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RESUMO

Os produtos e subprodutos originados a partir do petréleo, como o diesel, podem in-
corporar agua durante o processo de producao, transporte e armazenamento assim como
o biodiesel presente no diesel. A presenca de agua nestes produtos sempre foi um pro-
blema para a industria, promovendo graves danos aos equipamentos onde serao usados
e contribuindo para a corrosao nos tanques responsaveis pelo seu armazenamento. Este
trabalho trata do desenvolvimento de uma metodologia de monitoramento e analise em
tempo real que ird compor uma solucao de engenharia capaz de identificar a presenca de
agua livre em tanques de armazenamento fazendo o devido descarte de forma inteligente
e autonoma. Para essa finalidade foi construida uma bancada de testes que simula o
processo de armazenamento do diesel/biodiesel composta de: (i) tanque de armazena-
mento, (i) tanque de descarte, (iii )tanque de limpeza, (iv) unidade dtica instrumentada
operando na faixa do infravermelho préximo e ultravioleta, além de ler imagens, (v) dis-
positivos eletromecanicos para controle e acionamento dos modos de operacao da planta
desenvolvida e (vi) programa especialista para controle, aquisi¢ao e anélise dos dados. A
unidade Otica é capaz de analisar e classificar em tempo real o fluido presente em tanques
de armazenamento por espectroscopia no infravermelho préximo e espectrofluorimetria
UV assim como a utilizacao de técnicas de visao computacional para analise do fluido
por meio de reconhecimento de imagem.

Palavras-chave: FOTOMETRIA, FLUORIMETRIA, AGUA LIVRE, DIESEL.
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ABSTRACT

Products and byproducts derived from oil, such as diesel, can incorporate water during
the production, transportation, and storage process, as well as the biodiesel present in
diesel. The presence of water in these products has always been a problem for the industry,
causing serious damage to the equipment where they will be used and contributing to
corrosion in the tanks responsible for their storage. This work deals with the development
of a real-time monitoring and analysis methodology that will compose an engineering
solution capable of identifying the presence of free water in storage tanks, making the
proper disposal in an intelligent and autonomous way. For this purpose, a test bench
was built that simulates the storage process of diesel/biodiesel, composed of: (i) storage
tank, (ii) disposal tank, (iii) cleaning tank, (iv) instrumented optical unit operating in the
near infrared and ultraviolet range, in addition to acquiring images, (v) electromechanical
devices for controlling and actuating the operating modes of the developed plant, and (vi)
expert software for controlling, acquiring, and analyzing the acquired data. The optical
unit is capable of analyzing and classifying in real time the fluid present in storage tanks
by near-infrared spectroscopy and UV spectrophotometry, as well as the use of computer
vision techniques for fluid analysis through image recognition.

Keywords: PHOTOMETRY, FLUORIMETRY, FREE WATER, DIESEL.
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Capitulo

INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO

Os tanques que transportam e armazenam o diesel estao expostos a graves problemas
internos. Problemas esses que estao diretamente ligados a presenca de dgua no com-
bustivel diesel e/ou biodiesel. A origem da dgua dentro dos tanques pode ocorrer de
varias formas: devido ao ar que entra através do bocal de respiragao dos caminhoes tan-
ques, da condensacao nas paredes dos tanques ou mesmo devido a dgua de chuva (FRE-
GOLENTE; MACIEL; OLIVEIRA, 2015; FREGOLENTE et al., 2017; ASTM, 2003;
FAZAL; HASEEB; MASJUKI, 2013; SORENSEN et al., 2011). Quando o diesel estd em
etapa de transporte ou até mesmo de armazenamento a agua encontrada nele promove
cOTTOSa0 nos tanques e o crescimento de microrganismos que se alimentam do proéprio
diesel (FREGOLENTE et al., 2017; HE et al., 2007; ASTM, 2003; FAZAL; HASEEB,;
MASJUKI, 2013; BUCKER et al., 2011; SORENSEN et al., 2011). Além de utilizarem
o diesel como alimento, esses microrganismos produzem &acidos que atacam as paredes
dos tanques, causando a formacao de uma substancia conhecida como ”borra do diesel”,
também chamada de ”sedimento biologico”.

A 4gua presente nos tanques de armazenamento pode ser classificada em trés situagoes:
dgua soluvel, dgua emulsificada e dgua livre/ou dgua de lastro (FREGOLENTE et al.,
2017).

Para solucionar esses problemas a industria adota protocolos de construcao, limpeza
e operacao desses tanques de forma a garantir a qualidade do combustivel. A drenagem
da agua livre presente nesses tanques é feita regularmente e ocorre de forma manual a
partir da avaliacao visual das condicoes internas do tanque. A frequéncia de descarte
depende das condigoes operacionais e climaticas. Trabalhos como o de Fregolente et al.
(2017), pesquisam o uso de hidrogéis poliméricos adsorventes para a retengao da agua
livre/solubilizada presente em tanques de armazenamento de diesel/biodiesel.



2 INTRODUCAO

Técnicas de espectrofotometria/espectrofluorimetria 6tica sdo técnicas de analise nao
destrutiva, relativamente baratas, amplamente utilizadas para observar caracteristicas
Oticas relacionadas a parametros fisico-quimicos de subprodutos da industria do petréleo
(TEIXEIRA, 2018). Dispositivos que utilizam essas técnicas tem como objetivo avaliar
a qualidade e caracterizar produtos como diesel/biodiesel. De acordo com o trabalho
de Chimenez (2011), o monitoramento de parametros éticos na reagdo de transesteri-
ficacao do biodiesel, utilizando fluorescéncia, revelou resultados similares aos obtidos com
a técnica de cromatografia liquida de alta performance, indicando a eficiéncia do método
proposto.

Técnicas de visao computacional sao extensivamente utilizadas para diagndsticos, ava-
liacao e controle de qualidade nas mais diversas areas do conhecimento. Nos ultimos anos,
trabalhos desenvolvidos nessa area tem se mostrado uma das alternativas aos métodos
classicos para analise e controle de qualidade de produtos e subprodutos relacionados a
industria do petréleo (BARELLI, 2019; FERREIRA; SPRICIGO, 2017).

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver uma metodologia de mo-
nitoramento e andlise em tempo real baseada em fotometria e espectrofotometria em
funcao do tempo no infravermelho préximo, espectrofluorimetria UV-VIS e técnicas de
visao computacional que irao compor uma solucao de engenharia capaz de identificar a
presenca de dgua livre em tanques de armazenamento de subprodutos da industria do
petroleo, facilitando o devido descarte de forma inteligente e autonoma.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos sao:

e Desenvolver uma solucao de instrumentacao otica, composta de fontes de radiagao,
fotodiodos e uma camera endoscopica como detectores de radiagao e uma unidade
Otica feita em aco inoxiddvel com janelas de sensoriamento feitas de silica fundida.

e Estabelecer uma correlacao entre os parametros fisico-quimicos do diesel com as
caracteristicas colorimétricas extraidas a partir de técnicas de visao computacional
e fluorimetria.

e Desenvolver uma planta de testes para validacao da solucao de instrumentacao e
metodologia de andlise, que seja portatil e capaz de simular processos de armaze-
namento, purga, calibragao e limpeza do sistema.
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1.3 HIPOTESE DE TRABALHO

A hipétese assumida neste trabalho é que é possivel monitorar dgua em diesel através
de metodologias de 6tica aplicada: (a) pela medida da transmissao de luz de longo com-
primento de onda, (b) pela detecgdo da luz de fluorescéncia excitada a partir de luz de
curto comprimento de onda. Como hipétese complementar assume-se que é possivel ob-
ter e processar imagens, com resolucao igual ou superior 640 x 480 pizels, tratadas por
método de analise colorimétrica, baseado em visao computacional.

1.4 ESTRUTURA DA TESE

Este trabalho é composto de cinco capitulos, sendo o primeiro a presente introdugao,
onde é possivel ter uma visao geral do problema a ser abordado e dos objetivos do tra-
balho.

No segundo capitulo esta a revisao bibliografica. Nele foram abordados os pontos mais
importantes para entendimento do estudo desenvolvido. O capitulo se inicia explicando
as causas e as acoes regulatorias sobre a presenga de dgua em tanques de armazenamento
de diesel/biodiesel. Em seguida, sdo apresentadas as técnicas de espectrofotometria e
espectrofluorimetria, assim como técnicas de andlise colorimétrica que serao utilizadas
como lastro metodoldgico no desenvolvimento deste trabalho e, por fim, uma pequena
discussao sobre os trabalhos correlatos ao tema proposto.

O terceiro capitulo trata dos materiais utilizados no desenvolvimento do trabalho e
das metodologias aplicadas para testar as hipéteses de trabalho.

No quarto capitulo sao apresentados os resultados dos testes realizados e sua discussao.

No quinto e ultimo capitulo sao apresentadas as conclusoes dos experimentos realiza-
dos e perspectivas de trabalhos futuros.






Capitulo

Neste capitulo serd apresentada a revisao bibliogrdfica. Nele foram abordados os pontos mais importantes
para entendimento do tema proposto e uma pequena discussao sobre técnicas de espectrofotometria e visao

computacional.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PRESENCA DE AGUA EM PRODUTOS DA INDUSTRIA DO PETROLEO

O 6leo diesel é um combustivel féssil, derivado diretamente do petroéleo, constituido
principalmente por hidrocarbonetos. Utilizado para o abastecimento de veiculos, ele
apresenta a caracteristica de absorver agua da atmosfera e dependendo das condigoes de
temperatura, a dgua pode ser decantada do diesel (FREGOLENTE et al., 2017).

A presenca de dgua no diesel, ou mesmo no biodiesel de origem vegetal ou animal,
pode ser classificada em trés formas basicas: agua solivel, dgua emulsificada e dgua li-
vre. A agua soltuvel ocorre quando a porcao de agua estd dissolvida no combustivel,
geralmente nao apresentando diferenga visual para o combustivel puro. A presenca de
agua solubilizada é permitida pelas agéncias regulamentadoras quando presentes em pe-
quenas concentracoes. A dgua emulsificada é uma mistura de agua e diesel em que as
gotas de dgua estao dispersas no diesel, muitas vezes tornando a mistura turva. As gotas
de agua sao tao pequenas que nao sedimentam, mas permanecem suspensas no diesel.
A 4gua emulsificada pode ser formada em qualquer processo da linha de producao do
diesel, da produgao, passando pelo transporte até chegar ao armazenamento. A agua
livre ocorre devido a diferenca de densidade entre o combustivel e a adgua, produzindo
uma mistura de fases distintas e perfeitamente destacadas (FREGOLENTE et al., 2017;
ASTM, 2003; FAZAL; HASEEB; MASJUKI, 2013; SORENSEN et al., 2011; AEA, 2019).

A Figura 2.1 apresenta amostras de diesel onde ha a presenca de dgua nas trés si-
tuagoes citadas.
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Agua emulsificada
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Agua dissolvida % & Aguallivre

Figura 2.1 Diferentes formas de apresentagao da dgua contida em diesel/biodiesel.

Fonte: (AEA, 2019)

Segundo a cartilha de boas praticas para armazenamento e condicionamento de di-
esel feita pela Associacdo Brasileira de Engenharia Automotiva (AEA, 2019), o diesel
comercial é especificado para ter uma quantidade muito baixa de dgua (maximo de 200
partes por milh&o). O biodiesel, no entanto, é altamente higroscépico, o que significa que
absorve dgua naturalmente.

Ainda de acordo com a AEA (2019), a presenca de dgua no biodiesel pode causar
sérios problemas, como o crescimento de microrganismos, a hidrélise do combustivel, a
corrosao dos componentes metalicos do sistema de injecao de combustivel, a formacao
de particulas que podem entupir o sistema de alimentacao de combustivel e a perda de
lubricidade do combustivel. A Figura 2.2 mostra o desgaste provocado pela corrosao e
ferrugem devido a presenca de dgua no combustivel.

Figura 2.2 Desgaste provocado pela corrosao e ferrugem, devido a presenca de agua.

Fonte: (AEA, 2019)
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O biodiesel é mais higroscopico que o diesel de petréleo devido a sua estrutura mo-
lecular insaturada, a presenca de ésteres alquilicos e a presenca de grupos de ésteres
carboxilatos. Isso significa que o diesel absorve mais dgua de acordo com a quantidade de
biodiesel utilizada na mistura. Como resultado, a quantidade de dgua presente no com-
bustivel tende a aumentar com a mistura de biodiesel, conforme mostrado na Figura 2.3.
Além disso, a dgua e o biodiesel formam emulsoes mais estaveis com pequenas goticulas
de dgua (NASCIMENTO; NOHARA, 2022).

3 500+ | = Biodiesel blends

> 4

E 400+ -

& 4 e

= 300+

B s —

‘g‘ 200 l

E 100 -A.__.,."'

ks e

g 0 1 I T 1 I I T L
C 5101520 30 50 100

Biodiesel percentage in Ref. diesel (% (v/v))

Figura 2.3 Agua presente em misturas de biodiesel /diesel.

Fonte: (NASCIMENTO; NOHARA, 2022)

No Brasil a Resolugao do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) n°16,
publicada em 2018 (CNPE, 2018), determinou que fosse adicionado 11% de biodiesel ao
diesel de petréleo e que esse valor fosse incrementado em 1% ao ano até atingir o limite
de 15% no ano de 2023. Nao existe, por parte dos fabricantes de componentes automo-
tivos, distribuidores de combustiveis e da ANP, uma recomendacao quanto a validade do
diesel comercial. As condigoes de armazenamento tém grande influéncia na estabilidade
do combustivel e por essa razao ¢ dificil indicar um prazo seguro. Considerando a adogao
das Boas Praticas, a avaliacao empirica mostra que nao sao observados problemas em
um intervalo de tempo de 30 dias, que pode ser estendido em funcao das condigoes con-
sideradas adequadas ao armazenamento. Esse é o menor periodo recomendado segundo
a cartilha de boas praticas (AEA, 2019).

Tanques de armazenamento de diesel devem ser fabricados com materiais compativeis
e mantidos em condigoes adequadas para evitar a entrada de 4gua e impurezas. Recomenda-
se a utilizacao de sensores de presenca de agua, locais cobertos e ventilados, drenagem
regular e limpeza periddica do tanque. E importante que o tanque seja utilizado ex-
clusivamente para diesel comercial e que o combustivel seja manipulado com cuidado,

evitando a contaminagdo (FREGOLENTE et al., 2017).
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Para mitigar o problema de dgua de lastro presente em tanques de armazenamento, a
industria adota protocolos de construgao, limpeza e operagao de tanques de combustivel,
a fim de garantir a qualidade do produto armazenado. A drenagem da agua livre pre-
sente nesses tanques ¢é realizada de forma regular e manual, com base na avaliacao visual
das condicoes internas do tanque. A frequéncia de descarte da agua livre depende das
condigoes operacionais e climaticas.

A Figura 2.4 mostra um exemplo de um tanque aéreo com a agua presente em suas
formas possiveis (dgua solubilizada, dgua emulsificada e dgua livre) juntamente com se-
dimentagao de natureza organica e inorganica (borra).

Microgolicula dispersa
no combustivel.
GOTICULA

Emulséo na interface
dleo-agua.
EMULSIONADA

Agua do lastro.
LIVRE

Material orgénico e
particulas sdlidas.
BORRA

s@od

Caracteristicas morfolégicas dos microrganismos
isolados de amostras de diesel comercial

Figura 2.4 Aspecto de um tanque aéreo demonstrando as diferentes formas da dgua presente
no armazenamento.

Fonte: (AEA, 2019)

2.1.1 Uso de hidrogéis para a retencdo da agua livre/solubilizada.

Segundo os trabalhos de Fregolente (2015 e 2017), uma solucao para o problema da
agua presente em tanque de armazenamento de diesel/biodiesel seria a utilizagao de hi-
drogéis poliméricos adsorventes para a retencao da agua.

Nestes estudos, hidrogéis hidrofilicos foram usados para remover a dgua presente em
amostras de biodiesel e diesel. Os resultados mostraram que os hidrogéis foram capazes
de diminuir o teor de dgua livre e também o teor de dgua solivel presente nas amostras.
A maior diminuicao do teor total de 4gua em amostras de biodiesel foi de 53,3% e para
as amostras de diesel a reducao do teor de dgua foi de 32,0%, a partir de amostras que
continham 2160 ppm e 240 ppm de dgua, respectivamente. A maior diminuicao do teor
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total de dgua (dgua livre e solivel) para amostras de diesel foi de 80,4%, a partir de uma
amostra de diesel que inicialmente continha 348 ppm de teor total de dgua.

A Figura 2.5 mostra a acao do hidrogel em um ensaio de remocao de agua livre em
um prototipo de tanque feito em escala laboratorial.

(a) | (b)

Figura 2.5 (a) Protétipo escala laboratério de tanque de armazenamento de combustivel com
agua livre decantada. (b) Hidrogel intumescido apds remogao parcial da dgua livre.

Fonte: (FREGOLENTE, 2017)
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2.2 CARACTERIZACAO OTICA DE SUBSTANCIAS

Segundo Teixeira (2018), quando a luz interage com a matéria (I,), ela pode sofrer
vérios fenomenos épticos. A luz pode ser transmitida (I;) através do meio, refletida (1)
pelo meio, ou absorvida (I,) pela matéria. Outros fenomenos, como fluorescéncia (/)
e espalhamento (/s ), também podem ocorrer. Esses fenomenos sao representados na
Figura 2.6.

Figura 2.6 Representacao grafica dos possiveis fendmenos de interacao da luz com a substancia.

Fonte: (TEIXEIRA, 2018)

A luz incidente sera a contribuicao desses diferentes fendmenos somados, como pode
ser visto na Equacao 2.1:

IL=05L+1,+ 1,4+ Iy + Lica (2.1)

O comportamento da matéria em relacao a radiacao eletromagnética depende do com-
primento de onda (\) da radia¢ao. Para um dado meio, parte do espectro eletromagnético
(UV, visivel e IR) pode ser absorvido, enquanto outra parte pode passar pelo meio sem
interagir.

2.2.1 Espectrofotometria

A andlise 6tica é um método analitico que se baseia na propriedade das substancias
de absorver radiacao nos comprimentos de onda visivel, ultravioleta ou infravermelho.
Quando a radiacao emitida por uma fonte passa pela amostra que se quer analisar, sua
intensidade diminui devido as caracteristicas intrinsecas do material estudado. O di-
agrama ilustrado na Figura 2.7 apresenta o principio basico para a caracterizacao de
amostras a partir da andlise ética.
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Figura 2.7 Representacao do principio basico da caracterizagao de amostras por espectrome-
tria.

Fonte: (TEIXEIRA, 2018)

Pode-se definir como Transmitancia, T, a fracao da quantidade de radiacao inicial que
passa pela amostra sem que aja absorcao, de acordo com a Equacao 2.2:

I
T=— 2.2
- (2:2)
onde T pode variar entre 0 e 1. De acordo com a Equacao 2.3, é definido como
transmitancia percentual, %T, a quantidade determinada por:

%NT =100 x T (2.3)

A absorbancia, também chamada de absorvancia, é a grandeza fisica que mede a
capacidade intrinseca aos materiais de absorver radiagao em um determinado compri-
mento de onda do espectro eletromagnético. Pode-se calcular a absorbancia a partir da
transmitancia de uma amostra, de acordo com a Equacao 2.4:

I,
A= logT = —logT (2.4)
Se nenhuma luz for absorvida pela amostra, significa que I, = I , logo A = 0.

A Tabela 2.1 ilustra a relacao de alguns valores de transmitancia 170, transmitancia
percentual %7 e absorbancia A.
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Tabela 2.1 Relagao entre transmitancia e absorbancia.

i %T A

1 100 0
0.1 10 1
0,01 1 2

Fonte: (TEIXEIRA, 2018)

A lei de Beer-Lambert caracteriza o modo como a luz é absorvida por moléculas. E
comum dissolver o analito em um solvente que seja transparente ao comprimento de onda

selecionado, para que possa ser medido o quanto de luz é capaz de atravessar uma dada
amostra (FILARDI, 2016; PONTE, 2017), de acordo com a Equagao 2.5:

Ak 1
A= —xcx L=—-log— 2.
3 9T (25)
sendo k o coeficiente de extingao, proprio de cada substancia, A o comprimento de
onda do feixe de luz, L o caminho ético ou distancia percorrida pela radiacao através da
solugao e ¢ a concentragao molar da substancia absorvente no meio. A Figura 2.8 ilustra

a representacao grafica da Lei de Beer-Lambert.

To I It

Figura 2.8 Representacgao gréafica da Lei de Beer-Lambert, onde a quantidade de luz I, chega
a amostra, Iy a luz que atravessa o meio e L o comprimento da amostra.

Fonte: (TEIXEIRA, 2018)
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Substituindo a grandeza % por a (que recebe o nome de absortividade, sendo a

caracteristica da substancia que indica a quantidade de luz absorvida num determinado
comprimento de onda.), pode-se chegar a Equacao 2.6:

I =1, x10><h) (2.6)

e determinar a intensidade de luz transmitida numa amostra de espessura L, em
funcao das caracteristicas fisico-quimicas da substancia analisada.

2.2.2 Espectrofluorimetria

Luminescéncia é a emissao de luz por uma substancia quando ela é exposta a um
estimulo, como luz, reacao quimica ou radiacao ionizante. Esse fenomeno envolve a ab-
sor¢ao de energia e sua subsequente reemissao na forma de radiacao, que pode ser visivel
ou nao.

A luminescéncia pode ser classificada em trés tipos principais: fluorescéncia, fosfo-
rescéncia e eletroluminescéncia. Essa classificacao depende do mecanismo fisico de ex-
citagao, da natureza do estado excitado e de seu tempo de vida.

Em sistemas organicos, a luminescéncia geralmente ocorre pela transicao entre os
estados vibracionais das moléculas. A luz de emissao, neste caso, sofre um deslocamento
de Stokes (Stokes Shift), ou seja, a energia de emissdo é menor que a energia de excitagao
da molécula. Como consequéncia, a luz emitida tem um comprimento de onda maior que
o da luz de excitacao, conforme ilustrado na Figura 2.9.

Deslocamento de Stokes

Absorgao Emissiao

N\

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de Onda (nm)

Intensidade

Figura 2.9 Representacao grafica do deslocamento de Stokes, em azul o espectro de absorcao
centrado em 440 nm e em vermelho o espectro de emissao em 543 nm.

Fonte: (FILARDI, 2016)
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2.2.3 Instrumentos de medicao ética

Espectrometro é o termo usado para denominar os instrumentos capazes de medir os
fenomenos 6ticos que atuam sobre uma substancia que se queira analisar. Eles podem
operar em uma ampla faixa do espectro eletromagnético ou em comprimentos de onda
especificos. Quando esses equipamentos medem as intensidades de radiagao absorvida,
transmitida, ou ambos, recebem o nome de espectrofotometro ou simplesmente fotometro

(MARTINHO, 1994; FILARDI, 2016; TEIXEIRA, 2018).

Apesar dos diferentes tipos e modelos encontrados no mercado os espectrofotometros
e os espectrometros apresentam uma estrutura béasica semelhante. E comum a todos
os seguintes elementos; (i) uma fonte de radiacdo, seja varrendo uma faixa do espectro
eletromagnético ou apenas um comprimento de onda especifico, (ii) um compartimento
porta-amostra, (iii) um sistema de detecgdo da radiagao de interesse, com sensor, etapa
de condicionamento de sinal, (iv) uma etapa de aquisigao de dados e (v) um instrumento
de medicao, onde pode ser feita a visualizacao da medida.

2.2.3.1 Espectrofotometro Os espectrofotometros sao instrumentos capazes de me-
dir a intensidade de radiacao transmitida, absorvida, e/ou refletida I;, I, e I, por uma
amostra quando esta é submetida a uma luz de excitacao I,. Fazendo uso desse equipa-
mento, é possivel determinar a concentracao de uma substancia quimica, em solucao, a
partir da luz absorvida. Os espectrofotometros podem ser de trés tipos: feixe simples,
duplo feixe e multicanal. A Figura 2.10 ilustra um espectrofotometro de feixe simples.

obturador

Fonte de sensor o
radiacio I I Amostra %T

"{ 0 00|
. |~ Filtro ou ""WU"‘* W\ %ég | ‘ (.P

Monocromador

Display

lo
Y | ."' e

Amostra de
referéncia

Figura 2.10 Diagrama que ilustra o principio de funcionamento de um espectrofotometro de
feixe simples.

Fonte: (TEIXEIRA, 2018)

E comum, em equipamentos que fazem espectrometria, com a finalidade de evitar
erros de medicao, serem usadas fontes de tensao estabilizada como fonte de alimentacao.
Qualquer flutuacao no valor da tensao de alimentacao resulta na mudanca da intensidade
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da luz durante a andlise da amostra. A fonte de luz pode ser pulsada (eletronicamente
ou mecanicamente) a fim de diferenciar a luz emitida pela fonte de radiagdo da luz pro-
veniente do ambiente.

O monocromador é responsavel por separar a luz em seus diferentes comprimentos de
onda, isolando um comprimento de onda especifico para analise da amostra em questao.
O detector é o elemento que produz uma corrente elétrica proporcional a intensidade da
radiagao no comprimento de onda emitido pela fonte, para isso se faz uso de fotomulti-
plicadoras, fototransistores, fotodiodos entre outros sensores 6ticos.

O espectrofotometro de duplo feixe é um instrumento onde a luz emitida pela fonte
se divide em dois feixes: o feixe da amostra, que incide sobre a amostra a ser analisada,
e o feixe de referéncia, que incide sobre uma amostra de referéncia. Nesta configuragao,
o sinal analisado representa a razao entre as intensidades de luz do feixe da amostra e
do feixe de referéncia. Desta maneira, qualquer variacao na intensidade de luz da fonte
nao sera percebida, uma vez que ambos os feixes sofrem as mesmas flutuagoes, que sao
canceladas no célculo da transmitancia. Assim, o equipamento é capaz de realizar a
medida da transmitancia em funcao dos diferentes valores de referéncias e ainda ter uma
fonte de luz tnica. A Figura 2.11 apresenta o funcionamento de um espectrometro de
feixe duplo.
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sensor

Figura 2.11 Diagrama que ilustra o principio de funcionamento de um espectrofotometro de
feixe duplo.

Fonte: (TEIXEIRA, 2018)

Os espectrofotometros multicanais sao relativamente recentes, aparecendo no mercado
na década de 80. Eles sao mais complexos que o de feixe simples e feixe duplo e apre-
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sentam como elemento sensor um conjunto de diodos fotossensiveis ou uma camera CCD
(charge—coupled device) (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017; FILARDI, 2016). Esses
equipamentos sao compostos de elementos discretos de imagem em silicio (“fotossitios”),
num tunico circuito integrado (chip), cuja tensao de saida é proporcional & intensidade da
luz incidente. A Figura 2.12 ilustra alguns modelos de uma matriz de fotodiodos.

Figura 2.12 Diagrama que ilustra o principio de funcionamento de um espectrofotometro
multicanal.

Fonte: (TEIXEIRA, 2018)

A principal caracteristica dessa configuracao é a capacidade de medir simultaneamente
os varios comprimentos de onda da luz, ja decomposta por uma grade de difracao. Assim,
a resposta a intensidade de luz emitida pela amostra é uma curva de multiplos pontos
ou espectro, e nao mais apenas um valor Uinico mostrado num display. A Figura 2.13
apresenta o funcionamento de um espectrofotometro multicanal.
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Display

Figura 2.13 Diagrama que ilustra o principio de funcionamento de um espectrofotometro
multicanal.

Fonte: (TEIXEIRA, 2018)
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2.2.3.2 Espectrofotometro de infravermelho préximo Um espectrofotometro
NIR pode ser construido com os mesmos componentes 6pticos utilizados em instrumen-
tos que trabalham na faixa do ultravioleta e do visivel. Este fato torna o custo de um
instrumento NIR menor, quando comparado com o espectrofotometro do infravermelho

médio e distante (MIR — Mid—infrared e FIR — Far—infrared) (PASQUINI, 2003).

Os detectores de luz utilizados em espectrofotometros no infravermelho préximo sao
baseados em silicio, PbS e InGaAs, materiais fotocondutores. Possuem alta sensibilidade
na faixa de comprimento de onda utilizada e apresentam uma velocidade de resposta alta

(PASQUINTI, 2003).
Os espectrofotometros NIR podem ser classificados a partir da tecnologia empregada

para a selecao do comprimento de onda conforme apresentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 Classificacdo dos equipamentos de espectrometria NIR com base na tecnologia de
selecao de comprimento de onda.

Tipos de equipamentos

Instrumentos baseados em filtros - filtros baseados em
interferéncia (Fabri-Perrot); Filtros ajustaveis acusticos-6pticos
(AOQTF - Acoustic-Optical Tunable Filters)

Fonte de radiacdo baseada em LEDs - instrumentos com

selecdo de banda

Instrumentos dispersivos — baseado em grade de dispersao
(planas ou concavas). Feixe duplo e tnico; Multicanal (matriz de

fotodiodos); Multiplexados.

Interferométrica (Transformada de Fourier)

Fonte: (TEIXEIRA, 2018)

Segundo Pasquini (2003), hd uma tendéncia em reduzir o preco e o tamanho dos
instrumentos com o objetivo de tornar possivel a analise de substancias in situ, fazendo
uso de diodos emissores de luz (LED) como fonte de radiagao. Esses dispositivos podem
emitir radiacao em diversas regioes do espectro eletromagnético com o pico de radiacao
bem definido em um comprimento de onda de interesse.
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O baixo custo de LEDs, na faixa do infravermelho proximo, faz com que equipamentos
baseados nesse dispositivo reforgem com a tendéncia atual de diminuir o custo e tamanho
das solugoes de engenharia encontradas no mercado.

2.2.3.3 Espectrofluorimetro A fluorescéncia é um fenémeno de emissao de luz que
ocorre quase que imediatamente apds a extincao da excitacao. Em funcao dessa carac-
teristica, existem dois tipos de equipamentos capazes de realizar a medida dessa classe
de luminescéncia: o espectrofluorimetro e o espectrofluorimetro resolvido no tempo (FI-
LARDI, 2016).

No espectrofluorimetro, a amostra é excitada durante todo o tempo de aquisicao. No
espectrofluorimetro resolvido no tempo, a luz de excitacao é pulsada por modulagao ou
mudancga de fase.

Os espectrofluorimetros, em geral, medem a fluorescéncia (Ir), mas também podem
realizar as outras medidas (Ia, I, I7) usando técnicas de caracterizagdo de amostra ja
discutidas. No mercado, sao encontrados equipamentos de feixe simples, duplo feixe e
multicanal, com uma ou mais fontes de luz, sistema computadorizado de aquisi¢ao de
dados etc.

A Figura 2.14 ilustra um espectrofluorimetro dispersivo com uma fonte de luz, um
porta amostra, um sistema de condicionamento de luz, um médulo CCD e a saida de
dados em formato digital. A amostra ¢é iluminada pela fonte de luz de excitagao, e a luz
de fluorescéncia é coletada a 90° por uma fibra ética. A fibra conduz a luz até um espelho
concavo que reflete a luz coletada sobre uma rede de difragao, decompondo-a em seus
diferentes comprimentos de onda.
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Figura 2.14 Representacao de um espectrofluorimetro equipado com um CCD. Em detalhe, a
visao interna do CCD com a luz decomposta em cada fotosensor.

Fonte: (FILARDI, 2016)

A luz decomposta chega a um espelho plano, que a reflete sobre o CCD. Este dis-
positivo converte o estimulo luminoso em um valor de tensao, proporcional ao nimero
de fotons de cada energia. Um parametro importante deste tipo de sensor é o tempo de
integracao, que determina a duracao do periodo de coleta de fétons por cada elemento

sensor da matriz.

2.3 VISAO COMPUTACIONAL

Segundo os trabalhos de Ballard (1991) e Brown (1984 e 2014), Visdo Computacional
é a ciéncia que estuda e desenvolve tecnologias que permitem que maquinas enxerguem
e extraiam caracteristicas do meio, através de imagens capturadas por diferentes tipos
de sensores e dispositivos. Essas informacoes extraidas permitem reconhecer, manipular
e processar dados sobre os objetos que compoem a imagem capturada. Apesar de tra-
balhos como o de Brown (1984) terem sido publicado nos anos 80, as primeiras mengoes
sobre Visao Computacional ocorreram na década de 50. Ja os primeiros trabalhos foram
iniciados por volta de 20 anos depois. A Figura 2.15 apresenta as diversas subdareas que
compoem o que se entende como visao computacional.
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Figura 2.15 Diagrama representativo das subareas que compoem as aplicagoes em visdao com-
putacional.
Fonte: (Barelli (2019), adaptado pelo autor)

2.3.1 Colorimetria

Segundo Nystrom (2006), a colorimetria é a ciéncia de medir, representar e computar
a cor de uma forma que leva em conta a interacao entre os aspectos fisicos da cor e os
aspectos fisiologicos da visao humana.

A palavra cor é comumente empregada em trés sentidos distintos. Na quimica, é
utilizada como um termo genérico para se referir a corantes, pigmentos e outros mate-
riais que possuem a capacidade de absorver e refletir luz. Na fisica, a cor é entendida
como um fenomeno 6ptico, relacionado a frequéncia da luz que é refletida por um objeto.
Ja na fisiologia e psicologia, a cor é estudada como uma sensagao visual, que é gerada
pelo cérebro a partir da informacao captada pelos olhos (FERREIRA; SPRICIGO, 2017).

Segundo Barelli (2019), um espago de cores é um modelo matemético que descreve as
cores visiveis. Ele é usado para representar cores em dispositivos digitais, como monitores,
impressoras e scanners. Existem muitos sistemas utilizados para representar digitalmente
as cores, cada um com suas préprias caracteristicas. Alguns dos espacos de cores mais
comuns incluem:

e RGB: O espaco de cores RGB (Red, Blue e Green) é baseado nas trés cores primadrias
(para formagao de cor aditiva): vermelho, verde e azul. As demais cores s@o criadas
combinando diferentes proporc¢oes dessas trés cores.
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e O espago de cores HSV é baseado nas trés propriedades da cor: matiz (determina a
tonalidade da cor e é representada como a abertura angular normalizada do circulo
colorimétrico), saturagao (também chamado de ”pureza”da cor, mede a quantidade
de cinza presente, quanto menor a saturagao maior sera a presenga de tons de cinza
na cor) e o valor (representa o brilho da cor).

e CIEL*a*b*: O espaco de cores L*a*b* é baseado em trés propriedades da cor:
luminosidade, o croma a* (que representa a variagao da cor entre o vermelho-verde)
e o croma b* (que representa a variacao da cor entre o azul-amarelo).

As Figuras 2.16 e 2.17 apresentam a representacao de cor nos espagos RGB, HSV Lab.

Espaco RGB Espaco HSV

Figura 2.16 Representagao de cores no espago RGB (esqueda) e HSV (direita).
Fonte: (BARELLI, 2019)

(f.:r:!are\o] L*a*b* cromaticidade do espago de cor

80 diagrama (Tonalidade e Saturagao)
s Tonalidade
-60| 60 +3*
(Verde) (Vermelho)
L*=4331
a*=47.63
-60 b*=14.12
(Azul)

Preto

Figura 2.17 Representagao de cor no espago CIEL*a*b*.
Fonte: (KONICA MINOLTA
(https://sensing.konicaminolta.us/br/blog/entendendo-o-espaco-de-cor-lab/), acessado
em setembro de 2023 adaptada pelo autor)
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A base da colorimetria é um conjunto de padroes, definidos pela Comissao Internaci-
onal de [luminagao (CIE - Commision Internationale de ’Eclariage), a principal
organizagao para a padronizacao de métricas e terminologia de cores. O espago de cor
CIEL*a*b permite calcular a diferenca de cor entre duas amostras (AE) a partir dos
parametros colorimétricos. Pela natureza cartesiana do sistema, calcular a diferenca en-
tre as cores nada mais é que a distancia entre pontos no espago cartesiano, como mostrado
na Figura 2.18.

Branco L*

B

Amarelo

Vermelho

+a*

Preto

Figura 2.18 Representacao geométrica do cdlculo de AE entre as amostras A e B.
Fonte: (KONICA MINOLTA
(https://sensing.konicaminolta.us/br /blog/entendendo-o-espaco-de-cor-lab/), acessado
em setembro de 2023 adaptada pelo autor)

O indice AE quantifica a diferenca de cor entre duas amostras. O limiar de percepcao
da diferenca entre duas cores (JND — Just Noticeable Difference) de AE é de aproxima-
damente 2,3. Em outras palavras, se duas cores tém um AE menor que 2,3, a diferenca
¢ imperceptivel para o olho humano; se o AE é maior que 2,3, a diferenca é perceptivel.
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O AET76 ou AE1976: é a equacao original AE, desenvolvida pela Comissao Interna-
cional de Iluminagao (CIE), como apresentado na Equagao 2.7.

AE = /(L1 = Lo)? + (a1 — a2)? + (b — by)? (2.7)

onde AF ¢ a diferenca de cor, L é a luminosidade, a é o eixo cromatico que representa
a variacao da cor entre o verde-vermelho e b é o eixo cromatico que representa a variacao
da cor entre o azul-amarelo.

A Figura 2.19 mostra a diferenga de cor entre duas imagens capturadas de diferentes
amostras.

Maca 1 Maga 2
Diferenga de cor L*a*b*

AL"= +4,03
Aa*= —3,05
Ab"= +1,04
AE*= 45,16

Figura 2.19 Diferenca de cor entre duas imagens capturadas de diferentes amostras.
Fonte: (Barelli (2019), adaptada pelo autor)

No entanto, a percepcao humana das cores é subjetiva e nao linear. Em geral, os
olhos humanos sao mais sensiveis as mudangas no croma (pureza ou intensidade de cor)
do que a luminosidade. Isso significa que o mesmo AE entre dois amarelos e dois verdes
provavelmente parecera diferente aos nossos olhos. Para levar em consideragao a subjeti-
vidade da percepcao humana das cores, foram desenvolvidas ao longo dos anos equagoes
AE mais recentes.

AE94 ou AE1994: a definigao de 1976 do espago de cores CIEL*a*b* foi aprimorada
para abordar nao uniformidades perceptivas, com a introducao de pesos especificos de
aplicacao derivados de dados de tolerancia de um teste de pintura automotiva. O AE94
utiliza o espaco de cores L*C*h que é a representacdo em coordenadas cilindrica do
espaco L*a*b. Os valores de C* e h* sao calculados a partir dos valores de a* e b*, como
apresentado na Equacao 2.8.

AL ACy AHg
AFE94 = 2 2 2 .
o= [yt (e g (2T 9

onde AFE94 é a diferenca de cor revisada, AL ¢é diferenca da luminosidade, ACy;, é a
diferenga de saturagao do croma (Cy, = va? + b%) e AH,, é a diferenga do angulo de to-
nalidade (Hy, = \/Aa? + Ab? — AC?), a origem do eixo comega em +a* (0° é vermelho)
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e se movimenta em sentido anti-horario.

Os coeficientes k e S sao parametros para compensar as nao-uniformidades perceptuais
da espaco de cores CIEL*a*b*. Os valores k¢, ki e St sdo, na maioria dos casos, unitdrios.
Ja os valores kp, Sc e Sy dependem da aplicagao. A Tabela 2.3 mostra os valores de ky,
Sc e Sy a depender da aplicacao.

Tabela 2.3 Diferenca de cor entre duas imagens capturadas de diferentes amostras.
Artes graficas | Industria textil
kr, 1 2

Sc 1 4 0,045C 1 4 0,048C
Sy | 1+ 0,015C 1+ 0,014C

FONTE: AUTOR

AEQ00 ou AE2000: é uma revisao da equagao AE 1994 que adiciona algumas corregoes
para solucionar o problema da nao uniformidade na perceptiva, como apresentado na
Equagao 2.9.

kLSt kcSc kuSu kcSc kuSu

onde os parametros sao os mesmo descritos na Equacao 2.8 com a adicao de Ry que
é a funcao de escala adicional da saturagao do croma e angulo de tonalidade.

AL AC! AH' AC', AH'
AFE00 = \/( )2 4 (k)2 4 ( )2+ Rp—2 (2.9)

2.4 USO DA ESPECTROSCOPIA PARA ANALISE DE DIESEL

Neste topico serao apresentadas pesquisas que correlacionam os assuntos abordados
neste capitulo a cerca do tema proposto desse trabalho de tese.

2.4.1 Uso de espectroscopia de infravermelho préximo e aprendizado de maquina
para prever o teor de agua em emulsoes de biodiesel

Em seu trabalho, Bampi (2013) usou a espectroscopia no infravermelho préximo (NIR)
e técnicas de aprendizado de maquina para prever o tamanho médio das goticulas e o teor
de dgua em emulsdes de dgua/biodiesel. A dgua possui caracteristica ética de absorver
radiagao eletromagnética no comprimento de onda no infravermelho, enquanto o diesel
permite a transmissao de certos comprimentos de onda dessa faixa do espectro.O biodie-
sel utilizado na pequisa era uma mistura de 6leo de soja com éleo de origem animal e os
resultados mostraram que a espectroscopia NIR é uma metodologia que tem sensibilidade
para inferir essas propriedades das emulsoes. Os modelos de regressao de minimos qua-
drados parciais (PLS - Partial least squares) e redes neurais artificiais (RNA) obtiveram
resultados satisfatérios, com erros médios préximos ao desvio padrao experimental, como
mostrados na Figura 2.20.
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Figura 2.20 Aplicagdo de espectroscopia de infravermelho préximo e modelos adquiridos a
partir de redes neurais artificiais (RNA) para prever o tamanho médio das gotas e teor de dgua
em emulsoes de biodiesel.

Fonte: (BAMPI, 2013)

Os resultados dessa pesquisa indicam que a espectroscopia NIR é uma boa alternativa
para a determinacao do tamanho médio das goticulas e do teor de dgua em emulsoes de
agua/biodiesel.

2.4.2 Estudo da fluorescéncia em combustiveis derivados do petréleo

No trabalho de Nascimento (2014), foi utilizada a fluorescéncia para analisar o perfil
Otico de combustiveis derivados de petroleo, detectando possiveis moléculas responsaveis
por este fenomeno, dentre as diversas moléculas organicas que constituem essas substan-
cias. Foram analisadas amostras de diesel S-10 puro e diluido em diferentes concentragoes
de solvente (Tolueno) para diferentes comprimentos de onda de excitagao afim de obter
o espectro de fluorescéncia, como mostrado na Figura 2.21 (a).
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O diesel apresentou um comportamento diferente dos demais produtos analisados ao
ser diluido em tolueno. Em vez de diminuir sua intensidade de fluorescéncia, o diesel
aumentou sua intensidade quando diluido como mostra a Figura 2.21 (b).

600 350
(a) ——350nm (b) —— Diesel S10
5004 — 365 nm 300+ = Digsel 510 (1:10)
— 380 Nm === Diesel S10 (1:100)
_ 420 nm ~ 2504
@ 400 o
5 =
;, o 2004
° 300 B
8 b
@ @ 1504
[ [
3 200 £
E £ 100
100 4 50
0 g r T y — 0 . ' B T
350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600
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Figura 2.21 (a) Espectros de emissao das amostras de diesel S-10 puras para os comprimentos
de onda de 350 nm, 365 nm, 380 nm e 420 nm. (b) Espectros de emissao das amostras de diesel
S-10 puras e diluidas em tolueno nas proporgoes de 1:10 e 1:100 excitadas em 365 nm.

Fonte: (NASCIMENTO, 2014)

Esse fenomeno pode ser explicado pela teoria da espectroscopia. O diesel tem uma
alta densidade otica, o que proporciona uma absorbancia elevada, isso faz com que a
luz incidente nao seja capaz de excitar a amostra de forma apropriada. Parte da luz é
absorvida e outra desviada, o que prejudica a medida da fluorescéncia.

Portanto, quanto maior a densidade otica, menor a quantidade de luz que atravessa a
amostra, o que leva a uma diminuicao da intensidade de fluorescéncia. No caso do diesel,
a alta densidade oOtica é compensada pela diluicao em tolueno, que reduz a absorbancia
e permite que mais luz excite a amostra. .

2.4.3 Desenvolvimento de dispositivos usando espectroscopia de fluorescéncia para
analise de qualidade de o6leos

Dispositivos e metodologias utilizando espectroscopia de fluorescéncia vem sendo de-
senvolvidos ao longo dos anos para andlise de qualidade de dleos e evitar adulteracoes.
Venturini (2021), em seu trabalho, desenvolveu um sensor minimalista, portatil e de baixo
custo que pode realizar a avaliacao da qualidade do azeite de oliva usando espectrosco-
pia de fluorescéncia e aprendizado de maquina. A Figura 2.22 (a) mostra o diagrama
do dispositivo proposto, ja na Figura 2.22 (b) destaca a portabilidade do equipamento
desenvolvido. O potencial da tecnologia proposta é explorado analisando varios azeites
de oliva de diferentes niveis de qualidade, azeite extra virgem, azeite virgem e azeite
lampante.
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Figura 2.22 (a) Diagrama de funcionamento do dispositivo de andlise da qualidade de 6leos
vegetais usando fluorescéncia. (b) Foto do equipamento desenvolvido

Fonte: (VENTURINI, 2021)

Atualmente, a determinacao da qualidade do azeite de oliva é realizada pelos produ-
tores por meio de andlise quimica e avaliacdo organoléptica. A andlise quimica requer

equipamentos avancados e conhecimento quimico de laboratérios certificados, e portanto
tem acesso limitado.

Os dados espectrais obtidos nessa pesquisa foram analisados usando métodos de apren-
dizado de méaquina, incluindo redes neurais artificiais. A anélise realizada neste trabalho
demonstra a possibilidade de realizar a classificagao do azeite de oliva nas trés classes
mencionadas com muito boa precisao.






Capitulo

Neste capitulo serao apresentados os procedimentos utilizados para a construgao da bancada e 0s ensaios

realizados durante a pesquisa, desde a preparacdo das amostras aos ensaios em bancada.

MATERIAIS E METODOS

3.1 PLANTA DE TESTES

O objetivo dessa pesquisa é o desenvolvimento de uma metodologia capaz de moni-
torar e analisar, em tempo real, a presenca de agua livre em tanques de armazenamento
de diesel/biodiesel. Para tal, foi construida uma planta de testes, em escala de ban-
cada, contendo uma unidade 6tica instrumentada capaz de analisar o fluido de interesse
usando técnicas de fotometria, espectrofotometria em funcao do tempo no infravermelho
proximo, espectrofluorimetria UV-VIS e visao computacional.

A bancada de testes simula o processo de armazenamento do diesel/biodiesel e é
composta de: (i) tanque de armazenamento, (ii) tanque de descarte, (iii) tanque de lim-
peza, (iv) unidade 6tica instrumentada operando na faixa do infravermelho préximo e
ultravioleta, além de aquisitar imagens, (v) dispositivos eletromecanicos para controle e
acionamento dos modos de operagao da planta desenvolvida e (vi) software especialista
para controle, aquisi¢ao e analise dos dados aquisitados. A planta conta com trés circuitos
de operacao: circuito de calibracao, circuito de purga e circuito de limpeza.

A Figura 3.1 apresenta o diagrama unifilar da planta evidenciando seus componentes
e circuitos de operacao.

29
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Figura 3.1 Diagrama unifilar da planta evidenciando seus componentes e circuitos de operacao.

A estrutura mecanica foi montada em uma bancada de granito, usando recipientes
plasticos como tanques de armazenamento, drenagem e limpeza. A parte hidraulica foi
feita com tubos e valvulas manuais em PVC.

A parte eletromecanica é composta por 3 eletrobombas, responsaveis pela circulacao
dos fluidos em seus respectivos circuitos. O controle da planta é feito por um Contro-
lador Légico Programével (CLP) da Delta (modelo DVP10SX), com circuitos auxiliares
contendo relés de acionamento e contatoras acomodadas em caixas de comando elétrico.
Também foram usadas véalvulas solenoides para controle e selecao dos modos de operacao.
O sistema também conta com painel sinético para acionamento manual e sinaliza¢ao dos
processos.

A Figura 3.2(a) mostra a planta construida enquanto a Figura 3.2(b) mostra em de-
talhes o tanque de armazenamento do diesel. A Figura 3.3 mostra em detalhes o painel
sindtico do sistema construido.
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j .(B) :

Figura 3.2 (a) Foto da planta desenvolvida. (b) Tanque de armazenamento de diesel

Figura 3.3 Foto dos painéis de controle e sindtico
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Os modos de operacao da planta sao:

Calibragao - O sistema funciona em malha fechada com o tanque de produto. O
diesel é retirado de um ponto do tanque onde se garante a presenca do produto puro,
passa pela unidade ética, onde as propriedades dticas de fotometria no infravermelho
proximo, fluorimetria e colorimétricas sao mensuradas e usadas como parametros de
classificagao do fluido de interesse. Duas valvulas manuais foram instaladas nesse circuito
para intertravamento do sistema além de duas valvulas solenoides (V22 e V23) utilizadas
para acionamento manual/automatico do processo. A Figura 3.4 apresenta o diagrama
unifilar do processo de calibragao.
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Tanque de
limpeza

» Circuito de calibragao

Figura 3.4 Diagrama unifilar do processo de calibracao

Purga - O sistema funciona retirando fluido de um ponto inferior do tanque, passa
pela unidade 6tica onde as propriedades 6ticas de fotometria no infravermelho préximo,
fluorimetria e colorimétricas sao mensuradas e comparadas com os parametros configura-
dos pelo processo de calibracao. O sistema purga o fluido para um tanque de drenagem
caso nao haja similaridade dos valores mensurados com os pré-estabelecidos. Valvulas
manuais foram instaladas nesse circuito para intertravamento do sistema além de vélvulas
solenoides (V11 e V12) utilizadas para acionamento manual/automatico do processo.A
Figura 3.5 apresenta o diagrama unifilar do processo de purga.

Limpeza - O sistema funciona passando substancia detergente em malha fechada
com o tanque de limpeza. O intuito desse processo ¢é realizar a limpeza da unidade
6tica de modo a garantir a qualidade das medidas. Neste circuito também foi colocado
intertravamento assim como valvulas solenoides (V31 e V32) utilizadas para acionamento
do processo. A Figura 3.6 apresenta o diagrama unifilar do processo de limpeza.
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Figura 3.5 Diagrama unifilar do processo de purga
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Figura 3.6 Diagrama unifilar do processo de limpeza
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3.2 UNIDADE OTICA

Foi desenvolvida uma unidade 6tica instrumentada responsavel pelas medidas dos
parametros oticos de fotometria, fluorimetria e colorimétricos, ou seja, agrega funcoes de
um fotometro, fluorimetro e camera digital para aquisicao de imagens.

O dispositivo é composto por: (i) estrutura tubular para conexao com a linha feito
em ago inoxidavel, (ii) fontes de radiacdo eletromagnética nas faixas do infravermelho
proximo e ultravioleta, (iii) fontes de corrente para os LEDs, (iv) sensores de radiagao
(fotodiodos), (v) camera endoscépica,(vi) amplificador de transimpedéancia com 4 canais
para condicionamento de sinal, (vii) sistema de aquisicdo de dados com 4 canais de
conversores anal6gicos/digitais, amplificador de ganho programével e 15 bits de resolugao
e, por fim, (viii) um computador para armazenamento, monitoramento e anélise dos
dados.

A Figura 3.7 mostra o digrama de blocos da unidade ética.

Computador de aquisi¢do
dos dados

Fonte de
corrente

Led no infravermelho Sensores de radiagédo

Led ultravioleta

ar
—_—

Quad-channel l PGA Quad-channel
Amplificador de Sistema de
transimpedancia aquisicdo (15bits)

Camera endoscépica

Led no infravermelho

Figura 3.7 Digrama de blocos da unidade 6tica evidenciando os seus componentes

3.2.1 Estrutura mecanica

A estrutura mecanica da unidade 6tica foi usinada em aco inoxidavel, com acesso para
instalacao de tubulagao roscavel e 9 janelas de visitagao para acomodacao dos sensores.
As janelas de visitacao estao localizadas em trés das quatro paredes da estrutura onde 3
pares foram feitas para visada direta, possibilitando as medidas de fotometria no infra-
vermelho e 3 janelas perpendiculares para medidas de fluorimetria

Os LEDs e sensores de infravermelhos foram instalados na parede lateral esquerda e
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direita (em visada direta), nas janelas superior e inferior. O LED ultravioleta foi insta-
lado na parede frontal na posicao central enquanto o sensor na faixa do visivel e camera
endoscopica foram colocados nas paredes laterais, como podem ser vistos na Figura 3.8.

Sensores de radiagéo

Led ultravioleta
—

Led no infravermelho

Camera endoscopica

Led no infravermelho

B« )

Figura 3.8 Diagrama demonstrativo da disposicao dos componentes na estrutura mecanica da
unidade 6tica

Os pontos de visitacao sao desmontaveis para limpeza e usam silica fundida como
janela otica para nao absorver os comprimentos de onda utilizados nas analises.

A Figura 3.9 mostra a unidade ética com as janelas de visitagao desmontadas e o
diagrama de pegas que a compoem. A Figura 3.10 mostra a unidade 6tica com os com-
ponentes instalados.
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Figura 3.9 Foto da unidade 6tica (esquerda) e diagrama demostrativo dos componentes cons-
trutivos da janela de visitacao (direita)
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Figura 3.10 Estrutura mecanica da unidade ética
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3.2.2 Fontes de radiacao

Neste trabalho, utilizou-se fontes de radiacao em diferentes comprimentos de onda
para realizar andlises de fotometria e fluorimetria do fluido que passa pela unidade 6Gtica.
Esses elementos serao descritos nos tépicos a seguir.

3.2.2.1 Fonte de corrente Os LEDs utilizados como fonte de luz para andlise de
fotometria no infravermelho préximo e luz de excitacao para fluorimetria UV-VIS sao
polarizados por fontes de corrente contante.

Para os LEDs de infravermelho, foi desenvolvido uma fonte de corrente de intensi-
dade variavel. A fonte permite o ajuste da intensidade de corrente pela variacao do
potenciometro R2 e a medida da corrente é feita por um voltimetro de painel aferindo
a diferenca de potencial elétrico no resistor R4, como apresentado no diagrama elétrico
representado na Figura 3.11.

N Fonte de corrente
;= 2R
i —0
S —O
T
Alimentacgio LM358| | GNL H

$—e/(VOLTIMETRO)

Figura 3.11 Diagrama elétrico da fonte de corrente desenvolvida.

Para o LED ultravioleta foi utilizada uma fonte de alimentagao comercial fabricado
pela Fancy Module, modelo Dp30vba, que ja possui um voltimetro e amperimetro para
ajuste e monitoramento da corrente do sistema de radiacao desenvolvido. O modelo uti-
lizado tem escala ajustavel da tensao da saida de 0 — 30,0V em incrementos de 0,01V,
ja a escala ajustavel de corrente de saida é 0 — 5,004, com incremento de 0,001A. A
Figura 3.12 mostra a fonte de alimentagao utilizada no LED ultravioleta.
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Figura 3.12 Fonte de alimentagao fabricado pela Fancy Module, modelo Dp30vba, usada para
controlar e monitorar a corrente de polarizagao do LED ultravioleta.

As fontes foram acomodadas em caixas plasticas para montagem de circuitos elétricos.
Conectores do tipo MIC de trés pinos foram utilizados para a conexao dos LEDs as fontes
de corrente, como mostrado em detalhes na Figura 3.13
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Figura 3.13 Foto das fontes de corrente em detalhes.
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3.2.2.2 LEDs A optoeletronica é a drea do conhecimento que combina a 6tica com
a eletronica. Ela estuda e desenvolve dispositivos que fazem uso da interagao entre a luz
e a matéria, como os semicondutores.

Alguns exemplos de dispositivos optoeletronicos sao:

Diodo emissor de luz (LED): dispositivo que transforma energia elétrica em luz.

Fotodiodo: dispositivo que converte luz em energia elétrica.

Acoplamento 6ptico: dispositivo que permite a transferéncia de energia luminosa
entre dois sistemas.

Laser do estado sélido: dispositivo que gera luz coerente e monocromatica.

Os dispositivos optoeletronicos sao amplamente utilizados em diversas aplicagoes,
como telecomunicagoes (transmissdo de dados por meio de fibras dticas); informadtica
(uso em displays, scanners, impressoras, etc.); e medicina (diagndstico e tratamento de
doengas).

Segundo Malvino e Bates (2016), o diodo emissor de luz (LED), assim como o diodo
comum, possui uma jun¢ao p-n, que necessita ser adequadamente polarizada para que
opere corretamente. Em geral, o LED apresenta um encapsulamento de resina transpa-
rente, com um corte plano indicando o terminal do catodo. O material semicondutor
utilizado na fabricacao do LED determina suas caracteristicas essenciais, como o com-
primento de onda da luz emitida. A Figura 3.14 apresenta um LED com a indicacao de
seus constituintes.

Lente/encapsulamento
de epoxi

Fio de conexao
——Cavidade reflexiva
.——Pastilha de semicondutor

. \j Batente Estrutura
Suporte | de condutores

Chanfro

Anodo Catodo

Figura 3.14 Representacao grafica de um LED de 5 mm e suas partes constituintes.

Fonte: (MALVINO; BATES, 2016)
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Neste trabalho, foram usados LEDs de 5 mm operando em comprimentos de onda do
infravermelho préximo e chip LEDs de 3 e 5 W poténcia para o ultravioleta da marca

CHANZON. Os LEDs de poténcia necessitam de uma dissipador de calor para garantir
o funcionamento e vida 1til do mesmo.

A Figura 3.15 mostra o chip LED usado e suas dimensoes.

Figura 3.15 Chip LED de 5 W utilizado como fonte de radiagdo ultravioleta e sua dimensoes.
Fonte: (CHANZON TECHNOLOGY CO, 2023), acessado em novembro de 2023

modificada pelo autor)

A solugao dada para acomodacao mecanica dos LEDs foi a mesma utilizada no traba-
lho de Filardi (2016), para os LEDs infravermelhos e um porta-LED feito em impressao

3D para o LED de poténcia ultravioleta. A Figura 3.16 apresenta uma vista explodida
do invélucro utilizado.
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Corpo do porta LED

l Base da cabeca do porta LED

1 Conector KK-5051-2
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Cabeca do porta LED
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Figura 3.16 Desenho em CAD mostrando os constituintes internos do porta LED utilizado.

Fonte: Atapdado de FILARDI (2016)

O housing adotado para no trabalho de FILARDI (2016) (o espectrofluorimetro
QT798FIL) é pratico, flexivel e robusto, permitindo a troca do LED sem a necessidade
de soldagem, como pode ser visto na Figura 3.16. A soldagem de LEDs em placas de
circuito impresso pode causar danos estruturais aos seus terminais e a pastilha semicon-
dutora, o que pode alterar o comprimento de onda de emissao ou até mesmo destruir o

LED (FILARDI, 2016).

O conector KK5051 elimina a necessidade de soldar os terminais do LED, tornando
a reposicao ou substituicao tao simples quanto conectar um novo dispositivo.

O invélucro de acomodacao do Chip LED UV foi feito em impressao 3D e possui
espaco para o Chip LED ja instalado em um tarugo de aluminio que funciona como
dissipador de calor. O material utilizado foi o ASA (acrilonitrilo estireno acrilato), é um
termoplastico de boa robustez mecanica e resistente a radiacao ultravioleta. A Figura
3.17 apresenta o projeto 3D do porta LED que foi impresso.
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Figura 3.17 Estrutura de acomodacao do LED UV impresso em 3D.

3.2.3 Sensores

Neste trabalho, utilizou-se sensores de radiagao para diferentes comprimentos de onda
de forma a realizar andalises de fotometria e fluorimetria, além de uma camera digital para
captura do fluido que passa pela unidade 6tica. Esses elementos serao descritos nos topicos
a seguir.

3.2.3.1 Fotodiodo O fotodiodo é um dispositivo semicondutor que, quando estimu-
lado por radiacao luminosa incidente na zona de deplecao, gera uma corrente elétrica
reversa devido a producao de pares elétron-lacuna. A intensidade da fotocorrente gerada
¢ diretamente proporcional a intensidade da radiagdo luminosa incidente (TEIXEIRA,
2018).

A Figura 3.18 ilustra a simbologia e o diagrama de funcionamento de um fotodiodo.
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Figura 3.18 Simbologia técnica e diagrama de funcionamento de um fotodiodo.

Fonte: (TEIXEIRA, 2018)

Neste trabalho, fotodiodos de InGaAs (Arseneto de gdlio indio) foram utilizados para
aferir a radiacao no infravermelho préoximo e fotodiodo de silicio, para aferir a radiacao
visivel oriunda da fluorescéncia das amostras devido as suas respectivas sensibilidades
espectrais. A solucao para acomodacao dos fotodiodos foi a mesma usada para os LEDs
de infravermelho.

A Figura 3.19 apresenta a curva de sensibilidade em fun¢ao do comprimento de onda
de fotodiodos de diferentes materiais.
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Figura 3.19 Grafico de sensibilidade em func¢ao do comprimento de onda de fotodiodos de
silicio e InGaAs a uma temperatura de 20 °C.

Fonte: (TEIXEIRA, 2018)
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3.2.3.2 Camera digital endoscopica Uma camera digital genérica, com conexao
USB, tipo endoscopio, com resolucao 640 x 480 pizels foi usada para aquisicao das imagens
de fluorimetria. A camera foi colocada no mesmo housing de acomodacao dos LEDs de
5 mm e dos fotodiodos. A Figura 3.20 apresenta a camera endoscépica utilizada.

Figura 3.20 Foto da camera digital do tipo endoscopio usado na unidade 6ética.
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A Figura 3.21 apresenta os LEDS, fotodiodos e camera digital montados e posicionados
na unidade otica.
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Figura 3.21 Foto da unidade 6tica instrumentada com os LEDs e sensores.

3.2.4 Sistema de aquisicao de dados

3.2.4.1 Sistema embarcado O sistema de aquisicao de dados é composto pelo mi-
crocontrolador ESP-32 modelo WROOM-32, fabricado pela ESPRESSIF. Este microcon-
trolador possui 4 MB de memoria flash, 25 entradas e saidas digitais configuraveis, 16
entradas de conversao analdgico/digital (ADC) multiplexadas de 12 bits de resolucao,
além de suporte para comunicagao USB, Bluetooth e WI-FI. Mesmo possuindo conver-
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sores analégico digitais nesta placa, foi utilizado um médulo ADC externo devido as
imprecisoes inerentes a este modelo da ESP-32, em medicoes de sinais de pequenas in-
tensidades.

O médulo ADC utilizado no sistema de aquisicao é o ADS 1115. Este modelo possui
4 canais de aquisigao, 16 bits de resolugao (sendo 15 bits efetivos para medidas e 1 bit
indicador de sinal), amplificador de ganho programével e utiliza o protocolo de comu-
nicagao 12C.

O firmware embarcado foi feito em linguagem de programacgao MicroPython e os da-
dos aquisitados nao passam por nenhuma conversao de unidades, ou seja, sao avaliados
fazendo-se a leitura bruta dos canais analégicos do modulo ADS 1115.

O sistema de aquisicao foi acomodado em uma caixa de aluminio Hammond, modelo
1590b, para blindar os circuitos de ruidos eletromagnéticos. Foram utilizados conectores
BNC para interligar o sistema ao circuito condicionador de sinal (amplificador de tran-
simpedancia)

A Figura 3.22 mostra o sistema de aquisigdo de dados montado (a) e o seu interior
(b), respectivamente.

Hl*ﬂ\t

;

Figura 3.22 Sistema de aquisi¢do de dados (a) e detalhe da montagem interna (b).

3.2.4.2 Amplificador de transimpedancia Quando se deseja converter a corrente
elétrica gerada por um dispositivo qualquer, como por exemplo, uma fotocorrente em
uma tensao, faz-se uso dos conversores de corrente tensao, conhecidos como amplificador
de transimpedancia. Na configuracao de amplificador de transimpedancia, o préprio
amplificador atua como conversor de corrente para tensao (o que geralmente se denomina
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amplificador de corrente), com o ganho de tensado de saida ajustado pelo resistor de
feedback. Um capacitor de feedback também é frequentemente utilizado para controlar a
resposta de frequéncia do circuito, diminuindo o risco de oscilagao. A tensao de saida
(Vour) da etapa de transimpedancia é dada pelo produto da fotocorrente gerada pelos
fotodiodos (Ipp) e a resisténcia de realimentagao (Ry), de acordo com a Equacdo 3.1:

Vouwr = =Ry x Ipp (3-1)

A Figura 3.23 apresenta o diagrama esquematico de um amplificador na configuracgao
de transimpedancia, assim como a curva de tensao em fun¢ao da corrente gerada pelo
fotodiodo.
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Figura 3.23 Diagrama de um amplificador de transimpedancia (esquerda) e curva carac-
teristica da tensao em fungao da corrente do fotodiodo (direita).

Fonte: (TEIXEIRA, 2018)

Foi montado um circuito de condicionamento de sinal com 4 canais, composto por
amplificadores de transimpedancia, chaves seletoras de ganho e conectores BNC (fémea
de painel na entrada de sinal), conectores BNC machos que preparam as medidas para
serem lidas pelo sistema de aquisi¢cao, como apresentado na Figura 3.24. O circuito de
condicionamento de sinal também foi acomodado em uma caixa de aluminio Hammond
para blindagem eletromagnética.
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Figura 3.24 Circuito condicionador de sinal composto 4 canais de amplificadores de transim-
pedancia (esquerda) e detalhes da montagem interna (direita).

3.3 SOFTWARE DE AQUISICAO

Foi desenvolvido um programa especialista para monitorar e armazenar os dados ad-
quiridos pela unidade Otica, assim como controlar os processos da planta construida. O
programa desenvolvido neste trabalho, monitora e lé, em tempo real, a transmissao no
infravermelho e a fluorescéncia oriundas do fluido que passa pela unidade 6tica. O pro-
grama armazena os dados em um arquivo de texto para eventuais analises posteriores. O
supervisério foi feito em plataforma Matlab via ferramenta DesignApp.

O programa conta com caixas de selecao das portas seriais dos sistemas de aquisicao e
CLP, selecao da camera digital, selecao de ganho do amplificador de ganho programavel,
botoes e paineis de monitoramento das grandezas mensuradas.

O programa supervisorio possui trés abas:

e Gréficos - representacoes gréaficas das grandezas Oticas e colorimétricas medidas.

e Monitoramento - visualizagao em tempo real das imagens no interior da unidade
Otica classificando o fluido que se encontra na mesma.

e Acionamento - botdes virtuais que mimetizam o painel de comando manual da
planta de testes permitindo o controle de todos os modos de operagao via interface
homem-maquina.

As Figuras 3.25, 3.26 e 3.27 apresentam as diferentes telas da interface grafica do
software.
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Figura 3.25 Interface gréafica do programa supervisério, com a aba de graficos selecionada.
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Figura 3.26 Interface grafica do programa supervisorio, com a aba de de monitoramento
selecionada.
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Figura 3.27 Interface grafica do programa supervisério, com a aba de acionamento selecionada.

3.4 ENSAIOS DA PLANTA

Uma vez finalizada a construcao da planta, foram realizados ensaios de conceito e
validacao do funcionamento dos sistemas e da metodologia proposta. A seguir serao
apresentados os testes de conceito e validacao da metodologia.

3.4.1 Teste de conceito

Foi realizado um teste de conceito da metodologia fazendo circular pela unidade ética
6leo vegetal de soja, agua e ar. Em paralelo foram medidas as grandezas oticas e colo-
rimétricas. O dleo de soja foi escolhido pela facilidade em adquiri-lo no comércio e por
apresentar caracteristicas dticas similares ao que sao observados no diesel.

Foi medida a transmitancia em dois comprimentos de infravermelho diferentes e a
componente que mede a luminosidade no espaco de cor CIEL*a*b a partir da imagem
obtida da fluorescéncia das substancias. Ainda no teste de conceito, foi feita a espec-
troscopia das amostras que serao estudadas (dgua e diesel) substituindo o sensor de luz
visivel localizado a 90° da radiagao ultravioleta por um espectrometro da OceanOptics
modelo USB2000.

O objetivo do teste é avaliar a capacidade da planta em classificar os diferentes objetos
de estudo citados, além de evidenciar seu carater adaptativo e modular. Esta modulari-
dade permite a mudanca de metodologia das medidas, trocando medidas de fotometria
por espectroscopia, uma vez que a estrutura mecanica ja esta preparada para essa ade-
quacao, substituindo o sensor fotodiodo pela fibra ética acoplada em um espectrometro.
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3.4.2 Testes de validacao

Foram realizados trés testes para validar a metodologia proposta. O objetivo desses
testes foi avaliar (i) o comprimento de onda de excitagao para fluorescéncia, (ii) a in-
tensidade da radiacao UV e, uma vez selecionados o comprimento de onda e intensidade
de radiacdo, (iii) a correlacao entre as grandezas fisicas aferidas pelo sistema. Os testes
consistem em preencher a unidade ética com dgua, ar, diesel e misturas de diesel/dgua em
diferentes titulacoes. Tudo isso em paralelo a aquisicao dos parametros de transmitancia
no infravermelho, medida de fluorimetria e célculo da diferenca de cor pelo CIEL*a*b*.
Os testes de validacao foram feitos em regime estaciondrio, sem fluxo de fluidos pela uni-
dade o6tica

3.4.2.1 Teste 1 - Avaliagao do comprimento de onda da fonte de radiagao UV
O objetivo desse teste é avaliar o comprimento de onda da radiacao UV a ser usado na
bancada. Foram testados trés LEDs de poténcia, sendo dois LEDs de 3 W e um de 5 W,
em diferentes comprimentos de onda (Ay, A2 e A3) utilizados no trabalho de Nascimento e
Nohara (2022). Os LEDs de comprimento de onda A; e Ag nao apresentaram resultados
satisfatorios. Os resultados serao discutidos no capitulo 4 dessa tese. A aquisicao do
terceiro LED (A3) atendeu as necessidades analiticas do sistema.

A metodologia adotada para este teste consiste em analisar amostras de diesel puro
(recém comprado), dgua e misturas de diesel e dgua em diferentes titulagoes, de forma a
avaliar o perfil de fluorescéncia das imagens aquisitadas para os diferentes comprimentos
de onda de excitacao. Foram feitas amostras com as titulacoes apresentadas na Tabela
3.1
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Tabela 3.1 Titulacdo das amostras de diesel/dgua no Teste 1.

Amostra Quantidade de diesel (%) Quantidade de agua (%)

MIX05 5 05
MIX10 10 90
MIX20 20 80
MIX35 35 65
MIX40 40 60
MiX45 45 55
MIX50 50 50
MiXe0 60 40
MIX70 70 30
MIX80 80 20
MIX90 90 10
MIX95 95 5

As amostras foram preparadas em um agitador magnético durante 10 minutos de
agitacao e as medidas foram realizadas logo apos este periodo.

Inicialmente, foi feita a aquisicao dos dados de fotometria e imagem para a unidade
Gtica vazia (preenchida com ar), em seguida foram feitas as medidas com dgua, diesel e
as misturas em diferentes titulagoes.

As amostras foram analisadas no periodo de 1 minuto, com intervalo de 1 segundo
entre as medidas, totalizando 60 medidas de fotometria e fluorimetria, além de 60 imagens
para cada uma.

3.4.2.2 Teste 2 - Avaliagao da intensidade de corrente elétrica do LED UV
O objetivo desse teste é avaliar a intensidade ideal da corrente elétrica que polariza o
LED de radiacao UV utilizado para produzir as imagens de fluorescéncia. O LED UV
tem 5 W de poténcia e segundo seu datasheet permite corrente de polarizacao de até 600

mA. Foram feitas andalises da imagem de para 6 intensidades de corrente diferentes: 100,
200, 300, 400, 500 e 600 mA.
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A metodologia adotada para este teste é similar ao teste de validacao 1, que consiste
em analisar amostras de diesel puro (recém comprado), 4gua e misturas de diesel e dgua
em diferentes titulacoes de forma a avaliar o perfil de fluorescéncia das imagens aquisitadas
para os diferentes correntes de polarizacao. Foram feitas amostras com as titulagoes
apresentadas na Tabela 3.2

Tabela 3.2 Titulacao das amostras de diesel/dgua dos teste de validagao 2 e 3.

Amostra Quantidade de diesel (%) Quantidade de agua (%)

MIX70 70 30
MIX80 80 20
MIX90 90 10

Apoés o tratamento e andlise dos dados obtidos no Teste 01, observou-se que, para
grandes titulagoes de dgua (65, 80, 90 e 95%), houve um aumento na luminosidade das
imagens mesmo sem a presenca majoritaria da substancia fluorescente. Para o Teste 02
e 03 foram testados apenas amostras com grande titulacao de diesel sem prejudicar a
proposta da metodologia uma vez que altas titulagoes de dgua sao facilmente percebidas
pelo sensoriamento de transmitancia no infravermelho.

A preparacao das amostras, tempo e intervalo das medidas foram os mesmos usados
no teste de validacao 1. A Figura 3.28 apresenta as amostras de diesel e as diferentes
misturas usadas no teste de validacao 2, que também foram usadas no teste de validacao
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Figura 3.28 Amostras de diesel, MIX90, MIX80 e MIX70 utilizadas nos testes de validagao 2
e 3.
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3.4.2.3 Teste 3 - Correlagao entre as grandezas fisicas aferidas pelo sistema.
O objetivo desse teste é avaliar a correlacao entre as grandezas fisicas de fotometria e
fluorimetria com o método de andlise por diferenca de cor obtido pelas imagens do perfil
de fluorescéncia das amostras. Foi feita a andlise de correlagao entre as grandezas aferidas
supondo uma relacao estatistica linear, correlagao de Pearson, e uma relacao estatistica
nao paramétrica, correlacao Spearman.

As amostras e metodologia usadas nesse teste foram similares as usadas no teste 2.
Inicialmente, foi feita a aquisicao dos dados de fotometria, fluorimetria e imagem com a
unidade Otica vazia (preenchida com ar). Em seguida a unidade 6tica preenchida com
agua e por fim preenchida com diesel puro. Apds a aquisicao dos dados das substancias
puras, foram feitas as medidas das misturas em sequéncia (MIX90, MIX80 e MIX70).

Todas as amostras foram analisadas no periodo de 1 minuto, com intervalo de 1 se-
gundo entre as medidas, totalizando 60 medidas de fotometria e fluorimetria, além de 60
imagens para cada. A corrente elétrica do LED de infravermelho é de 10 mA e a do LED
ultravioleta é de 300 mA.

3.4.3 Metodologia para aquisicao e andlise das imagens

Cada teste de validacao gera 60 imagens, que serao analisadas no espaco de cor
CIEL*a*b*. Foi feito um script em linguagem Matlab que monta um Dataset e extrai os
parametros de luminosidade, croma a e croma b de cada uma das imagens aquisitadas.
De posse da média dos parametros é realizado o calculo da diferenca de cor usando a
Equagao 2.9 (AE00). O Matlab ja possui uma fun¢ao, no pacote de processamento de
imagens, para esta finalidade, bastando apenas inserir os parametros das imagens que
serao comparadas. A Figura 3.29 apresenta o diagrama de aquisi¢ao e tratamento das
imagens.
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Aquisicdo das imagens Extracdo dos parametros L*, a* e b* Calculo da diferenga de cor AEQO
60 imagens

')

Figura 3.29 Diagrama de aquisicao e tratamento de imagens.

Diesel referéncia  Mistura diesel/agua

AE em comparag¢ao com o diesel.

A imagem em tons de cinza é a representagao visual, pizel a pizel, da diferenca de
cor no espaco CIEL*a*b*. Os pizels mais brancos representam uma maior diferenca de
cor entre o pizel da amostra analisada em relacao a amostra de referéncia, enquanto os
pizels mais pretos representam menor diferenca de cor entre as amostras.

As imagens aquisitadas foram divididas em 4 sub-regioes, além da original, para
analise colorimétrica. O objetivo dessa segmentagao é avaliar com uma maior clareza
de detalhes as regides de interesse, onde a observacao da fluorescéncia se apresenta de
formas diferentes.

Serao analisadas a imagem original (640x480 pizels), a imagem cropada na regido cen-
tral (480x100 pizels) e 3 regides de interesse - ROI (160x100 pizels cada), como ilustrado
na Figura 3.30.

A regiao cropada garante a andlise da imagem em uma zona que nao apresenta sombras
da estrutura mecanica da unidade 6tica. A regiao central foi subdivida em trés outras
regioes de interesse (ROI - region of interest) onde é feita andlise na regiao mais afastada
da entrada de radiacdo UV (ROI 1), na regiao central da unidade ética (ROI 2) e na
regido mais préxima a entrada de radiacao UV (ROI 3), respectivamente.
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Original

Figura 3.30 Imagem original (640x480 pizels), a imagem cropada na regiao central (480x100
pizels) e 3 regides de interesse - ROI (160x100 pizels cada).






Capitulo

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos testes realizados e suas devidas discussoes.

RESULTADOS E DISCUSSAQO

Os resultados apresentados nesse capitulo foram analisados nos softwares OriginPRO
e Matlab.

4.1 TESTE DE CONCEITO

Nesse teste, as grandezas de fotometria, fluorimetria e aquisicao das imagens foram
aferidas em fluxo. Os dados medidos no teste de conceito corroboram com a teoria
(BAMPI; SCHEER; CASTILHOS, 2013; NASCIMENTO; NOHARA, 2022), uma vez
que quando a unidade 6tica esta preenchida com agua a transmitancia no infravermelho
proximo, para ambos os comprimentos de onda testados, apresentam valores expressiva-
mente menores quando comparados a transmitancia do dleo de soja (CH1 e CH2).

Isso ocorre devida caracteristica da adgua em absorver esses comprimentos de onda
enquanto o 6leo é parcialmente ”transparente”’ para essa radiacao. A Figura 4.1 apre-
senta a aquisicao feita em tempo real das grandezas fisicas, associadas as medidas de
transmitancia no infravermelho préximo (CH1 e CH2) em paralelo a anélise da grandeza
colorimétrica de luminosidade, parametro extraido das imagens aquisitadas em tempo
real.

29
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Figura 4.1 Gréfico da transmiténcia no infravermelho préximo e da luminosidade em fungao

do tempo (em unidades arbitrarias)

A luminosidade das amostras (dgua, ar e 6leo vegetal) apresentaram valores bem ca-
racteristicos e distintos. O teste evidencia o carater fluorescente da amostra de éleo para
o comprimento de onda no ultravioleta usado em comparagao com a agua, substancia de
analise que nao fluoresce nesse comprimento de onda, como ilustrado na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Grafico da luminosidade em fungdo do tempo, em unidades arbitrarias, evidenci-
ando as imagens das amostras capturadas.

O teste de conceito é véalido para evidenciar a correlagao entre a produgao de fluo-
rescéncia no 6leo e o aumento na luminosidade da imagem analisada, fazendo com que
o método proposto neste trabalho seja viavel como alternativa para determinacao da
presenca de dgua em tanques de armazenamento. A andlise da transmitancia no infraver-
melho préximo, em paralelo a andlise da luminosidade, funciona como dupla checagem
na classificacao dos fluidos.

Foi feita a espectroscopia das amostras que serao usadas nos testes de validacao. Para
tal, foi inserida na planta uma fibra 6tica acoplada a um espectrometro da OceanOptics
modelo USB 2000. Os espectros do LED UV utilizado no trabalho (LED selecionado
apos os testes de validagao), da unidade ética vazia, preenchida com dgua e com o diesel
sao apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.3 Espectros do LED UV (a), unidade ética vazia (b), unidade dtica preenchida com
agua (c) e com diesel (d).
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Nota-se que, para o comprimento de onda do LED UV utilizado na bancada, a unidade
Otica vazia e preenchida com agua funcionam como uma ética especular, replicando o
espectro de emissao do LED. Ja a amostra do diesel analisado tem assinatura espectral
similar a encontrada na literatura.

4.2 TESTES DE VALIDACAO

A seguir serao apresentados os resultados dos testes de validacao assim como a dis-
cussao pertinente aos mesmos.

4.2.1 Teste de validacao 1

Os ensaios foram realizados, cronologicamente, a medida que os LEDs foram adqui-
ridos. Por se tratar de comprimentos de onda amplamente utilizados em outras linhas
de pesquisa, os LEDs A\; e Ay, que podem ser encontrados no mercado nacional, foram
testados antes da chegada do LED de comprimento de onda A3 (comprimento de onda
adquirido via importagao).

Foram medidos os dados de fotometria no visivel e dados colorimétricos extraidos das
imagens para a unidade ética vazia, a unidade Otica preenchida com agua, unidade 6tica
preenchida com diesel puro além das misturas citadas no capitulo 3 para dois compri-
mentos de onda no UV (A; e A2), como apresentado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 Gréaficos de intensidade da luz de fluorescéncia nos dois diferentes comprimentos
de onda da radiacao UV.
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Observa-se que as medidas de fluorimetria no visivel apresentam uma diferenca de
cerca de 37% e 4% entre as amostras de diesel em relagao a 4gua para o comprimento de
onda A e A\, respectivamente. E possivel notar que, as misturas com titulacoes maiores
que 50% apresentam uma tendéncia, majoritariamente, de crescimento enquanto para
misturas menores temos um comportamento nao definido.

A partir dos dados extraidos pela metodologia citada no capitulo 3, foi feita a analise
de diferenca de cor CIEL*a*b* 2000 em comparacao a amostra de diesel puro. As Fi-
guras 4.5 e 4.6 apresentam as fotos adquiridas pelo sistema e a representagao visual da
diferenca de cor AFE00 para os comprimentos de onda A; e \y. Lembrando que os pizels
mais brancos na representagao visual denotam uma maior diferenca de cor em relagao a
amostra de referéncia.

Figura 4.5 Imagem das misturas e representacao visual da diferenga de cor CIEL*a*b* 2000
em comparagao ao diesel no comprimento de onda A;.
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Figura 4.6 Imagem das misturas e representacao visual da diferenca de cor CIEL*a*b* 2000
em comparacao ao diesel no comprimento de onda As.

E possivel observar o escurecimento nas imagens de fluorescéncia nas amostras 35%,
40% e 45% com aumento na luminosidade em titulagoes mais baixas em ambos os com-
primentos de onda. Acredita-se que o aumento da luminosidade seja devido a criagao de
um meio difuso (mistura de uma grande titulagdo de dgua e pouca titulagao de diesel),
que espalha a pequena faixa de luz visivel presente no espectro de emissao dos LEDs UV.
Essa andlise nao prejudica a validacao do método uma vez que titulagoes tao elevadas
de agua sao facilmente detectadas em uma analise visual assim como nos outros sensores
instalados na unidade ética, andlise da transmitancia no infravermelho.

Para as andlises do LED de comprimento de onda \; é possivel observar que as ima-
gens evidenciam um meio onde a fluorecéncia nao é o fenomeno predominante e sim a
difusdo da luz visivel (devido a adi¢ao do fluoréforo pelo fabricante).

Foram obtidos gréficos da diferenca de cor de acordo com CIEL*a*b* 2000 para as
imagens originais, cropadas e as regides de interesse (ROI 1, ROI 2 e ROI 3) como
representados nas Figuras 4.7 e 4.8.
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Figura 4.7 Gréficos da diferenga de cor CIEL*a*b* 2000 em comparagao ao diesel das amos-
tras de mistura da imagem original (esquerda) e imagem cropada (direita) para as diferentes
comprimentos de onda Aj e As.
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Figura 4.8 Gréficos da diferenca de cor CIEL*a*b* 2000 em comparagao ao diesel das amostras
de mistura nas 3 sub regides de interesse (ROI 1 & esquerda, ROI 2 ao meio e ROI 3 & direita)
para as diferentes comprimentos de onda A\; e As.
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Observa-se que, para o primeiro comprimento de onda testado, a diferenca de cor das
amostras nao apresenta correlagao direta ou inversa com o aumento da titulagao de agua
para a maioria das anélises realizadas (imagem original, imagem cropada, ROI 2 e ROI
3). Na ROI 1 a diferenca de cor apresenta uma tendéncia crescente com o aumento da
titulacao de agua das amostras.

Ja no comprimento de onda As, a diferenca de cor apresenta uma tendéncia ao cres-
cimento a medida que a titulacao de dgua também aumenta. Esse crescimento é melhor
visualizado nas anélises representadas pela imagem cropada e a ROI 3. Esse efeito ocorre
devido a anélise da imagem ser feita somente no fluido em estudo, ja que na imagem
cropada as bordas da estrutura mecanica nao sao quantificadas no calculo e na ROI 3,
além de nao contabilizar as bordas da estrutura, é a regiao mais proxima da entrada de
radiagao UV, nao sofrendo da atenuacao inerente a densidade 6tica do meio.

Os comprimentos de onda da radiacao UV avaliados neste teste apresentaram imagens
de fluorescéncia bastante distintas para unidade otica vazia, preenchida com agua e diesel
puro, como apresentadas na Figura 4.9.

Diesel

Figura 4.9 Imagens adquiridas das amostras de ar, agua e diesel nos trés comprimentos de
ondas testados.
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Note-se que o comprimento de onda A; apresenta uma coloracao esbranquicada,
mesmo se tratando de um LED ultravioleta (comprimento de onda nao visivel). Isso
ocorre devido ao fluoréforo que o fabricante coloca na oOtica presente no LED, como se
trata de um comprimento de onda mais préximo a regiao do UV-B, radiagao nociva ao
olho humano, essa medida é feita para sinalizar ao usuario que o LED esta em funciona-
mento. O LED de comprimento de onda Ay é um comprimento de onda mais préximo da
regiao do visivel e possui uma emissao residual na faixa do azul.

O LED de comprimento de onda A3, que chegou posteriormente aos testes de validagao
1, foi selecionado como fonte de radiagao da bancada uma vez que o mesmo possui
comprimento de onda préximo ao LED Ay, porém, apresenta uma faixa espectral mais
definida no ultravioleta (menor faixa espectral residual no visivel), além de possuir uma
poténcia maior (5W).

4.2.2 Teste de validacao 2

Os ensaios foram realizados, de acordo com a metodologia descrita no capitulo 3. O
LED de radiacao UV, utilizado para este teste, foi selecionado a partir da analise dos
resultados do teste de validacao 1.

Foram feitas imagens de fluorecéncia de todas as amostras, para 6 intensidades de
corrente de polarizacao do LED de radiacao UV, como apresentado na Figura 4.10.
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Figura 4.10 Imagens adquiridas das amostras para as 6 intensidades de corrente diferentes.
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As imagens adquiridas para uma corrente de polarizacao de 100 mA mostram uma
baixa visibilidade para as amostras onde ha mistura com agua. Essa baixa visibilidade
também foi observada na amostra MIX70, quando a corrente é de 200 mA.

Foram feitos os calculos da diferenga de cor AFE00 para as 6 intensidades de corrente
nas imagens e em todas as sub-regioes. As Figuras 4.11 e 4.12 apresentam os graficos da

diferenca de cor calculada em relacao ao diesel para as diferentes correntes de polarizacao
do LED.
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Figura 4.11 Graficos da diferenca de cor CIEL*a*b* 2000 em comparacao ao diesel das amos-
tras de mistura para as diferentes intensidades de corrente de polarizacao do LED UV.
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Figura 4.12 Gréficos da diferenca de cor CIEL*a*b* 2000 em comparacao ao diesel das amos-
tras de mistura para as diferentes intensidade de corrente de polarizagao do LED UV.
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Ao analisar os graficos, é possivel observar a tendéncia crescente da diferenca de cor
AFE00, com o aumento da titulagao de agua das amostras, em todas as sub-regioes analisa-
das para todas as intensidades de correntes avaliadas. As intensidades que apresentaram
a maior inclinagao de reta de tendéncia, para a imagem original, foram as 200 e 300 mA.
Para as demais sub-regices, o comportamento nao apresenta discrepancia significativa.

De acordo com o datasheet do LED, a corrente de polarizacao para funcionamento
é de 600 mA, desde que o mesmo seja devidamente acomodado em um dissipador de
calor. De modo a garantir a vida 1til do LED e pela resposta observada nos ensaios,
a intensidade de 300 mA foi definida como corrente de polarizagao padrao para o LED
de radiagao UV. A escolha foi feita devido a uma boa relagao entre a curva do célculo
de diferenca de cor e a producao de imagens mais claras para o monitoramento visual
da unidade otica quando comparado as imagens produzidas na intensidade de 200 mA
(como pode ser visto pelas imagens mostradas na Figura 4.10).

4.2.3 Teste de validacao 3

A média dos dados adquiridos da luz transmitida no infravermelho proximo e luz
de fluorescéncia, para cada amostra, foram normalizadas pela média das medidas do
"branco”da linha (medidas realizadas com a unidade ética vazia). Os resultados obtidos
apresentam uma diminui¢ao na sua intensidade nas amostras com maior quantidade de
agua. No caso da transmitancia NIR, os valores corroboram (BAMPI; SCHEER; CAS-
TILHOS, 2013) com a teoria uma vez que a agua absorve esse comprimento de onda.
J& a fluorimetria mostra que com a uma menor titulagdo da substancia fluorescente, o
diesel, menor sera a intensidade da luz de fluorescéncia.

A Figura 4.13 mostra os graficos de intensidade de luz transmitida no infravermelho
(esquerda) e luz de fluorescéncia (direita) normalizadas nas diferentes amostras de diesel.
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Figura 4.13 Graficos de intensidade de luz transmitida no infravermelho (esquerda) e luz de
fluorescéncia (direita) normalizadas nas diferentes amostras de diesel.

De posse das médias dos valores colorimétricos obtidos da andlise das imagens ad-
quiridas, foi feito o célculo da diferenca de cor (AE00) das amostras MIX90, MIX80 e
MIX70 em relacao a amostra de diesel puro, como mostra a Figura 4.14.

O grafico mostra que o aumento da quantidade de dgua causa o crescimento na di-
ferenca de cor. Nas andlises da imagem cropada, ROI 1 e ROI 3 esse aumento é mais
evidenciado.

No caso da imagem cropada, nao sao analisados os pixels pretos provocados pela som-
bra da estrutura mecanica da unidade otica, fazendo-se apenas a andlise da fluorecéncia
da amostra de interesse. Ja as regioes 1 e 3 se destacam por serem as regides onde ha a
maior e menor intensidade de fluorescéncia, respectivamente.

A Figura 4.15 ilustra a diferenca de cor, pizel a pizel de forma visual. Os pizels mais
brancos representam uma maior diferenga de cor entre a amostra analisada em relacao
a amostra de referéncia enquanto os pizels mais pretos representam menor diferenca de
cor entre as amostras.

Foi feito o calculo do fator de correlacao entre as grandezas mensuradas para avaliar
a relacao estatistica entre os métodos. Os calculos foram feitos no programa OriginPro,
que possui recursos prontos para tal finalidade.

Supondo uma relagao linear, os graficos do coeficiente de correlagao Pearson sao apre-
sentados na Figura 4.16.
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Figura 4.14 Gréfico da diferenca de cor CIEL*a*b* 2000 em comparacao ao diesel das amos-
tras de mistura nas diferentes subregices analisadas.

Diesel

e .
~ \n

Delta CieLab 2000 - Diesel Delta CieLab 2000 - MIX90 Delta CieLab 2000 - MIX80 Delta CieLab 2000 - MIX70

Figura 4.15 Fotos das amostras e representacao visual da diferenga de cor (AFE00) entre as
amostras em relagao ao diesel.
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Figura 4.16 Matriz de correlagao Pearson entre as grandezas medidas

Pode-se observar que as medidas de transmitancia e fluorimetria apresentam uma
relagao inversa a medida colorimétrica. Com o aumento da titulagao de dgua, as amostras
ficam mais opacas a passagem de radiagao na faixa do infravermelho préximo enquanto
a diferenca de cor fica mais evidente devido a diferenca de cor, média da diferenca pizel
a pizel, em relagdo a amostra de referéncia (diesel).

A Tabela 4.1 apresenta os coeficientes de correlacao Pearson entre as medidas reali-
zadas nesse teste. O coeficiente de correlacao de Pearson pode variar de -1 a +1. Um
valor 0 indica que nao ha relacao entre as duas varidveis. Um valor maior que 0 indica
uma relacao positiva, ou seja, a medida que o valor de uma variavel aumenta, o valor da
outra também aumenta. Um valor menor que 0 indica uma relagdo negativa, ou seja, a
medida que o valor de uma variavel aumenta, o valor da outra diminui.
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Tabela 4.1 Coeficientes de correlacao Pearson das medidas realizadas.

(G ETEDREETE ] AM1-IR AM1 - Fluorimetria  DE - Original DE-Cropada DE-ROI1 DE-ROI2 DE-ROI3
AM1 - IR 1 0,92495 -0,06266 -0,0806 -0,08872 -0,04147 -0,07361
AM1 - Fluorimetria 0,92495 1 -0,96952 -0,93566 -0,93862 -0,92578 -0,94536
DE - Original -0,96266 -0,96952 1 0,991 0,98849 0,98913 0,99562
DE - Cropada -0,9806 -0,93566 0,991 1 0,09887 0,9892 0,09897
DE - ROI 1 -0,08872 -0,03862 0,08849 0,09887 1 0,08134 0,09662
DE - ROI 2 -0,94147 -0,92578 0,98913 0,9892 0,08134 1 0,09318
DE - ROI 3 -0,97361 -0,94536 0,99562 0,99897 0,99662 0,99318 1

As grandezas medidas apresentam uma forte correlagao entre si, segundo o coeficiente
de correlagao Pearson.

Supondo uma correlacao nao linear entre as grandezas, foi calculado o coeficiente
de correlacao Spearman para avaliar a correlacao das grandezas medidas. A Tabela 4.2
apresenta os coeficientes de correlacao Spearman, que é uma medida de correlagao nao
paramétrica que avalia a relagdo monotonica entre duas variaveis, ou seja, nao assume
que as variaveis estao distribuidas normalmente.

Tabela 4.2 Coeficientes de correlagao Spearman das medidas realizadas.

[l GETERE R EN] AM1 - IR AM1 - Fluorimetria  DE - Original DE-Cropada DE-ROI1 DE-ROI2 DE-ROI3

AM1-IR 1 1 -1 -1 -1 -0,8 -1

AM1 - Fluorimetria 1 1 -1 -1 -1 -0,8 -1
DE - Criginal -1 -1 1 1 1 0,8 1

DE - Cropada -1 -1 1 1 1 0,8 1

DE - ROI 1 -1 -1 1 1 1 0,8 1
DE - ROI 2 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 1 0,8

DE - ROI 3 -1 -1 1 1 1 0,8 1

As grandezas medidas apresentam uma forte correlacao, segundo o coeficiente de cor-
relacao Spearman.

Os fatores de correlacao encontrados corroboram com o esperado uma vez que com o
aumento da titulacao de dgua tem-se uma relacao direta de diminuicao da fotometria no
IR e fluorimetria, quanto maior a quantidade de 4gua menor a transmitancia pelo bloqueio
do infravermelho e menor a fluorescéncia devido a menor quantidade de diesel na amostra.

A relacao com a diferenca de cor é inversa, como evidenciado pelos calculos dos fatores
de correlagao. O aumento da titulagao de dgua faz com que a diferenca de cor das
amostras com relagao ao diesel puro aumente, uma vez que a substancia responsavel pela
fluorescéncia se encontra em menor quantidade na amostra.



Capitulo

Neste capitulo serdo apresentadas as conclusoes e também os trabalhos a serem realizados no futuro.

CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido uma metodologia de monitoramento e andlise em
tempo real baseada em fotometria e espectrofotometria em funcao do tempo no infraver-
melho proximo, espectrofluorimetria UV-VIS e técnicas de visao computacional. A me-
todologia proposta ird compor uma solucao de engenharia capaz de identificar a presenca
de agua livre em tanques de armazenamento de subprodutos da industria do petréleo
fazendo o devido descarte de forma inteligente e autonoma.

Como observado ao longo do capitulo anterior, as hipoteses de trabalho levantadas
no inicio dessa tese foram testadas com éxito, mostrando que é possivel diferenciar ar,
agua, diesel e misturas de diesel e dgua pela medida de transmissao de infravermelho. Da
mesma forma a medicao da intensidade de luz de fluorescéncia, para os diferentes ensaios
experimentais propostos, mostram que essa técnica se presta a diferenciacao das situagoes
experimentais de interesse. Finalmente, foi possivel tirar informacao valida utilizando o
tratamento das imagens obtidas pela camera endoscépica. Vale a pena lembrar que os
avancos obtidos neste trabalho, em particular no uso de diferentes sensores, associados a
planta desenvolvida, especialmente no que concerne a unidade 6tica aqui proposta, sao
contribuicgoes e avancos inéditos, tanto no modo de operacao, quanto na obtencao de uma
solugao de automacao para a purga de agua de lastro em tanques de armazenamento de
subprodutos da industria do petroleo.

A planta de testes construida estd operacional e é capaz de simular, em nivel de
bancada, os processos de armazenamento, calibragao, drenagem e limpeza de um dos
subprodutos da industria do petrdleo, onde o objeto de estudo foi o diesel.

A planta pode ser operada via painel sindtico, assim como pela interface virtual via
programa especialista. O programa desenvolvido é capaz de gerenciar a planta fazendo o
controle dos processos, o monitoramento das grandezas fisicas de fotometria e fluorimetria
assim como a andlise colorimétrica das imagens adquiridas em tempo real. O programa
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é capaz de classificar os fluidos que passam pela unidade otica a partir da metodologia
desenvolvida nesse trabalho.

Foi construida uma unidade 6tica instrumentada capaz de classificar e monitorar os
fluidos presentes no tanque de armazenamento, fazendo o devida purga caso nao seja o
produto de interesse.

A unidade 6tica tem forte carater adaptativo e modular uma vez que a troca de senso-
res e fonte de radiacao é feita pela simples troca de comprimentos de onda ja preparados
no housing de acomodacao padrao usado para essa solucao de engenharia.

No que tange o desenvolvimento da metodologia, foi possivel observar, como resul-
tado dos teste de conceito e validacao, a clara distingao das amostras pelas analises dos
métodos propostos. O método colorimétrico apresentou uma forte correlagao quando
comparado a métodos ja conhecidos na literatura, como técnicas de fotometria no infra-
vermelho préximo e fluorescéncia no ultravioleta. A metodologia testada foi embarcada
no software especialista tornando-o apto para classificacao dos fluidos via fotometria, flu-
orimetria e andlise colorimétrica de fluorescéncia.

5.1 TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos foram muito promissores uma vez que geram alternativas para
os métodos ja utilizados na literatura.

Os préximos passos desse trabalho sao:

e Testar a bancada para diferentes subprodutos da industria do petréleo.
e Testar a metodologia com amostras de emulsao de diesel.

e Avaliar a migragao do software especialista para uma plataforma de cédigo aberto
como o Python.

e Avaliar a possibilidade de depositar a patente da metodologia desenvolvida.

e Integralizar a metodologia em um protétipo de engenharia para que os testes sejam
realizados em campo.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

A/EA, A.B.d.E. A. CARTILHA AEA DE BOAS PRATICAS - DIESEL COMERCIAL.
OLEO DIESEL UTILIZADO NO BRASIL. 2019. Disponivel em: (https://aea.org.br/
inicio/wp-content /uploads/2019/10/CartilhaCompleta.pdf). Acesso em: 07 set 2023.

ASTM. Standard Specification for Biodiesel Fuel (B100) Blend Stock for Distillate Fuels,
Designation D 6751-02. [S.1.]: ASTM International West Conshohocken, PA, 2003.

BAMPI, M.; SCHEER, A. d. P.; CASTILHOS, F. de. Application of near infrared spec-
troscopy to predict the average droplet size and water content in biodiesel emulsions.
Fuel, Elsevier, v. 113, p. 546-552, 2013.

BARELLI, F. Introducdao a Visao Computacional Uma abordagem prdtica com Python e
OpenCV. [S.1]: Casa do Cédigo, 2019.

BUCKER, F. et al. Impact of biodiesel on biodeterioration of stored brazilian diesel oil.
International Biodeterioration € Biodegradation, Elsevier, v. 65, n. 1, p. 172-178, 2011.

CHANZON TECHNOLOGY CO. Ultra Violet Integrated Diode. [S.1.], 2023.

CNPE, C. N. d. P. E. Resolugao N° 16 de 24 de junho de 2018. 2018. Disponivel
em: ((http://www.mme.gov.br/documents/36112/491934/1.4+Resolu\%C3\ %A T\ %C3\
%A30\_-CNPE\_16\-2019.pdf). Acesso em: 01 set 2023.

FAZAL, M.; HASEEB, A.; MASJUKI, H. H. Corrosion mechanism of copper in palm
biodiesel. Corrosion Science, Elsevier, v. 67, p. 50-59, 2013.

FERREIRA, M. D.; SPRICIGO, P. C. Colorimetria-principios e aplicagoes na agricultura.
In: FERREIRA, MD (Ed. técnico). Instrumentagao pds-colheita em frutas e ..., 2017.

FILARDI, V. L. FEspectrotopografo de fluorescéncia wuv-vis para caracterizacao de

substancias e meios fluorescentes homogéneos ou nao - spectratomus-uvis. Tese (Dou-
torado) — Universidade Federal da Bahia, 2016.

FREGOLENTE, P.; MACIEL, W. M. W.; OLIVEIRA, L. Removal of water content
from biodiesel and diesel fuel using hydrogel adsorbents. Brazilian Journal of chemical
engineering, SAiELO Brasil, v. 32, p. 895-901, 2015.

FREGOLENTE;, P. B. et al. Tecnologia para remocao de dgua livre em tanques de arma-
zenamento de diesel/biodiesel. In: LATIN AMERICAN AND CARIBBEAN CONSOR-
TIUM OF ENGINEERING INSTITUTIONS. Global Partnerships for Development and
Engineering Education: Proceedings of the 15th LACCEI International Multi-Conference

7



78 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

for Engineering, FEducation and Technology, July 19-21, 2017, Boca Raton, FL, United
States. [S.1.], 2017. p. 82.

HE, B. et al. Moisture absorption in biodiesel and its petro-diesel blends. Applied engi-
neering in agriculture, American Society of Agricultural and Biological Engineers, v. 23,
n. 1, p. 71-76, 2007.

MALVINO, A. P.; BATES, D. J. Eletronica-Vol. 2: 8% Edi¢ao. [S.1.]: McGraw Hill Brasil,
2016.

MARTINHO, J. M. G. Espectroscopia de absor¢ao no ultravioleta e visivel. Bol. da, 1994.

NASCIMENTO, D.; NOHARA, E. L. Separacao de agua do diesel: biodiesel, parametros
e normas. Revista TAFE, v. 66, 2022.

PASQUINI, C. Near infrared spectroscopy: fundamentals, practical aspects and analy-
tical applications. Journal of the Brazilian chemical society, SciELO Brasil, v. 14, p.
198-219, 2003.

PONTE, V. S. Identificacao da adulteragao de dlcool combustivel por adi¢ao de dgua
usando led infravermelho. Dissertagdo (Mestrado) — Universidade Federal da Babhia,
2017.

SKOOG, D. A.; HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R. Principles of instrumental analysis.
[S.1.]: Cengage learning, 2017.

SORENSEN, G. et al. Microbial growth studies in biodiesel blends. Bioresource techno-
logy, Elsevier, v. 102, n. 8, p. 5259-5264, 2011.

TEIXEIRA, L. D. R. Solugoes de espectrometria para monitoramento, controle e andlise
da estabilidade de asfaltenos em petrdleo. Dissertagdo (Mestrado) — Universidade Federal
da Bahia, 2018.



Salvador, 15/12/2023

DECLARACAO

Declaro para os devidos fins que o texto final apresentado para a conclusdo do meu curso de
doutorado em Mecatrbnica da Universidade Federal da Bahia é de minha autoria. Declaro
também que quaisquer informacgdes utilizadas neste texto, mas que sejam provenientes de
outros trabalhos, tém fonte claramente expressa e, quando for o caso, o seu uso foi
devidamente autorizado pelo(s) respectivo(s) autor(es).

- - .
oouncite e @wvm
Nome: Leandro do Rozario Teixeira

CPF: 033.629.475-14



