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RESUMO

A adulteracdo de combustiveis € uma grande preocupagado no Brasil. A agéncia
reguladora nacional (ANP) detecta anualmente de 1 a 3% de adulteragbes nas
amostras coletadas, o que € um indice alto considerando o tamanho do mercado
brasileiro. As alternativas de adulteragdo sdo vastas e muito dinamicas, por isso os
arranjos de sensores baseados no conceito de “seletividade global” parecem os
mais adequados para detectar falsificacdo de combustiveis. O conceito de
seletividade global leva em conta a sensibilidade cruzada de sensores quimicos nao
especificos e 0 uso de métodos de analise multivariada de dados para encontrar
padrées para amostras de diferentes composi¢des quimicas. Os sensores quimicos
podem ser obtidos de uma variedade de materiais sensoativos, cujas respostas
elétricas variam de acordo com as propriedades fisico-quimicas do meio em que se
encontra. Os polimeros condutores sao excelentes materiais sensoativos, pois sua
condutividade elétrica € grandemente influenciada pelas condi¢des ambientais e
podem ser processados na forma de filmes finos através varias técnicas. No
presente trabalho, fiimes de poli(3-metiltiofeno) (PMTh) e poli(3-hexiltiofeno) sao
depositados por cronopotenciometria e cronoamperometria sobre microeletrodos
interdigitados e sado caracterizados por espectroscopia de impedancia. Os dados sao
analisados por redes neurais artificiais do tipo multilayer perceptron e bons
resultados sao obtidos na detecgdo de adulteragdo de gasolina. O mesmo estudo
também pode ser aplicado na deteccado de adulteragcao de alcool etilico combustivel

com um desempenho um pouco pior.

Palavras-chave: Sensores quimicos. Combustiveis veiculares. Redes Neurais

Artificiais. Falsificacao



ABSTRACT

Fuel adulteration is a major concern in Brazil. The local governmental agency detects
from 1 to 3% of problematic samples yearly, which is a lot considering Brazil’'s market
size. The myriad of adulteration possibilities is vast and it is very dynamic, thus array
of sensors based on “global selectivity” concept seems to be more suitable
methodology to detect problems in fuel. The global selectivity concept encompasses
the cross-sensitivity of non-specific chemical sensors and the use of multivariated
data analysis methods as a way to provide “fingerprints” for samples of different
chemical composition. The chemical sensors can employ different types of
sensoactive materials, whose electrical responses are dependent on the
physicochemical characteristics of the media they get in contact with. Conducting
polymers (CP) are per excellence suitable sensoactive materials, since their
electrical conductivity is highly influenced by the environmental conditions and they
can be easily processed in the thin film form by different techniques. In the present
work films of poly(3-methylthiophene) (PMTh) and poly(3-hexylthiophene) (PHTh) are
deposited by chronopotenciometry and chronoamperometry onto interdigitated
microelectrodes and characterized through Impedance Spectroscopy. This data was
analyzed with Multilayer perceptron neural networks and a very good performance is
found in gasoline adulteration detection. A less great performance was also achieved

in the investigation vehicular ethanol adulteration.

Keywords: Chemical sensors. Vehicular fuel. Artificial neural networks. Falsification.
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INTRODUCAO

No Brasil, ha grande preocupacao sobre a qualidade dos combustiveis automotivos
vendidos pelos postos de abastecimento. No ano de 2009, a agéncia de
regulamentacgao e fiscalizagao brasileira, a ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis) detectou que 1,4% amostras de gasolina comum tipo C e
2,3% das amostras de alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) apresentavam
algum tipo de ndo conformidade, em um universo de 74.934 amostras de gasolina e
41.350 de alcool. Apesar de haver tendéncia de queda nos ultimos anos e essas
porcentagens parecerem relativamente muito pequenas, quando aplicadas ao
mercado brasileiro, onde sao vendidos aproximadamente 25 milhdes de metros
cubicos de gasolina e 16 milhGes de metros cubicos de alcool hidratado ao ano’, as
perdas com a falsificagcdo sdo muito grandes. Os principais prejudicados com as
adulteragbes sao os consumidores, o Estado, que deixa de recolher os devidos
tributos, 0 meio ambiente pelo aumento na emissdo de poluentes, e as marcas das
distribuidoras, que tém suas imagens prejudicadas, sendo que nestes casos, as
proprias redes de distribuicdo promovem agdes para coibir a adulteragao realizada

pelos donos de postos.

O universo das adulteragbes € bastante amplo. Em relagdo a gasolina, os maiores
indices de deteccdo de nao conformidade sao encontrados pelos ensaios de teor
alcodlico e de destilagdo®. No primeiro caso, ocorre adigdo de alcool em niveis
maiores que o estabelecido, atualmente em 25% (v/v), o que gera perdas na
eficiéncia do motor (CAMPOS, 1990). No segundo caso, a maior suspeita de
adulteragdo esta relacionada a adicdo de solventes organicos, principalmente os
hidrocarbonetos aromaticos e fragbes alifaticas leves e pesadas (WIELDMAN,
2005), provindo da industria petrolifera e petroquimica. As fragdes alifaticas leves
alteram as caracteristicas da partida do motor, as pesadas propiciam um
detonamento precoce da gasolina na camara de combustdo e causam o desgaste

do motor, e os hidrocarbonetos aromaticos possuem maior octanagem.

! ANP — Dados Estatisticos: Venda de combustiveis (www.anp.gov.br, acessado em 16/02/2009)
2 ANP — Boletim Mensal de Qualidade de janeiro de 2010 (Anexo C)
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Em relacdo ao alcool, as ndo conformidades sdo apontadas principalmente pelos
ensaios de teor alcodlico, condutividade elétrica e pH dos combustiveis,

relacionados com adi¢cdo de agua ou outros alcoois como o0 metanol.

Pela gravidade deste problema, a area de pesquisa de sensores tenta trazer
solugdes para um controle rigoroso nos postos de distribuicdo. Hoje este controle ja
é feito através de técnicas de cromatografia gasosa (WIEDEMANN, 2005) e
espectroscopia de infravermelho (MENDONCA, 2005), além de ensaios fisico-
quimicos (apéndice A). Uma alternativa é a utilizagdo de sensores quimicos para
esta finalidade, com a promessa de serem de analise rapida e expedita e nao

destrutivos (em relagao aos materiais de analise).

Os sensores quimicos sao dispositivos capazes de converter informacdes quimicas
provindas do meio analisado em um sinal analiticamente mensuravel (RIUL, 2002).
A utilizagdo de polimeros condutores em sensores quimicos € uma das grandes
apostas de institutos de pesquisa e vém sendo bastante estudados nos ultimos
anos. Recentemente, a Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria de Sdo Carlos em
parceria com a Escola Politécnica da USP de Sao Paulo desenvolveu um dispositivo
conhecido como “lingua eletrénica” (LE), o qual tem se mostrado extremamente
eficiente na certificagdo de bebidas como café, vinho (RIUL et al., 2003b, 2004,
SANTOS, 2003) e agua (RIUL et al., 2003a), por meio da analise de sabores
(FERREIRA, 2003). Além da certificacdo, este sistema é capaz de detectar
contaminantes em agua, tais como metais pesados (ANTUNES et al.,, 2005) e
pesticidas (CONSTANTINO et al., 2004).

O sistema LE é constituido por um arranjo de sensores construidos com a deposigao
de diferentes filmes de polimeros condutores sobre microeletrodos interdigitados.
Cada filme tem sua impedancia elétrica modificada diferentemente quando em
contato com o liquido de analise. Em geral, os polimeros condutores a serem
utilizados ndo necessariamente precisam ser especificos a nenhum componente
quimico dos combustiveis. O que se busca no caso é a “seletividade global”’, que é
alcancada a partir da combinacdo da sensibilidade de varios sensores (TOKO,
1998).
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A utilizagdo deste tipo de estratégia esta baseada no fato de que os combustiveis
podem apresentar caracteristicas quimicas diferentes dependendo do processo de
obtencdo - no caso da gasolina, sua composi¢cao pode variar com 0O processo
utilizado nas refinarias e com a origem do petroleo. Além disso, a variabilidade de
adulteragdes possiveis € muito grande. Por estes dois motivos, a utilizagdo de
sensores altamente especificos para encontrar adulteragcdo torna-se dificil e a
escolha de um grupo (ou arranjo) de sensores menos especificos torna-se
interessante a medida que seja possivel encontrar um padrao de respostas que
globalmente represente combustiveis conformes e combustiveis ndo-conformes.
Similarmente aos liquidos, estes sensores também podem ser aplicados aos gases.
Este trabalho também tenta abordar um estudo preliminar da utilizagdo destes
sensores para fase gasosa baseado no trabalho de WIZIACK (2007), pois existem
indicios de complementaridade das informagdes dos dois sistemas (Di NATALE et
al., 2004).

Hoje em dia, uma das principais atividades relacionadas ao desenvolvimento deste
tipo de sensor € a andlise de dados. Uma variedade de técnicas € empregada, como
a analise de componentes principais (PCA) (RIUL et al., 2003b), método dos
minimos quadrados parciais (Partial Least Squares — PLS), redes neurais artificiais
(RNA) (RIUL et al, 2004), quantizagdo por vetor de aprendizagem (LVQ) (CIOSEK,
2006), maquinas de suporte vetorial (SVM) (ACEVEDO, 2007) e légica fuzzy
(WIZIACK, 2005). O grande desafio € modelar o comportamento dos sensores
através destas ferramentas matematicas de forma que seja possivel determinar de
forma rapida e acurada a adulteracdo dos combustiveis.

Neste ambito, ha grande aposta de um bom desempenho das redes neurais
artificiais (RNA) do tipo Multilayer perceptron (MLP), que, de forma geral, ttm grande
capacidade de associar sinais de entradas a sinais de saida de diferentes naturezas
e sao muito utilizadas em aproximacao de funcgdes, reconhecimento e classificagcédo

de padrdes. Esta arquitetura de RNA foi testada no desenvolvimento deste trabalho.
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Justificativa

A principal justificativa deste trabalho é a existéncia de demanda por um sistema
sensor de facil operagdo que consiga discriminar entre gasolinas conformes e néo-
conformes qualitativamente, porém de forma portatil (realizada no préprio posto),
rapida e expedita, € com a maior acuracia possivel. Além disso, como a as formas
de adulteracao sao diversas e mudam com o tempo, o sistema nao necessita acusar
especificamente o tipo de adulteragdo, mas sim apontar as amostras que devem
passar por analises mais rigorosas em laboratério por terem grandes probabilidades
de adulteracdo. Isto possibilitara um melhor monitoramento dos postos de
abastecimento, pois os laboratérios, que tém capacidade de numero de analises

limitada, poderéo ser mais eficientes na detec¢do de estabelecimentos irregulares.

Objetivos

O objetivo do trabalho de obter um sistema multisensor utilizando sensores nao
especificos, baseados em filmes poliméricos eletrodepositados sobre microeletrodos

interdigitados e dedicados a detecgao de adulteragdo em gasolina e alcool.

Objetivos Especificos

1. Estudo e caracterizacdo dos sensores

2. Definicao de procedimento de medida e escolha de sensores e sinais a serem
utilizados na deteccéo de adulteragao

3. Desenvolver ferramentas de analises de dados e classificacdo utilizando

Redes Neurais Artificiais.
Resultados esperados
1. Criar uma base de dados de medigdes utilizando o sistema proposto

2. Avaliar desempenho da utilizacdo de Redes Neurais Artificiais na

classificagdo de combustiveis adulterados
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1.REVISAO DE LITERATURA

1.1. SENSORES DE POLIMEROS CONJUGADOS

1.1.1.Polimeros conjugados

Os polimeros conjugados (PC) sdo macromoléculas, cujos atomos de carbono da
cadeia principal possuem uma alternancia entre ligagdes duplas e simples. As
ligagdes simples sdo sempre do tipo sigma (o) e as duplas sdo compostas de uma
ligacdo o e uma 1T (pi), cujo elétron possui maior mobilidade em relagdo a ligagéo o.
Esta arranjo alternado e repetitivo propicia a delocalizagdo dos elétrons dos orbitais
ligantes das ligagdes 1, que ganham a possibilidade se movimentar para os orbitais
anti-ligantes 1*, que anteriormente estavam desocupados. Respectivamente, estes
orbitais sdo chamados de HOMO (highest occupied molecular orbital) e de LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital). A possibilidade de elétrons poderem se
movimentar por estes orbitas, que possuem diferengas de energia 1,5 e 4,0 eV
(SANTOS, 2007) € o que da a propriedade condutora aos PC. Os primeiros
trabalhos sobre a condutividade elétrica de PCs foram feitos por Shirakawa
(CHIANG et al., 1977) Neste estudo, os pesquisadores estudaram o poliacetileno
(Figura 1.1), um dos PCs mais simples.

L ¢ «

k., ‘u

Figura 1.1 - Trans-poliacetileno.

A simples presenga da conjugacao, contudo, ndo proporciona a condutividade
elétrica nos polimeros. Para que ela ocorra é preciso gerar portadores de carga
através da dopagem do polimero. Ha trés maneiras de se conseguir isto segundo
MacDiarmid (2002): por reagdes do tipo oxirredugdo REDOX, por reagdes sem ions

dopantes e por protonagao.
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No primeiro processo, o polimero é oxidado (perde elétrons) ou reduzido (ganha
elétrons) quimica ou eletroquimicamente, o que caracterizam dopagens do tipo p ou
n, respectivamente. Neste tipo de dopagem ha sempre a presenga de um contra ion,
por exemplo, iodo (I-) ou perclorato (ClO4-) na dopagem tipo p e a Na+ ou Li+ no
tipo n.

No segundo tipo, a condutividade é obtida por efeito fotoelétrico, em que fétons com
energia adequada promovem a transi¢cao de elétrons do HOMO para o LUMO. Nesta
categoria também se encontra o processo de injecdo de carga, em que o polimero é
depositado sobre um condutor recoberto por um dielétrico que os separam. Quando
uma tensao elétrica apropriada é aplicada, o aparecimento de portadores cargas no
polimero € induzido.

O terceiro tipo de dopagem é denominado protonagao, que € um processo exclusivo
da PAni e seus derivados. Neste processo os ions H+ de acidos protonicos sao
incorporados (protonados) aos nitrogénios dos grupos imima.

Uma boa revisao bibliografica sobre polimeros conjugados pode ser encontrada nos

trabalhos de Medeiros; Paterno e Mattoso (2006).

Consideradas as questbes de dopagem, a condutividade (o) €& proporcional a
mobilidade (u) dos portadores de carga e, nos PCs em geral, esta é baixa quando
comparada a dos materiais inorganicos. A limitagdo na condutividade esta
relacionada ao fato de que o transporte de carga nos PCs é fungédo da difusdo de
portadores internamente nas cadeias poliméricas e das interacbes entre cadeias,
hopping. Pela morfologia desordenada dos polimeros, usualmente o segundo efeito
prevalece.

Weder (2006) faz uma revisdo sobre estudos visando reduzir este efeito e diz que
bons resultados foram obtidos em polimeros com alto grau de ordenamento
supramolecular, contudo, a obtengdo deste ordenamento, salvo excegbdes, é
custosa. Outra possibilidade € a introdugdo de ligagdes cruzadas (cross-link) com
conjugacao T entre os PCs como forma de proporcionar um acoplamento eletrénico
entre cadeias. Neste caso, a ligagao cruzada deve possuir niveis LUMO e HOMO
compativeis com os do PC. Estas redes poliméricas podem ser obtidas de duas
maneiras, por ligagdes covalentes e nao-covalentes. As redes covalentes sao
obtidas através da incorporagdo de mondmeros tri-funcionais (ou com um grau mais

alto de funcionalizagdo) a monémeros bi-funcionais. A desvantagem principal neste
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caso € a dificuldade de processamento da rede e, por isso, esta deve ser
processada antes ou durante a sua formagado. As redes ndo-conjugadas sao
baseadas em ligagdes cruzadas fisicas, por exemplo, por pontes de hidrogénio e por
atracdo eletrostatica. Neste tipo de rede observam-se efeitos interessantes, mas a
natureza da ligagéo cruzada ndo € bem definida. Ha um terceiro tipo de processo,
também nao-covalente em que ligagdes de coordenagao sao formadas entre sitios
de moléculas organicas e ligagdes cruzadas metalicas, o que resulta em uma rede
organometalica, que também n&o é facilmente processavel, mas podem ser obtidas
por reagdes de troca de ligante (ligand-exchange reaction) ou pela polimerizagao de

um complexo ligante-metal pré-fabricado.

Par concluir esta segdo, na Figura 1.2 estdo as estruturas quimicas de alguns

polimeros conjugados.
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Figura 1.2 - Estrutura quimica de alguns polimeros conjugados.

1.1.2.Sensores Poliméricos

Pequenas mudangas no ambiente, como polaridade, acidez, a umidade, etc, podem
afetar a conformacao das cadeias poliméricas, a distribuicdo eletrbnica e o nivel de
dopagem e estes fendbmenos podem ser utilizados em sensores (MEDEIRQOS; et al.,
2006).
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Além desta caracteristica dada pela conjugacdo, os PC podem ter também suas
propriedades de superficie projetadas com a introdugao de grupos funcionais para
promover adsorcdo de biomateriais, para recobrimento e protegdo contra
degradacéo e para adsorgédo ndo-especifica (CHIARI et al., 2008).

No trabalho de Medeiros ET al(2006), encontramos uma revisdo sobre o emprego de
PCs em sensores. Neste trabalho, ha a descricao de dois métodos de fabricacido de
filmes de polimeros conjugados, a automontagem, criada por Decher (1997), e a
técnica LB (Langmuir-Blodgett), além da citagdo de dois outros métodos, a

polimerizacao eletroquimica e a centrifugacéo (spin-coating).

De acordo com os principios quimicos, fisicos ou biolégicos de sensoriamento e
transducdo, os polimeros conjugados podem ser empregados em diversas
tecnologias de medigao.

Os sensores do tipo condutométricos baseiam-se em medidas de impedancia
elétrica AC ou DC através dos métodos de duas ou quatro pontas. Neste caso, é
usual depositar os filmes poliméricos conjugados sobre substratos e realizar a
medicdo de impedancia através de pontas de prova. Um exemplo sdao os filmes

poliméricos depositados sobre estruturas interditigadas (Figura 1.3).

Contatos

Substrato 9'?“0?5

-

Estrutura
interdigitada

Filme
polimeérico

F

Figura 1.3 - Diagrama de um sensor condutométrico constituido de uma estrutura interdigitada.

Ha também os sensores eletroquimicos. Neste sistema (Figura 1.4), o eletrdlito, ou o
liquido sob analise, € disposto dentro de uma célula eletroquimica. Em contato com
o eletrdlito estdo os eletrodos de trabalho, cuja superficie em geral € modificada pelo
material polimérico, o eletrodo de referéncia e o contra eletrodo. O potencial elétrico
€ medido entre os eletrodos de trabalho e de referéncia e a corrente que flui entre o
eletrodo de trabalho e o contra eletrodo também € medida. Com este sistema &
possivel realizar ensaios potenciométricos, amperométricos e galvanométricos
capazes de descrever as dindmicas das reacdes de redox que ocorrem entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo.
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Figura 1.4 - Potenciostato e célula eletroquimica.

Além destas duas categorias, ha os sensores baseados em principios gravimeétricos.
Dentre eles se destacam as microbalancas de quartzo constituidas em geral de um
pequeno disco de cristal de quartzo disposto entre dois eletrodos de ouro. Este
sistema apresenta uma frequéncia de ressonancia que varia proporcionalmente a
massa do sistema, obedecendo a equacdo de Sauerbrey. Este sistema é entado
recoberto com material sensoativo que promove interagdes especificas com as
amostras; de acordo com a adsor¢cdo e dessorgcdao de substancias, & possivel
estipular suas concentragdes pelas variagdes na freqiéncia.

Outro tipo importante de sensor gravimétrico sdo os sensores SAW (onda acustica
superficial — surface acoustic wave), que sédo constituidos de um cristal piezoelétrico
sobre o qual sdo dispostas duas estruturas interdigitadas em cada extremidade. Um
sinal em radio freqUéncia € aplicado a umas das estruturas; isto provoca contracéo e
expansao do cristal e, consequentemente, uma onda acustica; esta por sua vez se
propaga através do cristal até a outra estrutura interdigitada, onde ha a medigao de
um sinal elétrico com frequéncia proporcional a massa do sistema. A partir deste
sistema, uma camada sensoativa é depositada no percurso da onda acustica, entre
as duas estruturas interdigitadas, e a variacdo da freqiéncia da onda estara

relacionada a concentracao de substancias.

Um ultimo tipo de sensor baseado em polimeros conjugados s&o os baseados em
propriedades opticas. Uma técnica que pode ser utilizada é a SPR (ressonancia
plasmdnica de superficie — surface plasmon resonance), baseada no principio de
oscilagao eletrénica causada na interface entre dielétrico e metal pela incidéncia de
fétons com um angulo determinado. Este sistema é constituido por um dielétrico
recoberto com um filme metalico, ouro ou prata em geral. O filme metalico é

recoberto também por um filme sensoativo, e este ficara em contato com a amostra.
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Na outra face do dielétrico € montado um sistema 6ptico capaz de emitir luz com um
determinado angulo de incidéncia e um receptor que capta a luz refletida. A
freqUéncia de ressonancia e a intensidade da onda refletida sdo muito sensiveis as
propriedades da interface dielétrico/metal. Ha também outros tipos de sensores
Opticos os baseados na fluorescéncia dos PCs e os baseados em fibras épticas, em
que o filme de PC é depositado nas terminagdes ou como recobrimento da fibra

Optica e mudancgas na absorbancia e fluorescéncia sao detectadas.

1.1.3.Espectroscopia de impedancia

Os sensores baseados em principios condutométricos e eletroquimicos, descritos
anteriormente, podem ser caracterizados através da espectroscopia de impedancia
(El), que € uma técnica poderosa para caracterizar muitas propriedades de materiais
e suas interfaces. Barsoukov e MacDonald (2005) escreveram um amplo trabalho
sobre aplicacbes e a teoria envolvida neste tipo de analise, que, em suma, torna
possivel caracterizar a dindmica de reagdes, a mobilidade de cargas na parte
massiva ou na interface dos materiais e até dados sobre morfologia, sendo que
diversos fenbmenos podem ser associados a elementos de circuitos equivalentes.

A principal desvantagem em relagdo a esta técnica € a possivel ambiglidade de
interpretacdo dos fenbmenos e, no presente momento, a maior parte dos sensores
baseados em impedancia utilizam dados brutos, sem que se tente fazer um ajuste a
modelos de circuito equivalente.

Contudo, uma analise prévia baseada em EIl pode dar uma maior compreensao dos
fendbmenos que ocorrem no sensor e dar indicativos das melhores condigbes de

medida.

Neste item, discutiremos trés modelos propostos para estes eletrodos recobertos por
filmes e imersos em um eletrélito. O primeiro € o resultado de experimentos de
Taylor e MacDonald (1987) com eletrodos de cobre recobertos por fiimes de PVC
depositados por centrifugagao (spin coating) e por LB, imersos em eletrdlito iébnico
com diversas concentragdes de KCI. No modelo proposto (figura 1.6), GT representa

a transferéncia de carga na interface eletrdlito/flme e CG a capacitancia entre
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eletrodos. A dupla camada elétrica que se forma na interface filme eletrélito é

modelada por Cd e Gd e o filme orgéanico € modelado por GB e CB.
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Figura 1.5 - (a) Modelo elétrico de um metal recoberto por um material pouco condutivo imerso em um
eletrolito (TAYLOR; MACDONALD, 1987). (b) e (c) Graficos de Bode e Nyquist para um circuito com:
Rb=10MQ, Cb=2nF, Cg=20pF, Rt=100MQ, Cd=100nF e Rd=100kQ.

Um outro modelo interessante (Figura 1.6) é o descrito por Loveday (2004). Neste
caso ha a modelagem de um eletrodo metalico com um recobrimento organico. Ru é
a resisténcia do eletrélito, Cc é a capacitancia do recobrimento ou filme orgéanico,
Rporo representa a condutividade idnica dentro dos poros. Rp é a resisténcia de
polarizagdo e é proporcional a velocidade de reagéo (ou corrosao, no caso citado).

Por fim, Cd é a capacitancia de dupla camada ibnica.
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Figura 1.6 - (a) Modelo elétrico de um recobrimento organico sobre um eletrodo metalico (LOVEDAY
et al., 2004). (b) e (c) Graficos de Bode e Nyquist para um circuito com: Ru=10Q, Cc=10nF,
Rporo=1kQ, Cd=1uF, Rp10kQ.

Neste modelo, em uma situacdo de um filme organico intacto, temos o circuito
formado por Ru, Cc e Rporo. Quando ocorre adsor¢do de agua, Cc aumenta.
Conforme o eletrdlito penetra nos poros, Rporo diminui até que se inicia a corrosao
do metal. Ao longo do processo de corrosao Rporo tende a parar de diminuir e até a
aumentar devido aos produtos das reacgdes, que tendem a bloquear os poros. A
reacdo de corrosdao € modelada pelos elementos Cd e Rp e, conforme o

recobrimento é destruido, Rp diminui e Cd aumenta.

Um terceiro tipo de abordagem tenta levar em conta duas caracteristicas do PCs. A
primeira € o transporte de carga no interior polimero, que pode ser estudado por

modelos de saltos (hopping), que resultam em uma condutividade no polimero
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proporcional a poténcia da frequéncia (o(w)d w”S, para w>>wc¢). A outra
caracteristica diz respeito a desordem dos polimeros, que, além de poderem
mascarar o transporte de carga nos polimeros, podem dar origem a outros tipos de
modelamento que levam em conta a porosidade do material, que pode ser atestada

pelas imagens da figura 1.8.
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Figura 1.7 - (a) Microscopia eletronica de varredura de um filme de poli(tiofeno-3-acido acético)
(GARCIA-BELMONTE; BISQUERT, 2001). (b) Microscopia de for¢ca atémica de um filme de Pani/PSS
depositado por automontagem (BRAGA et al., 2008).

Com énfase na modelagem da estrutura porosa, Fletcher (1992, 1993) propde um
novo modelo baseado em linhas de transmissao de duplo canal (Figura 1.8 a), em
que o subcircuito x corresponde a resisténcia do eletrdlito dentro do poro, z
representa a impedancia do PC e y representa a interface polimero/eletrélito com um
comportamento basicamente capacitivo. E bom notar que no modelo proposto pela
Figura 1.8 (b) considera-se que nédo ha transferéncia de carga entre o PC e o
eletrolito, a presenca de C1 e C2 (dupla camada) ndo permitem a passagem de
carga. z € uma aproximagado do circuito de Randles, descrevem materiais que
microscopicamente possuem duas regides, uma ordenada (RQ) e com alta
condutividade e outra desordenada (Rz e Cz).
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Eletrdlito

b)
Figura 1.8 - Modelo de um unico poro (FLETCHER, 1992).

Bisquert e Garcia-Belmonte adotaram o sistema de Fletcher e fizeram algumas
modificagdes. Na Figura 1.9, ha dois circuitos propostos por Bisquert, sendo que um
contempla a condutividade no PC (Figura 1.9 d) devido ao transporte de portadores
de cargas (elétrons, lacunas ou pélarons) por saltos discretos; e outro (Figura 1.9 e)
a transferéncia de carga e dispersdo da frequéncia devido a polarizacdo na
interface. Em ambos os modelos, o componente g segue a lei de poténcia: qO

1/(jw)"p.
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Figura 1.9 - Simulacéo (BISQUERT et al., 1999 e 2000). (a) Simulagao do circuito (d). (b) e (c)
simulagdo do circuito (e). (d) Modelo considerando transporte de carga no PC. (e) Modelo
considerando a transferéncia de carga entre polimero e o eletrdlito.

1.2. ARRANJOS DE SENSORES

1.2.1.Seletividade global

Vlasov em sua revisdao (VLASOV; LEGIN e RUDNITSKAYA, 2001) da uma
perspectiva histérica dos sensores do tipo LE e NE, cuja origem foi decorréncia de
trabalhos na area de sensores quimicos. Os sensores quimicos baseados em
principios potenciométricos ja sdo estudados desde 1909. Nesta ocasiao, um sensor
baseado em eletrodos ion-seletivos foi desenvolvido e desde entdo, muitas
pesquisas em busca dos materiais mais seletivos foram realizadas, contudo o
numero de sensores altamente seletivos ainda permaneceu baixo. Entretanto, a
necessidade de melhorar o desempenho de sistemas analiticos fez com que

sensores menos seletivos, porém com seletividade cruzada, fossem combinados
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com os sensores altamente seletivos em arranjos. Da combinagdo das respostas
destes sensores, que isolados poderiam ser sensiveis ou ndo a uma dada
substancia, mas que certamente ndo eram seletivos, se espera que pudesse ser
possivel alcangar uma “seletividade global”, um termo proposto por Toko (1998).

O que deu impulso a este conceito de “seletividade global” foi a observagdo dos
sistemas sensoriais dos mamiferos. Primeiramente, observou-se que o sistema
olfativo dos animais é constituido por um grande numero de receptores nao-
especificos e pouco sensiveis que interagem (reagem quimicamente) com
compostos volateis e enviam um estimulo ao cérebro. Apesar da precariedade dos
receptores isolados, os animais conseguem detectar quantidades infimas de
milhares de odores com alta seletividade. Posteriormente, esta observagao logo se
estendeu para o sistema gustativo dos mamiferos, que em comparagao ao olfativo é
menos sofisticado. Os seres humanos, por exemplo, sdo capazes de identificar
apenas cinco grupos de substancias: as salgadas (tipico de sais como NaCl e KClI),
as amargas (representadas pelo quinino, a cafeina e o MgCl,), as doces (tipico de
sacarose, frutose, glicose e outros agucares), as azedas (devido ions H+, oriundos
de HCI, acido acético, acido citrico e outros) e as umamis (dada pelo glutamato de
sédio, substancia comumente encontrada em algas).

O trabalho de Persaud e Dodd (1982) foi o que deu inicio e vigor a esta area de
pesquisa arranjos de sensores para deteccdo de odores e desde entdo diversos
trabalhos utilizando o6xidos (Gardner and Bartlett, 1992) e polimeros condutores
foram realizados (BAI e SHI, 2007). No caso das linguas eletrénicas, elas foram
extensamente estudadas em aplicagbes do ambito da industria alimenticia, podendo
citar alguns grupos de destaque: Toko e colaboradores (Japao), Winquist e
colaboradores (Suécia), Vlasov e colaboradores (Russia) e Mattoso e colaboradores
(Brasil).

1.2.2.Analise de dados

A anadlise de dados no ambito de arranjo de sensores baseados no conceito de
“seletividade global” é indispensavel e existe uma extensa variedade de técnicas

matematicas de aproximacao de funcdes e discriminagao de classes. Jurs no seu
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artigo de 2000 faz uma revisé&o de varios métodos utilizados no ambito de sensores
do tipo LE e NE, com descri¢des, usos e criticas.

Antes de abordar alguns métodos computacionais em si, € interessante listar uma
série de técnicas de pré-processamento dos dados. A utilizacdo tende a melhorar o
desempenho do tratamento dos dados e em muitos casos sua aplicacao é feita de

maneira empirica. Na Tabela 1.1 ha um resumo de varias técnicas de pré-

processamento.
Tabela 1.1 - Métodos de pré-processamento.
Escalamento Relativo % X;
v max(x,)
X adl de reft
;- —— ", em que X, € uma resposta de referéncia 1xp.
y maX(xr ) q p p
X, = T in , em que |[xi|| € a distancia euclidiana.
xi
Subtragao de fundo Xi = X; — Xb, €M qUue X, € a resposta de entrada nula 1xp
Média do sinal 1
1
Lineariazacao -
¢ X, = X,
X, = log(X y)
Centralizagdo pela média X, = X, - X,
Auto-escalamento X, - X,
X i~ 0—
Escalamento na faixa X, - min(x;)
dinAmica X = '

max(x;) - min(x;)
Subtracdo pela base X;= X, - X,

X é uma matriz de calibragcdo n x p (n amostras e p sensores). Xij denota a resposta apds a i-ésima
amostra e o j-ésimo sensor, xi € um vetor 1 x p de resposta para a i-ésima amostra e xj sdo todas as
amostras do j-ésimo sensor.

1.2.3.Variagado temporal dos sensores

Uma caracteristica importante dos sensores quimicos, tanto nos destinados a
analise de liquidos quanto aos destinados a analise de gases € que suas respostas
variam com o tempo e depois de um certo periodo os sensores necessitam de uma

nova calibracdo para que possam continuar a serem utilizados. Este problema
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denominado deriva (driff) estda presente nos sensores quimicos em geral,
inorganicos e organicos, e pode ser atribuido a varios fenbmenos, como o
envenenamento, o envelhecimento e as mudangas no ambiente, e dificimente é
possivel de se encontrar um modelo que compense esta variagdo. Além disso, a
deriva ndo é exclusividade dos sensores organicos, mas dos inorganicos também,
como pode ser visto nos trabalhos de Fu et al. (2007), Holmberg et al. (1996).

Na Figura 1.10, ha dois PCAs representando dados de sensores de gas inorganicos
utilizados para medir a qualidade de leite em dois dias. Os pontos brancos
representam amostras de leite pasteurizado e os pontos pretos representam
amostras de leite pasteurizado oxidado. Nota-se a deriva na Figura 1.10 (a) e o

resultado de um método de correcao de deriva na Figura 1.10 (b).
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Figura 1.10 - Correcao de deriva. (a) PCA de dois dias sem corregéo. (b) PCA com corregao
multiplicativa (HAUGEN, 2000).

Tomic et al. (2004) descreve dois métodos de correcédo de deriva, um considerando

a mudanca individual do sensor no tempo e outro considerando a resposta as varias
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variaveis concomitantemente. O primeiro método ¢é denominado correcéo
multiplicativa de deriva e a segunda, corregao de componente, utilizada em analise
PCA. Ambas as técnicas tentam detectar e corrigir variagcbes sistematicas em
medidas de amostras de referéncia ocorridas durante ou entre sequéncias de

medicoes.

1.2.3.1. Corregao multiplicativa de deriva

Na corre¢do multiplicativa de deriva (Tomic et al., 2004) , a variagdo temporal das
medidas de referéncias é analisada através de regressdes lineares do tipo
fa=axatbyx, em que é um fator de correcao f.« do sensor k deve ser multiplicado a n-
ésima amostra (x, € a variagao temporal entre a primeira medida e a n-ésima) de
uma sequéncia de medidas. O coeficiente by € geralmente 1 e o ax deve ser
determinado. Pode-se também utilizar regressdes com polinbmios de ordens

maiores.

1.2.3.2. Correcédo de componente

A correcéo de componente (Tomic et al., 2004) esta baseada nas analises PCA e se
da da seguinte maneira. Primeiramente, uma analise PCA ¢é a aplicada em uma nas
amostras de referéncia para detectar a existéncia e o sentido da deriva. Do PCA sao
obtidas as matrizes de transformacéo Pref (loadings) e matriz de coordenadas das
amostras em relagdo ao novo sistema de coordenadas Tref (scores). Assume-se
entdo que a primeira componente principal (representada por p1,ref e t1,ref) ja
consiga conter o comportamento da deriva e uma transformacdo as amostras
originais X possa ser feita. Desta maneira temos que:
Xcorrigido =X- (tpT)1,ref (1)

Caso seja necessario, em casos onde ha nao-linearidades, por exemplo, outras

componentes principais podem ser utilizadas no processo de corregao.
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Nos trabalhos de Artursson (2000) e de Tomic (2004) séo feitas comparagdes de
desempenho entre as duas técnicas de correcdo, a correcdo multiplicativa e a
correcao de componente, porém houve divergéncias entre os resultados de forma
que Artursson aponta a segunda técnica como sendo mais eficaz e Tomic aponta
que a primeira técnica € um pouco mais eficaz. Deste modo, a escolha entre ambas

as técnicas deve ser feita de forma empirica.

1.2.3.3. SOM na corregao de deriva

As RNAs também sao utilizadas para tentar corrigir ou tornar o sistema mais robusto
em relacdo a deriva. A arquitetura mais utilizada neste caso € de Mapas Auto-
organizaveis (SOM). Dois exemplos de sua utilizagcdo estdo nos trabalhos de
Holmberg et al. (1996) e de Marco et al. (1998).

No trabalho de Holmberg, de tempos em tempos é feita adaptacdo do SOM com
amostras de referéncia. Ele conclui que este tipo de técnica é simples e bastante
poderosa, mas que também possui algumas restrigdes, por requer que as medidas
contenham pouco ruido e que amostras de referéncia sejam medidas regularmente.
No outro trabalho, a estratégia utilizada por Marco para corregao de deriva é manter
o treinamento durante o funcionamento do sensor. Neste caso, durante a operacao,
a taxa de aprendizagem € mantida em um valor bastante baixo e somente o
neurdnio ativado tem seus pesos adaptados. Ele aponta que o nivel de acertos se
mantém estavel, enquanto que o desempenho de um sistema idéntico, porém sem
adaptagao dinamica dos pesos, decai ja com pequenas variagdes. Marco no entanto
aponta que quando ha variagdes nos sensores superiores a 20%, o desempenho

deste sistema de corregao de deriva degrada rapidamente.

1.2.3.4. RNA do tipo KllI

O sistema das RNAs do tipo Klll sdo baseados em sistemas olfativos biologicos e

sua descricao e exemplo de aplicagdo em arranjos de sensores pode ser lida no
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trabalho de Fu et al. (2007). Por ser um modelo constituido de varias camadas, com
transmissdes e realimentagdes de sinais fundamentadas em sistemas
neurofisiolégicos, espera-se que este sistema seja mais robusto e menos suscetivel
a deriva e ao ruido.

Fu relata em seu trabalho que este tipo de rede possui desempenho semelhante ou
melhor do que um sistema RNA do tipo MLP treinado com o tradicional algoritmo de
back-propagation. Fu também relata que esta arquitetura também tem um poder de
generalizagdo maior do que um meétodo baseado apenas em distancias euclidianas
entre amostras. Por fim, o sistema foi considerado menos sensivel a deriva e torna

capaz a utilizagao dos sensores até dois meses depois do treinamento.

1.3. COMBUSTIVEIS

A adulteracdo de combustiveis pode trazer uma série de maleficios, entre eles,
reduzir da vida util dos motores, causar danos ao meio ambiente, provocar a evasao
de divisas (impostos) e promover a concorréncia desleal entre postos de
combustivel. Entretanto, as adulteragbes podem ser dos mais variados tipos e
mesmo a gasolina conforme pode possuir composicdo diferente dependendo do
petréleo de origem e dos métodos de obtengao utilizados pelas refinarias (Apéndice
1). Na Figura 1.11 sdo apresentadas analises de cromatografia gasosa das

gasolinas tipicas de duas refinarias e é possivel notar diferencas.
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Figura 1.11 - Cromatografias gasosas tipicas de ga solinas de duas refinarias: (a) Manguinho e
(b) Reduc (WIEDEMANN, 2005a).
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Para tentar detectar adulteragdes diversas abordagens podem ser feitas. A primeira
€ a ja citada cromatografia gasosa (SKROBOT et al., 2005) que é relativamente
custosa e apresenta dificuldade de usabilidade. Existem também os ensaios fisico-
quimicos (Apéndice 1), como os parametros da curva de destilagdo (OLIVEIRA et al,
2004), a massa especifica e o teor alcodlico, que s&o inclusive oficialmente adotados
pela agéncia reguladora brasileira. No trabalho de Wiedemann et al. (2005b)
concluiu-se que estas técnicas fisico-quimicas possuem bom desempenho na
deteccdo de adulteragdes, principalmente quando a adulteracdo €& por
hidrocarbonetos alifaticos pesados, mas que, no entanto, adulteracdes por
hidrocarbonetos aromaticos ou alifaticos mais leves sao mais dificeis de serem
detectadas.

Outra técnica utilizada é analise de qualidade de combustivel por espectroscopia de
infravermelho. Ha um trabalho bastante especifico em relacdo a deteccdo de
adulteragao realizado por Mendonga (2005) em que é mostrada a viabilidade da
utilizacao do infravermelho préoximo (NIR) pelas das técnicas FT-NIR (Fourrier
transform NIR) e NIRS (NIR Reflectance spectroscopy) em conjunto com analises
estatisticas PCA, LDA, QDA e PLS para determinar adulteracéo. Ferreira em (2006)
e Klingbeil (2008) também desenvolveram trabalhos baseado em FT-IR, sendo que
o primeiro tenta detectar por PCA possiveis adulteragcbes com diversos produtos,
como querosene, nafta, etc, e o segundo descreve modelos para determinar fragbes
de alcanos, olefinicos, aromaticos e oxigenados.

Ainda na area de espectroscopia, outra técnica, baseada em espectroscopia H*'
NMR (proton nuclear magnetic resonance), foi desenvolvida visando atender
grandes demandas de analises laboratoriais e os resultados também indicam
capacidade de determinar fragdes de hidrocarbonetos aromaticos, olefinicos e
alifaticos de gasolinas comerciais (BURRI, 2004).

Na area de sensores para gas, abordagens preliminares utilizando NEs baseados
em oOxido de estanho também existem. Um exemplo é o trabalho de Soba’nski de
2006 em que é tentado discriminar uma série de substancias, metanol, etanol,
tolueno, xileno, etc, através de um arranjo de sensores e analises PCA e de redes
neurais.

Na area de polimeros condutores, o trabalho de Benvenho (2008) mostra resultado

na determinagdo do teor alcodlico da gasolina por meio de analise de vapores e
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medidas de impedancia de um novo co-polimero baseado em PPV depositado sobre
estruturas interdigitadas.

Por fim, um ultimo trabalho levando em conta apenas a condutividade e a constante
dielétrica dos combustiveis foi realizado por Rocha e Simdes (2005) e também

mostrou resultados na determinagao da porcentagem de etanol na gasolina.

REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

As redes neurais artificiais de forma geral tém grande capacidade de associar sinais
de entradas a sinais de saida de diferentes naturezas e, por isso, sdo muito
utilizadas em aproximacao de fungdes, reconhecimento e classificacido de padrdes e
vém sendo extensivamente empregadas na analise de dados de LEs (RIUL et al,
2004). De acordo com o teorema de Kolmogorov e Cybenko (CYBENKO, 1989),
qualquer fung&o pode ser aproximada por uma soma de fungdes sigmoides. Como a
soma de sigmdides ¢é justamente a um dos constituintes das RNAs do tipo Multilayer
perceptron (MLP), com ela com ela é possivel realizar a aproximagao universal e
classificagdo universal. Logo, se os dados dos sensores apresentarem padrdes
distintos para combustiveis conforme e n&o-conformes, €& possivel fazer a

classificagao.

Figura 1.12 - (a) Diagrama de L(J?T)l noé. (b) MLP
Brevemente, uma rede MLP é composta por uma série de nds (unidade de
processamento ou neurdnios da rede neural artificial -Figura 1.12.a). A fungao f(x) de
transferéncia € uma sigmdide ou tangente hiperbdlica.
Apesar de ser possivel a classificagao universal com a MLP, o grande problema é
determinar o numero de nés e o valor dos pesos w de cada nd. A determinacao

desses parametros é realizada de forma computacional através de um processo de
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treinamento em que sao apresentados exemplos de dados com valor de entrada e
saida esperada. Grande parte do sucesso depende deste conjunto de dados de
treinamento, que deve abranger uma parcela significativa do universo de situacbes
possiveis. Varias técnicas de treinamento se propdéem a realizar a configuracdo da

rede, sendo que a mais tradicional é a Error Backpropagation (EBP).

1.3.1.Error Backpropagation

O Error Backpropagation (EBP) é um algoritmo de aprendizagem supervisionada, ou
seja, utiliza um conjunto de exemplos com entradas e suas respectivas saidas
esperadas. Em cada iteracdo € apresentado um determinado exemplar para a rede
e a saida obtida € comparada com a desejada. Entdo os pesos sinapticos sao
ajustados de modo a minimizar o erro geral. O processo € finalizado quando a MLP
apresentar um mapeamento satisfatorio para o conjunto de exemplo, ou quando o
numero de iteragdes atinge um limite.

Em uma iteracdo, o ajuste dos pesos inicia na ultima camada (camada de saida) e
propaga para as camadas anteriores, por isso recebe este nome.

O principio do algoritmo € a minimizagdo do erro quadratico, ajustando os pesos

seguindo o gradiente descendente da funcao erro. Ou seja:

k) —n j £

w, (k+1) = w
- ow

i.J

Onde k é ainteracdo, w; ; € o peso da sinapse entre o n6 i de uma camada com o n6
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N = U g o coeficiente de aprendizagem, e ijié a

j da camada seguinte,
variacdo do erro em fungao do peso. O erro E para um exemplar n é definido da

seguinte forma:
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Onde m =1,2,3,...M representa uma saida da rede, t»" é o valor desejado para a m-

ésima saida do n-ésimo exemplar, e y» " € a o valor calculado.
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No treinamento em série, 0os pesos sdo ajustados para cada exemplo. No
treinamento em lote, as atualizacbes s6 ocorrem apds apresentacdo de todos os

exemplares. Neste caso, utiliza-se o erro médio, definido como:

1 -
E = .rZEn

¥ n=1

n=1,2,3... N representa um exemplar do conjunto de treinamento.

o FE

aw; ., . .
O termo 4 & normalmente calculado através da regra da cadeia, decompondo

em derivadas mais simples. Para treinamento em lote:
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A primeira derivada € determinada como:
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,onde | =1,2, 3... L sdo as entradas do no j.

Para um peso de um neurdnio h na camada anterior, a regra da cadeia resulta:
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Este principio é aplicado para as demais camadas da rede.

1.3.2.Redes Modulares

O conceito de rede modular é empregado no ambito de problemas de classificagdo
com mais de duas classes. Isto ocorre por que uma rede MLP teoricamente pode
possuir varios nés de saida, um para cada classe. Esta abordagem nao modular é
comumente utilizada. Ja as MLPs modulares diferem desta abordagem por
apresentarem uma rede independente para cada classe (veja comparagao na Figura
1.13). A justificativa da utilizacdo de redes modulares neste caso se deve ao
trabalho de Anand et al (1995) em que é mostrado matematicamente que ha
conflitos de sinais de erro retropropagados pela rede durante a atualizacdo dos
pesos, 0 que retarda o treinamento da rede. Além disso, os modulos MLP
designados a cada classe tendem a ter menos nés e no conjunto menos parametros

(pesos) a serem determinados.

/
N NV NN
P BN A AN

(a) (b)
Figura 1.13 - (a) Rede modular. (b) Rede nao modular.

Outra medida para tornar o processo de treinamento da rede MLP é considerar as
atualizagdo de pesos independentemente para amostras da classe respectiva ao

modulo em treinamento e as classes complementares. Este estudo também

realizado por Anand (1995) mostra que a convergéncia se torna mais rapida e é
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mais imune a conjuntos de treinamentos desbalanceados. Um conjunto
desbalanceado é aquele que possui mais amostras de uma classe em relagcao a
outra. Isto faz com que as amostras com maior numero predominem na atualizagao
dos pesos e 0 erro para a classe complementar aumente e divirja no inicio do
treinamento e que o processo com um todo dure mais para corrigir esta divergéncia

inicial.

Estas afirmagdes sdo explicadas segundo o seguinte raciocinio:

No caso de uma MLP com um unico n6 de saida, a pratica mostra que nas primeiras
iteracdes do EBP em lote, o erro quadratico dos exemplares da classe dominante
decresce rapidamente, enquanto para a outra classe, esse valor cresce
consideravelmente. Nos passos seguintes, a taxa de diminuigdo do erro da classe
subordinada & muito baixa, resultando na convergéncia lenta do erro geral da rede.
Em uma MLP com uma camada escondida e um né de saida, a variagao dos pesos
da ultima camada para um exemplar é definida da seguinte forma no EBP

tradicional:

Aw, = nilt — vyl — vyl

Onde y; é a saida do i-ésimo n6 da camada escondida e y é a saida da rede.

Para entradas positivas, o sinal de Aw; é determinado apenas pela parcela (t - y). Na
primeira iteracdo, os exemplares da classe C1 (saida desejada 0), tendem a fazer
um ajuste negativo, enquanto que os da classe C2 tende a ser positivo. O sinal do
ajuste é propagado para a camada anterior.

Desta forma, o gradiente do erro dos exemplares de uma classe possui sinal oposto

do da classe complementar. Desta forma o produto vetorial entre eles é negativo.

VE(W)VE, W) < 0

Ou seja, no espago dos pesos, os vetores gradiente formam um angulo maior que
90 graus.

Supondo a inicializagdo dos pesos seja aleatdria, a relacdo das esperangas do
quadrado dos mdédulos dos vetores gradientes € aproximadamente igual a relagéao

das quantidades de exemplares de cada classe, ou seja:
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Este teorema implica que, quanto maior a quantidade de exemplares de uma classe

em relagado a outra, a maior é a probabilidade do vetor gradiente desta classe ser

VE = VE,+VE,

muito maior que o outro nas primeiras iteragdes. Como 2, sea

VE = VE,
classe C2 for a dominante, entao

Quando se atualiza os pesos em diregdo do vetor gradiente geral, o erro geral

diminui. Como este vetor € muito préximo de V E, (para o caso da classe C2 ser a

dominante), entdo o erro para esta classe diminui. Porém, o da classe C1 aumenta

VE

consideravelmente, ja que o dngulo entre VEe 1 ¢ maior que 90 graus (estdo em

dire¢des opostas).
—yi= 1)

ser pequena, uma vez que a saida y normalmente é proxima de 1 ou de O,

Quando o erro na saida é grande ( , a variagdo dos pesos tende a
resultando,em ambos os casos, em Awi =0 .

Desta forma, nas iteragdes iniciais, a tendéncia é diminuir rapidamente o erro para
os exemplos da classe dominante e aumentar consideravelmente o da classe
subordinada. Desta forma, para os exemplares da primeira classe (erro elevado), a
variagdo do peso sera pequena, enquanto os da segunda classe (erro pequeno)
também apresentardo uma baixa taxa de convergéncia. O resultado é o aumento de

iteragcdes necessarias para convergir.
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2.MATERIAIS E METODOS

2.1. AMOSTRAS DE COMBUSTIVEIS

As gasolinas utilizadas neste trabalho foram compradas na rede de abastecimento
de combustiveis de Sdo Paulo em estabelecimentos idéneos, segundo uma analise
subjetiva feita pelos pesquisadores envolvidos. O alcool PA utilizado foi adquirido em
fornecedores de produtos quimicos quando nao € explicitada a sua origem no texto.
Para os testes com combustiveis (gasolina e alcool) com adulteragdes reais
encontradas na regiao da cidade de Sao Paulo tivemos a colaboragdo da Agéncia
Nacional do Petroleo (ANP) e do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do estado de
S&o Paulo (IPT). Ao longo do trabalho a ANP permitiu que o IPT nos fornecesse
amostras de gasolina e etanol analisados nos laboratérios deste ultimo e com
informagdes quanto a conformidade ou nao conformidade em relacdo as leis
nacionais vigentes na época. Os combustiveis nos foram entregues sem a
identificacdo da origem, mas, com o resultado das analises de laboratério.

Os combustiveis fornecidos pelo IPT foram analisados e mantidos sobre refrigeragao

em nosso laboratorio.

2.2. MICROELETRODO INTERDIGITADO

As estruturas interdigitadas s&o comumente utilizadas como suporte para camadas
sensiveis utilizadas em sensores. O seu principio de transducdo baseia-se na
impedancia elétrica (capacitancia ou resisténcia) medida entre dois terminais,
eletrodos, da estrutura. A Figura 2.14 ilustra os microeletrodos.

No presente trabalho, os microeletrodos utilizados foram fabricados através da
deposigao via sputtering de ouro (Au) sobre substrato de vidro (borosilicato). Antes
da deposicdo do ouro, uma fina camada de niquel-cromo (NiCr) foi depositada,

também por sputtering, sobre o vidro para melhorar a adesdo do ouro. A espessura
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da camada total (NiCr/Au) é de cerca de 200 nm. As estruturas interdigitadas foram

fotogravadas a posteriori, sendo que suas geometrias descritas na Tabela 2.2.

Contatos

Substrato  elétricos
) v
N
‘ ‘ Estrutura
interdigitada

Filme
polimérico

—» 1,23cm e

2,5cm ,

(b) (c)
Figura 2.14 - Microeletrodo interdigitado. (a) Principais parametros. (b) llustragao e dimensdes. (c)
Foto.

Tabela 2.2 - Pardmetros de dimensdo geométrica dos microeletrodos.

Codigo Pares de Distancia entre Comprimento do Largura do
digitos (N/2) | digitos (d) [pm] digito (L) [pm] digito (a) [um]
T10 50 10 4975 10
T50 50 50 5000 10
N10 1 10 16000 1000
2.3. FILMES DE MATERIAL SENSIVEL

Os materiais sensiveis estudados neste trabalho foram os polimeros condutores.
Polimeros condutores de eletricidade foram descobertos pelo grupo do professor
Shirakawa (CHIANG et al., 1977) na década de 80 no Japao e ha diversos estudos
da utilizacédo deste tipo de material em sensores (MEDEIROS; et al., 2006).

Dentre outras caracteristicas, os polimeros conjugados influem na adsorcdo de
moléculas em sua superficie e pequenas mudancas no ambiente, como na
polaridade, na acidez, na umidade, etc, podem afetar a conformacédo das cadeias
poliméricas, sua distribuicdo eletrébnica e o seu nivel de dopagem, causando
alteracdo em sua condutividade.

As duas técnicas utilizadas neste trabalho para a formagédo de filme ultrafino
polimérico na superficie dos microeletrodos s&do a automontagem e a deposigao
eletroquimica, descritas adiante e utilizadas em colaboragcdo com o trabalho de
Wiziack (2007).



Materiais e Métodos 45

2.3.1.Automontagem

A automontagem, baseada no principio da adsor¢do espontédnea de materiais com
cargas eletrostaticas opostas, foi proposta por Decher (1997) e esquematizada
brevemente na Figura 2.15.a. Na Figura 2.15.b apresentamos a Lingua Eletrénica
utilizando os microeletrodos interdigitados com os filmes poliméricos depositados por

automontagem.

1.Polication

—
2.Lavagem

e
Secagem
I 5 2008

O OO0 OO OOV

Figura(?15 - Automontagem (a) e Lingua EIet:c“Srt:i)ca (b).

Os polimeros e reagentes utilizados nos filmes foram: A polianilina (PAni), o
poli(metoxianilina) (POMA) e o poli(etoxianilina) (POEA), obtidos através de seus
mondmeros pela sintese quimica proposta por Mattoso et al. (1995). Os compostos
ftalocianina tetrasulfonada de niquel (Ni-TS-Pc) e poli(estireno sulfonado de sodio)
(Mw 70.000 g/mol) (PSS) e a formulacdo hidrosoluvel polipirrol (PPy) foram
adquiridos da Aldrich Co (EUA). A dispersao aquosa de poli(3,4etilinodioxitiofeno) e
PSS (PEDOT:PSS 1:6 em peso ou simplesmente PEDOT) foram adquiridas da
Bayer. A lignina sulfonada (Mw 3.000g/mol) (LS) foi adquirida da Melbar Produtos de
Lignina SA (Brasil).
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| |
H
! N—)- N—)-
e
n CHs CH,CHj
Polianilina-PANI Poli(o-metoxianilina)-POMA Poli(o-etoxianilina)-POEA
o )
N (| | )
| n s / \
H n S 'n
Polipirrol-PPy Politiofeno-PTh Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-PEDOT
S04 503
SO;Na'
SO7 803
Poli(estireno sulfonato de Ftalocianina tetrasulfonada de niquel-Ni-
s0dio)-PSS TS-Pc

Figura 2.16 - Estrutura quimica dos reagentes para automontagem.

As solugdes anidnicas e catibnicas destes materiais foram preparadas das maneiras
descritas a seguir. As solugdes de PAni, o POMA e POEA dopadas foram obtidas
diluindo-se o polimero em uma mistura de dimetil-acetamida (DMAC) e agua
ultrapura e deixadas sob agitacdo por 18h. Em seguida, o polimero foi dopado
gotejando-se HCI 1M até a dopagem, quando ocorre a mudanga de cor de azul para
verde. Em seguida, uma solugédo de HCIl em pH 2,7 é adicionada para completar 100
mL de solugdo. As solugdes de LS, Ni-TS-Pc, PSS foram obtidas dissolvendo os
componentes em solugAo de HCI pH2,7 e agitadas por 2h. O PEDOT e o PPy foram
também diluidos em solug¢ao de HCI pH 2,7.

Os filmes obtidos destas solugdes foram os da Tabela 2.3:

Tabela 2.3 - Filmes automontados.

Filme Bicamadas
POEA/PSS 10
POMA/PPy 10

POMA/PEDOT 10
PAni/LS 10
PAni/Ni-TS-PC 10
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2.3.2.Deposicao eletroquimica

No processo de deposicado eletroquimica foi utilizado o equipamento Autolab
PGSTAT 302 e o procedimento descrito por Alessandra Forner (2003). A célula
eletroquimica utilizada tem o microeletrodo interdigitado como eletrodo de trabalho e
o contra-eletrodo de platina. Foi utilizado um fio de prata como referéncia. Nao se
utilizou como referéncia os tradicionais eletrodos Ag/AgCl e calomelano, pois o
sistema deve ser livre de agua. Este processo foi utilizado para se obter os dois
polimeros Poli(3-metiltiofeno) (PMTh) e Poli(3-hexiltiofeno) — PHTh (Figura 2.17).

Figura 2.17 — (a) PoIi(3-meti$tai())feno) -PMTh ((l;)) Poli(3-hexiltiofeno) - PHTh.

O conteudo da célula é constituido de uma solugao 0,1M de LiClIO4 em acetonitrila e
os mondmeros. O solvente acetonitrila foi adquirido da Lichrsolv-Merck e o eletrélito
de suporte LiCIO, da Alfa-Aesar. Os monémeros 3-metiltiofeno e 3-hexiltiofeno 98%
foram adquiridos da Aldrich.

Preparada esta configuracdo, a deposicao eletroquimica do filmes derivados de
tiofeno foi realizado por duas técnicas, a cronoamperometria galvanostatica e
cronopotenciomentria. Na primeira, um potencial constate de 1,5V, em relacdo ao
eletrodo de referéncia, é aplicado ao eletrodo de trabalho, no caso, o microeletrodo
interdigitado de ouro, e a corrente elétrica produzia (que flui entre o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo) € monitorada até que se tenha conduzido uma carga
elétrica de valor 500 mC/cm? e, neste momento, o procedimento & interrompido.

Na técnica de cronopotenciomentria, uma corrente constante de 1mA é injetada no
eletrodo de trabalho por um tempo pré-estabelecido de forma que a mesma carga de
500 mC/cm? atravesse o sistema. Na Figura 2.18 é possivel ver a micrografia de um
filme de Poli(3-metiltiofeno) (PMTh) depositado nas condi¢bes descritas e o

equipamento utilizado para realizar a eletrodeposicao
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b)
Figura 2.18 - (a)Micrografia do poli(3-metiltiofeno) preparado por cronoaperometria a 1,5V e carga
Q=500mC/cm2 . (FORNER, 2003). (b) Autolab

Os filmes fabricados foram os da Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Filmes eletrodepositados

48

4 5 2008

Filme Técnica Parimetro
Poli(3-metiltiofeno) Cronoamperometria 5V
(PMTh)
Poli(3-metiltiofeno) Cronopotenciomentria | 1,0 mA
(PMTh)
Poli(3-hexiltiofeno) (PHTh) | Cronoamperometria 1,5V
Poli(3-hexiltiofeno) (PHTh) | Cronopotenciomentria 1,0 mA
2.4, SISTEMA DE MEDIDAS

A impedancia elétrica dos microeletrodos com a superficie modificada pelos

polimeros conjugados foi medida através de um analisador de impedancia com as

duas montagens — sistema convencional e sistema com cémara para gases —

descritas a seguir.

2.4.1.Sistema convencional de medigao

O sistema convencional de medidas (Figura 2.19) é capaz de medir tanto amostras

liquidas quanto gasosas. No segundo caso a medi¢cdo é denominada headspace.
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Esta montagem é constituida de trés elementos principais, um analisador de
impedancia Solartron 1260A, um multiplexador para a alternancia automatica entre
os diversos sensores do arranjo, € um software de aquisicdo automatica de dados,
executado por um computador. O software de aquisicdo utilizado é de
desenvolvimento préprio (apéndice B), porém baseado em um similar desenvolvido
pela Embrapa. O multiplexador foi desenvolvido pela Embrapa. Além destes
equipamentos, também ha um banho termostatico para manter as amostras em

temperatura constante durante as medi¢des.

) A
‘‘‘‘‘

| %
/4

7 | 4
Figura 2.19 - Sistema convencional de medidas — gases e liqui

dlos.

2.4.2.Sistema com camara para medicao de gases

Além desta montagem basica, foi estudada também uma montagem mais sofisticada
para os sensores de gas, construida com a intengdo de proporcionar menor
interferéncia do ambiente externo.

A estrutura principal do sistema é a camara, cujo diagrama e foto se encontram na
Figura 2.21 (a) e na Figura 2.21 (c), respectivamente. Ela possui cinco pontos de
admissao de gas e uma saida (Figura 2.21.b) e foi projetada para que haja um fluxo
bem distribuido em seu interior (Figura 2.21.d). Os sensores sao posicionados
dentro da cdmara por meio de uma estrutura de acrilico, que também serve como

tampa (Figura 2.21.e).
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Além da camara de medidas, o sistema Figura 2.21.f e Figura 2.20) também é
composto de um rotdmetro para controle da vazdo do gas de arraste, que é
borbulhado na amostra mantida a temperatura constante pelo banho termostatico. O
gas de arraste pode ser N2 provindo de um cilindro ou ar comprimido fornecido por
uma bomba, que também pode ser utilizada com bomba de vacuo. O sistema de
medi¢ao dos sinais elétricos (Solartron e Multiplexador) é conectado aos sensores e
os dados sao automaticamente coletados pelo Software de Aquisicdo no
computador. Na saida de gases da também pode ser acoplado um medidor de

umidade relativa de mao, modelo HTR170 da Instrutherm.

T
Computador /
(Software de < Analisador de < MUX /
aquisico - Impedancia
Labview)
T A 4
L ___ 1 ___ I
Céamara e
Gas *@ Rotametro ' Sensores

(N? ou Ar > Medidor
comprimido) Umidade
Amostra
Banho 1 .. N
termostatico

Bomba
Vacuo

Figura 2.20 - Diagrama do sistema de gas com camara.
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Figura 2.21 - Sistema de medigéo de gas emzémara. (a) Diagrama, () Detalhes do sitema de
entrada de gas, (c) Camara, (d) Diagrama do fluxo de gas na cadmara, (e) Cadmara com sensores e (f)
Sistema completo de medigao.

2.5. REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

No presente trabalho, esta rede neural modular foi desenvolvida utilizando a
linguagem Java de programacéo.

O algoritmo desenvolvido segue o proposto por Anand et al (1995) e sera
denominado Bissetriz.

Para validar o desenvolvimento, os resultados foram comparados aos da base de
dados Proben1 (PRECHELT, 1994).
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3.RESULTADOS

3.1. SENSORES PARA GASOLINA E ETANOL - GAS

Os ensaios com o sistema de gases foram inicialmente realizados no modo
headspace, medindo-se 10mL de amostra contida em um recipiente, mantido a
20°C, com o arranjo de sensores de filmes automontados (POEA/PSS, Pani/Ni-TS-
PC, POMA/PPy, POMA/PEDOT e PAnNI/LS — geometria T10). A impedancia dos
sensores foi adquirida pelo equipamento Solartron1260A aplicando-se sinais

senoidais de amplitude de 50mV.

3.1.1.Ensaio de ciclagem ar/mistura de etanol e agua destilada

Durante o processo, duas réplicas de cada sensor foram expostas ciclicamente ao
ambiente da sala e as amostras contendo 100%, 75% e 50% v/v de etanol PA em
agua destilada.

Para efeitos de visualizagdo, as respostas foram escaladas dividindo a grandeza
medida pelo seu valor maximo. Também para efeitos de visualizagao, as respostas
de cada tipo de sensor foram deslocadas no eixo y. Para cada tipo de sensor, ha
duas curvas que representam dois sensores distintos, porém do mesmo tipo, ou
seja, sao replicas.

Deste grafico pode-se concluir que:

Os filmes claramente mostram resposta diferente entre ar, etanol puro e etanol
misturado com agua. Nao é possivel distinguir facilmente as misturas de etanol (50 e
75%).

Em quinze minutos, ndo chegam a ter suas respostas totalmente estaveis

Quando expostos ao etanol puro, a capacitdncia de todos os sensores diminui;

guando expostos ao etanol com agua, aumenta.
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Quando expostos ao etanol puro, a condutancia de todos os sensores diminuiu;
quando expostos ao etanol com agua, a condutdncia dos sensores com PAni

diminuiu e a dos sensores com seus derivados aumentou.

Apesar de conseguirmos obter uma diferenciacdo dos combustiveis analisados com

relagcdo ao ar, fica dificil a distingdo entre as varias combinagdes de combustiveis

analisadas.
(a)
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Figura 3.22 — Resposta de diferentes sensores expostos ao vapor de etanol medidos
em 1kHz em fung¢do do tempo. (a) Condutancia e (b) capacitancia do circuito RC

paralelo equivalente.

3.1.2.Ensaio de espectroscopia de impedancia das misturas de etanol e agua
destilada

Na mesma configuragdo (andlise dos gases em configuracdo headspace) e
concentracdes anteriores, foram realizadas as medi¢cdes de espectroscopia de
impedancia que gerou os graficos da Figura 3.23 até a Figura 3.27, sendo Z’ e Z” as
impedancias em unidade de Q real e imaginaria, respectivamente

Este ensaio foi uma tentativa de identificar as diversas proporcdes de misturas de
etanol e agua através da medida dos volateis oriundos dos combustiveis analisados
utilizando os sensores fabricados até este momento do trabalho. Apesar de obter

alguma identificacéo, ainda n&o foi atingida a seletividade esperada.
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7
Figura 3.23 — Espectroscopia de impedancia de um filme de para POEA/PSS. Curvas de cores preta,
azul e amarela sédo do periodo da manha e vermelha, verde e cinza da tarde.
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Figura 3.24 — Espectroscopia de impedancia de um filme de para Pani/Ni-TS-PC. Curvas de cores
preta, azul e amarela sdo do periodo da manha e vermelha, verde e cinza da tarde
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Figura 3.25 — Espectroscopia de impedancia de um filme de para POMA/PPy. Curvas de cores preta,
azul e amarela sao do periodo da manha e vermelha, verde e cinza da tarde
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Figura 3.26 — Espectroscopia de impedancia de um filme de para POMA/PEDQOT. Curvas de cores
preta, azul e amarela sdo do periodo da manha e vermelha, verde e cinza da tarde
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Figura 3.27 — Espectroscopia de impedancia de um filme de para PAni/LS. Curvas de cores preta,
azul e amarela sao do periodo da manha e vermelha, verde e cinza da tarde

Da Figura 3.23 até a Figura 3.27 é possivel notar que:

Os filmes diferentes se comportam diferentemente. As ordens de grandeza sao
bastante diferentes.

Os filmes com derivados de PAni (POEA e POMA) tém forma similar. Em baixas
frequéncias (regiao direita dos graficos) apresentam alta impedancia, que de forma
geral dificultam a precisdo das medidas.

O filme com POEA apresenta a mais alta impedancia.

Os filmes com PAni, possuem menor impedancia, tanto real como imaginaria, e em
baixas frequéncias, a Z” é pequena em relacdo a Z'. Estes comportamentos sao
distintos quando comparados aos de seus derivados. Além disso, 0 comportamento
das curvas dos filmes variara significativamente de acordo com o polianion (LS ou
Ni-TS-PC). Entretanto, para ambos os tipos de filmes, a impedancia imaginaria é
menor do que a real.

Todos os filmes apresentam certa sensibilidade a propor¢ao de etanol, no entanto
ha uma deriva do sinal em fungédo do periodo do dia, principalmente nos filmes com
PAnI.
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3.1.3.Ensaios de ciclagem gasolina e etanol na camara

Com o intuito de testar a montagem com a cdmara, os sensores foram expostos ao
N, e aos vapores de gasolina comercial (adquirida em posto de gasolina na cidade
de Sao Paulo) e de etanol PA também arrastados por N, ciclicamente. Nos dois
primeiros ciclos foram medidas amostras de gasolina e nos dois ultimos foram
medidas amostras de etanol. Ou seja, os resultados apresentados na Figura 3.28
sao a resposta ao ciclo:

Gasolina — N, — Gasolina — N, — Etanol — N, — Etanol — N..

Os sensores de POEA/PSS e POMA/PPy nao apresentaram boas respostas. A
resposta dos sensores PAni/Ni-Ts-Pc, POMA/PEDOT e PAnNI/LS podem ser vistas
nos graficos da figura 11. A analise dos resultados foi a seguinte:

Os sinais apresentaram grande variagdo entre medidas.

As réplicas também tém grande variagéo.

Isto n&o torna possivel analisar os valores absolutos de capacitancia. Uma analise
relativa ao momento antes da inje¢do do combustivel torna possivel alguma analise.
A discriminagao entre gasolina e etanol talvez seja possivel, pois os formatos das
curvas (tempos de subida) s&do diferentes. Provavelmente, nestas condigbes de
medida ndo seja possivel detectar a composigéo de misturas.

Melhorias na montagem, regulagem de vazado, quantidade de amostra, e outros

fatores devem ser mais bem controlados neste experimento.

A distincdo entre o alcool e a gasolina foi obtida para uma parte dos sensores
utilizados. A distincdo combustivel — ar foi razoavel. O tempo de resposta dos
sensores € relativamente grande se precisarmos realizar muitas medidas num
pequeno periodo de tempo. E preciso continuar procurando um sistema sensorial

qgue melhore os resultados obtidos até esta etapa do trabalho.
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Figura 3.28 — Condutancia (graficos a), c) e e))e Capacitancia (graficos b), d) e f)) dos sensores
medidos na caAmara de medidas, sendo que a) e b) sdo sensores de Pani/Fc-Ts-Ni, c) e d) sdo
sensores de POMA/PEDOT e e) e f) sdo sensores de Pani/LS.
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3.1.4.Ensaios de efeito da umidade

O estudo preliminar sobre o efeito da umidade nos sensores foi realizado. Para isto,
o gas de arraste (N.) foi passado pela camara e medidas de impedancias no sensor
e umidade na saida do compartimento foram realizadas. Em um ambito geral, nao
foi possivel estabelecer uma correlagcédo entre umidade relativa e resposta no sensor,
com excecgao do sensor de PANI/LS.

Este teste foi realizado em 3 dias diferentes e a capacitancia do sensor de PAnI/LS a
1kHz apresentou um comportamento bastante linear, porém com uma deriva do

sinal do segundo e terceiro dias em relagao ao primeiro.
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Figura 3.29 — Efeito da umidade sobre a capacitancia do sensor de PAnI/LS.

3.1.5.Ensaios com etanol combustivel comercial

Amostras de etanol combustiveis comerciais conformes e ndo conformes (fornecidos
pelo IPT como descrito no item 2.1) foram avaliadas com a montagem convencional
e os sensores com filmes automontados. A analise de componentes principais foi

realizada resultando no seguinte grafico:
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PCA — ETANOL 1kHz
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Figura 3.30 — PCA de amostras de etanol combustivel comercial

Baseado na Figura 3.30 podemos dizer que:

N&o ha uma boa separagdo em grupos entre amostras conformes e ndo conformes.
A presengca de amostras tdo esparsas no grafico provavelmente ocorre por
dificuldades na medida, pois a impedancia de alguns sensores € muito elevada e a
preciséo fica comprometida. Melhorias no arranjo do equipamento provavelmente
gerariam melhores resultados.

Mesmo assim, desconsiderando os pontos mais esparsos, ainda é dificil discriminar
as amostras que se encontram mais agrupadas no canto superior esquerdo do
grafico. Isto ja era esperado devido a falta de reprodutibilidade das respostas vistas
anteriormente. Mesmo assim, preferimos submeter os nossos sensores a estes
combustiveis para avaliar os seus desempenhos quando submetidos a um grupo

real de combustiveis.

3.2. SENSORES PARA GASOLINA E ETANOL - LIQUIDO

3.2.1.Ensaio de ciclagem ar/mistura de etanol e gasolina

Analises de misturas de etanol e gasolina foram realizadas ciclicamente. Utilizou-se
a montagem convencional, com as amostras foram mantidas a 25°C. Utilizou-se os
sensores de PMTh-1,5V e PMTh-1,0mA eletrodepositados (tabela 4) sobre
microeletrodos T10. Também foram utilizados sensores com microeletrodos sem

filme de trés geometrias: T10, T50 e N10.
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Os ensaios com liquidos foram realizados no equipamento Solartron1260A, com
sinais de amplitude de 50mV e amostras mantidas a 25°C. As diferentes
concentracbes nas amostras foram obtidas adicionando etanol PA a uma gasolina
comercial com teor alcodlico de 25%. Na Figura 3.31 sdo mostradas as respostas de
condutancia e capacitancia de um circuito RC paralelo medido a 1kHz em fung¢ao do
tempo. Observa-se que para os sensores sem filmes poliméricos, a resposta € muito
rapida, bem inferior a 1 minuto. Este comportamento instantaneo também é visto nos
sensores com filmes poliméricos, mas a interagcdo do liquido com o filme € mais

lenta e uma resposta estavel pode levar de 500 a 1000 s.
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sensibilidade a mistura de etanol e gasolina

* No primeiro ciclo o sensor N10 apresentou problemas de mau contato.



Resultados 64

Diversas misturas de etanol PA e gasolina foram analisadas nas frequéncias
arbitrariamente escolhidas de 100Hz, 1kHz e 100kHz em fungado da proporcao

etanol/gasolina e com os sensores submersos na mistura.
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Figura 3.32 — Sensibilidade de sensores de liquido as misturas de etanol e gasolina medida em trés
frequéncias.

3.2.3.Ensaio espectroscopia de impedancia
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As respostas aparentemente melhor comportadas dos sensores para liquido
permitiram fazer uma analise mais detalhada por espectroscopia de impedancia. A
Figura 3.33 mostra a resposta de um sensor ajustadas ao modelo de circuito

equivalente proposto por Taylor e MacDonald(1987).

-1.5e6
B gasolina - 30% v/v de etangl
r —— Aproximagao
n/
/
/
-1.0e6 [ /
/
/
/
- -
N E /
/
/
/
|
-5.0e5 - c1
/ Il
" 7 !
c3
n R
F .// R4
R3
(02 R2
0 | | |
0 5.0e5 1.0e6 1.5e6
z'
a)
10
; B gasolina - 30% v/v de etanol
10 & - —— Aproximagéo
E Smmg
L L N
Rl Bl S
100 & .\.\.\l\.
E 2 N
C L
108 T R S A ETETY R R W H R TT] R A AR I
10’ 107 10° 10* 10° 10°
Freqiiéncia (Hz)
-100
75 i
© Fu
T-50 - W
= N . ,
-25 j l\.“ y
R T Y N W T S WA
10' 107 10° 10 10° 10°
Freqiiéncia (Hz)

Figura 3.33 — Aproximacgao por circuito equivalente filme PMTh 1,0mA imerso em gasolina. (a) Grafico
da impedancia Real x Imaginaria. (b) Graficos de mdédulo e fase x freqiiéncia.

O valor dos parametros calculados para uma amostra de gasolina com teor alcodlico

de cerca de 30% sao os mostrados na tabela a seguir. A partir destes valores, 0s
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parametros foram variados e foi observado qualitativamente como os graficos séo
afetados das grandezas, resisténcia e capacitancia do modelo série ou paralelo, Rs
e Cs ou Rp e Cp, respectivamente, e em que faixa de freqiéncias ha maior

influéncia.

Tabela 3.5 — Valor dos parametros do circuito equivalente para sensor PMTh-1,0mA com gasolina de
30% de teor alcodlico.

Parametro Valor Grandeza que Faixa de
mais influencia frequiéncia
na faixa de
freq.
| R1 | 4samQ | Rp | t0Hz
| C1 | 70,38pF | Cp | >10kHz |
| R2 | 157k | Rp | 1002 100kHz |
| c2 | 1141nF | Cs | 10e100Hz |
| R3 | 1950kQ | RpeRs | 10atkHz

Em freqléncias mais altas, a tendéncia é de que a condutividade do eletrdlito e a
constante dielétrica do liquido influam mais, isso pode ser visto por meio dos
parametros R4 e C1.

Nas frequéncias mais baixas, efeitos como a transferéncia de carga e a dificuldade
de conducao eletrénica devido a desordem do polimero podem ser mais facilmente
vistas pelos parametros R1 e R3.

Também em frequéncias mais baixas € possivel ver o acumulo de cargas na dupla
camada, C2.

Em frequéncias intermediarias, € possivel ver também os efeitos sobre a
condutividade e dupla camada, mostrada pelos parametros R3, C3, R2.

Este ensaio e determinacédo de parametros foram realizados para outros sensores e
outras amostras e podem ser vistas na Figura 3.34. E visto que de forma geral, os
parametros variam de forma condizente de acordo com as amostras, pois é
esperado que a condutividade e constantes dielétricas aumentem quanto maior o

teor e etanol na gasolina e quanto maior o teor de agua no etanol.
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Figura 3.34 — Espectroscopia de impedancia do microeletrodo T10.
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Figura 3.35 — Parametros do circuito equivalente em fungao da composigdo do combustivel.
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Desta etapa, observa-se que todos os parametros do circuito sao afetados pela
mudanca na concentragao. Pelo fato de cada um destes parametros terem efeito em
faixas de frequéncia distintas, é justificado utilizar em analises futuras mais de uma

frequéncia.

3.2.4.Ensaio de gasolinas comerciais

Quarenta amostras de gasolina fornecidas pelo IPT foram analisadas com o sistema
sensorial contendo sensores de PMTh-1,5V, PMTh-1,0mA, PHTh-1,5V, PHTh-
1,0mA, todos com geometria T10, além de sensores com geometria T50 e N10 sem
filme. Tomando-se amostras nas frequéncias 10Hz, 100Hz, 1kHz, 10kHz, 100kHz e
1MHz obteve-se o grafico de componentes principais apresentado naFigura 3.36.
Neste grafico, foram visualmente agrupados 4 regides principais: B, C, D e E.

As andlises laboratoriais e suas as condi¢cdes para sua conformidade seguiram as
especificagcdes da ANP resumidas no Anexo A.

Esses grupos foram relacionados as analises fisico-quimicas dos combustiveis:
destilagao e teor alcoodlico (AEAC — alcool etilico anidro combustivel), sendo que da
destilacdo extrai-se os valores de temperatura de 10%, 50% e 90% evaporado
(T10%, T50% e T90%, respectivamente), temperatura do ponto final de ebuligdo
(PFE) e porcentagem em volume de residual.

Uma analise da Tabela 1.1 leva a concluir que as amostras do grupo B tém
temperatura de 90% evaporada inferior ao especificado. O grupo C contém amostras
com teor alcodlico muito acima do especificado. O grupo D contém amostras
conformes e o grupo E, amostras ou com etanol acima do especificado ou com
elevado ponto final de ebulicdo. A proximidade destes ultimos grupos, D e E, nédo
descarta certo nivel de sobreposicao de regides.

Dentro deste universo de 40 amostras, 3 amostras fora das especificagcdes seriam

classificadas com conforme, ou seja, um indice falso-negativo de 7,5%.



Resultados 70

a) Anadlise de Componentes Principais
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Figura 3.36 — (a) Analise PCA de gasolinas comerciais. (b) Regido A ampliada. B: amostra com
Temperatura de 90% evaporado inferior ao especificado. C: amostras com teor alcodlico acima de
40%. D: Amostras conformes. E: Amostras com teor alcodlico alto ou com elevado ponto final de
ebulicao.
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Tabela 3.6 Amostras comerciais de gasolina com respectivos valores de analise fisico-quimica e

limites de conformidades vigentes no periodo de medicéo*

Grupos T10% T50% T90% PFE Res AEAC

PCA (°C) (°C) (°C) (°C) (%v) (%v) Conformidade
<65 <80 1452190 <220 <2 22 a 24 Especificado

D 54,2 72,9 161,5 205,5 0,9 24 Conforme
51,3 72,2 164,8 209,3 1 24 Conforme
53 72,4 158.,7 2059 1 24 Conforme
48,8 71,8 162,6 197,9 0,8 24 Conforme
50,5 72,3 163,4 1969 1 23 Conforme
53,7 72 152,5 188,7 0,8 24 Conforme
53,4 72,2 151 192,2 0,9 23 Conforme
50,7 71,8 162,1 209,6 0,7 23 Conforme
53,6 72,6 159,1 202,8 0,9 24 Conforme
53,8 72,6 157,8 202,1 0,8 24 Conforme
58,9 73,1 166,6 206,8 0,6 24 Conforme
52,4 72,6 154,8 1948 0,8 23 Conforme
58,4 72,7 155,9 190,3 0,7 24 Conforme
53,7 72,3 152,3 188,4 0,6 24 Conforme
68,7 71,6 106,1 133,6 0,2 23 Nao conforme
53,1 72,1 166,6 2104 0,8 23 Conforme
66,2 71,1 113 165,9 0,8 23 Nao conforme
54,5 72,6 156,8 203 1 23 Conforme
59,2 69,6 149,2 199.2 0,6 31 Nao conforme
49,9 72,1 159,6 205,5 0,8 23 Conforme
53 72,8 160,5 204,7 1,1 23 Conforme
54,8 72,7 157,8 201,6 0,7 24 Conforme

E 51,4 66,4 168,3 261,2 3,6 24 Nao conforme
53,6 69,3 156,4 2214 1,6 24 Nao conforme
51,8 68,9 171 259,9 2,6 23 Nao conforme
48,9 65,8 159 2499 0,3 23 Nao conforme
49,1 65,7 162,4 302,2 1,5 24 Nao conforme
497 64 165,6 2377 1,5 24 Nao conforme
69,9 74,7 129,9 163,2 0,8 30 Nao conforme
55,8 72,6 150,1 189,9 1 29 Nao conforme
64,2 70,8 76,9 176,8 1 43 Nao conforme
56 69,2 146,7 2043 0,8 25 Nao conforme

C 62,4 73 78.6 79,7 1,5 55 Nao conforme
66,9 71,6 78 137 0,3 55 Nao conforme
62,7 73.5 78.2 79,2 0,8 58 Nao conforme
60,1 73,6 79,5 193,8 1,1 49 Nao conforme
59.9 69,4 78 176,7 1,2 44 Nao conforme
69,5 77,7 79,2 192 0,8 75 Nao conforme

B 65 71,7 117,3 192,3 0,7 22 Nao conforme
55,8 63,6 109,8 153,1 07 24 Nao conforme

4 T10%, T50%, T90%, PFE e Res. Referem-se a analise da curva de destilagdo e significam, respectivamente,
temperatura de 10% evaporado, de 50%, de 90%, ponto final de ebuligdo ¢ Residuo.
AEAC refere-se ao teor de alcool etilico anidro combustivel
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3.2.5.Ensaio de alcool combustivel comercial

Vinte e duas amostras de fornecidas pelo IPT (Tabela 3.7) foram analisadas com o
mesmo sistema sensorial utilizado nos ensaios com gasolina: sensores de PMTh-
1,5V, PMTh-1,0mA, PHTh-1,5V, PHTh-1,0mA, todos com geometria T10, além de
sensores com geometria T50 e N10 sem filme. Tomando-se amostras nas
frequéncias 10Hz, 100Hz, 1kHz, 10kHz, 100kHz e 1MHz obteve-se o grafico PCA,
analise de componentes principais, (CIOSEK et al, 2006) apresentado na. Neste
grafico, foram visualmente agrupados 3 regides principais: A, B e C.

As analises laboratoriais e suas as condi¢des para sua conformidade seguiram as
especificagcdes da ANP resumidas no Anexo B.

A Unica amostra do grupo A, apresenta uma condutividade elétrica e um pH
extremamente elevados e por isso aparece bastante destacada na Figura 3.37 a.

Na Figura 3.37 b, sdo mostradas as regides B e C ampliadas. Neste grafico é
possivel observar com alguma dificuldade estas duas regides, sendo que a mais a
direita (C) concentra a grande maioria das amostras conformes. A Unica amostra
nao conforme presente nesta regiao € uma com condutividade elétrica relativamente
baixa (151 uS/m) ¢ pH um pouco abaixo do permitido (5.,5).

Em contrapartida na regido B possui tipicamente amostras com teor alcodlico
reduzido, porém com pH e condutividade elétrica dentro do conforme. Entretanto,
trés amostras conformes aparentemente sem grande variagdo em relacédo as
amostras conformes do grupo C ficaram neste grupo, o que indica que a separagao
entre os grupos B e C é mais ténue quando comparada com os resultados da
gasolina.

Ainda com relagdo ao grupo B, duas amostras se destacaram mais a esquerda,
mesma dire¢cdo da amostra A (com condutividade elétrica elevada). Estas também
apresentaram condutividade elétrica elevada, com 418 e 641uS/m.

Dentro deste universo de 22 amostras, 1 amostra fora da especificacdo seria
classificada com conforme e 3 amostras conforme seriam classificadas com nao
conforme, ou seja, um indice falso-negativo de 4,5% e falso-positivo de 13.7%,

totalizando uma porcentagem de erro de 18,2%.
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Figura 3.37 — (a) Analise PCA de etanol combustivel comercial. (b) Ampliagdo da regido esquerda do
grafico. Aproximadamente, regido A: mostra uma amostra com elevada CE. B: amostras conformes e
nao-conformes. C: amostras conformes.
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Tabela 3.7 Amostras comerciais de alcool etilico hidratado combustivel e suas respectivas analises
fisico-quimicas e limites de conformidade vigentes no periodo.®

Grupo pH CE (uS/m) ME (kg/m3) TA ("INPM) Status
PCA

6a8 <500 807,6 a 811 92,6 a 93,8 Especificado
C 6.7 171 809.7 93 Conforme

6.8 157 809.7 93 Conforme

7.2 120 809.4 93.1 Conforme

7.2 119 809.7 93 Conforme

7.5 152 809.5 93.1 Conforme

6.6 152 809.5 93.1 Conforme

7.4 217 810 92.9 Conforme

6.9 168 809.8 93 Conforme

6.9 131 809.8 93 Conforme

7 147 809.8 93 Conforme

6.9 144 809.7 93 Conforme

5.5 151 809.5 93.1 Nao conforme
B 6.9 220 809.7 93 Conforme

6.8 199 809.6 93 Conforme

7 164 809.6 93 Conforme

7.1 178 812.4 92 Nao conforme

6.6 180 812.3 92.1 Nao conforme

4.8 242 808.6 934 Nao conforme

6.8 418 815 91.1 Nao conforme

7.3 148 805.1 94.7 Nao conforme

6.9 641 810.6 92.7 Nao conforme
A 10.2 2050 813.1 91.8 Nao conforme
3.3. REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

3.3.1.Validagao do algoritmo da rede

A rede neural desenvolvida foi validada utilizando-se o problema glass do conjunto
de dados para comparagcdo Proben 1 (Prechelt L., 1994). Este conjunto contém
dados das analises quimicas de vidros com respeito a oito elementos quimicos e o
indice de refragao. A tarefa é classificar as amostras em seis grupos diferentes de
acordo com o tipo de utilizagdo do vidro: janela (dois tipos), veiculo, recipientes,

material de cozinha e lampadas.

* CE refere-se a condutividade elétrica, ME a massa especifica e TA o teor alcodlico.
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Ha, portanto, 9 entradas e seis saidas de um total de 214 exemplos divididos em
seis classes com 70, 76, 17, 13, 9 e 29 instancias cada. Todas as entradas séo
continuas. Este universo se adéqua bastante ao universo das medidas elétricas e

das adulteragdes dos combustiveis sob analise.

Na Tabela 3.8, estdo os resultados da RNA treinada com algoritmo RPROP
apresentado no trabalho Proben1 e o algoritmo de bissetriz para a rede modular,
desenvolvida neste trabalho. Particularmente, nesta rede n&o ha camada
intermediaria, ou seja, essa rede somente € capaz de realizar separagdes lineares
dos sinais de entrada.

Observamos que tanto os erros quanto o desempenho no conjunto de testes é
similar, com porcentagem de erros de classificagao: 46,04%, 55,28% e 60,57% para
o algoritmo RPROP e 43,21, 56,60 e 50,00 para o algoritmo de Bissetriz. Para se

chegar neste foram realizados 10 testes com 10 diferentes pesos iniciais.

Tabela 3.8 Comparagao do algoritmo com resultado do proben1 para rede neural sem camada
intermediaria.®

Algori | Problem| Conjunto] Conjunto| Conjunto|Conj Test. - erro Epocas
t a| Treinament| Validagao Testes| Classificagao

Média Desvo. Médi Desv| Médi Desv| Média Desv.|Média Desv.
RPro | Glass1 | 8,83 0,00 9,78 0,04; 9,92 0,16 46,04 2,21| 23 5
RPrg Glass2 | 8,71 0,09|10,28 0,19|10,34 0,15 55,28 1,27| 14 2
RPrg Glass3 | 8,71 0,02 9,37 0,06(11,07 0,15 60,57 3,82 27 11
Biss? Glass1 | 8,06 0,53| 8,82 0,51 9,28 0,53| 43,21 6,44| 1732 2041
Biss. | Glass2 | 7,86 0,25{10,35 0,58/10,17 0,50 56,60 10,74 1268 1268
Biss. | Glass3 | 7,81 0,49 8,82 0,41| 9,70 0,65 50,00 5,37 1602231 300

¢ Algorit: algoritmo de treinamento — RPROP do proben e Biss (Bissetriz) deste trabalho

Problema: problema glass do Probenl com suas 3 divisdes de conjuntos de treinamento

Conjunto treinamento: média e desvio padrao do erro quadratico em porcentagem no conjunto de treinamento
Conjunto Validagdo: similar ao Conjunto Treinamento

Conjunto Testes: similar ao Conjunto Treinamento

Conj Test. — erro classificacdo: Média e desvio padréo da porcentagem de erros de classificacdo no conjunto de
testes calculado a partir do menor erro quadratico em porcentagem do conjunto de validagéo.

Epocas: niimero de épocas de treinamento para atingir menor erro quadratico segundo o conjunto de validagio
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Na Tabela 3.9, mesmo experimento calculado agora com camadas intermediarias.
Foram testadas as seguintes configuragbes de camadas intermediarias:
[2],[4],[81,[16],[32],[2,2],[4,2],[4,4],[8,4],[8,8] €[16,8]. Por exemplo, [4] significa uma
rede neural com uma camada intermediaria de 4 neurdnios e [4,2] significa uma rede
neural com duas camadas intermediarias, sendo que a mais préxima as entradas
possui 4 neurdnios e a seguinte apenas 2.

Para cada mddulo da rede foram testadas estas seguintes configuragcbes 10 vezes
cada. A melhor configuragao foi entdo escolhida para compor o moédulo resultado em
seis redes neurais com as seguintes configuragbes de camada intermediaria
[32],[16], [16], [2, 2], [32] e [8]; [16.[ 1.8, 41.[4, 2].[8],[2, 2]; e [32], [], [2, 2], [4, 2], [8]
e [] para os conjuntos glass1, glass2 e glass3 respectivamente. Para cada uma
destas configuragdes, foram realizados 10 testes para determinar seu desempenho.

Novamente, os resultados sido bastante préximos, porém na pratica foram
necessarios muito mais nos e iteragdes para se atingir o resultado.

Porém, a pesar disto, a RNA se comporta de maneira correta, habilitando-a para os

testes com os combustiveis reais.

Tabela 3.9 Comparagéo do algoritmo com resultado do proben1 para rede com camada intermediéria.

Algori | Problem|  Conjunto| Conjunto| Conjunto|Conj Test. - erro Epocas
t a| Treinament| Validacao Testes| Classificacao
o
Média Desv.| Médi Desv| Médi Desv| Média Desv.| MédiDesv.
a : a : a
RPro | Glass1| 7,16 0,65 9,15 0,21| 9,24 0,32 32,70 5,34| 52 27
p
RPro | Glass2| 8,42 0,66/10,03 0,27/10,09 0,28 55,57 3,70 22 8
p
RPro | Glass3| 7,54 1,06 9,14 0,24{10,74 0,52| 58,40 7,82| 46 26
p
Biss. | Glass1| 6,59 0,40{ 8,03 0,35 7,97 0,38 39,25 19,57| 4527 270
Biss. | Glass2| 6,73 0,64| 8,37 0,82| 9,22 0,52| 59,25 10,26| 3682 876
Biss.| Glass3| 6,67 0,73| 6,82 0,41| 8,77 0,72|] 45,85 11,69| 5075 819

3.3.2.Desempenho com combustiveis comerciais

Baseados nas analises fisico-quimicas dos combustiveis e nos graficos PCA do

capitulo anterior as mostras de combustiveis serédo divididos em grupos.
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No caso do AEHC, serdo criadas 5 classes, amostras conformes, com baixo teor
alcodlico (TA<), pH baixo (PH), com alta condutividade elétrica (CE) e com alto teor
alcodlico (TA>).

No caso da gasolina, foram criadas 4 classes, amostras conformes, com elevado
teor alcodlico (AEAC), com baixo ponto final de ebulicdo (PFE) e com baixa

temperatura de 90% evaporado da curva de destilagao (T90).

Tabela 3.8Tabela 3.9Tabela 3.10Tabela 3.11Tabela 3.12Tabela 3.13Tabela
3.14Tabela 3.15Tabela 3.16Tabela 3.17

De forma semelhante ao item anterior foram feitos os testes da rede neural sem
neurbnios na camada intermediaria (Tabela 3.10) e com as configuragdes [],
[2],[4],[8].[16].[32],[2,2],[4,2],[4,4],[8,4],[8,8] €[16,8] (Tabela 3.11).

No ultimo caso as melhores configuragdes foram [8, 4], [16, 8], [], [] e [32]; [32], [2,
2], [I, [32] e [16, 8]; [I, [16], [I. [1 e [32]; [8], [16], [8, 4] e [32]; [4, 2], [32], [8, 4] e []; e
[81, [, 1 e [32].

E possivel observar que as redes com neurdnios intermediario possuem um
desempenho um pouco superior ao das redes sem neurénios intermediarios. 1,43%,
42,86% e 28,57% foram a porcentagens de erros de classificagdo encontradas para

o alcool e 8,00%, 4,00% e 10,00%, para a gasolina.

Tabela 3.10 Desempenho da RNA sem camadas intermediarias para combustiveis reais
Problema| Conjunto| Conjunto| Conjunto|Classificagdo Epocas
Treinamento| Validagcao Testes
Média Desv.[Média Desv.[Média Desv.
3,74 0,12| 5,04 0,04 3,79 0,02
7,59 0,10/14,21 1,07(12,06 0,49
6,96 0,34 7,62 0,08 5,92 0,02
6,08 0,48 7,51 0,71 5,33 0,57
5,68 0,47 7,64 0,36 7,42 0,29
4,20 0,58| 7,66 0,43| 7,70 0,27

Média Desv.
9335 32
720 12
2765 2,131
8544 468
8564 393
7545 516

Média Desv.
14,29 0,00
42,86 0,00
28,57 0,00
10,00 0,00

0,00 0,00
20,00 0,00

Etanol 1
Etanol 2
Etanol 3
Gasolina 1
Gasolina 2
Gasolina 3

Tabela 3.11 Desempenho da RNA com camadas intermediarias para combustiveis reais
Problema| Conjunto| Conjunto| Conjunto|Classificag&do Epocas

Treinamento
Média Desv.

Validacao
Meédia Desv.

Testes
MédiaDesv.

Média Desv.

Média Desv.

Etanol 1
Etanol 2
Etanol 3

2,41 0,64
6,28 0,89
6,14 0,17

2,41 0,43
10,08 0,57
6,11 0,37

2,32 0,46
8,53 0,66
541 0,18

1,43 8,13
42,86 0,00
28,57 0,00

5749 2522
979 147
13934 254

Gasolina 1
Gasolina 2

3,39 2,20

3,40 3,91

4,74 2,18
4,51 2,50

3,14 1,66
4,41 4,29

8,00 10,12

4,00 20,24

4906 2493
4746 2098
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Gasolina 3| 1,53 1,21| 5,19 1,31| 5,93 1,04| 10,00 0,00| 6895 1368|

Além das tabelas de desempenho, também serdo mostrada as tabelas Tabela 3.12,
Tabela 3.13, Tabela 3.14, Tabela 3.15, Tabela 3.16 e Tabela 3.17 com as matrizes
de confusdo para cada classe segundo o desempenho das RNAs com neurdnios
intermediarios.

A partir delas pode-se notar que as redes neurais nos resultados, as taxas de Falso-

positivos sdo zero para todos os conjuntos. Isto quer dizer que quando a rede

predisser que a amostra esta adulterada, ela realmente estara.

No etanol, as taxas de verdadeiro positivo sdo baixas, com excec¢édo do conjunto 1,
que € de 97%. Nos outros dois testes foram de 0% e 33%. Isto quer dizer, que a
rede ndo acerta praticamente nenhuma predigéo.

Ja para a gasolina, estas taxas sao de 100%, 93% e 83%, o que diz que acertara

uma predigao de combustivel adulterado em mais de 80% dos casos.

Tabela 3.12 Matriz de confuséo para conjunto Etanol 1

Classificado como:

Conj. Treinamento Conj. Valid. Conj. Testes
Classe A B C D E A B C D E A B CDE
Conforme A|{7 0 0 O O 3 0 0 0 O 4 0 0 0 O
TA< B|o 1 0 0 O 01 0 0 O 0.1 09 0 0 O
PH cio 0o 1 0 O 0 01 0 O 0 0 1 0 O
CE D|o 0 0 1 0 0 0 0 1 O 0 0 o0 1 o0
TA> E{1 0 0 O O 0 0 0 0 O 0O 0 0 0 o

Tabela 3.13 Matriz de confus&o para conjunto Etanol 2
Classificado como:
Conj. Treinamento Conj. Valid. Conj. Testes

Classe A B C D E A B C D E A B C D E
Conforme A|7 0 0 0 O 30 0 0 O 4 0 0 0 O
TA< B(09 0 01 0 O 1 0 0 0 O 1 0 0 0 O
PH c|io o0 1 0 0 1 0 0 0 O 1 0 0 0 O
CE D0 0 O 1 0 1 0 0 0 O 1 0 0 0 O
TA> E|1l 0 0 0 O 0 0 0 0 O 0 0 0 0 O
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Tabela 3.14 Matriz de confus&o para conjunto Etanol 3
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Classificado como:
Conj. Treinamento Conj. Valid. Conj. Testes
Classe A B C D E A B C D E A B C D E
Conforme A|7 0 0 0 O 30 0 0 O 4 0 0 0 O
TA< B|o 1 0 0 0 0 1 0 0 O 1 0 0 0 O
PH c|io o 1 0 O 1 0 0 0 O 1 0 0 0 O
CE D|I0O 0 0 1 0 0 0 0 1 O 0 0 0 1 O
TA> E|1 0 O 0 O 0 0 0 0 O 0 0 0 0 O
Tabela 3.15 Matriz de confusdo para conjunto Gasolina 1
Classificado como:
Conj. Treinamento Conj. Valid. Conj. Testes
Classe A B C D A BCD A B CD
Conforme A |10 0 0 50 0 O 4 0 0 O
PFE B{0O 29 01 0 0 2 0 O 01 0 O
AEAC cCi2 0 0 0 1 1 0 0 08 22 0
T90 DO O 2 0 0 0 2 0O 0 0 2
Tabela 3.16 Matriz de confus&o para conjunto Gasolina 2
Classificado como:
Conj. Treinamento Conj. Valid. Conj. Testes
Classe A B C D A B C D A B C D
Conforme A|(10 0 0 O 5.0 0 O 4 0 0 O
PFE B|O 3 0 O 0 19 01 O 0 1 0 O
AEAC C|2 0 4 0 0. 03 15 0 0. 0 26 0
T90 D|O 0o o0 2 (2) 0O o0 2 g 0 0 2
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Tabela 3.17 Matriz de confus&o para conjunto Gasolina 3

Classificado como:
Conj. Treinamento Conj. Valid. Conj. Testes
Classe A B C D A B CD A B CD
Conforme A|(10 0 0 O 5 0 0 0 4 0 0 O
PFE B[O 3 0 0 0O 1 1 0 0 1 0 O
AEAC C|1 0O 5 0 0 0 2 0 1 0 2 0
T90 D|O 0O 0 2 0 0 0 2 0 0 0 2
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4.DISCUSSOES

Durante as analises dos combustiveis, os sensores para a fase gasosa nao
apresentaram bons resultados. As respostas variaram muito durante os dias e,
mesmo em um mesmo dia, variava de acordo com o periodo e a umidade. Isto
associado a baixa sensibilidade que encontramos ao variarmos as concentragdes de
etanol e agua entre 50%, 75% e 100% em volume, grandes comparadas as
adulteragdes habituais onde o teor alcodlico varia alguns pouco por cento.

Talvez com uma montagem experimental adequada se consiga atingir uma
estabilidade suficiente. Entretanto, os tempos de estabilizagdo das respostas e
medidas para os gases tornam proibitivos a utilizagdo em aplicagdes que requeiram

grande capacidade de medida.

Por outro lado, nos ensaios com combustivel na fase liquida, se observou boas
respostas. Com grandes intensidades que prevalecem frente a oscilacées dos sinais
e permitem boa sensibilidade a diversos tipos de adulteracéao.

Na caracterizacdo dos sensores, também foi observado que a diferenca de
condutividade e dielétrico prevalece, quando comparamos etanol, gasolina e agua.
No entanto, & possivel notar ha contribuicdo do filme polimérico que interfere na
dupla camada dielétrica entre o filme e o combustivel e que parece diminuir a
capacitancia e aumentar a resisténcia do filme num efeito contrario ao do observado

pelas propriedades acima mencionadas do liquido.

Sendo assim, o resultado com redes neurais corrobora o0 sucesso na classificagcao
das gasolinas com as RNAs.

Talvez o pior resultado com as RNAs para o alcool se dé pela quantidade reduzida
de amostras e pelo fato de que o método de determinagao do teor alcodlico seja
mais preciso do que aqueles empregados na gasolina. Sendo o limite de detecgao
mais ténue, os sensores talvez ndo sejam suficientemente estaveis e sensiveis para
a deteccdo de adulteragbes, a pesar de que em um dos casos, houve uma

capacidade muito boa de detecg¢ao de adulteragao.
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Como sugestdo de atividades, poderia ser realizado um estudo das misturas de
gasolina com outros adulterantes além do alcool, por exemplo, solventes como o
tolueno, o xileno e o benzeno, e mapea-los de acordo com as respostas dos
sensores e as analises fisico-quimicas.

No caso do alcool, poderiam ser realizados outros estudos de materiais sensiveis e
de adulteracdo por outras substancias, por exemplo, o metanol, a fim de se obter
uma avaliagdo do arranjo de sensores mais completa para este combustivel.

Além disso, ha campo para se melhorar nos aspectos de precisdo nas medidas de
impedancia deste tipo de sensor e desenvolver equipamentos portateis de medicao

para viabilizar a utilizagdo dos sensores em campo.
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5.CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel classificar com sucesso adulteragdes gasolina agrupando
as adulteragdes em trés grupos, gasolinas com teor alcodlico elevado, com ponto
final de ebulicdo baixo e com temperatura de 90% evaporado na destilacdo baixo.
No caso do etanol, foram agrupadas adulteragdes no teor alcodlico, pH baixo e
Condutividade elétrica alta.

Os filmes de poli(3-metiltiofeno) e poli(3-hexiltiofenos) sdo sensiveis a variagdo de
misturas de etanol, gasolina e agua.

As redes neurais artificiais sdo capazes de processar os dados de impedancia

destes sensores e separa-los de acordo com classes de adulteragao.
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APENDICE A — Resumo de ensaios de conformidade

Nesta secado brevemente mencionamos 0s principais ensaios realizados na detecg¢ao
de adulteracdo de combustiveis. Para a gasolina os principais sdo a curva de
destilagcdo e o teor alcodlico. Para o alcool etilico hidratado combustivel, sdo os
testes de massa especifica/teor alcodlico, condutividade e pH.

Curva de destilagao - gasolina

O ensaio de destilagdo, efetuado de acordo como método MB-45, propicia uma
medida em termos de volatilidade, das proporcbes relativas de todos os
hidrocarbonetos componentes de uma gasolina.

Consiste o ensaio em destilar 100ml de gasolina, condensar o destilado e registrar
as temperaturas nas quais as varias porcentagens destilam.

Plotando-se em grafico as porcentagens de destilado e as temperaturas
correspondentes, obtém-se a chamada curva de destilacdo (figura 1), de grande

utilidade para prever o desempenho da gasolina no motor.
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Figura 1 - Curva de destilacdo da gasolina e sua fungdo de acordo com a
volatilidade (CAMPQOS, 1990).

A especificagdo da gasolina assinala as temperaturas nas quais 10%, 50% e 90% do
combustivel & evaporado, o ponto final de ebulicdo, que é a temperatura maxima
observada durante a destilagdo, e a porcentagem do residuo.

Estas caracteristicas da destilagao, juntamente com a pressao de vapor e a relagao
VIL, definem e controlam a partida do motor, seu aquecimento, aceleragéao,
tendéncia ao tamponamento e diluicdo do éleo do carter, a economia, em parte, de
combustivel, e a tendéncia a provocar o congelamento no carburador, fenébmeno que
ocorre a baixas temperaturas em determinadas condi¢gdes de umidade. A destilagao
tem aplicacao, também, no que se refere a verificagdo de contaminacdes entre
produtos de caracteristicas diferentes, bem como de adulteragdes propositais.

A temperatura de evaporacdo dos 10% deve ser suficientemente baixa para

assegurar uma partida facil sob condi¢cdes normais de temperatura ambiente.
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Geralmente, o ‘ponto de 10%’deve ser mais baixo no inverno do que no veréo. Da
volatilidade dos primeiros 10% vai depender uma vaporizagao adequada do produto,
a fim de que o motor frio entre pleno funcionamento com menor numero de rotagoes
possivel, favorecendo, desse modo, uma partida facil e rapida. Entretanto, um ponto
de 10% demasiado baixo pode contribuir para o congelamento no carburador e
ocasionar o fendmeno\ do tamponamento (vapor-lock). Quando duas gasolinas
possuem a mesma pressao de vapor, aquela que tem o ponto 10% da destilagéo
mais baixo, usualmente apresenta maior tendéncia ao tamponamento.

O excesso de fragdes leves em uma gasolina favorece a interrupgao do fluxo liquido
ou o torna descontinuo, podendo provocar a parada do motor ou as falhas
conhecidas como ‘engasgue’. Uma volatilidade exagerada também aumenta as
perdas por evaporacao durante o armazenamento e manipulacdo do produto. Por
outro lado, quando a porcentagem de fragdes leves de uma gasolina é baixa, a
partida do motor em tempo frio sera mais dificil.

O ‘ponto 50%’da curva de destilagdo da gasolina indica sua capacidade de suprir
uma mistura adequada de combustivel durante o periodo de aquecimento,
particularmente durante as aceleragdes nesse periodo de aquecimento. Quanto
mais baixa a temperatura do ‘ponto 50%’, mais rapidamente o motor se aquecersg;
entretanto, também aumentara a tendéncia ao congelamento no carburador, com a
consequente possivel paralisacdo do motor. As caracteristicas de aquecimento
rapido sdo desejaveis tanto para um bom desempenho do veiculo, como para evitar
o desperdicio de combustivel que ocorre quando o afogador esta em operagao. Em
resumo, as caracteristicas de aquecimento e aceleracdo dependem das fragoes
intermediarias controladas pela temperatura dos 50% evaporados, que, nas
gasolinas atuais, se situa em torno dos 100°C.

A temperatura correspondente aos 90% evaporados e ao ‘ponto final de ebuligao’,
assim como a porcentagem do residuo, indicam a quantidade de componentes da
gasolina que possuem ponto de ebuligdo relativamente elevado. Com o motor
trabalhando na temperatura normal de operacédo, estes componentes contribuem
para uma economia de combustivel, mas, por outro lado, eles tém tendéncia a
causar uma distribuicdo deficiente da mistura no coletor de admissao, bem como a
propiciar a diluicdo do Odleo lubrificante no carter. A diluicdo do 6leo carter e a

lavagem do O6leo lubrificante nas paredes dos cilindros ocorrem sempre que a
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gasolina atinge os cilindros em forma liquida e tem oportunidade de fluir para o
carter, passando pelos anéis de segmento.

Além dos inconvenientes citados, uma temperatura de 90% evaporados muito alta
provocara depositos excessivos na camara de combustdo, formacado de vernizes e

borra no motor.

Teor alcodlico - gasolina

No Brasil, a adicado de alcool etilico anidro combustivel (AEAC) a gasolina é feita ha
muitos anos. Atualmente, adiciona-se 25% + ou — 1% de alcool anidro na mistura
com gasolina. A adicao de oxigenados a gasolina deveria ter somente a finalidade
de reduzir as emissdes toxicas, porém esta quantidade pode ser alterada pelo
Ministério da Agricultura devido a varios fatores, como por exemplo, a baixa ou alta
producao de alcool pelas usinas agucareiras.

A adicao de alcool na gasolina ja foi muito discutida ha alguns anos atras e existem
duas fortes correntes: uma favoravel e outra desfavoravel. Acredita-se que, em
proporcdes até a faixa de 15% a 20% de alcool em volume, a utilizacdo de misturas
de gasolina-alcool traz vantagens apreciaveis. Embora, o problema do uso do alcool
anidro é mais uma questao de preco (Campos, 1990).

Uma das vantagens de se misturar alcool a gasolina é que o alcool proporciona o
aumento de sua octanagem. E esse aumento depende da composi¢cao da gasolina
e, principalmente do nivel de octanagem dela. Nos baixos niveis de octanagem, o
alcool tem excelente valor de mistura. O alcool tem elevado calor latente de
vaporizagao (205 cal/g) comparado com a gasolina (80cal/g), o que aumenta o
esfriamento do motor, influenciando favoravelmente a resisténcia a detonagéo. Outra
vantagem é o aproveitamento do excesso de producdo de alcool-anidro produzido
pelas usinas acucareiras € ainda a redugao de poluicdo ambiental provocada pelas
emissdes do escape dos veiculos (Campos, 1990).

As desvantagens desta adigdo € que com um teor muito elevado de alcool a
eficiéncia do motor diminui. E se a relagdo ar/combustivel necessaria para
combustdo completa do alcool é de 9:1, e da gasolina é de 15:1, com porcentagens
elevadas de alcool na mistura, faz-se necessario ajustar e regular o carburador (ou
bico injetor) para operar com a mistura. Até um teor de 15% de alcool ndo ha
necessidade de nova regulagem (Campos, 1990).

Método Proveta:
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O método da proveta (NBR 13992) é o principal ensaio utilizado para se determinar
o teor alcodlico da gasolina. Ele consiste em colocar 50 ml da amostra de gasolina
na proveta de vidro, adicionar solugao aquosa de NaCl (10% p/v) até completar o
volume de 100 ml, tampar a proveta e inverter cuidadosamente por dez vezes.
Deixar em repouso e aguardar por 15 minutos até a separagdo completa das duas
camadas. Anotar o volume final (ml) da camada aquosa. O teor de alcool presente
na gasolina é calculado conforme a equacéao abaixo:

%alcool = [(A-50)x2] + 1,

sendo que A é o volume final da camada aquosa.

Teor alcodlico e massa especifica - Alcool

O teor alcodlico e a massa especifica sdo determinados pelo teste NBR9552. Esta
medida considera a caracteristica de que o teor alcodlico e a massa especifica estao
intimamente relacionados.

A massa especifica € dada em kg/m3 e o teor alcodlico € dado em graus INPM,
ambos a 200C. O grau INPM é a porcentagem em massa de alcool contido em um
sistema hidro-alcodlico. Para encontra-lo, é preciso determinar a quantidade em
gramas de alcool contidos em 100 mg de combustivel.

Os limites para o alcool anidro sao de densidade maxima de 791,5 kg/m3 e teor
alcodlico minimo de 93°INPM. Ja para o alcool hidratado, a densidade deve estar
entre 807,6 e 811,0 kg/m3 e o teor alcodlico deve estar entre 92,6 e 93,8°INPM.

pH - Alcool

O pH deve ser medido de acordo com a norma NBR10891 e deve estar entre 6 e 8.
pH — Condutividade elétrica

A condutividade elétrica deve ser medida pela norma NBR10547 e deve ser de no

maximo de 500 mS/m.
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APENDICE B - Software de automacio do Solartron1260A
e multiplexador

Abaixo estdo as telas do Software desenvolvido em LabView® de automacao do

medidor de impedancia Solartron e do multiplexador de sensores Embrapa.

Este médulo permite maior flexibilidade no ajuste de paradmetros de medida em
comparagao ao Software da Embrapa, no qual este foi baseado.

Ele permite configurar o Tipo de medida (Tensdo, corrente, impedancia), as
grandezas lidas e os modos de integragao do sinal (Tensao ou corrente) na Tela 1

Tela 1

b MedirULvi

File Edit View Project Operate Tools Window Help

B/ @ln]
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Além disso, ele permite configurar na Tela 2 varreduras de frequéncia (especificando
0 numero de pontos por década), varreduras na amplitude do sinal e na tensao de
bias, que nao eram permitidas anteriormente, bem como apenas medir
repetidamente o sensor sem varredura.

Tela 2

B MedirUlvi

File Edit View Project Operate Tools Window Help

./ Frequency

Baise
Measurements.
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ANEXO A - PORTARIA ANP N° 309 (Regulamento técnico)

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 5/2001

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se as gasolinas automotivas comercializadas em
todo o territério nacional e estabelece suas especificagoes.

2. Normas aplicaveis

A determinagao das caracteristicas dos produtos sera realizada mediante o0 emprego
de Normas Brasileiras (NBR) e Métodos Brasileiros (MB) da Associagao Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT) ou de normas da American Society for Testing and
Materials (ASTM).

Os dados de precisao, repetitividade e reprodutibilidade, fornecidos nos métodos
relacionados a seguir, devem ser usados somente como guia para aceitagdo das
determinagdes em duplicata do ensaio e nao devem ser considerados como
tolerancia aplicada aos limites especificados neste Regulamento.

A analise do produto devera ser realizada em amostra representativa do mesmo,
obtida segundo método ASTM D 4057 - Practice for Manual Sampling of Petroleum
and Petroleum Products.

As caracteristicas constantes da Tabela de Especificacdo deverao ser determinadas
de acordo com a publicagdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

Método ABNT || TITULO

MB 424 Produtos liquidos de petréleo - Determinagdo dos tipos de hidrocarbonetos pelo
indicador de absorgéo por fluorescéncia

MB 457 Combustivel - Determinagdo das caracteristicas antidetonantes - indice de octano -
Método motor

NBR 4149 Gasolina e misturas de gasolina com produtos oxigenados - Determinag¢ao da pressao
de vapor - Método seco

NBR 6563 Gas Liglefeito de Petroleo e Produtos Liquidos de Petroleo - Determinagdo de
enxofre - Método da lampada

NBR 7148 Petrdleo e Produtos de Petréleo - Determinagdo da massa especifica, densidade
relativa °API - Método do densimetro

NBR 9619 H Produtos de Petréleo - Determinagao das propriedades de destilagao

NBR 13992 Gasolina Automotiva - Determinagao do teor de alcool etilico anidro combustivel

(AEAC)
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NBR 14065 Destilados de Petroleo e Oleos Viscosos - Determinagdo da massa especifica e da
densidade relativa pelo densimetro digital.

‘NBR 14156 H Produtos de Petréleo - Determinagao da pressao de vapor - Minimétodo ‘

‘NBR 14359 H Produtos de Petréleo - Determinagao da corrosividade - Método da Iamina de cobre ‘

NBR 14478 Gasolina - Determinagdo da estabilidade a oxidagcdo pelo método do periodo de
inducao

‘NBR 14525 HCombustiveis - Determinacdo de goma por evaporagao ‘

NBR 14533 Produtos de Petréleo - Determinagéo do enxofre por Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios X (Energia Dispersiva)

Método ASTM | TITULO |

‘D 86 H Distillation of Petroleum Products ‘

D 130 Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Copper Strip Varnish
Test

‘D 381 H Existent Gum in Fuels by Jet Evaporation. ‘

D525 |Oxidation Stability of Gasoline (Induction Period Method). |

‘D 1266 HSquur in Petroleum Products (Lamp Method) ‘

D 1298 Density, Relative Density (Specific Gravity), of APl Gravity of Crude Petroleum and
Liquid Petroleum Products by Hydrometer Method

‘D 1319 H Hydrocarbons Types in Liquid Petroleum Products by Fluorescent Indicator Adsorption ‘

D 2622 Sulfur in Petroleum Products by Wavelenght Dispersive X-Ray Fluorescence
Spectrometry

‘D 2699 H Knock Characteristics of Motor and Aviation Fuels by the Research Method ‘

‘D 2700 H Knock Characteristics of Motor and Aviation Fuels by the Motor Method ‘

D 3120 Trace Quantities of Sulfur in Light Liquid Petroleum Hydrocarbons by Oxidative
Microcoulometry

‘D 3237 H Lead In Gasoline By Atomic Absorption Spectroscopy ‘

D 3606 Benzene and Toluene in Finished Motor and Aviation Gasoline by Gas
Chromatography

‘D 4052 H Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter ‘

‘D 4294 HSquur in Petroleum Products by Energy Dispersive X-Ray Fluorescence Spectroscopy ‘

‘D 4953 HVapor Pressure of Gasoline and Gasoline-oxygenate Blends (Dry Method) ‘

‘D 5190 HVapor Pressure of Petroleum Products (Automatic Method) ‘

‘D 5191 HVapor Pressure of Petroleum Products (Mini Method) ‘

D 5443 Paraffin, Naphthene, and Aromatic Hydrocarbon Type Analysis in Petroleum Distillates
Through 200°C by Multi-Dimensional Gas Chromatography

‘D 5453 HSquhur in light hydrocarbons, motor fuels and oils by ultraviolet fluorescence ‘

‘D 5482 HVapor Pressure of Petroleum Products (Mini Method - Atmospheric) ‘
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D 6277

Determination of Benzene in Spark-Ignition Engine Fuels Using Mid Infrared
Spectroscopy.

100

3.Tabela de Especificagao

UNIDADE | ESPECIFICAGAO METODO
CARACTERISTICA ‘Gasolina Comum HGasoIina Premium ‘
TipoA |TipoC  [TipoA |TipoC  |[ABNT (ASTM
Cor [ @ I ) \visual (3)
Aspecto = o o e @
Alcool Etilico Anidro||%vol 1 max||(6) 1  max.||(6) NBR 13992
Combustivel - AEAC (5). (5)
Massa especifica a|kg/m3 anotar ||anotar anotar |/anotar NBR 7148 D 1298
20°C
NBR 14065 D 4052
Destilagéo [ [ [ [ [ NBRO619 | D86
10% evaporado, méax. ||°C 650 650 |eso [es0 | [ |
50% evaporado, méx. |°C 11200 |s00  |1200 (800 | [ |
90% evaporado,||°C 190,0 190,0 190,0 190,0
max.(7)
PFE, méx. °C 12200 [2200 [2200 [2200 | [ |
‘Resfduo, max. Y%vol HZ,O HZ,O H2,0 H2,0 H H ‘
N° de Octano Motor -| — (8)(9) 1182,0(9) |— — MB 457 D 2700
MON, min.
indice Antidetonante -||— (8) 87,0 (8) 91,0 MB 457 D 2699
IAD, min.(10)
D 2700
Pressao de Vapor kPa 45,0 a||69,0 max.||45,0 a||69,0 max.||NBR 4149 D 4953
62,0 62,0
a 37,8°C (11) NBR 14156 D 5190
D 5191
D 5482
Goma Atual Lavada,|img/100 5 5 5 5 NBR 14525 ||D 381
max. ml
Periodo de Inducdo a| min (12)(13) ||360 (12)(13) ||360 NBR 14478 ||D 525
100°C, min.
Corrosividade ao|l— 1 1 1 1 NBR 14359 ||D 130
Cobre a 50°C, 3h,
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max.
Enxofre, max. (14) % massa ||0,12 0,10 0,12 0,10 NBR 6563 D 1266
NBR 14533 ||D 2622
D 3120
D 4294
D 5453
Benzeno, max. (14) || %vol 1,2 1,0 1,9 15 _ D 3606
D 5443
D 6277
Chumbo, max. (5)  ||glL 0005 0005 [0005 (0005 | — D 3237
Aditivos (15) - = = - |- = =
Hidrocarbonetos: (14)|/%vol MB 424 D 1319
(16)
Aromticos, méx. (17) | 57 s |57 145 [ [
Olefinicos, méx. (17) | 38 30 138 130 [ [

(1) De incolor a amarelada, isenta de corante.

(2) De incolor a amarelada se isenta de corante cuja utilizacdo é permitida no teor
maximo de 50ppm com excegao da cor azul, restrita a gasolina de aviagao

(3) A visualizagao sera realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no

Método NBR 7148 ou ASTM D 1298.

(4) Limpido e isento de impurezas.

(5) Proibida a adicdo. Deve ser medido quando houver duvida quanto a ocorréncia

de contaminacao.

(6) O AEAC a ser misturado as gasolinas automotivas para producao da gasolina C
devera estar em conformidade com o teor e a especificagao estabelecidos pela

legislagao em vigor.

(7) No intuito de coibir eventual presenga de contaminantes o valor da temperatura
para 90% de produto evaporado nédo podera ser inferior a 155 °C para gasolina A e

145°C para gasolina C.

(8) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador e o
Formulador deverao reportar o valor das octanagem MON e do IAD da mistura de
gasolina A, de sua produg¢ao ou importada, com AEAC no teor minimo estabelecido

pela legislagdo em vigor.
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(9) Fica permitida a comercializagao de gasolina automotiva com MON igual ou
superior a 80 até 30/06/2002.

(10) indice antidetonante é a média aritmética dos valores das octanagens
determinadas pelos métodos MON e RON.

(11) Para os Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Sao Paulo, Rio
de Janeiro, Espirito Santo, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goias e
Tocantins, bem como para o Distrito Federal, admite-se, nos meses de abril a
novembro, um acréscimo de 7,0kPa ao valor maximo especificado para a Pressao
de Vapor.

(12) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador e o
Formulador deverao reportar o valor do Periodo de Indugdo da mistura de gasolina
A, de sua producgao ou importada, com AEAC no teor maximo estabelecido pela
legislacéo em vigor.

(13) O ensaio do Periodo de Indugdo so deve interrompido apds 720 minutos,
quando aplicavel, em pelo menos 20% das bateladas comercializadas. Neste caso,
e se interrompido antes do final, devera ser reportado o valor de 720 minutos.

(14) Os teores maximos de Enxofre, Benzeno, Hidrocarbonetos Aromaticos e
Hidrocarbonetos Olefinicos permitidos para a gasolina A referem-se aquela que
transformar-se-a em gasolina C através da adigéo de 22%+1% de alcool. No caso
de alteragao legal do teor de alcool na gasolina os teores maximos permitidos para
os componentes acima referidos serao automaticamente corrigidos
proporcionalmente ao novo teor de alcool regulamentado.

(15) Utilizacado permitida conforme legislagédo em vigor, sendo proibidos os aditivos a
base de metais pesados.

(16) Fica permitida alternativamente a determinacao dos hidrocarbonetos aromaticos
e olefinicos por cromatografia gasosa. Em caso de desacordo entre resultados
prevalecerao os valores determinados pelos ensaios MB424 e D1319.

(17) Até 30/06/2002 os teores de Hidrocarbonetos Aromaticos e Olefinicos podem ser apenas
informados.
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ANEXO B - RESOLUCAO ANP N° 36 (Regulamento técnico)

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 7/2005

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC) e ao
Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC), nacional ou importado, para uso como
combustivel e estabelece as suas especificagdes.

2. Normas complementares

A determinagdo das caracteristicas do produto far-se-4& mediante o emprego de Normas
Brasileiras (NBR) da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ou das Normas da
American Society for Testing and Materials (ASTM).

Os dados de exatiddo, repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos métodos relacionados
a seguir devem ser usados somente como guia para aceitagdo das determinag¢des em duplicata
do ensaio e ndo devem ser considerados como tolerancia aplicada aos limites especificados
neste Regulamento.

A andlise do produto devera ser realizada em amostra representativa do mesmo, coletada
segundo as normas ASTM D4057 — Practice for Manual Sampling of Petroleum and
Petroleum Products ou ASTM E300 — Practice for Sampling Industrial Chemicals.

3. As caracteristicas constantes da Tabela das Especificagdes deverdo ser determinadas de
acordo com a publicagdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

METODO ||TITULO

‘NBR 5992 HDeterminag:éo da massa especifica e do teor alcodlico do Alcool Etilico e suas misturas com agua

‘NBR 8644 HAlcool Etilico Combustivel — Determinacdo do residuo por evaporacao

‘NBR 9866 HAlcool Etilico — Verificagdo da alcalinidade e determinagao da acidez total

‘NBR 10422 HAlcool Etilico — Determinacdo do teor de sodio por fotometria de chama

‘NBR 10547 HAlcool Etilico — Determinacao da condutividade elétrica

‘NBR 10891 HAlcool Etilico Hidratado — Determinagao do pH

NBR 10893 | Alcool Etilico — Determinagio do teor do cobre por espectrofotometria de absor¢io atdmica
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NBR 10894 HAlcool Etilico — Determinacdo dos ions cloreto e sulfato por cromatografia idnica

NBR 10895 HAlcool Etilico — Determinacdo do teor de ion cloreto por técnica potenciométrica

NBR 11331 HAlcool Etilico — Determinacao do teor de ferro por espectrofotometria de absor¢do atomica

NBR 13993 HAlcool Etilico — Determinacao do teor de hidrocarbonetos

ASTM D512 HChloride Ton in Water

‘NBR 12120 HAlcool Etilico — Determinacao do teor de sulfato por volumetria ‘

ASTM D1125 HElectrical Conductivity and Resistivity of Water

ASTM D1613 || Acidity in Volatile Solvents and Chemical Intermediates Used in Paint, Varnish, Lacquer and
Related Products

‘ASTM D4052

‘Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter ‘

ASTM D5501 || Determination of Ethanol Content of Denatured Fuel Ethanol by Gas Chromatography
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CARACTERISTICA \ UNIDADE \ \ ESPECIFICACOES \ \ METODO

AEAC AEHC ABNT/NBR ||ASTM (1)
Aspecto - 2) 2) Visual
Cor - &) @ | Visual
Acidez total (como 4cido||mg/L 30 30 9866 D 1613
acético), max.
Condutividade elétrica, méx || pS/m 500 500 110547 D 1125
Massa especifica a 20°C kg/m3 791,5 max. 807,6 a 811,0(/15992 D 4052

(5)

‘Teor alcodlico INPM (993min.  [92.6293.8(5) 5992 -
Potencial hidrogenionico (pH) |- - 6,02 8,0 10891 -
Residuo por evaporagdo, max.| \mg/100Ml - 5 8644 -
(6)
Teor de hidrocarbonetos, || %vol. 3,0 3,0 13993 -
méx.(6)
fon Cloreto, méx. (6) | mg/kg - I 110894 /10895 || D 512(7)
Teor de etanol, min. (8) %vol. 99,6 95,1 - D 5501
fon Sulfato, méx.(9) |mg/kg - 4 110894/12120 |-
Ferro, max. (9) mg/kg - 5 11331 -
'Sédio, méx. (9) | mg/kg - 2 10422 I
Cobre, max. (9) (10) mg/kg 0,07 - 10893 -

(1) Poderao ser utilizados como métodos alternativos para avaliagdo das caracteristicas nos
casos de importagao do alcool, com exce¢do do método ASTM D4052, que poderd ser sempre

utilizado como método alternativo para a determinagao da massa especifica.

(2) Limpido e isento de impurezas.

(3) Incolor antes da adi¢do de corante, segundo especificagdo constante da Tabela II deste
Regulamento Técnico, que deverd ser adicionado no teor de 15 mg/L proporcionando ao

produto a cor laranja.
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(4) Incolor.

(5) Aplicam-se na Importagdo, Distribuicdo e Revenda os seguintes limites para massa
especifica e teor alcoolico do AEHC: 805,0 a 811,0 € 92,6 a 94,7 respectivamente.

(6) Limite requerido na Importagao, Distribuicao e Revenda, ndo sendo exigida esta analise
para emissdo do Certificado da Qualidade pelos Produtores.

(7) Procedimento C e modificag¢do constante na ASTM D4806.
(8) Requerido quando o alcool ndo for produzido por via fermentativa a partir da cana-de-
acucar ou em caso de duvida quando da possibilidade de contaminagdo por outros tipos de

alcool.

(9) O produtor devera transcrever no Certificado da Qualidade o resultado obtido na ultima
determinagdo quinzenal, conforme previsto no § 1° do Art.5° da presente Resolucao.

(10) Devera ser determinado no AEAC que tiver sido transportado ou produzido em local que
possua equipamentos ou linhas de cobre, ou ligas que contenham este metal.

Tabela II — Especificagdo do corante a ser adicionado ao alcool etilico anidro combustivel
(AEAC)

‘ Caracteristica ‘ ‘ Especificagdo ‘ ‘ Meétodo

Aspecto  liquido visual Familia ‘Solvent Red 19 ou Solvent Red 164

quimica (&quot;Color index&quot;) ‘Solvent Yellow 174

Cor laranja visual

Absorvncia a 420 nm 10,150 20,190 ®

Absorvancia a 530 nm 10,10020,135 |

‘Solubilidade | soliavel em AEAC e insoliivel em dgua visual (%) |

(*) A absorbancia deve ser determinada em amostra contendo 15 mg/L do corante em AEAC,
medida em célula de caminho 6tico de 1 cm, no valor especificado para o comprimento de
onda.

(**) A solubilidade deve ser avaliada em amostra contendo 15 mg/L do corante em AEAC.
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ANEXO C - Boletim Mensal de Qualidade

Boletim Mensal da Qualidade dos Combustiveis Liquidos Automotivos Brasileiros

3. indices de Nao-Conformidade - Brasil *

10
s =
n
o
& @
x <
-
] o
1 K 53 W 2 3 5
3 3 o | b 3 = b 3
-« L] o ~N ~ ~N
2 - = = = -
-
1]
2004 2005 2006 2007 2008 2009 Janeiro 2010
W Gasolina M Oleo Diesel I Etanol
Parlods 2004 | 2005 | 2008 | 2007 | 2008 2008 Janeire 2010
Produios NT NG NT NG NT NC NT NC NT NC NT NC NT NC %
Gascina 90.236 | 4434 | 96146 | 3442 | 77656 | 2991 | 58086 | 1913 | 70555 | 1.268 | 7ALM | 1012 | 6237 66 1,1
dilen Diesel 27.926 | 1058 | 3300 | 1.050 | $1.223 | 1335 | 584172 | 1098 | 60124 | 1347 | 67535 | 2065 | 5718 167 23

Efancd 14.822 1100 | 20781 1.354 §0.807 2297 | 42792 1.343 43833 296 41.350 i 3288 I 23
132884 | 6583 | 148227 | 58456 | 1B9685 | 6623 | 168.050 | 4355 | 174512 3611 | 183818 3778 15.241 310 20

| Gréfico mensal de néio-conformidaces por natureza® - Dados Brasi - Janeiro 2010 |

B Etanol Gasoling NC %
54,9% Desilagio 20| 244
O OQutros Octanagem 3 3.7
17.1% Etanal 45| 549
Outros 14 171 |Aspecio, Cor, Benzena
B Octanagem NC Tatais 82 1000
7% B Destilagiio
234%
Diese/ N %
O T. Biodiese! O Outros Corante 13 7.6
17,0% 58% _ W Corante Aspecto 67 39,2
| E'::;m 7.6% Pt Fulgor 51| 208
’ Enxnfre 1 0.6
T. Bindiesel 20 17.0
- )
B Pt Fuigor Asp Cutros 10 5.8 |Cor ASTM, Mass. Especilica, Destilags
29.8% 392%
NC Totais 171 1000
Etanol NG %
B Condutividade M.Especit. TA 52| 59.8
o M.E;e;;ﬁﬁ o pH 8,0% Condutividade 7 8.0
57% pH 5 5.7
Cutros 23 26,4 |Aspecia, Cor
NC Totais 87| 1000
O Qutros
26,4%

Hota:
1 Dados de monitoramendo obtidos no ano corrente até o més de referéncia deste boletim.
® Cada amostra analisada pode conter uma ou mais nSo-conformidades.

MNT= Nimero iedal de amostras coleladas
MC= Numero de amosiras ndo-confonmes de acordo com a8 espacificacies da ANP
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