaio anterior.

Para todos os experimentos, as amostras foram preparadas e medidas a temperatura
ambiente (~22°C). A estabilidade da fonte laser foi garantida pelo monitoramento da intensidade
luminosa da fibra de referéncia, enquanto que o sistema foi mantido isolado de possiveis efeitos
externos, tais como perturbagdes mecanicas e flutuagdes de temperatura, de modo a evitar

variagoes aleatorias e ndo-controladas nos “specklegrams”.

3.5.5 Processamento de dados

A correlagdo entre as variagdes nos “specklegrams” e as propriedades dos liquidos foi
realizada por meio de modelos de redes neurais artificiais. A rede foi implementada em
MATLAB, de acordo com a arquitetura “feed-forward backpropagation”, na qual a camada de
entrada (142 neurdnios) recebe os valores de NIPC correspondentes a cada freqiliéncia, enquanto
que a camada de saida (I neur6nio) retorna a propriedade da amostra. Adicionalmente, 12
camadas intermedidrias (20 neurdnios) foram utilizadas para aprimorar o desempenho da RNA.
As fungodes de transferéncia das camadas de entrada ¢ intermedidrias foram definidas como
tangente sigmoidal, assim como a camada de saida foi ajustada para uma funcao linear. Parte dos
dados experimentais foi empregada na etapa de treinamento da rede, baseado no método “scaled
conjugated gradient backpropagation”. O conjunto de dados remanescente foi aplicado no teste

da RNA, para avaliagdo de seu desempenho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise de solugdes de agucar e etanol

4.1.1 Andlise da mistura etanol-dgua

A variacdo da intensidade luminosa refletida normalizada para diferentes concentracdes de
etanol e temperaturas ¢ apresentada na Figura 4.1, para os comprimentos de onda de 1310 e 1550
nm. O efeito de contragdo volumétrica pode ser observado para ambos os valores de 4, com
ocorréncia de um ponto de minima reflexdo de luz, e, portanto, maximo indice de refragdo, para

teores alcodlicos proximos a 100 vol%.
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Figura 4.1. Intensidade luminosa refletida em fungio da concentragio de etanol a diferentes temperaturas para os
comprimentos de onda de (a) 1310 nm e (b) 1550 nm (FUJIIWARA et al., 2010).

Em relacdo ao efeito da temperatura, pode-se constatar que o indice de refracdo do etanol
apresenta um coeficiente termo-optico com magnitude maior do que a agua, o que pode ser
confirmado pelos dados da literatura (MAO et al., 2009), com dn/dT = -4x10* K e -1x10* K!
para amostras puras de etanol e 4agua, respectivamente, sendo que, de modo geral, o valor de
intensidade refletida diminui com a redu¢do da temperatura da amostra. Adversamente, a taxa de
variacdo de / em func¢do de C ¢ abreviada com o incremento da temperatura, prejudicando o

intervalo de detec¢do do sensor. Neste contexto, solugdes com concentragdes maiores de etanol
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apresentam maior sensibilidade a variacdo da temperatura em comparagdo as amostras com

predominancia maior de 4gua em sua composi¢ao.

4.1.2 Analise de solucoes de acucar

A Figura 4.2 ilustra a resposta do sensor para solu¢des de agucar em dgua destilada medidas
a 22°C, para o comprimento de onda de 1550 nm. Conforme previsto pelos valores de indice de
refracio (LYDE e HAYNES, 2010), as amostras de sacarose e frutose apresentam valores
praticamente idénticos de intensidade refletida para baixas concentracdes, com sutil diferenciagao
para solugdes a partir de 20 wt%. Particularmente, foi observado que os valores de [ para a
mistura sacarose-agua sao maiores do que os obtidos no sistema frutose-agua em teores de agucar

superiores.
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® Frutose
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Concentragdo de acgticar (wt%)

Figura 4.2. Intensidade luminosa refletida em func@o da concentragio de sacarose ou frutose a 22°C, 1550 nm.

O efeito da temperatura em solugdes de sacarose também foi avaliado, conforme ilustra a
Figura 4.3. Observa-se que, ao contrario do sistema etanol-dgua, o coeficiente termo-Optico da
mistura sacarose-agua possui pouca variagdo em funcdo da temperatura, considerando o intervalo
de 10 a 40°C. Entretanto, constata-se um sutil aumento em dn/d7 proporcional ao incremento do

teor de agucares na amostra, corroborando com os dados da literatura (SHAO et al., 2010).
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Figura 4.3. Intensidade luminosa refletida em fungdo da concentrag@o de sacarose a diferentes temperaturas, para o
comprimento de onda de 1550 nm.

No que tange ao comportamento do sensor quando submetido a analise da solucdo ternaria
sacarose-frutose-agua, apresentado na Figura 4.4, dada uma concentragdo de acticares na amostra,
o valor de intensidade refletida varia pouco com a composi¢do da mistura, exibindo uma sutil
tendéncia de incremento para razdes maiores de sacarose/frutose, compativel com o observado na
Figura 4.2. Isso implica que, assim como outras técnicas baseadas em refletometria, esta
metodologia de sensoriamento ndo permite, a priori, identificar os componentes em uma amostra

ternaria de agticares, possibilitando somente a estimativa da concentragdo de acucares totais.
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Figura 4.4. Intensidade luminosa refletida em fungdo da concentrag@o de sacarose e frutose em uma mistura ternaria
a 22°C, 1550 nm.

4.1.3 Anadlise do sistema ternario sacarose-etanol-agua

A Figura 4.5 apresenta a variacdo da intensidade refletida em fun¢do da concentracdo das
misturas terndrias. Observa-se que a adicdo de sacarose a solucdo etanol-dgua implica em uma
reducdo no valor da reflectincia. Ademais, constata-se que concentracdes maiores de aglcar
proporcionam um decréscimo mais acentuado na intensidade refletida. Assumindo que o indice
de refracdo da solu¢do de sacarose apresenta um comportamento similar aos das solucdes de
frutose e glicose, fato perfeitamente justificavel a temperatura ambiente (LIDE e HAYNES,
2010), ¢é possivel comparar estes resultados aos indices de refracdo disponiveis na literatura
(FLOOD e PUAGSA, 2000), onde ¢ demonstrado que o indice da solu¢do aumenta com o
acréscimo de aglcar. Assim, uma vez que a intensidade refletida ¢ funcdo da refletividade
calculada pela formula de Fresnel (Equacgdo 3.2), e n; > ns para as concentragdes analisadas, ¢
possivel constatar que /x diminui com o aumento do indice de refracdo da amostra, o que valida

os resultados obtidos.
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Figura 4.5. Intensidade luminosa refletida em fungdo da concentragio de etanol e sacarose em uma mistura ternaria
a 22°C, 1550 nm (FUIIWARA et al., 2012a).

4.1.4 Analise de amostras de usina sucroalcooleira

As curvas de calibragdo obtidas para as misturas de etanol-dgua e sacarose-agua foram
empregadas na identificacdo da concentracdo em amostras de produtos, co-produtos e efluentes
provenientes de usina sucroalcooleira. As amostras de caldo clarificado, pré-evaporado e xarope
de sacarose foram analisadas quanto ao percentual em massa de sacarose em sua composicao,
conforme ilustra a Figura 4.6, enquanto que as amostras de agua de lavagem de CO,, vinho
centrifugado, vinhaga, flegmaca e 4lcool hidratado foram testadas para verificagdo do teor
alcoolico, Figura 4.7. No caso do contetido da dorna de fermentacdo, a solugdo foi analisada com
base nas curvas de calibracdo de etanol e sacarose, visto que a amostra possui uma concentragao

consideravel das duas substancias.
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Figura 4.6. Amostras de usina sucroalcooleira analisadas quanto ao teor de agucar a 22°C, 1550 nm: (V) dorna de
fermentacdo, (m) caldo clarificado, (®) pré-evaporado e (A ) xarope de sacarose.
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Figura 4.7. Amostras de usina sucroalcooleira analisadas quanto ao teor de etanol a 22°C: (e) agua de lavagem de
CO,, (V) flegmaga, (#) vinhaga, (m) dorna de fermentag@o, (A ) vinho centrifugado e (») alcool hidratado.

4.2 Determinagao da concentragao de sacarose e etanol
4.2.1 Método de ajuste de curva

A partir das curvas de calibracdo, foi estabelecido o algoritmo para identificagdo de uma

amostra etanol-agua com concentragdo desconhecida. Em primeira instancia, a metodologia foi
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avaliada para a medicao de solucdes hidroalcodlicas binarias, preparadas com teores alcoolicos
previamente estabelecidos. Nota-se que a utilizagdo de dois comprimentos de onda permitiu
eliminar ambigiiidades na medi¢cao de amostras compreendidas no intervalo préximo a contragao
volumétrica, conforme observado na Figura 4.8. O algoritmo proporcionou a predi¢ao correta do
teor alcodlico, sendo que para algumas concentracdes, ¢ possivel obter um erro absoluto
(diferenca em valor absoluto entre as concentragdes nominal e calculada) menor do que 1 vol%.
O erro médio constatado para cada temperatura foi de 1,6 vol% a 10°C, 1,7 vol% a 22°C, 1,3
vol% a 30°C e 1,7 vol% a 40°C. De modo geral, amostras com porcentagens de etanol maiores
do que 70 vol% apresentaram erros mais acentuados de identificacdo, uma vez que, ao se

considerar os valores adquiridos para ambos os 4 somam-se 0s erros experimentais de cada

medicdo, acarretando em desvios maiores na concentragao calculada.
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Figura 4.8. Determinagdo da concentracdo de etanol em solugdes binarias através do método e ajuste de curva: (a)
10°C, (b) 22°C, (c) 30°C e (d) 40°C.
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Em relagdo ao célculo do teor de sacarose em amostras bindrias de sacarose-agua, pode-se
constatar que a metodologia viabilizou a determinagdo correta da solucdo, apresentando um erro
absoluto médio de 0,5 wt% a 22°C, vide Figura 4.9. Neste caso, observa-se que a utilizagdo de
um Unico comprimento de onda ¢ suficiente para aferir a concentracdo com erros menores do que
0,5 wt%. O fato de o sensor apresentar desempenho melhor na medi¢do de solu¢des de agucar em
comparacdo a misturas hidroalcodlicas pode ser justificado pelo indice de refragdo de cada
sistema bindrio. Para a mistura sacarose-dgua a 20°C e 589 nm, os valores de n; sdo
compreendidos entre 1,3330 (4gua) e 1,4201 (50 wt% sacarose). Utilizando as equagdes de
Fresnel, Equacdo 3.1, com n; = 1,46, os valores de n, resultam em um intervalo de reflectancias
compreendido de 20,68x10™ a 1,92x10™. Por outro lado, no caso do sistema etanol-dgua, o indice
de refragdo da mistura varia de 1,3330 a 1,3658 (~80 vol% etanol, devido ao efeito de contracao
volumétrica) sob as mesmas condigdes de 7 e A, o que implica em reflectancias de 20,68x10 a
11,11x10™. Constata-se, portanto, que o intervalo de detec¢do para as amostras de sacarose ¢
muito maior em comparagao as solucdes de etanol, o que possibilita uma melhor discriminacao

entre os diferentes intervalos de concentragao.
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Figura 4.9. Determinagido da concentragdo de sacarose em solugdes binarias a 22°C, através do método de ajuste de
curva.

Uma vez estudados os sistemas binarios puros, o sensor foi empregado na andlise de
amostras de usina sucroalcooleira. No caso da determinagdo do teor de sacarose, o sistema

apresentou erros de medi¢do menores do que 4 wt%, conforme sumarizado na Tabela 4.1. Para as

58



amostras de caldo clarificado, pré-evaporado e xarope de sacarose, foram encontradas
concentragdes de 16,7, 24,0 e 60,3 wt%, respectivamente, enquanto que os valores nominais,
obtidos por polarimetria, eram 17,5, 27,2 e 61,0 wt%. A diferenca nos valores de concentracao
obtidos pode ser resultado da propria composi¢cdo quimica das amostras analisadas, uma vez que,
além de sacarose e agua, outras substidncias em pequenas quantidades, como etanol, frutose,
glicose, minerais e outros contaminantes, podem afetar o indice de refracdo das amostras (CHEN
e CHOU, 1993). Nao obstante, variacdes ambientais durante o transporte € manuseio das
amostras, o que implicaria na fermentacdo das amostras e, conseqiientemente, na variagdo da
concentragdo de sacarose, podem eventualmente contribuir para as discrepancias nos resultados.
No caso destes experimentos, houve um intervalo de alguns dias entre a coleta e a medicdo das

amostras, o que possivelmente ocasionou as variagdes no valor de concentragao.

Em relacdo a analise da concentracdo de etanol, o sensor proporcionou resultados com erros
de medi¢do menores do que 5 vol%, de acordo com o apresentado na Tabela 4.2. No caso das
amostras de agua de lavagem de CO; e vinho centrifugado, o teor alcodlico calculado foide 0,2 e
14,3 vol%, respectivamente, enquanto que o teste por densitometria revelou 2,5 e 10,2 vol%.
Entretanto, para as amostras de vinhaga e flegmaca, devido ao fato de a concentracdo de etanol
ser muito pequena (0,014 e 0,002 vol%, de acordo com as andlises laboratoriais), a medi¢do
destas substancias através do sensor a fibra Optica apresentou erros consideraveis na estimativa
do teor alcodlico, devido as restrigdes da montagem experimental adotada. De fato, uma variagao
de 0,002 vol% no intervalo de concentragdes de 0 a 1 vol% implica em um incremento da ordem
de 10 no indice de refragio, o que torna muito dificil o calculo do percentual de alcool pela

metodologia proposta.

Finalmente, em relagdo ao conteudo da dorna de fermentacdo, foram obtidos erros de
medicdo consideraveis, de forma que os teores de sacarose e etanol obtidos pelo sensor foram 5,7
wt% e 13,2 vol%, respectivamente, ao passo que as andlises laboratoriais indicaram 2,8 wt%
sacarose € 9,9 vol% etanol. Esta constata¢do ¢ justificada devido ao fato de que as curvas de
calibragdo foram previstas para a identificacdo apenas de misturas binarias. Em contrapartida,
esta amostra apresenta um terceiro componente em sua composi¢cdo, o fermento, que também

pode ter ocasionado variacdes no indice de refragdo, assim como outras substincias formadas
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durante o processo bioquimico, tais como glicerol e 4cido acético. Embora a medicdo da

intensidade luminosa refletida forneca apenas um indicativo da composicdo da amostra, vide

Tabela 4.1 e Tabela 4.2, o refletometro de Fresnel pode ser ainda aplicado no monitoramento de

outras caracteristicas do processo de fermentacdo, conforme serd abordado em tdpicos posteriores.

Tabela 4.1. Concentragdo de aglicares (wt%) em amostras de usina sucroalcooleira, calculadas pelo método de
ajuste de curva. Valores nominais obtidos por analise laboratorial.

Caldo clarificado® Pré-evaporado® Xarope® Dorna de fermentagio®
Nominal Calculado Nominal Calculado Nominal Calculado Nominal Calculado
17,50 16,7 27,20 24,0 61,00 63,3 2,80 5,7
17,16 17,1 26,67 24,8 59,80 61,6 2,75 6,4
16,82 16,5 26,15 24,1 58,65 60,3 2,69 5,0
16,51 15,8 25,66 23,8 57,55 59,7 2,64 5,7
15,91 14,9 24,73 21,9 55,46 55,6 2,55 7,5
14,58 12,9 22,67 21,1 50,83 51,0 2,33 4,5

*Concentragéo de sacarose.

b ~ , .
Concentragao de agucares redutores totais.

Tabela 4.2. Concentracdo de etanol (vol%) em amostras de usina sucroalcooleira, calculadas pelo método de ajuste

de curva. Valores nominais obtidos por analise laboratorial.

Agua de lavagem de CO, Vinho centrifugado Dorna de fermentacao
Nominal Calculado Nominal Calculado Nominal Calculado
2,50 0,2 10,15 14,3 9,88 13,2
2,45 4,0 9,95 13,4 9,69 12,4
2,40 2,1 9,76 13,7 9,50 7,2
2,36 2,4 9,57 14,6 9,32 12,9
2,27 1,7 9,23 13,6 8,98 12,9
2,07 2,0 8,46 13,2 8,23 11,3

4.2.2 Processamento por redes neurais artificiais

As redes neurais definidas apds a etapa de treinamento foram implementadas na avaliagdo

da concentragdo de etanol ou sacarose em misturas binarias. Deste modo, o processamento por

RNA foi aplicado sobre conjuntos de dados compostos por 50.000 pontos experimentais, € a

composicdo da amostra foi estipulada como a média dos valores de C retornados pela rede.
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Em relagdo ao sistema etanol-dgua, Figura 4.10, constata-se um erro médio absoluto de 1,5
vol% a 22°C, o que corresponde a um desempenho melhor em comparagdo a técnica de ajuste de
curva. Contudo, € possivel observar que o célculo da concentragdo por RNA ¢ deteriorado para
teores alcoolicos compreendidos no intervalo de contragdo volumétrica, provavelmente devido ao
enderecamento de valores ambiguos a camada de entrada da rede. Em contrapartida, ainda que
desvios sejam notificados nesta condigcdo, estes erros sdo abreviados em comparagdo aos
retornados pelo método de ajuste de curva, o que comprova que o processamento por RNA

proporciona uma detec¢do muito mais robusta.
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Figura 4.10. Determinacdo da concentragdo de etanol em soluc¢des bindrias a 22°C, através de processamento por
RNA (FUJIWARA et al., 2012a).

No caso da analise de solu¢des de sacarose, apresentada na Figura 4.11, a determinagdo da
concentragdo por redes neurais propiciou bons resultados para praticamente toda a faixa de
valores de C estudado. O erro médio nesta detec¢do foi de 0,2 wt%, ainda melhor do que o obtido
por ajuste polinomial. Conforme previamente mencionado, o sistema sacarose-agua ¢
caracterizado por um intervalo de indices de refracdo maior em comparacao a solugdo de etanol,

acarretando em um melhor desempenho do sistema de sensoriamento para este tipo de amostra.
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Figura 4.11. Determinacdo da concentragdo de sacarose em solugdes bindrias a 22°C, através de processamento por
RNA (FUIIWARA et al., 2012a).

Posteriormente, o algoritmo de RNA foi utilizado para determina¢do da concentragdo em
amostras de usina sucroalcooleira. Os resultados para a determinacdo do teor de agticar e etanol
sdo apresentados na Tabela 4.3 e Tabela 4.4, respectivamente. Para as amostras de caldo
clarificado, pré-evaporado e xarope de sacarose, as solu¢des foram identificadas com erros
absolutos menores do que 3 wt%, enquanto que para a agua de lavagem de CO, e o vinho
centrifugado, estes valores foram menores ou iguais a 4 vol%. Os erros de detec¢do sdo
provavelmente decorrentes da composicdo destas amostras, com a presenca de substancias
adicionais que interferem no valor do indice de refragdo da mistura. Contudo, nota-se que o
sensor proporcionou uma predicdo coerente da concentragdo de sacarose ou etanol na amostra da
dorna de fermentacdo, mesmo com a complexidade de composi¢do e reacdes quimicas envolvidas.
Um comparativo geral entre as técnicas de ajuste de curva e RNA ¢ sumarizado na Tabela 4.5. O
processamento por redes neurais apresentou uma notavel reducdo no erro de medi¢do para a
grande maioria das amostras analisadas, principalmente porque a RNA proporciona maior
robustez na interrogagdo dos sinais, mesmo com o ruido Optico presente na medicdo da
intensidade luminosa refletida. Deve-se ressaltar, contudo, que a concentracdo de etanol na
vinhaca e flegmaga ¢ muito pequena para ser detectada pela presente metodologia, devido as
poucas variagdes no valor de n,. Neste caso, o fato de a concentragdo de etanol obtida ndo ser
exatamente nula deve-se a contribuicdo dos indices de refragdo do glicerol, acidos e sais

presentes nestas amostras.
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Tabela 4.3. Concentragdo de agucares (wt%) em amostras de usina sucroalcooleira, calculadas através de
processamento por RNA. Valores nominais obtidos por analise laboratorial (FUIIWARA et al., 2012a).

Caldo clarificado® Pré-evaporado® Xarope® Dorna de fermentagio®
Nominal Calculado Nominal Calculado Nominal Calculado Nominal Calculado
17,50 18,0 27,20 25,4 61,00 63,0 2,80 3,7
17,16 18,4 26,67 26,7 59,80 61,3 2,75 5,2
16,82 18,2 26,15 26,2 58,65 60,0 2,69 3,3
16,51 16,9 25,66 25,5 57,55 59,4 2,64 3,6
15,91 16,0 24,73 23,4 55,46 55,5 2,55 5,5
14,58 14,3 22,67 22,6 50,83 50,9 2,33 1,5

*Concentragéo de sacarose.

b ~ , .
Concentragao de agucares redutores totais.

Tabela 4.4. Concentragdo de etanol (vol%) em amostras de usina sucroalcooleira, calculadas através de
processamento por RNA. Valores nominais obtidos por analise laboratorial (FUIIWARA et al., 2012a).

Agua de lavagem de CO, Vinho centrifugado Dorna de fermentacao
Nominal Calculado Nominal Calculado Nominal Calculado
2,50 1,2 10,15 6,5 9,88 7,1
2,45 1,2 9,95 6,0 9,69 7,7
2,40 1,1 9,76 7,2 9,50 4,4
2,36 0,8 9,57 10,5 9,32 6,9
2,27 0,6 9,23 9,6 8,98 11,3
2,07 0,4 8,46 4,4 8,23 5,7

Tabela 4.5. Comparagdo entre os valores de concentracdo determinados pelos métodos de ajuste de curva e
processamento por RNA. Teores de sacarose e etanol em wt% e vol%, respectivamente (FUIIWARA et al., 2012a).

Amostra Nominal Calculado por ajuste Calculado por RNA
de curva

Caldo clarificado 17,50 16,7 18,0
Pré-evaporado 27,20 24,0 25,4
Xarope 61,00 63,3 63,0
Dorna de fermentagdo (aglicares) 2,80 5,7 3,7
Dorna de fermentagao (etanol) 9,88 13,2 7,1
Agua de lavagem de CO, 2,50 0,2 1,2
Vinho centrifugado 10,15 14,3 6,5
Vinhaga 0,014 4,2 0,4
Flegmacga 0,002 5,1 1,5
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4.3 Monitoramento do processo de fermentagao alcodlica

A Figura 4.12 apresenta os resultados relativos ao ensaio de fermentagdo conduzido em um
reator simplificado. Apods aplicacdo de rotinas para atenuacgdo de ruido, os valores de intensidade
refletida foram ajustados pelo método “smoothing spline”. Constata-se que durante as 4 primeiras
horas de experimento, o sinal de intensidade apresentou um crescimento acentuado, o que implica
na diminui¢do do valor do indice de refracdo da amostra. Considerando que a temperatura foi
mantida constante durante o ensaio, a redugdo no valor de n; é decorrente da conversao dos
acucares em etanol. Ainda que o mosto utilizado como base para a fermentacdo apresente
diversas outras substancias em sua composi¢do, estima-se que esta solu¢do seja formada
majoritariamente por agucar e agua. Assim, mesmo que a concentragdo de etanol aumente
durante a reacdo, o que também ocasionaria um incremento em #,, de acordo com os resultados
experimentais, o efeito do consumo dos agucares ¢ mais significativo em /, devido ao intervalo
maior de valores de indice de refragdo associado a esta mistura. Com o decorrer do tempo,
observa-se também que taxa de variagdo da intensidade luminosa ¢ reduzida gradualmente, fato
constatado no calculo da derivada primeira de I em fun¢do do tempo ¢, ilustrado na inser¢do da
Figura 4.12. Isto ocorre em decorréncia da diminui¢do da quantidade de acucares disponiveis
para conversdo, uma vez que a reagdo bioquimica ¢ conduzida continuamente. Teoricamente,
esperava-se que a dl/dt apresentasse um valor praticamente nulo ap6s um certo tempo, indicando
o fim da fermentacdo. No caso deste experimento, este fato ndo foi testemunhado em virtude da
simplicidade do reator adotado, o que ndo viabilizou a conversdo completa da sacarose durante o

intervalo monitorado de 8 horas.
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Figura 4.12. Monitoramento do processo de fermentagdo alcoodlica realizado em reator simplificado, para 1310 nm.
Inser¢do: derivada primeira da intensidade luminosa refletida.

Em seguida, o sensor a fibra optica foi instalado em um biorreator equipado com toda a
instrumentagdo necessdria, utilizando os parametros de processo otimizados para cada reagdo. O
monitoramento em tempo real para a fermentacdo de uma solugdo de glicose ¢ apresentado na
Figura 4.13. No inicio do processo, o conteido do reator ¢ composto basicamente por esta
amostra acrescida do fermento, o que indica que o valor de / medido ¢ devido ao indice de
refragdo do acticar. A medida que a fermentagdo ¢ conduzida, a glicose é consumida e convertida
em etanol e outros componentes, como glicerol e acido acético. Conforme argumentado
anteriormente, o efeito do indice de refracdo do actcar apresenta maior influéncia sobre o valor
de intensidade refletida em comparacdo as outras substancias, justificando o aumento de / com a
diminui¢do da concentracdo de glicose. Este comportamento ¢ confirmado pela andlise
laboratorial da amostra, Figura 4.14, demonstrando que o teor de aglcares ¢ reduzido em
concordancia com o aumento da intensidade luminosa. Adicionalmente, a partir do grafico de
dl/dt, expresso na insercdo da Figura 4.13, ¢ possivel constatar que a fermentagdo ¢ finalizada
apos 4 horas de processo, quando a derivada assume valor zero, sendo que esta predi¢do ¢
confirmada pelos resultados de HPLC, observando que o teor de glicose ¢ reduzido a

concentragdes muito baixas.
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Figura 4.13. Monitoramento do processo de fermentagio alcoolica por batelada alimentada de solugo de glicose
realizado em biorreator, para 1310 nm. Inser¢do: derivada primeira da intensidade luminosa refletida (FUIIWARA et
al., 2012c).
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Figura 4.14. Analise laboratorial de amostras coletadas durante a fermentagao por batelada alimentada de solugdo de
glicose: (A) glicose, (m) células, () etanol, () glicerol, (V) 4cido acético (FUIIWARA et al., 2012c).

Finalmente, no caso da reacdo em batelada alimentada do xarope de cana-de-agticar, nota-
se que o sistema de sensoriamento permite identificar o final da fermentacdo mesmo em reagdo
de amostras complexas. De acordo com os graficos de intensidade refletida e de sua derivada
primeira, Figura 4.15, a conversao ¢ concluida em ~4 horas, fato adicionalmente constatado pelas
analises de HPLC, Figura 4.16, onde se observa a reducdo da concentracdo de aglicares totais.

Ademais, pode-se afirmar que através do sinal de intensidade refletida, ¢ possivel de se obter uma
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estimativa do comportamento dindmico do consumo de substrato e produgdo de etanol, o que
viabiliza a utilizacdo desta metodologia para a calibracdo de modelos matematicos que
descrevem o processo de fermentacdo. Neste caso, os dados experimentais podem ser ajustados
de acordo com a fun¢do matematica do modelo empregado, apds conversdo dos valores de

intensidade em concentracao de agucares.

1t +  Experimental et
N e
ks R*=0.962 N AN
g 08 A
= Y
E 067 A
= % ..,,;lxlo
. X
—g 04 ...:’ N /\
g e < 0.75 /‘d \
Soaf . g 0.5 \
= A 0.25 \
0 : 0 \_
0 1 2 3 4 5

Tempo (horas)

Figura 4.15. Monitoramento do processo de fermentagio alcoolica por batelada alimentada de xarope de cana-de-
agucar realizado em biorreator, para 1310 nm. Inser¢@o: derivada primeira da intensidade luminosa refletida
(FUJIIWARA et al., 2012c¢).
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Figura 4.16. Analise laboratorial de amostras coletadas durante a fermentagao por batelada alimentada de solugio de
glicose: (A) glicose, (m) células, (@) etanol, () glicerol, (V) acido acético (FUIIWARA et al., 2012c¢).
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4.4 Analise colaborativa por sensores 6ptico e capacitivo

A Figura 4.17 apresenta os valores de intensidade refletida detectados pelo sensor a fibra
Optica a diferentes temperaturas, para cada uma das concentragdes estudadas. Conforme esperado,
o aumento de 7 resulta em um incremento no valor de / para todas as amostras, em conseqiiéncia
da reducdo no indice de refracdo da mistura agua-etanol, justificado pelo valor negativo da

constante termo-optica dos componentes da amostra (MAO ef al., 2009).
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Figura 4.17. Variagdo da intensidade luminosa refletida medida pelo sensor a fibra 6ptica em funcao da temperatura
da amostra, para diferentes concentragdes de etanol.

Em relagdo ao micro-sensor interdigitado, as curvas de capacitancia sdo reportadas na
Figura 4.18(a), assim como o efeito no periodo ¢ apresentado na Figura 4.18(b). Observa-se que a
capacitdncia diminui com o aumento da concentragdo de etanol uma vez que a constante
dielétrica &, € proporcional a esta propriedade. Pode-se ainda constatar que tanto capacitancia
quanto periodo exibem o mesmo tipo de comportamento frente a variacdo térmica, ou seja, um
decréscimo em seu valor para temperaturas maiores, considerando o intervalo estudado, o que
ndo implica em uma relacdo diretamente proporcional, visto que a corre¢do de & pelo efeito

térmico ¢ efetuada mediante a uma fung¢do polinomial (LIDE e HAYNES, 2010).
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Figura 4.18. Variagdo de (a) capacitancia e (b) periodo medida pelo micro-sensor interdigitado em fungao da
temperatura da amostra, para diferentes concentragdes de etanol.

Os resultados obtidos apds processamento de sinais por redes neurais artificiais sao
apresentados na Tabela 4.6. Observa-se que a configuracdo de aquisicdo simultdnea pelos dois
sensores proporciona uma redu¢do significante no erro de medicdo em comparagdo ao caso em
que a intensidade refletida ¢ aferida independentemente. Isso demonstra que a analise cooperativa
de amostras de etanol-dgua por técnicas diferentes possibilita um bom aprimoramento na
sensibilidade de detec¢do, podendo ser uma alternativa interessante para casos onde hd a
necessidade de detectar variagdes muito sutis no teor alcoolico. Contudo, ¢ importante ressaltar
que mesmo com o desenvolvimento de sensores baseados em medidas elétricas, ainda existe a
possibilidade de riscos de explosdo durante o monitoramento de etanol (ELOSUA et al., 2008;
TIMM et al., 2010), o que sugere que sensores a fibra Optica podem ser mais convenientes

dependendo da aplicacao.

Tabela 4.6. Erro médio absoluto (vol%) na detecgdo da concentragdo de etanol para os sensores Optico e capacitivo,
apods processamento por RNA.

Concentracio (vol%) Sensor a fibra éptica Sensor a fibra 6ptica e capacitivo
95,5% 0,06 0,03
94,5% 0,21 0,01
93,5% 0,27 0,01

Por outro lado, Apesar do notavel desempenho quanto a medi¢cdo de misturas bindrias de

etanol, deve-se atentar ao fato de que a aplicagdo do sensoriamento cooperativo no
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monitoramento da etapa de fermentacdo pode resultar em curvas que ndo refletem exatamente o
consumo de agucares ou incremento da concentracdo de alcool. Isso € esperado porque as células
de levedura apresentam membranas cobertas por material condutor que se tornam carregadas em
campos de baixas freqiiéncias, atuando como capacitores. Assim, as propriedades dielétricas do
meio de cultura sdo diretamente proporcionais ao volume encoberto pelas membranas, que por
sua vez ¢ dependente da concentragdo de células presentes no biorreator (AUSTIN et al., 1994).
Nao obstante, estima-se que o valor da capacitancia seja reduzido com o incremento do teor de
glicose devido a variagdo causada na pressdo osmotica do meio, induzindo mudangas nas
propriedades das células de fermento (MISHIMA et al., 1991). Em contrapartida, observa-se que
o sensor a fibra Optica viabiliza uma estimativa da concentracdo de acgucares, logo esta
informagdo pode ser implementada para corre¢do da capacitancia, proporcionando um sistema
aplicado tanto ao acompanhamento do consumo de agucares, quanto ao monitoramento das
células, o que permite a utilizagdo do sistema colaborativo também na re-calibragdo dindmica do

modelo matematico da fermentagao.

4.5 Sensor a fibra 6ptica baseado em “specklegrams”

A resposta em freqiiéncia do sensor a fibra para o recipiente preenchido com 50 g de dgua ¢
apresentada na Figura 4.19. Os sinais foram normalizados no intervalo de 0 a 1 com o intuito de
proporcionar uma melhor visualizagdo de seu comportamento. Ao passo que a freqiiéncia de
excitagdo aumenta, a vibracdo do sistema faz com que a fibra Optica seja periodicamente
solicitada pelo transdutor, resultando em varia¢des na intensidade do “speckle field”. No caso do
NIPC, uma vez que o estado inicial da fibra corresponde a condi¢do livre de perturbagdo
mecanica (0 Hz), o sinal ¢ decrementado com o aumento da amplitude de vibragdo, devido as
variagdes nos “specklegrams”. Para ambas as analises, observa-se que as freqiiéncias de
ressonancia sdo situadas em valores menores do que 200 Hz, seguidas por oscilacdes amortecidas
em freqiiéncias maiores. A incidéncia de valores de f sensiveis neste intervalo ¢ resultado
majoritariamente dos pardmetros mecanicos do sistema, ou seja, estima-se que a utilizagdo de
outras configuracdes de transdutores, fibra ou pré-carga resulte no deslocamento destas
freqiiéncias. Adicionalmente, ¢ também evidenciado que os picos de ressonincia ocorrem em

valores de f equivalentes tanto para as curvas de intensidade normalizada quanto de NIPC. Nao
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obstante, ¢ previsto que picos adicionais possam ser visualizados mediante a utilizagdo de um
sistema de aquisi¢do de sinais com taxas de amostragem superiores, o que eliminaria o efeito de

“aliasing” (perda de informacao espectral).

0.8 ,

0.4 1
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0 100 200 300 400 500 600
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Figura 4.19. Curvas de intensidade media e NIPC na medi¢do de uma amostra de 50 g de agua (FUIIWARA et al.,
2012b).

A influéncia da massa de liquido depositada no recipiente ¢ apresentada na Figura 4.20 e
Figura 4.21, para as curvas de intensidade e NIPC, respectivamente. Os sinais foram
normalizados e uniformemente espagados para melhor visualizagdo. Ambas as curvas apresentam
padrdes particulares para as diferentes amostras, contudo, os picos de ressondncia sdo deslocados
para freqiiéncias menores mediante incremento da massa. Este resultado corrobora com o modelo
mecanico do sistema de sensoriamento, uma vez que a freqiiéncia natural f,, dada por

f,=12xk/(m+m)]"?, (Equagdo 4.1)
¢ reduzida com o aumento da massa da amostra m,. Ademais, observa-se que estes picos sao mais

evidenciados no caso das curvas de NIPC do que nos sinais de intensidade normalizada,

demonstrando que a correlagdo de “speckle fields” proporciona uma andlise com maior
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sensibilidade, uma vez que a interrogacdo por NIPC leva em consideragdo as informagdes de

amplitude e fase, e reprodutibilidade, devido ao referenciamento ao estado inicial da fibra.
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Figura 4.20. Efeito da massa da amostra na variagao da intensidade media normalizada (valores de 0 a 1)
(FUJIWARA et al., 2012b).
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Figura 4.21. Efeito da massa da amostra na variagdo do NIPC (valores de 0 a 1) (FUIIWARA et al., 2012b).

O modelo de redes neurais artificiais foi treinado e testado com dois conjuntos de dados
diferentes compostos por 35 medi¢des. Através do processamento por RNA, foi constatada uma
boa resposta na predi¢do da massa da amostra, conforme mostra a Figura 4.22, proporcionando

leituras de m, proximas aos valores nominais. O erro médio obtido foi de 0,48 g.
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Figura 4.22. Determinag@o da massa de amostra por processamento em RNA (FUIIWARA et al., 2012b).

No que tange a analise de misturas etanol-dgua, os dados de intensidade luminosa
normalizada, Figura 4.23, apresentaram um comportamento irregular com o incremento da
concentragdo, o que torna dificil o processamento de sinais e reconhecimento de padrdes. Por
outro lado, no caso das curvas de NIPC, vide Figura 4.24, as freqiiéncias de ressondncia sao
prontamente detectaveis. De modo geral, os picos sdo observados nas mesmas freqiiéncias para
todas as amostras, sendo que essa afirmacao pode ser confirmada pela presenca de um vale em
~190 Hz, visivel também na Figura 4.21 para m,=30g. Através da predi¢do da massa das amostras
por RNA, foi obtido um valor médio de 28,2+0,4 g, proximo, portanto, do valor de massa
nominal. Em contrapartida, a variagdo na concentracdo da amostra acarreta em padrdes singulares
ao longo da freqiiéncia, com a presenca ou abstencdo de oscilagdes menores, provavelmente

devido as disparidades nos coeficientes de atrito viscoso d; para cada concentragao.
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Figura 4.23. Efeito da concentragdo de etanol da amostra na variagdo da intensidade media normalizada (valores de
0al) (FUIIWARA et al., 2012b).

6 T T T T
W 100%
5l | 80%
4l | 40%
_ | 0%
2 _\’\/M\/—-——‘ |
1t J
50 100 150 200 250
Freqiiéncia (Hz)

NIPC
(8]

Figura 4.24. Efeito da concentragdo de etanol da amostra na variagdo do NIPC (valores de 0 a 1) (FUITWARA et al.,
2012b).

Com o intuito de estimar a concentracao das amostras, uma rede neural foi desenvolvida
utilizando dois conjuntos de dados diferentes com 36 medi¢des para as etapas de treinamento e
teste. A RNA proporcionou resultados razoaveis, conforme ilustra a Figura 4.25, proporcionando
um erro médio de 7 wt%. Entretanto, nota-se que o desempenho da rede ¢ pior para teores
alcoolicos maiores do que 60 wt%. Uma vez que m, ¢ constante, e assumindo que as variagdes

em d; sdo decorrentes da viscosidade do liquido, os erros de medicdo podem ser atribuidos ao
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fato de a viscosidade dindmica do sistema etanol-dgua apresentar um comportamento ndo-linear
com o aumento da concentragdo, apresentando um valor maximo em ~40 wt%, o que resulta em
valores de viscosidade similares atribuidos a diferentes teores alcoolicos (LIDE e HAYNES,
2010), assim como ocorre nas curvas de indice de refracdo. Para elucidar este problema, uma
segunda rede neural artificial foi implementada utilizando os mesmos conjuntos de dados do
experimento anterior, mas enderecando os valores de viscosidade obtidos na literatura (LIDE e
HAYNES, 2010) a saida da rede. Conforme constatado na Figura 4.26, a metodologia resultou
em uma boa estimativa da viscosidade para praticamente todas as amostras analisadas,
proporcionando um erro médio de 0,08 mPa s, o que representa um desempenho melhor em
compara¢do a rede anterior, uma vez que as ambigiiidades nas propriedades da mistura foram

contornadas.
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Figura 4.25. Determinag@o da concentragdo de etanol na amostra por processamento em RNA (FUIIWARA ef al.,
2012b).
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Figura 4.26. Determinag@o da viscosidade dindmica da amostra por processamento em RNA (FUIIWARA et al.,
2012b).
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5 CONCLUSOES

5.1 Conclusoes

Neste projeto, foi desenvolvido um sistema de sensoriamento a fibra Optica para
determinagdo da concentragdo de etanol e sacarose, destinado principalmente ao monitoramento

de produtos, co-produtos e efluentes da usina sucroalcooleira.

A analise de solugdes bindrias de etanol-agua proporcionou a andlise da concentragdo com
um erro absoluto médio de 1,5 vol%. Embora a relacdo entre intensidade luminosa e teor
alcodlico apresente um comportamento ambiguo em virtude do efeito de contragdo volumétrica,
este problema pode ser contornado com a utilizacdo de dois comprimentos de onda diferentes. No
caso de solucdes de sacarose, foi obtido um erro médio de 0,2 wt%, entretanto, para amostras
contendo diferentes tipos de agucares, assim como em outras técnicas baseadas na leitura do
indice de refracdo, a metodologia proporciona apenas uma estimativa do teor de acucares totais.
Em relagdo ao sistema terndrio sacarose-etanol-dgua, foi constatado que a adicdo de agucar
proporciona um decréscimo mais acentuado no valor de intensidade luminosa refletida em

comparacdo ao aumento da concentragdo de alcool na mistura.

No caso da medi¢ao de amostras de usina sucroalcooleira, o sensor a fibra dptica viabilizou
a afericdo da concentracdo de sacarose em amostras de caldo clarificado, pré-evaporado e xarope
de sacarose com erros menores do que 3 wt%, enquanto que o teor de etanol em dgua de lavagem
de CO; e vinho centrifugado foi obtido com erros menores a 4 vol%. Tanto para estas solugdes,
quanto para a amostra da dorna de fermentagdo, os desvios de medicdo sdo atribuidos a
complexidade da composi¢cdo, uma vez que a calibracdo do sensor foi realizada considerando
misturas bindrias de sacarose-dgua e etanol-dgua, e a fermentagdo ou contaminagdes que
ocorreram inevitavelmente no periodo de coleta e transporte das substancias. Para as amostras de
vinhaga e flegmaga, o refletdmetro a fibra 6ptica ndo proporcionou uma leitura precisa do teor
alcoolico, uma vez que as concentragdes sdo muito baixas, o que acarreta em variagdes sutis no

valor do indice de refracdo. Contudo, a aplicagio do sistema de sensoriamento para o
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monitoramento em tempo real da etapa de fermentagdo alcoolica foi efetuada com sucesso,
demonstrando que a tecnologia permite identificar o término da conversdo de agucares em etanol,
eliminando o tempo ocioso do processo. Ademais, uma vez que a curva de intensidade refletida
acompanha a taxa de consumo de agucares, estima-se que o sistema de sensoriamento pode ser
empregado para a re-calibragdo dindmica do modelo matematico da fermentacdo alcodlica,

permitindo otimizar a produg¢do através da retificagdo dos pardmetros do reator.

Sobre o processamento dos sinais adquiridos pelo sistema de sensoriamento, foi
demonstrado que a metodologia de redes neurais artificiais proporciona resultados melhores do
que os obtidos mediante métodos baseados em ajuste de curva, uma vez que as RNA possibilitam
maior precisdo na interpretagdo do sinal dptico. Ademais, a utilizagdo de técnicas colaborativas
em adi¢do ao sensoriamento Optico, como, por exemplo, o sensor capacitivo por eletrodos
interdigitados, viabiliza uma redug¢do significativa do erro de medi¢do, com valores de até 0,03

vol%, fornecendo um conjunto maior de dados a serem processados pelos algoritmos de RNA.

Finalmente, foi proposta uma metodologia inovadora para andlise de liquidos baseada em
analise de “specklegrams”. Através da andlise em freqiiéncia dos sinais obtidos por correlagdo de
hologramas, a técnica viabiliza a detec¢do da massa da amostra com erro médio de 0,48 g, assim
como a aferi¢do da viscosidade dinamica com erro de 0,08 mPa s. Estas informagdes podem ser
utilizadas, por exemplo, para estimar a concentragdo da amostra por meio do célculo da

densidade ou da propria viscosidade.

Além de aplicacdo no monitoramento de usinas sucroalcooleiras, o sensoriamento a fibra
Optica proposto neste trabalho pode ser aplicado também em outros setores, tais como industrias
alimenticias, quimicas e farmacéuticas. Nao obstante, a metodologia pode ser empregada na
andlise de outros tipos de misturas liquidas, tais como solu¢des de acido acético, cloreto de sédio,
mistura gasolina-alcool, bem como em outros sistemas que envolvam a varia¢ao de propriedades

como indice de refracdo, densidade e viscosidade em fun¢ao de sua concentracao.

Deste modo, com o desenvolvimento do sistema de sensoriamento Optico, espera-se

contribuir com as areas de tecnologia de instrumentacdo, automacgdo, e dispositivos fotonicos,
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proporcionando melhorias significativas para o monitoramento de processos de fabricacdo de
acucar e alcool em usinas sucroalcooleiras, através de uma técnica minimante invasiva com boa
sensibilidade, resposta em tempo real, possibilidades para automacdo e relativo baixo custo de

implementagao.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

e Integracio do sensor com a instrumentagdo do biorreator de fermentacdo,
possibilitando finalizar o processo automaticamente ao término da conversdo de
todo o aguicar em etanol.

e Utilizagdo dos dados de intensidade refletida para re-calibragdo dinamica de
modelos matematicos que descrevem a fermentagdo alcoolica.

e Aplicacdo do sensor para medidas “in-situ” em diversos estagios de processamento
da usina sucroalcooleira, com posterior integragdo com o sistema supervisorio da
usina.

e Desenvolvimento de sensores a fibra optica voltados a tecnologia de producdo de
alcool de segunda geragao.

e Aprimoramento da rotina de calibracdo do sensor e desenvolvimento de técnicas
avancadas para condicionamento dos sinais dpticos.

e Aprimoramento do sistema de sensoriamento, com a utilizagdo de fibras Opticas
especiais, visando melhorias na sensibilidade do sistema.

e Desenvolvimento de uma plataforma para medi¢do de massa, densidade e
viscosidade de liquidos baseado na técnica de “specklegrams”.

e Estudo do efeito da temperatura da amostra e dos pardmetros do transdutor
(espagamento entre os aplicadores de tensdo, pré-carga, etc.) para aprimoramento do
sensor baseado em “specklegrams”.

e Aplicacdo do sensor a fibra Optica para a determinagdo da concentragdo em outros

tipos de amostras além de solugdes de agiicar e misturas hidroalcoodlicas.
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APENDICE A - CARACTERISTICAS DO SENSOR

A.1 Sensibilidade do sensor a fibra 6ptica

Com o intuito de verificar a sensibilidade do refletometro a fibra dptica, os valores de
indice de refracdo da amostra n, foram correlacionados as intensidades luminosas normalizadas /
adquiridas pelo sensor. Neste contexto, os valores de n; foram obtidos com base em solugdes de
sacarose-agua analisadas a ~22°C para o comprimento de onda de 1550 nm, sendo que o indice
de refracdo do sistema bindrio foi aproximado para os valores correspondentes em 589 nm e
20°C (LIDE e HAYNES, 2010). Assim, os dados experimentais foram ajustados de acordo com
uma fungdo polinomial de terceiro grau (Figura A. 1 (a)) e a derivada primeira de n;em fungdo de

I foi calculada para os respectivos valores de intensidade refletida.

Conforme observado na Figura A. 1 (b), a sensibilidade do sistema de sensoriamento varia
de acordo com o intervalo de indices de refracdo estipulados, uma vez que segundo a Equagao
3.1, a correlagdo entre reflectancia e n; ndo ¢ diretamente proporcional. Considerando que os
valores de / podem ser detectados com precisdo de 0,01, o sistema apresenta sensibilidade para

monitorar variacdes de até 0,001 no indice de refracdo da amostra.
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Figura A. 1. (a) Variaco do indice de refracdo da amostras em fung¢io da intensidade luminosa normalizada e (b)
derivada primeira do indice de refragdo em funcao da intensidade. Dados obtidos em solugdes de sacarose, medidas a
~22°C e 1310 nm.
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A.2 Analise do ruido

Para determinar o efeito do ruido, os sinais de intensidade luminosa refletida foram
derivados por um circulador a fibra Optica, monitorando o valor de poténcia através de um
medidor Appointech C2000. Neste contexto, o experimento foi conduzido posicionando a ponta
sensora na agua, etanol e no ar, realizando as medi¢des a ~21°C para os comprimentos de onda
de 1310 e 1550 nm. A relacdo sinal-ruido (‘“signal-to-noise ratio” — SNR) em dB foi calculada por

SNR=P —P

ar? (Equacao A.1)

onde P, e P, sdo as poténcias Opticas em dBm mensuradas com a fibra imersa no liquida ou no ar,
respectivamente. Os resultados sdo sumarizados na Tabela A.1. Particularmente, os valores de
SNR sdo negativos porque o sinal de intensidade luminosa no ar (n; = 1) apresenta valor maior do
que para as amostras liquidas, em virtude da diferenciacdo mais acentuada entre os indices de

refracdo da fibra e do meio externo.

Tabela A.1. Relag@o sinal-ruido do sensor.

Amostra SNR em 1310 nm (dB) SNR em 1550 nm (dB)
Agua -11,78+0,28 -11,32+0,23
Etanol -14,66+0,21 -13,91+0,64

96



