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Resumo

TAKEISHI, Rafael Teruo, Determinacdo de concentra¢do de misturas de dgua-dlcool e dlcool
gasolina por sensoriamento optico, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecéanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2009, 57 p. Dissertacdo (Mestrado)

A determinacdo de concentracdo de misturas em tempo real € objeto de pesquisas de
diversas dreas da engenharia, e também de interesse de indudstrias e empresas do ramo de
combustiveis. Muitas vezes, misturas de dois componentes de boa qualidade (4lcool anidro e
gasolina pura), mas fora dos padrdes de concentracio especificados, resultam em produtos finais
de ma qualidade. Assim € o caso da gasolina (E25) e do dlcool comercializados em muitos postos
de combustiveis do Brasil. Neste trabalho, utilizou-se de um reflectdmetro Optico para coletar
medidas de intensidade luminosa refletida na interface fibra-liquido de misturas gasolina-alcool e
alcool-dgua em diferentes concentracdes e temperaturas. Em virtude do indice de refracdo dessas
misturas ser dependente da concentracdo de seus componentes, as intensidades luminosas
refletidas também variam de acordo com a concentracdo das misturas. Através das curvas de
resposta do sensor desenvolveu-se uma metodologia para correlacionar o sinal de saida e a
concentracdo da razdo da mistura das solugdes visando a tecnologia de sensoriamento online.
Para a mistura gasolina-dlcool foi possivel relacionar a intensidade refletida e concentracio
através de uma equagdo de primeiro grau, ocasionando residuos de aproximadamente 1% em
concentragcdo. No caso da mistura dlcool-dgua, em virtude da sua natureza azeotrépica (contracdo
volumétrica), a curva que melhor se ajustou aos dados experimentais foi uma aproximacao
polinomial de segundo grau com residuos de aproximadamente 1,5% em concentracdo. Os
resultados da pesquisa demonstram a viabilidade plena de aplicacdo desta tecnologia no controle

de qualidade online de combustiveis.
Palavras Chave
- Sensor a fibra Optica, andlise de combustiveis, reflectomeria de Fresnel, combustiveis

adulterados.
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Abstract

TAKEISHI, Rafael Teruo, Determination of the concentration ratio of alcohol-water and
alcohol-gasoline mixtures by optical fiber sensoring, Campinas, Faculdade de Engenharia

Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2009, 57 p. Dissertacdo (Mestrado)

The determination of concentration of a solution in real time is one of the main research
subjects for engineering areas. It is also of great interest for many industries and fuel companies.
In many cases, making mixtures using two components of good quality, but with the
concentration out of the regulation, results in low quality products, such as many Brazilian
commercialized fuel (gasoline E25 and hydrated ethanol). In this research, an optical
reflectometer was used to measure reflected light intensity from the fiber-liquid interface of
gasoline-ethanol and ethanol-water mixtures of different concentrations and temperatures. Due to
the dependence of refractive index of these mixtures with their concentrations, the reflected light
intensities varied according to the concentration of mixtures. By using the calibration curves
measured by optical sensor, a novel online methodology to correlate the output of optical signal
to the concentration of mixture ratio of fuel was developed. For gasoline-ethanol mixtures, a
first-order equation was used to correlate the reflected light intensity and concentration ratios,
with a deviation of ~ 1%. In the case of ethanol-water mixtures, due to their azeotropic nature
(volumetric contraction), the response of reflected intensity do not present a linear behavior.
Therefore a second-order approximation was adopted, getting a deviation up to 1,5% in
concentration. The results of the present research show the feasibility of this technology for

online quality control of fuels.

Key Words

- Optical fiber sensor, fuel analysis, Fresnel reflectometry, adultered fuels.
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Capitulo 1

Introducao

A medicao da concentracdo de fluidos em tempo real € de grande interesse tecnolégico de
muitas disciplinas da engenharia (Chang et al, 2002 e Krishna et al, 2000), e também de interesse
de industrias, como petroquimicas, vinicolas, automotivas e empresas do ramo de combustiveis,
tais como distribuidoras e postos de combustiveis, e também usinas de dlcool (Albuquerque e
Fontes, 2007). Em combustiveis automotivos, a qualidade do produto pode estar relacionada, por
exemplo, com o teor de dlcool na gasolina e de dgua em dlcool. No caso da gasolina
comercializada nos postos de combustiveis no Brasil, a denominada gasolina tipo C de acordo
com a agéncia reguladora de combustiveis ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), esta deliberou que em sua composi¢ao deve haver 25+1% de élcool etilico
anidro combustivel (AEAC) (ANP, 2001). Ja o dlcool etilico hidratado combustivel (AEHC)
deve possuir concentracdo de 94% de élcool e 6% de 4gua. No entanto, nem sempre OS
combustiveis encontrados nos postos estdo dentro dessa norma, sendo muitas vezes encontrado
gasolina com uma concentragdo alcodlica muito superior a norma, e freqiientemente, o0 AEHC ¢é
misturado com dgua. Tais préticas acarretam em prejuizo em toda a cadeia de producao(REF),
distribuicdo, comercializag¢do, utilizacdo, desde a arrecadacdo de impostos até o consumidor e
montadoras automobilisticas. Assim sendo, o desenvolvimento de uma nova tecnologia visando a
determinacdo da concentragdo do combustivel em tempo real torna-se imprescindivel e

estratégico (Santos et al., 2003).

Existem numerosas pesquisas sobre sensores para determinacdo de concentracdo de
liquidos, tais como o densimetro (Al-Kandary et al, 2006), espectrometro de infravermelho

(Benes et al, 2004), cromatégrafo (Prasad et al, 2008). Entretanto, destacam-se os sensores a



fibra Optica (p.ex., Falate et al, 2005 e Khijwania et al, 2007), cujo interesse tem aumentado em
um ritmo acelerado devido a uma série de vantagens relacionadas, tais como: imunidade
eletromagnética, baixo peso, tamanho compacto, facil acesso a dreas remotas, a possibilidade de
respostas em tempo real (Fujiwara et al, 2006 e Valente et al, 2002), e de multiplexacdo (Mendez,

2007 e Rao et al., 2005).

Além das vantagens citadas acima, esse tipo de sensor pode detectar grandezas e
propriedades fisico-quimicas como temperatura (Zhang e Wit, 1993), pressdo (Plessey Handel
und Investments A. G., 1978) e concentracdo (Yokota et al, 2000 e Optical Sensors Incorparated,
1999), sendo que esta tultima pode ser determinada, por exemplo, através do principio de reflexao
de Fresnel, que consiste na medida da intensidade de luz refletida que depende basicamente do
indice de refracdo de meios diferentes (Borecki, 2007, Dalmon et al, 2007 e Gusken et al, 2008,
Chang et al, 2002).

Em solu¢des contendo dois ou mais liquidos de indices de refracdo diferentes, o indice de
refracdo final depende da concentracdo de cada liquido na mistura (Li ef al, 1994), o que permite
a obten¢do de uma relagdo entre intensidade de luz refletida e concentracdo. O indice de refracdo
pode também variar com a temperatura, uma vez que estd diretamente relacionado com a

densidade do liquido (Yaltkaya et al, 2002), influenciando também na intensidade de luz refletida.

No caso de sensores a fibra Optica, apesar destas apresentarem elevada versatilidade e
muitas vantagens, estes equipamentos em sua grande maioria possuem alta complexidade e

elevado custo (Suzuki et al, 2008), o que inviabiliza a sua aplicacdo em larga escala.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho consiste no desenvolvimento de uma
metodologia de sensoriamento a fibra 6ptica, em tempo real, para determina¢do da concentracio
de misturas gasolina-dlcool e dlcool-dgua, bem como correcdo da resposta do sensor produzida

por efeitos de variagdes de temperatura.



Capitulo 2

Revisao da Literatura

2.1. Métodos de determinacao da concentracao

Atualmente, as técnicas de determinacdo de concentracdo de misturas podem ser feitas de
vdrias maneiras. Um caso mais simples € determinar visualmente o teor de dlcool na gasolina
através da adicdo de dgua na mistura com o propdsito de separar os dois combustiveis, uma vez
que o élcool é mais solivel na d4gua do que a gasolina, acarretando na separacdo dos dois
combustiveis (Mainier, 2004). Outras técnicas mais usuais consistem em métodos como
cromatografia (Morad et al., 1979) espectroscopia de infravermelho (Garrigues et al., 1997),

densimetros, e sensores a fibra 6ptica (Posset et al., 2007, Paterno et al., 2005).

A precisdo dessas técnicas estd vinculada tanto com a sofisticacdo dos aparelhos quanto
com a metodologia de anédlise dos resultados, e o tempo requerido de resposta. Na pratica, a
escolha da técnica de medi¢do estd relacionada com a precisdo, o tempo de andlise e o custo do

aparelho.

Um exemplo tipico é a cromatografia, que é um método fisico-quimico que permite a
separacdo de componentes de misturas através da passagem da solucdo pelas duas fases que a
compdem: estaciondria e movel. Estas fases podem ser de quaisquer estados (sélido, liquido e
gasoso). Na maioria dos casos, os componentes separados sdo identificados por suas cores
(cromos = cor), e permite até mesmo a separacao de componentes (Damon Corporation, 1981).

Para a determinacdo da concentracdo de substdncias em misturas, utiliza-se normalmente a



técnica de cromatografia gasosa (Prasad et al, 2008, Fumignan et al, 2007), que € uma técnica

que requer equipamentos sofisticados e também operadores qualificados (Chen et al., 1999).

A espectroscopia de infravermelho também pode ser usada para identificar um composto ou
investigar a composi¢do de uma amostra. Esta metodologia se baseia no fato de que as ligagcoes
quimicas das substincias possuem freqiiéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a
niveis de energia da molécula (Orbisphere Laboratories Neuchatel, 1997). Para determinacdo de
concentracdo de etanol, a espectroscopia de infravermelho é utilizada principalmente em
industrias do ramo alimenticio, na producdo de fermentados, assim como em refinarias de dlcool
e acgucar (Yano et al, 1997). Entretanto, o alto custo do dessa técnica juntamente com o tempo
necessdrio gasto nas medigdes restringem seu uso normalmente a laboratorios.

Outro meio de se determinar a concentracdo de substancias é com a utilizacdo de
densimetros, que sdo equipamentos utilizados para determinar a densidade de liquidos e misturas,
fundamentado basicamente no principio do empuxo descoberto por Arquimedes. Esse
equipamento € utilizado em postos de combustiveis para verificacdo da qualidade do AEHC.

Todavia, este equipamento apresenta erros de até 10% em concentracdao (Walton, 2007).

2.2. Sensoriamento a fibra é6ptica

Desde o inicio das atividades de pesquisa voltadas para o setor de telecomunicagdes,
esforcos paralelos t€ém sido conduzidos por diversos grupos visando o desenvolvimento de
técnicas de medicdo utilizando fibras Opticas. Os principais motivos para tal sdo algumas
caracteristicas interessantes, como baixo peso (Paula, 2002), flexibilidade (Tao et al, 2000),
capacidade de transmissdo a longa distancia (Saito et al., 1997), baixa reatividade do material,
isolamento elétrico (Kamikawachi et al, 2007), e imunidade eletromagnética (Culshaw, 2004).
Além destas existe, em muitos casos, a possibilidade de multiplexacdo dos sinais de vérios
sensores, inclusive de grandezas diferentes, e até mesmo a possibilidade de realizar medidas
continuamente distribuidas ao longo da fibra sensora (Kersey e Dandridge, 1990 e Suzuki et al,

2008).



De forma geral, sensores a fibra dptica sdo compostos por transmissores, detectores e pela
fibra Optica propriamente dita, além de componentes para acoplamento e derivagdo de sinais

opticos, bem como dispositivos eletronicos para processamento de sinal.

Os transmissores Opticos sdo responsaveis por converter sinais elétricos em sinais Opticos
transmitidos no interior da fibra. A fonte 6ptica € modulada pela sua intensidade, através da
variacdo da corrente elétrica injetada em seus terminais. A fonte Optica € um semicondutor, e
pode ser de dois tipos: LED e lasers, A Tabela 2.1 apresenta um comparativo entre as principais

caracteristicas de fontes LED e laser.

Tabela 2.1. Comparativo entre fontes pticas LED e laser (Tanenbaum, 2002).

Caracteristicas Laser LED
Poténcia Optica alta baixa
Utilizacao complexa simples
Largura do Espectro estreita larga

Tempo de Vida menor maior
Divergéncia na Emissdo menor maior
Acoplamento na Fibra Monomodal melhor pior
Sensibilidade a Temperatura substancial insignificante
Modo de propagagdo da Luz multimodo ou monomodo | multimodo
Distancia de propagacao da luz longa pequena

J4 os fotodetectores, sdo transdutores responsdveis pela conversdo dos sinais Opticos
recebidos da fibra em sinais elétricos. Devem operar com sucesso nos menores niveis de
poténcias Opticas possiveis, convertendo o sinal com um minimo de distorcdo e ruido, a fim de

garantir o maior alcance possivel.

A tecnologia de sensores a fibra Optica vem se desenvolvendo rapidamente nos ultimos
anos. Acompanhando o significativo crescimento da indistria optoeletrOnica, que tem resultado

na oferta de componentes fotdnicos a precos cada vez mais acessiveis, estes sensores tém




encontrado mercados em sistemas de medida das mais diversas grandezas fisicas, quimicas e
bioldgicas (Yu e Yin, 2002), inclusive para a determinagcdo de concentracdes alcodlicas, tais
como sensores a fibra Optica do tipo “Long Period Grating” (LPG),, ou que facam uso de redes

neurais artificiais.

A utilizagdo das LPG’s como sensores de concentracdo se deve a diferenca entre as
variagdes dos indices de refracdo do nicleo em forma de grades. Quando ocorre a variagdo de um
parametro fisico externo a fibra, o sinal luminoso ‘“refletido/transmitido” pela grade sofre
variacdo no comprimento de onda (Lee, 2003). No caso, a mudanca do indice de refracdo do
meio externo altera a propriedade Optica da casca, resultando em picos de atenuacdo de energias
diferentes para cada concentracio alcodlica com diferentes comprimentos de onda (Falate et al.,
2005). Todavia, nesta metodologia existe a necessidade de se analisar a mistura em varios

comprimentos de onda, além da necessidade de preparacdo da impressdo das grades na fibra.

Em outro exemplo de sistema de sensoriamento, a fibra Optica utiliza um certo
comprimento de fibra comum, de forma que a extremidade sensora € caracterizada por uma
pequena por¢do da fibra curvada em “U”, visando maximizar a sensitividade da medicdo, e
descascada, fazendo com que o nicleo seja exposto diretamente ao liquido (King et al, 2004). A
fibra € entdo acoplada a um reflectometro 6ptico no dominio temporal (OTDR - “Optical Time-
Domain Reflectometer”), equipamento que emite pulsos luminosos de um comprimento de onda
predeterminado e detecta os sinais refletidos no interior da fibra, ocasionados por diferengas no
indice de refracdo. Neste trabalho, os dados obtidos com o OTDR sado avaliados com auxilio de
recurso computacional, através da andlise do sinal no dominio da freqiiéncia, cujo espectro é
utilizado como entrada para um programa baseado em redes neurais artificiais. Devido as
particularidades no comportamento do sinal de saida do sensor quando submetido a liquidos com
indices de refracdo diferentes, é possivel levantar diversos padrOes para cada mistura,
propiciando a andlise através de redes neurais artificiais (Lyon et al, 2001). Apesar de apresentar
uma boa precisdo, este método possui diversas limitagdes pois demanda a utilizagdo de
equipamentos caros, além de exigir uma preparacdo especial da fibra para a formacdo das

extremidades sensoras. Além disso, uma vez que o método de andlise € baseado em redes neurais



artificiais, o sistema requer um intenso treinamento da rede para que os resultados obtidos sejam

confiaveis.

A utilizacdo do espectrometro NIR miniaturizado (Cho et al, 2005) € um outro meio de
determinar concentracdo de 4gua em alcool. Este sistema é composto por um micro-espectrografo
com rede de difracdo autocentrada, e entrada para a fibra Optica. Esta fibra possui um dispositivo
na outra extremidade, com vdrias fibras iluminadoras, uma receptora e um espelho refletor. E
através deste dispositivo que o espectro da substincia analisada € levado até o espectrografo para
andlise. Entretanto, este aparato ndo € aplicado para a medi¢do de matrizes quimicas complexas,

como a gasolina.

Outra técnica de sensoriamento a fibra Optica muito utilizada consiste no principio de

reflectometria de Fresnel, que serd abordada no item subseqiiente.

2.3. Reflectometria de Fresnel

2.3.1. Fibra optica

Uma fibra dptica é constituida de material dielétrico, em geral, silica ou pléstico, em forma
cilindrica, transparente e flexivel, de didmetro externo de aproximadamente 125um (ITU-T,
2003). Esta forma cilindrica € composta por um nucleo envolto por uma camada de material
também dielétrico, chamada casca, conforme ilustra a Figura 2.1. Cada um desses elementos
possui indices de refracdo diferentes, sendo o indice de refracdo do niicleo maior que o da casca,
fazendo com que a luz seja transmitida através do nicleo por um processo de reflexdo total na
interface nucleo-casca (Bush, 1993). A fibra Optica utiliza sinais de luz codificados para
transmitir os dados, necessitando de um conversor de sinais elétricos para sinais Opticos, um
transmissor, um receptor € um conversor de sinais Opticos para sinais elétricos (Kersey et al,
1990), sendo totalmente imune a interferéncias eletromagnéticas (Focal Technologies
Incorporated, 1991). Entretanto, pode ocorrer dispersdo modal se a fibra for multimodo. A
transmissao Optica estd também sujeita a dispersao espectral ou cromdtica (Merrite et al, 1989 e

Jeon et al, 2002). A luz que passa na fibra € composta de diferentes freqii€éncias e comprimentos



de onda. O indice de refracdo difere para cada comprimento de onda e permite as ondas viajarem

a diferentes velocidades (Yu e Yin, 2002).

nucleo

protecao

Figura 2.1. Estrutura de uma fibra éptica.
2.3.2. Indice de refraciio

O indice de refracdo de um meio € uma medida de quanto a velocidade de uma onda
eletromagnética € reduzida ao se propagar neste meio em relacdo ao vicuo. Este indice n,
portanto, é definido como sendo a razdo entre as velocidades da luz no vicuo e no meio em

questdo (c e v, respectivamente), conforme a equagao 2.1:

—
-< @1

A Tabela 2.2 apresenta os valores de indice de refragdo para diferentes substancias
(Suzuki et al, 2008). Os valores expressos sdo relativos ao comprimento de onda (A) de 589nm.
Por exemplo, devido a esta dependéncia, o indice de refracdo da dgua vale 1,333 para A = 589nm,

mas para A = 1310nm torna-se aproximadamente 1,3195.



Tabela 2.2. Indices de refracdo a 20 °C e A = 589 nm (Suzuki et al, 2008).

Liquido Indice de Refraciio
Metanol 1,329
Agua 1,333
Alcool  etilico  anidro 1,362
combustivel (AEAC)

Alcool etilico hidratado 1,377
combustivel (AEHC)

Gasolina (Tipo C BR) 1,409
Gasolina (Tipo A BR) 1,420
Querosene 1,448
Biodiesel 1,450
Diesel 1,460

No caso de misturas de liquidos com indices de refracdo diferentes, o indice de refracao
resultante da mistura depende da concentracdo de cada um dos componentes da solu¢do. Para
alguns casos, como a mistura gasolina-dlcool, o indice de refracdo aumenta proporcionalmente
com o acréscimo de gasolina na solu¢do (Mitsubishi Denki KK, 1992), como pode ser observado
na Figura 2.2. No caso da solu¢do dlcool-dgua, a variacdo do indice de refracdo ndo é
proporcional a concentragdo dos liquidos devido a sua natureza azeotrdpica, ou seja, existe

contracdo volumétrica dessa mistura (Scott Jr ef al, 1946) como pode ser observado na Figura 2.3.
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Figura 2.2. Variacao do indice de refracio da mistura gasolina-alcool em funcio da concentracio alcodlica
(Mitsubishi Denki KK, 1992).
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Figura 2.3. Curva do indice de refracio da mistura alcool-agua em funcio da concentracio de agua(% ) (Scott
Jr., 1946).
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Outro fator que influencia no valor do indice de refracdo da solucdo € a temperatura na qual
se encontra a substincia. Quanto maior a temperatura, menor o indice de refracdo (Yaltkaya et al,

2001), como pode ser observado na Figura 2.4.

1380 o Agua destilada
1319} ey, ...i_: 1310 nm
=] * . L
5. 1318} .,
= L]
21317}
3
ﬂé 1.316
S 1315} Coag,, A=1551nm
e .,
1314 .
1 1 1 L I
20 24 28 32 36 40

Temperatura (°C)

Figura 2.4. Variacao do indice de refracao da agua em fun¢io da temperatura para A = 1310nm e L = 1550nm,
ng refere-se ao indice de refracio da fibra usada (Kim ef al, 2004).

2.2.3. Reflectometria de Fresnel

A reflexdo de Fresnel é importante em todos os sistemas de fibra optica. Quando houver
qualquer mudanga discreta no indice de refracdo, uma parte da luz incidente na descontinuidade
serd refletida discretamente. A quantidade de luz refletida varia, dependendo da diferenca dos
indices de refracdo entre a fibra e a solu¢cdo medida e também da polariza¢do da luz, conforme
estabelece a lei de Fresnel. A intensidade luminosa refletida (refectancia) na interface fibra-

solu¢do pode ser aproximada pela equacdo 2.2 (Born et al, 1959):

ee[m2mm) 2.2
B n, +n, ()

b

onde R € a reflectancia, n; € o indice de refracdo da fibra Optica e n, é o indice de refracdao do

meio.
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Na Figura 2.5 sdo apresentados os valores de reflectincia calculados pela equagdo 2.2, para
o comprimento de onda de 589nm, considerando que o indice de refracdo do niicleo da fibra seja

n; = 1,465, e os valores tedricos de indice de refracio da dgua (np=1,333), do AEHC

(n, =1,377), da gasolina tipo C (n, = 1,409), e da gasolina tipo A (n, = 1,420) para a temperatura
de 20°C. Observa-se que, no caso da mistura de liquidos, o valor do indice de refragdo depende

da concentracdo da mistura, assumindo valores intermedidrios aos n de cada uma das substancias.

nlt =1,464

0,003 <

000z 4+

Alcool

o001+

Refletancia

2 N—
i
0.000 I e ' -

1,20 1,28 140 1,95

oo oo ooo oo

Indice de refragio (1)

Figura 2.5. Valores calculados de reflectincia utilizando a equacio 1 para uma fibra éptica (n;) em relacao ao
meio externo (r;) para os liquidos: agua, alcool e gasolina (Suzuki et al., 2008).

A intensidade luminosa refletida em fungcdo do indice de refracdo pode ser usada para
determinar a razdo da concentracdo de uma mistura. Uma vez conhecido o comportamento da
variacdo de n da mistura em funcdo da concentracdo dos liquidos é possivel fazer tal andlise

através da medi¢do de intensidade luminosa refletida na interface fibra-solucdo.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1. Reflectometro optico

Para este trabalho, foi desenvolvido um reflectometro Optico customizado através da
empresa Optolink Ltda, cujo projeto foi elaborado em parceria entre o Dr. Francisco Martim
Smolka e o Laboratério de Materiais e Dispositivos Fotonicos, Faculdade de Engenharia
Mecanica, UNICAMP. O equipamento é basicamente composto por fontes lasers com poténcia
superior a 0,32mW nos comprimento de onda de 1310 e 1550nm, detectores Opticos, interface
homem-madquina para operacao, termistores, circuito eletronico para aquisi¢do e condicionamento

de sinais, e modulo de comunica¢do para computador.

O sinal luminoso € gerado na fonte laser e € propagado pelo interior da fibra 6ptica. A luz
se divide ao passar pelo splitter, de onde parte da luz segue para um fotodetector de referéncia e a
outra componente segue pela fibra até ser refletida na interface entre a ponta da fibra e a solucao.
Este feixe refletido é detectado por outro fotodetector. Os dados obtidos no fotodetector de
referéncia servem para observar se hd variacdo da intensidade de luz emitida pela fonte,
permitindo o monitoramento de qualquer instabilidade ou ruido gerado pelo componente. A
temperatura do liquido também € monitorada através de um termistor posicionado junto a ponta

da fibra dptica.

O terminal de operacdo do reflectdmetro 6ptico € composto por potencidmetros para ajuste

de ganho e off-set das medicdes, permitindo a calibracdo do equipamento conforme a necessidade.

13



A interface apresenta também controle de comando e um display digital para selecdo do

comprimento de onda do laser, taxa de amostragem e nimero de medidas para aquisi¢ao.

Os sinais obtidos pelos dois fotodetectores e pelo termistor sdo enviados a uma unidade de
processamento, onde sdo convertidos em valores numéricos com unidades correspondentes. Um

esquema simplificado do circuito interno € representado no diagrama da Figura 3.1.

& Sinal 6ptico emitido
- Sinal dptico refletido
- Sinal elétrico

Fibra
Fonte 6ptica

—»>

1310 nm > >
rEm, - =
Fonte - u u

1550 nm Fotodetector T ¢
referéncia Fotodetector

¥

}/ I Ponta
sensora I
LN
< > | combustivel |
Unidade de Termistor - =

processamento

Figura 3.1. Diagrama esquematico simplificado do reflectdmetro ptico para sensoriamento de combustiveis.

3.2. Procedimento experimental

3.2.1. Materiais utilizados e preparacao de amostras

o Reflectometro 6ptico, modelo RO/2, Optolink, com operagdao nos comprimentos de
onda de A=1310nm e 1550nm.

o Pipeta eletronica Eppendorf, que opera na faixa de 1 a 10 ml, com precisiao de Sul

o Banho térmico da marca Quimis, modelo Q-215, com temperatura mixima de 80 °C
com precisao de + 0,05°C.

o Refrigerador / congelador
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o Gasolina tipo A da PETROBRAS (BR)

o Gasolina tipo C da ASPEN

o Alcool etilico anidro combustivel - AEAC

o Alcool etilico hidratado combustivel - AEHC

o Agua Destilada

Foram preparadas solugdes de gasolina-dlcool (misturas Exx) a partir de gasolina tipo “A”
BR com adi¢do de AEAC, variando a sua concentracio de 10 em 10% no intervalo de 0 a 100%.
Também foram preparadas misturas de AEAC e 4gua destilada variando concentra¢des de dgua
de 1 em 1% no intervalo de 0 a 25%, e variacdo de 10 em 10% no intervalo de 30 a 100%, de

acordo com as Tabela 3.1 e Tabela 3.2.

Tabela 3.1. Volume das solucées de gasolina-alcool anidro.

% Vol.Gasolina Vol. Alcool
Alcool (mL) (mL)
0 50,0 0,0
10 45,0 5,0
20 40,0 10,0
30 35,0 15,0
40 30,0 20,0
50 25,0 25,0
60 20,0 30,0
70 15,0 35,0
80 10,0 40,0
90 5,0 45,0
100 0,0 50,0
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Tabela 3.2. Volume das solucées de agua-alcool.

% Vol. Alcool | Vol. Agua | % Vol. Alcool | Vol. Agua
Agua | (mL) (mL) Agua | (mL) (mL)
0 1 50,0 10,0 17 1415 18,5
1 1 49,5 10,5 18 1 41,0 19,0
2 1 49,0 11,0 19 1 40,5 19,5
3 148,5 11,5 20 140,0 110,0
4 1 48,0 12,0 21 139,5 110,5
5 1475 12,5 22 139,0 11,0
6 147,0 13,0 23 138,5 11,5
7 1 46,5 13,5 24 138,0 112,0
8 46,0 14,0 25 1375 12,5
9 1455 14,5 30 135,0 115,0
10 145,0 15,0 40 130,0 120,0
11 1445 15,5 50 1 25,0 1 25,0
12 1 44,0 16,0 60 1 20,0 130,0
13 1 43,5 16,5 70 115,0 1 35,0
14 143,0 17,0 80 110,0 1 40,0
15 1425 17,5 90 15,0 145,0
16 1 42,0 18,0 100 10,0 150,0

Para estudar o efeito da temperatura na resposta Optica, as solucdes foram analisadas
variando a temperatura no intervalo de 10°C a 50°C, em virtude da quantidade de combustivel
evaporado nesse experimento ser pouca em relacdo ao volume original, esse efeito pode
desconsiderado para este trabalho. Para tal, as solu¢des foram colocadas em um refrigerador,
Assim que atingiram a temperatura abaixo de 10°C, foram retiradas do refrigerador, € a ponta
sensora da fibra imediatamente inserida no liquido. Aguardando-se alguns segundos até que o
sinal da intensidade luminosa refletida e a temperatura se estabilizassem, iniciou-se a coleta de
dados com as amostras imersas em um banho térmico, usando dgua pré-aquecida a 50°C, o fluxo
de 4dgua do banho térmico promove agitacdo dos baldes volumétricos permitindo a
homogeneizacdo da temperatura da mistura. Os valores de temperatura das solucdes e de
intensidade de luz refletida na interface fibra-combustivel foram medidos utilizando o
reflectometro Optico durante o aquecimento da solu¢do, acompanhando a evolu¢do do ciclo

térmico através do termistor junto a ponta Optica, conforme Figuras 3.2 a Figura 3.5.

Durante os experimentos, foram encontradas algumas empecilhos que, a principio,

dificultaram as medicdes. Nas primeiras tomadas de medias, os problemas encontrados foram:
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Bolhas de ar: Devido ao aquecimento do combustivel, sdo formadas bolhas de ar. No
inicio dos experimentos, a ponta sensora era revestida por um encapsulamento metalico.
Entretanto, esse revestimento provocava retengdo de bolhas na superficie da ponta da
fibra, resultando em medidas de intensidade refletidas incorretas, pois esses valores
eram referentes ao ar e nao ao combustivel. Esse problema foi solucionado com a
retirada dessa parte metdlica. Desse modo, com a area da reduzida da ponta sensora, as
bolhas ndo mais se acumulavam na fibra.

Curvatura da fibra: A curvatura da fibra é um fator importante de se levar em
consideracdo, uma vez que provoca atenuacdo da quantidade de luz transmitida em seu
interior. Foi observado que, a cada troca de amostra a ser analisada, ocorriam variagdes
de intensidades nio coerentes com o esperado pela teoria, isso acontecia pois, com a
manipulacdo da fibra na troca da amostra, as vezes a fibra sofria curvaturas, acarretando
em variacoes de intensidade. Neste caso, optou-se por introduzir a fibra dptica em um
tubo com um certo grau de rigidez que preservava a mesma curvatura da fibra durante
todas as medidas.

Variacdo do laser: Foi observado que a fonte laser do reflectometro 6ptico, necessitava
de um certo intervalo de tempo para gerar um sinal Optico estdvel. Desse modo, foi
realizado um monitoramento do sinal de referéncia do laser, onde foi constatado que o
laser necessitava de um tempo de estabilizacdo que variava de 30mim a lhora. Com
isso, todas as medidas, foram realizadas apds o reflectometro estar ligado por, no
minimo, 1 hora.

Limpeza da ponta: Durante as medidas, foi constatado que na ponta da fibra, havia
sedimentacdo de algumas substincias provenientes da gasolina. Essas substincias
acumuladas na ponta reduziam o sinal luminoso refletido, prejudicando as andlises.
Para isso, ao término de cada medi¢dao foram feitas as devidas limpezas com dlcool e
secagem da ponta da fibra a temperatura ambiente, evitando sujeiras e contaminagdes

entre as misturas.
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Figura 3.2. Representaciio esquematica da montagem experimental para analise de combustiveis em diversas
temperaturas.
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Figura 3.3. Montagem experimental para analise dos combustiveis.

Figura 3.4. Combustivel imerso no banho térmico.
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Figura 3.5. Reflectometro éptico RO/2.

3.2.2. Parametros de operacio do reflectometro

3.2.2.1. Laser

Foram realizadas medidas nos dois comprimentos de onda disponiveis no aparelho, ou seja,

A=1310nme A= 1550nm.

3.2.2.2. Ganho e off-set

Os valores de ganho e off-set para a realizacdo das medidas foram escolhidos da seguinte

maneira:

1) O ganho escolhido foi aquele que apresentou a maior diferenga de intensidade luminosa
refletida entre as solugdes puras.

2) O off-set foi escolhido de maneira que os valores de intensidades refletidas minimo e
maximo ndo ultrapassassem os valores de minimo e miximo que o sensor é capaz de fazer a

leitura, no caso, 0 e 93 u.a, respectivamente.

Para as misturas de gasolina-dlcool, os valores de ganho e off-set escolhidos foram,

respectivamente, 10 e 5,20. Para a mistura dlcool-dgua, esses valores foram de 10 e 5,00.
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3.2.2.3. Numero de Medidas

O equipamento permite realizar a aquisi¢do de 1 a 10.000 medidas para cada ponto ou
condicdo, sendo que o intervalo de tais medidas pode ser ajustado pelo operador. Para se obter

uma melhor estatistica dos resultados, ajustou-se o equipamento para 10.000 medidas.

3.2.2.4. Intervalo de Tempo

O equipamento permite variar o intervalo de aquisi¢io de medidas na faixa de 1ms a
1000ms. Para o experimento, optou-se por um intervalo de Ims, ou seja, a cada lms o
equipamento adquire os sinais dos fotodiodos e termistores e os grava no cartdo de memoria.
Esse intervalo foi escolhido devido ao fato da temperatura do liquido subir rapidamente quando
submetida ao banho térmico, sendo que, quanto menor o intervalo de tempo de aquisi¢do de

dados, maior niimero de medidas podem ser realizadas para uma dada temperatura.

3.5. Metodologia de analise de dados

Os dados adquiridos e armazenados pelo reflectometro foram transferidos para um PC
através do modulo de comunicagdo disponibilizado no equipamento. Em seguida, formatados e
analisados utilizando as ferramentas de estatisticas de ajuste de curvas e de geracdo de graficos
do software Origin 6.0, da Microcal. As curvas de calibracio obtidas para diferentes
concentragdes da mistura dgua-dlcool e dlcool-gasolina a temperaturas definidas, permite
posteriormente a determinacdo de concentragdes tanto de dgua no dlcool, quanto de élcool na

gasolina a partir de medidas da intensidade refletida e da temperatura da solucao.

No caso da mistura gasolina-alcool, em virtude do indice de refracdo da mistura em funcdo
da concentracdo de dlcool apresentar um comportamento linear (Figura 2.2), e os valores de
intensidade refletida para essa mistura também apresentarem comportamento semelhante (Figura

3.6), possibilita utilizar ajustes de curvas com equacdes de primeira ordem.
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Figura 3.6. Grafico da intensidade luminosa refletida na interface fibra-combustivel em funcio da
concentracio de alcool na mistura gasolina-alcool.

Através das curvas de calibragdo de intensidade luminosa refletida em funcdo da
concentracdo da mistura gasolina-dlcool, foi possivel estabelecer uma relacdo entre estas duas
varidveis. Em virtude do comportamento linear das curvas, foi realizado um ajuste de curva de

primeira ordem sobre as curvas de intensidade refletida por concentragdo,

I=a+b1C' 3.1

Uma vez que a metodologia foi aplicada para todas as temperaturas, obteve-se um conjunto
de coeficientes a e bl em fun¢do da temperatura. Em seguida, foi utilizada novamente a técnica

de ajuste de curvas, permitindo determinar a relacdo entre ae T e entre bl e T.

21



a=a,+bT (3.2)

b

b =a, +b,T (3.3)

Finalmente, substituindo as equacdes 3.2 e 3.3 em 3.1, e resolvendo a equagado 3.1 para C, é

possivel determinar a concentragdo de édlcool na mistura gasolina-dlcool através da equagdo 3.4.

_I—(a,+bT) _I-a()
cd.D= (a, +b,T)  b(T) (3.4)

A mesma metodologia foi aplicada para a mistura alcool-dgua. Segundo o artigo publicado
por Scott (Scott, 1946), os valores de indice de refracdo da mistura dlcool-dgua nao apresentam
um comportamento linear (Figura 2.3). Portanto, foi feita uma aproximac¢do de segunda ordem da
curva de intensidade refletida em fung¢do da concentracdo de dgua na mistura, o qual permitiu
uma precisao de 0,75% de concentracdo nas extremidades da curva e de 3% na regido préxima ao

ponto de minima intensidade luminosa refletida, Figura 3.7.
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Figura 3.7. Grafico da intensidade luminosa refletida na interface fibra-combutivel em funcio da
concentracio de alcool.

No caso da mistura dgua-alcool, para encontrar uma fun¢do de concentracdo em funcio da
temperatura e intensidade refletida, foi encontrada a relacdo de intensidade em funcdo da

concentra¢do, conforme equacio 3.5.

I=a+bC+b,C’ (3.5)

Sendo esta metodologia aplicada em varias temperaturas, foram obtidos coeficientes a, b; e

b, em funcdo da temperatura, equagdes 3.6, 3.7, 3.8.
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a—a, +bT (3.6)
b, =a, +b,T (3.7)

b, =ay, +b,,T (3.8)

Finalmente, substituindo as equagdes 3.6 e 3.7 e 3.8 em 3.5, e resolvendo a equacdo 3.5

para C, é possivel determinar a concentracdo de dlcool na mistura gasolina-dlcool através da

equagao 3.9.

— b, (T) +/(b,(T))* —4b,(a(T)~ 1)
2b,(T)

C,T)=
(3.9)

 —(a, +b,T) £ (@, +b,T) —4ay, +b,,T)a, +b,T ~1)
2(a,, +b,,T)

A partir dos valores de concentracdo calculados para as duas misturas, calculou-se o

residuo, que € o médulo da diferenca entre os valores real e calculado, equagao 3.10.

R=|C (3.10)

real Ccalculadn
b

onde R € o residuo; C,.q € a concentracdo real € Ceaicuiado € @ concentragdo calculada.
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

4.1. Mistura gasolina-alcool

4.1.1. Variacao da intensidade da luz refletida em funcio da concentraciao

Como previsto pelo principio de Fresnel, verificou-se um aumento da intensidade da luz
refletida na interface fibra-combustivel em funcdo do aumento da concentracdo de dlcool na
mistura gasolina-dlcool, ou seja, em funcdo da reducdo dos valores do indice de refracdo.
Observou-se também um aumento da intensidade da luz refletida com o aumento da temperatura
do combustivel para todas as propor¢des de misturas gasolina-dlcool. Estes resultados podem ser
observados na Figura 4.1, que apresenta curvas de intensidade luminosa por concentracdao da

mistura para diversas temperaturas no intervalo de 10 a 50°C.
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Figura 4.1 Efeito da concentracao da mistura gasolina alcool no sinal de saida do reflectémetro éptico para
diferentes temperaturas , com A=1310nm.

4.1.2. Efeito da variacdo da intensidade da luz refletida em funcdo da temperatura

Como pode ser observado na Figura 4.2, verificou-se que as curvas de intensidades
refletidas para diferentes valores de temperatura apresentaram comportamentos similares, ou seja,
a taxa de variacdo da intensidade em fun¢do da temperatura (dI/dT) foi a mesma para a mistura

gasolina-dlcool em todas as concentra¢des, conforme apresenta a Figura 4.3.
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Figura 4.2. Efeito da temperatura no sinal de saida do reflectometro 6ptico para A=1310nm obtida para
misturas gasolina-alcool com concentracées de 0 a 100% de alcool.
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Figura 4.3. Variacao de intensidade refletida com a temperatura (dI/dT) para diferentes concentracdes

gasolina-alcool, para A=1310nm.
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Quando medimos a variagdo da intensidade refletida com o aumento de dlcool na gasolina,

foi observado que, para A=1550nm, a sensibilidade da medida foi maior do que para A=1310nm.

Isso pode ser observado pela maior inclinagdo das curvas para 1550nm, resultando em uma maior

diferenca de intensidade refletida para a mesma variacdo de concentracdo (Figura 4.4).

Demonstrando que para uma mesma variacdo de concentracdo de dlcool, a variacdao do indice de

refracdo foi maior para o comprimento de onda de 1550nm.
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Figura 4.4. Efeito da concentracio da mistura gasolina alcool no sinal de saida do reflectometro optico para
diferentes temperaturas, com A=1550nm.

O mesmo pode ser observado quando aumentamos a temperatura da mistura, ou seja, para

z

uma mesma variagdo de temperatura, a variacdo de intensidade refletida € maior para o

comprimento de onda de 1550nm, conforme mostra a Figura 4.5. Isso acontece em virtude da

variacdo do indice de refracdo para tal comprimento de onda ser maior do que para A=1310nm.

Para A= 1550nm, a taxa de variacdo da intensidade refletida em fungdo da temperatura (dI/dT)

também ndo apresentou variagdo em fun¢do da concentracio de dlcool na mistura gasolina-alcool,
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como visto na Figura 4.6. Este comportamento se deve a variacdo do

indice de

variagdo da temperatura da gasolina ser proxima a do alcool.
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Figura 4.5. Efeito da temperatura no sinal de saida do reflectometro éptico, para A=1550nm.
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4.1.3. Identificacao da concentracio alcodlica em misturas gasolina-alcool

Através das curvas de calibracdo das Figura 4.1, Figura 4.2, Figura 4.4 e Figura 4.5, e
utilizando-se as equacdes 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4 foram obtidas as relacdes de concentracdo por

intensidade e temperatura através das equagoes 4.1 e 4.2, paras os comprimentos de onda de 1310

e 1550nm respectivamente.

(I -0,475T —16,25)
Cro310mm = 03 4.1

I1-0,63T-17,7
Cissomm = ( 0.4 ) 4.2)

A partir das equacgdes 4.1 e 4.2, e dos valores de entrada (intensidade e temperatura), foi
possivel determinar a concentracdo das misturas € comparar com os valores reais de concentragao
através do cdlculo do residuo, onde foi possivel observar que, para o comprimento de onda de
1310nm, o maior residuo foi de aproximadamente 1% (T=20°C, 60% de élcool); ja para 1550nm,
o maior residuo encontrado foi de 0,7% (T= 10°C, 40% de alcool). Em ambos os casos, os

valores da temperatura nio influenciaram nos valores dos residuos, ilustrados nas Figura 4.7 a
4.11.
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44 10°C 5- 10°C
3-. 44
24 3
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Figura 4.7. Residuo dos valores de concentracio de alcool na mistura gasolina-alcool calculados para os
comprimentos de onda de 1310nm (a) e 1550nm(b), na temperatura de 10°C.
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Figura 4.8. Residuo dos valores de concentracio de alcool na mistura gasolina-alcool calculados para os
comprimentos de onda de 1310nm (a) e 1550nm(b), na temperatura de 20°C.
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Figura 4.9. Residuo dos valores de concentracio de alcool na mistura gasolina-alcool calculados para os
comprimentos de onda de 1310nm (a) e 1550nm(b), na temperatura de 30°C.
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Figura 4.10. Residuo dos valores de concentraciao de alcool na mistura gasolina-alcool calculados para os
comprimentos de onda de 1310nm (a) e 1550nm(b), na temperatura de 40°C.
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Figura 4.11. Residuo dos valores de concentraciao de alcool na mistura gasolina-alcool calculados para os
comprimentos de onda de 1310nm (a) e 1550nm(b), na temperatura de 50°C.

Nota-se que em ambos os comprimentos de onda, os menores residuos ocorreram em
solugdes puras e misturas com predomindncia de um dos combustiveis. Em virtude da gasolina
ser mais voldtil que o dlcool, era de se esperar que o maior residuo pudesse acontecer para
maiores concentracdoes de gasolina, uma vez que a partir de 30°C (Soares, 2006) algumas
substancias da gasolina ja comecam a evaporar. Entretanto, ndo se observou um erro sistematico

e valores crescentes para concentracdes mais elevadas da gasolina.
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4.2. Mistura alcool-agua

4.2.1. Variacao da intensidade da luz refletida em funcio da concentraciao

Em virtude da mistura 4lcool-dgua apresentar propriedade azeotrdpica, esta solucdo nao
apresenta variacdo linear da intensidade de luz refletida em fun¢do da razdo da mistura de seus
componentes, como pode ser observado nas Figura 4.12 e Figura 4.13. No caso dessa mistura,
apesar do indice de refracdo do dlcool ser maior que o da dgua, o ponto de maior indice de
refracdo acontece entre 20 e 25% de 4dgua em dlcool, o que resulta em um ponto de menor

intensidade refletida nesta faixa de concentracao.

Em relacdo aos comprimentos de onda estudados, também foi verificada uma maior
sensibilidade para o comprimento de onda de 1550nm. Isso pode ser observado ao comparar a

variacdo de intensidade refletida para uma mesma variacdo de concentracao.

O motivo das curvas apresentarem uma maior espessura na faixa de 0 a 25%, se deve ao
fato de que nessa faixa o intervalo de concentragdes medido ser menor (de 1 em 1%), sendo que a

partir de 30%, onde as medidas foram realizadas com intervalos de 10 em 10%.
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Figura 4.12. Efeito da concentracao de agua em alcool no sinal de saida do reflectometro éptico, para

A=1310nm em diferentes temperaturas.
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Figura 4.13. Efeito da concentracao de agua em alcool no sinal de saida do reflectometro éptico, para

A=1550nm em diferentes temperaturas.
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4.2.2. Efeito da variacdo da intensidade da luz refletida em funcio da temperatura

As curvas de intensidade refletida em funcdo da temperatura sdo apresentadas nas Figura
4.14 e Figura 4.15, onde se observa o efeito marcante de contracdo volumétrica (efeito
azeotrdpico) para solugdes hidro-alcodlicas com concentragdes de dgua até 40%. O resultado € o
deslocamento das curvas de intensidades luminosas refletidas abaixo da curva de 100% &4gua.

Comportamentos similares ocorrem para A=1550nm e A=1310nm.
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Figura 4.14. Efeito da temperatura no sinal de saida do reflectometro éptico para A=1310nm para diferentes
concentracoes de agua na mistura agua-alcool.
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Figura 4.15. Efeito da temperatura no sinal de saida do reflectometro éptico para A=1550nm para diferentes

A partir da variacdo de intensidade em func¢do da temperatura (dI/dT) para diferentes
concentragdes (Figura 4.16), pdode-se analisar o comportamento do indice de refracdo de
diferentes concentracdes dlcool-dgua em relagdo a variacdo de temperatura. Foi constatado que
em ambos os comprimento de onda, 0 aumento da concentracdo de 4gua na mistura, tende a

diminuir o dI/dT , o que leva a conclusdo de que quanto mais d4gua na solu¢do, menor serd a

Temperatura(°C)

concentracoes de agua na mistura agua-alcool.

dependéncia do indice de refracio com a temperatura.
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Figura 4.16 Variacio de intensidade com a temperatura (dI/dT) para diferentes concentracoes de agua em
alcool , para 2=1310nm e 1550nm.

4.2.3. Identificacao da concentracio alcodlica em misturas agua-alcool

A partir dos dados das curvas das Figura 4.12, Figura 4.13, Figura 4.14 e Figura 4.15, e das
equagoes 3.5, 3.6, 3.7, 3.8 e 3.9, foi possivel encontrar uma relacdo entre a intensidade refletida, a
temperatura e a concentracdo para os comprimentos de onda de 1310nm e 1550nm, através das

equagoes 4.3 e 4.4 respectivamente.
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Cl=1310nm -

(L84.10" +332.10°T)
2(4,01.107 +3,28.10°T)

(4.3)
V184107 =332.1077 ) —4(4.01.107 +3,28.10°T)13.7 + 4.10" T - 1)
2(4,01.107 +3,28.10°T)
c _ (619.10" +7.4.10°T) |
A 01,203,107 +1,43.107T)
(4.4)

J6.19.107 =7.4.10°T) - 4(123.10 ~143.10T)1 1,62 +891.10" T ~ 1)
2(1,23.10 +1,43.10T)

Utilizando as equagdes obtidas através dos ajustes de curvas 4.6 e 4.7, dados os valores de
intensidade refletida e temperatura, € possivel determinar a concentracao de misturas dgua-dlcool.
Entretanto, devido ao comportamento nio linear observado nas Figuras 19 e 20, esta andlise

apresenta algumas dificuldades se comparada ao caso das misturas gasolina-alcool.

Dessa forma, ao resolver as equacdes para concentracdo em fungdo da intensidade refletida
e da temperatura, sdo obtidos dois valores distintos para o percentual de dgua na mistura.
Denominando as raizes de C; e C», pode-se afirmar que existem quatro casos de valores possiveis

para estas varidveis:

I. (0% <C;<100%) e (C; < 0% e C> > 100%, ou C2¢é um nimero complexo), portanto, a
concentra¢cdo da mistura € C;.

2. (C;<0% e C; > 100%, ou C;¢é um nimero complexo) e (0% < C, < 100%), portanto, a
concentracdo da mistura € C..

3. (C;<0% e C;>100%, ou C;€ um nimero complexo) e (C> < 0% e C; > 100%, ou C;¢é
um nimero complexo). Neste caso, nenhuma das raizes se encontra no intervalo de
concentragdes vdlido, logo, a amostra analisada ndo € uma mistura dgua-alcool.

4. (0% < C; £100%) e (0% < C; < 100%). Uma vez que ambos os valores sdo validos, a
concentragdo alcodlica da amostra analisada encontra-se proxima a regido de inflexdo da

curva (entre 0 e 40% de dgua na mistura).
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Quando a andlise conduzida resultar no caso 4, ndo é possivel, a priori, determinar a

concentracdo da mistura com as informacdes disponiveis.

Contudo, este problema pode ser resolvido através da andlise em dois comprimentos de
onda da luz incidente. Conforme apresentado nos resultados anteriores, as caracteristicas das
curvas de dgua-dlcool sdo diferentes para 1310nm e 1550nm, com um sutil deslocamento no
ponto de minimo. Assim, a determina¢do da concentracdo alcodlica pode ser realizada a partir da
intensidade refletida para o comprimento de onda de 1310nm, /3,9, da intensidade para 1550nm,
I;550, € da temperatura da amostra, 7, considerando que as medi¢des nos diferentes 4 foram
realizadas sob as mesmas condi¢cdes. Dessa forma, sdo obtidos dois conjuntos de solugdes para as
equagoes de segundo grau, um para 1310nm (C; e C>) e outro para 1550nm (C; e Cy). A Tabela
4.1 apresenta todas as combinacdes possiveis de solugdes, o que permite determinar a
concentragdo alcodlica correta. Valores de concentracdo vélidos, ou seja, entre 0 e 100%, estdao

representados com 1, enquanto que valores ndo-validos sdo representados com ().

Para o caso 1, quando todas as raizes sdo invalidas, conforme ilustra a Figura 4.17, pode-se
afirmar com seguranca que a amostra medida ndo é uma mistura dgua-dlcool. Nos casos 2, 3, 4, 5,
9 e 13, as concentracdes para um dos comprimentos de onda sdo vdlidas, enquanto que, para o
outro comprimento, sdo invalidas. De acordo com o comportamento observado nas curvas de
calibracdo, esta situagdo ndo ocorre para o sensor em questio, o que implica em um provdvel erro

de medicao.

Nos casos 6, 7, 10 e 11, cada par de raizes apresenta apenas uma concentracdo vélida, vide
Figura 4.18. Nestes casos, o valor de concentracdo vdlido serdi o mesmo para os dois
comprimentos de onda, e corresponderd, seguramente, a concentracdo real da mistura. Ja nos
casos 8, 12, 14 e 15, para um dos comprimentos de onda, ambos os valores sdo validos, enquanto
que para o outro, apenas uma das raizes é vdlida, conforme a Figura 4.19. Quando esta situacdo
ocorre, a Unica raiz valida do conjunto que apresenta um valor vdlido e um invélido corresponde
a concentracao real. Finalmente, no caso 16, todas as raizes sdo vdlidas. Entretanto, existe apenas

um valor de concentragdo semelhante entre os dois conjuntos, isto pode ser observado através da
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andlise dos dados experimentais. Logo, a concentracdo da amostra corresponde ao unico valor

repetido entre as raizes, conforme apresenta a Figura 4.20.

Tabela 4.1. Determinacao da concentracio alcoolica utilizando dois comprimentos de onda.

Caso C; C; C; Cy Concentracao alcodlica
1 0 0 0 0 A amostra ndo é uma mistura dgua-dlcool
2 0 0 0 1 Nao ocorre
3 0 0 1 0 Nao ocorre
4 0 0 1 1 Nao ocorre
5 0 1 0 0 Nao ocorre
6 0 1 0 1 C=Cy
7 0 1 1 0 C=GCs
8 0 1 1 1 C;

9 1 0 0 0 Nao ocorre

10 1 0 0 1 C=Cy

11 1 0 1 0 Cr=GCs

12 1 0 1 1 C

13 1 1 0 0 Nao ocorre

14 1 1 0 1 Cy

15 1 1 1 0 Cs

16 1 1 1 1 Depende dos valores
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Figura 4.17. Nenhuma raiz valida.
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Figura 4.18. Uma raiz valida em cada conjunto.
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Figura 4.19. Duas raizes validas em 1550nm e uma raiz valida em 1310nm.
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Figura 4.20. Todas as raizes validas, mas apenas uma raiz comum entre 1310nm e 1550nm.
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A metodologia para a determinacdo alcodlica utilizando dois comprimentos de onda pode
ser implementada através da seguinte rotina:

e Parametros de entrada: 7, 13,0 € I;550.

e Passo 1: Resolver a equagdo do ajuste de curvas para A = 1310nm, obtendo C; e C».

e Passo 2: Resolver a equagdo do ajuste de curvas para A = 1550nm, obtendo C; e C..

e Passo 3: Para cada uma das raizes, verificar se o valor obtido € uma concentracdo valida,
ou seja, 0% < C < 100%. Retornar um bindrio para um valor valido (verdadeiro) ou
invélido (falso), resultando em um c6digo com 4 bits (B;B,B3B4).

e Passo 4: Aplicar o cédigo na tabela de comparagdes, andloga a tabela 4.1 e retornar o
valor correto da concentra¢do. Sendo, retornar um cdodigo de erro informando que a
amostra ndo € uma mistura dgua-alcool (caso 1 da tabela 4.1), ou se houve algum erro de
operacional (casos 2, 3,4, 5,9 e 13).

e Parametro de saida: Concentragdo alcodlica da amostra ou um cédigo de erro.

De acordo com os resultados das Figura 4.21 a Figura 4.25, o residuo obtido na
determinacdo da mistura dlcool-dgua, para ambos os comprimentos de onda e em todas as
temperaturas analisadas, apresenta uma tendéncia de aumento na faixa de concentracdes entre 10
e 40% de agua. Essa faixa corresponde a regido préxima ao ponto de maximo indice de refracao
da mistura, ou seja, proximo ao ponto de inflexdo das curvas de intensidade refletida. Nessa
regido, a taxa de variacao de intensidade refletida em funcio da concentracdo é menor do que em

outras regides, o que acarreta numa menor sensibilidade de detecc¢ao.
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Figura 4.21. Residuo dos valores de concentracao de agua na mistura -alcool-agua calculados para os
comprimentos de onda de 1310nm (a) e 1550nm(b), na temperatura de 10°C.
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Figura 4.22. Residuo dos valores de concentracao de Agua na mistura -alcool-agua calculados para os
comprimentos de onda de 1310nm (a) e 1550nm(b), na temperatura de 20°C.
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Figura 4.23. Residuo dos valores de concentracao de Agua na mistura -alcool-agua calculados para os
comprimentos de onda de 1310nm (a) e 1550nm(b), na temperatura de 30°C.
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Figura 4.24. Residuo dos valores de concentracao de Agua na mistura -alcool-agua calculados para os
comprimentos de onda de 1310nm (a) e 1550nm(b), na temperatura de 40°C.
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Figura 4.25. Residuo dos valores de concentracao de Agua na mistura -alcool-agua calculados para os
comprimentos de onda de 1310nm (a) e 1550nm(b), na temperatura de 50°C.
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Analogamente ao caso da mistura gasolina-dlcool, o residuo para a mistura dlcool-dgua

com A=1550nm foi menor. Isso acontece em virtude da variacdo de intensidade luminosa

refletida ser maior para esse comprimento de onda. Entretanto, foi observado que, para ambos os

comprimentos de onda, a medida em que a temperatura do liquido aumenta, os valores dos

residuos também tenderam a subir (ver Tabelas 4.2 e 4.3). Isso se deve ao fato de que para

temperaturas maiores (~50°C), a diferenca de indice de refracdo entre o dlcool e a 4gua é menor

do que em temperaturas inferiores (~10°C), implicando em uma menor sensibilidade do aparelho

para altas temperaturas.

Tabela 4. 2. Residuos (em %) dos valores de concentracio da mistura agua-alcool para 2=1310nm.

T(°C)

co) 10 20 30 40 50
0 0,10 0,10 0,09 0,16 0,20
10 0,26 0,27 0,27 0,32 0,33
20 0,46 0,46 0,47 0,47 1,30
30 0,78 0,81 0,89 1,20 1,20
40 0,65 0,66 0,84 0,90 0,91
50 0,43 0,55 0,55 0,65 0,94
60 0,21 0,21 0,74 0,51 0,52
70 0,56 0,35 0,62 0,31 0,31
80 0,15 0,15 0,14 0,30 0,20
90 0,21 0,21 0,22 0,21 0,22
100 0,20 0,20 0,21 0,22 0,22
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Tabela 4. 3. Residuos (em %) dos valores de concentracio da mistura agua-alcool para 2=1550nm.

T(°C)

C(%) 10 20 30 40 50
0 0,09 0,09 0,09 0,14 0,15
10 0,21 0,21 0,21 0,28 0,30
20 0,32 0,29 0,79 0,88 0,91
30 0,25 0,31 0,31 0,79 0,85
40 0,32 0,41 0,49 0,75 0,81
50 0,19 0,19 0,14 0,53 0,62
60 0,21 0,21 0,21 0,31 0,34
70 0,27 0,27 0,27 0,21 0,31
80 0,16 0,11 0,22 0,23 0,28
90 0,17 0,21 0,21 0,19 0,21
100 0,12 0,09 0,18 0,23 0,24

A precisdao do reflectometro Optico foi de aproximadamente +1,5% em volume, podendo
ser comparado com métodos como a cromatografia gasosa, que também € de +1% (Prassad et al,
2008), e a tecnologia de infra-vermelho, que proporciona uma precisdo de aproximadamente
0,0065% em volume (Orbisphere Laboratories Neuchatel, 1997). Porém, no caso das outras
tecnologias, a andlise ndo acontece em tempo real. Neste caso, a vantagem da metodologia

empregada neste trabalho € a interessante relagdo entre precisao e tempo de resposta.
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Capitulo 5

Conclusoes

A metodologia inédita de andlise de concentragdo de misturas gasolina-dlcool e dlcool-dgua
através de um reflectdmetro Optico apresentou resultados relevantes para o desenvolvimento de
sistemas de sensoriamento. O reflectdmetro mostrou um excelente desempenho, estabilidade e

permitiu realizar medidas em tempo real.

Para a mistura gasolina-alcool, o comportamento linear da resposta do sensor possibilitou a
determinagdo da concentracdo da mistura através de uma aproximagdo polinomial de primeiro
grau entre as varidveis concentracdo, intensidade luminosa refletida e temperatura, apresentando
residuos da ordem de 1% em concentragdo para o comprimento de onda de 1550nm e de 1,3%

em relacdo ao comprimento de onda de 1310nm.

J4 no caso da mistura dlcool-dgua, a resposta do sensor apresentou um comportamento nao
linear. Neste caso optou-se por se fazer uma aproximacao polinomial de segundo grau, o que, a
principio, ndo possibilitou determinar diretamente a concentragdo do combustivel devido ao
ponto de inflexdo da curva de resposta do sensor. Este problema pode ser resolvido através do
desenvolvimento de um algoritmo para identificacdo da concentracdo através da andlise em dois
comprimentos de onda de laser distintos (1310nm e 1550nm), uma vez que a resposta do
reflectometro foi diferente para cada um deles. Com essa metodologia obteve-se residuos médios

de concentracdo da ordem de 1,5%.

Os resultados apresentados nesse trabalho abriram novas perspectivas para o
desenvolvimento de sistemas de sensoriamento que possibilitam a medicdo em tempo real, com
baixo custo, podendo ser aplicados em: (i) industrias sucroalcooleiras no processo de

monitoramento online do teor alcodlico nos diversos estagios de processamento, tais como, na
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fermentacdo, na lavagem de CO; e na destilacdo; (i1) nas distribuidoras e postos de combustiveis;
(ii1) na deteccdo de adulteracdo de combustiveis em veiculos automotivos.

5.1. Sugestdes para préximos experimentos

Desenvolver também um dispositivo optoeletronico para instrumentagcdo, provido de

unidade de processamento embarcada.

Aumentar a sensibilidade do equipamento, através do desenvolvimento de fibras Opticas
especiais com elevado valor do indice de refracdo da ordem de 1,50, visto que a reflectancia
(Equacgdo 2.2) é funcdo da diferenca entre o indice de refracdo da fibra e da mistura analisada.
Também propde-se fazer testes com lasers de outros comprimentos de onda, pois foi observado

que essa varidvel altera a sensibilidade do sensor.
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