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RESUMO

Sensores baseados na ressonancia de plasmons superficie (SPR) sdo dispositivos comumente
utilizados para detectar interacdes moleculares, tais interacdes sao classificadas por meio da
computacdo das caracteristicas da curva SPR. A instrumentacdo utilizada nos sensores SPR
exige condi¢des especificas para acoplamento de componentes dptico-eletronicos, mecanicos
e fluidicos para a correta excitagdo dos plasmons de superficie. Ruidos inerentes a essa instru-
mentacdo e do uso do sensor refletem-se na curva SPR, afetando a qualidade das caracteristicas
extraidas. Através do processamento inteligente de dados, objetiva-se eliminar os principais
ruidos generalistas inerentes ao processo de andlise com o uso de sensores SPR. Para isso, um
filtro-inteligente baseado em redes neurais artificiais multicamadas foi projetado. Denominado
de Neural Net SPR Filter (NNSF), o filtro foi acoplado a sensores SPR operando nos modos de
interrogacao espectral (WIM) e angular (AIM). Para ampliar a capacidade de aplicacdo do filtro
implementou-se uma maquina de comité que atua na reducao da variancia, sendo uma alternativa
para sistema com elevado nivel de ruido. O NNSF, aproximou a resposta experimental a resposta
tedrica com erro médio quadratico na ordem de 10~ e indices de correlacdo de modelo testado
acima de 90%, drenando a maior parte dos ruidos presentes durante os experimentos. Com
0 uso do NNSF registrou-se melhor desempenho para o monitoramento da Largura, Energia,
Fase, Assimetria e Posi¢c@o de ressonédncia (dngulo e comprimento de onda minimos) das curvas
SPR. O filtro contorna ruidos devido a aspectos como rugosidade na camada de filme metélico,
imprecisao de angulo e/ou comprimento de onda da luz incidente, além de remover oscilagdes
eletromagnéticas de amplitude e fase, devido a auséncia de controle na temperatura e corrente da
fonte luminosa e do ambiente experimental. Desse modo, o NNSF demonstra-se uma alternativa

menos onerosa, evitando a substitui¢do ou incorporagdo de novos componentes.

Palavras-chave: Mdaquinas de comité. Reducao de ruidos. Sensores Opticos. Ressonéancia de

plasmons de superficie. Filtro em tempo real.



ABSTRACT

Surface plasmon resonance (SPR) sensor devices are conventionally used for molecular inte-
raction detection from features extracted from the SPR curve, which represents the resonance
position and reflects the quality of the provided response. The instruments used in the SPR
sensors require very specific coupling conditions for optical-electronic, mechanical, and fluidic
components in order to have the correct excitation of surface plasmons obtained. Inherent noise
from the sensor and in these instruments is reflected on the SPR curve and has an impact on the
quality of the extracted features. Smart data processing is used to eliminate the main general
noise inherent to the analysis process of the SPR sensors. A multilayer artificial neural network-
based smart filter (NNSF) was designed for this purpose and coupled to SPR sensors running in
spectral/wavelength interrogation (WIM) and angular interrogation (AIM) modes. To increase
the filter’s application capacity, a committee machine was implemented to reduce variance, being
an alternative for a system with a high level of noise. NNSF correlated the experimental and
theoretical responses, with a mean square error of 10> and tested model correlation indeces
over 90%, consequently draining most of the noise throughout the experiments. The use of
NNSF led to better Width, Energy, Phase, Asymmetry, and Position (minimum wavelength and
angle) resonance monitoring performance of the SPR curves. Filter noise bypassing occurs due
to the following aspects: metallic film layer roughness and imprecise incident light angle and/or
wavelength. The filter also eliminates amplitude and phase electromagnetic oscillations caused
by defective temperature, luminous source current, and experimental environment control. For
this reason, NNSF has been a less onerous alternative, avoiding the replacement or incorporation

of new components.

Keywords: Committee Machines. Noise Reduction. Optical sensors. Surface Plasmon Reso-

nance. Real-time filtering
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1 INTRODUCAO

Os sensores baseados na ressonancia de plasmons de superficie (SPR, Surface
Plasmons Resonance) constituem ferramentas tecnolédgicas aplicadas ao campo da bioanélise,
aplicam-se tanto para a detec¢do de intera¢des moleculares, quanto para a caracterizacio de meios
e interfaces. Em seu funcionamento, um sensor SPR converte variacao de indice de refracdo (IR)
em sinais optico-elétricos, e entdo, usa-os para monitorar eventos biologicos (OLIVEIRA et al.,
2015).

Nas tltimas décadas sensores SPR tornaram-se uma tecnologia madura, onde diver-
sas estruturas foram propostas e desenvolvidas para melhorar a qualidade desse tipo de sensor.
A remocao de partes moveis Oliveira et al. (2013) tipicamente presente em sensores, 0 uso de
fibra-6pticas como guia de onda no trabalho de Sharma et al. (2007), novos protocolos para
funcionalizacdo de camadas bioldgicas em Bieri et al. (1999), Sipova e Homola (2013), Ferreira
et al. (2017) e novas configuracdes eletronicas com uso de smartphones Liu et al. (2015) sao
exemplos de avangos que permitiram a melhoria da sensibilidade destes sensores.

Os algoritmos para processamento da resposta SPR sdo outro fator impactante para
o desenvolvimentos de sensores cada vez melhores. A escolha da estratégia para processamento
do sinal, a técnica usada para extracdo de caracteristicas da curva SPR e supressdo de deficiéncia
apresentadas pelo uso de detectores Opticos (sensores de imagem) de baixa qualidade, sdo
situacao tratadas por software e incorporados aos novos sensores SPR (SOUSA et al., 2015).

Os aspectos fisicos e matemdticos que descrevem e modelam o funcionamento de
um sensor SPR sdo amplamente descritos na literatura Oliveira et al. (2015) e Filho (2017).
Tipicamente, seu funcionamento consiste em iluminar uma estrutura multicamadas sob certas
condi¢des e capturar a luz refletida (sinal), fornecendo assim uma assinatura optica para essa
estrutura. O sinal captado passa por processos de filtragem e entdo € utilizado para gerar de
forma grafica a ressonancia, denominado de curva SPR. A Figura 1, apresenta os elementos
constituintes de um sensor SPR. Um feixe de luz com angulo e comprimento de onda definido
emitido através da fonte de luz, incide sob a superficie do sistema multicamadas, parte da energia
da luz € dispersada para excitacdo do fendmeno SPR; entdo no feixe refletido é observado um
sombreamento que pode ser traduzido através da curva SPR. Mediante a varia¢do no indice de
refracdo de cada camada observa-se a mudanca de comportamento da curva SPR, portanto cada
substancia possui uma assinatura Gtica.

A fonte de luz afeta a posi¢ao de ressonancia uma vez que a intensidade e o com-
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Figura 1 — a) Diagrama de blocos de um sensor SPR. b) Esquema ilustrativos de um sensor SPR.
A luz refletida € convertida na curva SPR e seu valor minimo representa a posi¢ao de
ressonancia.

primento de onda incidente dependem de ajustes precisos de temperatura e corrente. Com
isso, fétons aleatérios podem atingir o sensor de imagem, influenciando o ruido shot e o ruido
associado a corrente escura (HOMOLA, 2006). Além disso, ruidos desenvolvidos no processo
conversdo da intensidade de luz em fotoelétrons no detector de imagem (HOMOLA, 2006),
intensificadas pela nao uniformidade dos fotoreceptores também afetam a resposta. A rugosidade
do prisma dificulta a deposi¢cao de filme metdlico com espessura correta, bem como favorece
a ligacdo de substancias bioldgicas ndo-especificas na superficie, a qual também depende de
ajustes no sistema fluidico, acarretando assim curvas SPR menos acentuadas.

A Figura la apresenta as principais distor¢des na curva SPR devido a diferentes
fontes de ruidos origindrios dos processos de instrumentagdo e manufatura de sensores SPR. As
caracteristicas de uma curva SPR podem atestar a qualidade do sensor. A curva SPR experimental
traz consigo todo o conjunto de ruidos presentes no sensor SPR, que consequentemente, afetam
o desempenho do mesmo. Em geral, contraste/profundidade, largura (FWHM), assimetria (As),
declividade, posi¢do do valor minimo, energia e fase sdo caracteristicas observadas e monitoradas
em uma curva SPR.

Tentativas de quantificar, modelar e compensar as distor¢cdes individuais causadas
em cada componente, torna-se uma tarefa drdua, com vista a introduzir ainda mais anomalias na
resposta SPR (FILHO, 2017). Compensar o ruido de um tnico componente especifico resolve
problemas pontuais, o que muitas vezes € insuficiente para obtencdo de uma resposta SPR
satisfatoria.

Desse modo, o presente trabalho tem por objetivo criar um filtro de dados SPR



24

baseado em rede neural artificial (NNSF - Neural Net SPR Filter) para remocao de ruidos na
resposta de sensores SPR. Para isso, foi desenvolvida uma metodologia de filtragem que corrige
de forma geral as distor¢des presentes na curva SPR de um sensor. Com base na mensuragcdo do
nivel de ruido obtida por uma Matriz de Coeficientes de Distor¢do (MCD) o filtro assume uma
estrutura simples composta por uma RNA ou uma estrutura de maquinas de comité composta
por mais de uma RNA.

Com o NNSF corrige-se distor¢des geradas pelos principais problemas associados a
manufatura de sensores SPR tais como: rugosidade do prisma, oscilagdes da fonte de luz/ruido

shot, desalinhamento do acoplamento 6ptico e espessura da camada metélica.

1.1 Objetivo

Definir uma metodologia de filtragem baseada em redes neurais artificiais (RNA)
multilayer perceptron (MLP) para corrigir a discrepancia entre curvas SPR experimentais e
tedricas, de modo a drenar os ruidos inerentes a instrumentagao do sensor. Definem-se como
objetivos especificos deste trabalho:
1. Gerar base de inferéncias por meio de dados das curvas experimentais;
2. Gerar curvas tedricas com base na analise de Fresnel;
3. Investigar a relagcdo entre as curvas SPR experimentais e ruidos existentes em todo o
processo de instrumentagao;
4. Quantificar as distor¢des entre curvas experimentais e tedricas por meio de uma matriz de
coeficientes de distor¢ao;
5. Investigar a necessidade por utilizar maquinas de comit€ ou estruturas simples;
6. Projetar um filtro baseado em RNA para cada configuracdo multicamada;
7. Aplicar testes estatisticos via erro médio quadratico, indice de correlagdo e testes dindmicos
via sensorgramas;

8. Analisar o impacto do filtro sobre os protocolos experimentais;

1.2 Trabalhos Relacionados

Esta se¢do apresenta os trabalhos encontrados, que utilizam técnicas de tratamento
de dados para sensores de ressonincia de plasmon de superficie. Em suma, os métodos de

filtragem agrupam-se em duas tipologias. Na primeira tipologia observam-se métodos gerais
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que nao adotam RNAs como principio metodolégico. Na segunda tipologia observam métodos
de tratamento de dados que utilizam RNAs no processo de filtragem. Ao longo desta sec@o
evidenciam-se lacunas que sdo fechadas com a utilizacdo do NNSF.

O trabalho de David e Research (2011) aborda a utilizagdo de um filtro adaptativo
linear para a filtragem de ruidos de sensorgramas. Para cada regime de um sensorgrama define-se
uma parametrizagdo para o filtro linear. O filtro atua como uma mediana, em que a resposta do
sensorgrama € suavizada melhorando a relagdo entre sinal e ruido. O filtro ndo atua diretamente
na correcdo da curva SPR e deve ser aplicado em cada sensorgrama separadamente. O filtro
destina-se a tratar ruidos provenientes da fonte luminosa.

O trabalho de Kuo et al. (2020) aborda a aplicacao de um filtro passa-banda para um
sensor SPR composto por uma grade de difracdo. Uma fonte luminosa emite um feixe que passa
por polarizadores e colimadores e incide na grade, a luz refletida pela grade € aplicada em um
filtro passa bandas que divide o feixe de entrada em dois. Cada feixe € captado por um detector
diferente, por meio da subtracao entre os dois sinais captados tem-se o sinal de ruido que pode
ser compensado nas etapas seguintes do processo.

Tobiska e Homola (2004) em seu trabalho desenvolveram uma nova forma de
processamento de dados baseado no método de parametriza¢do de modelos e de proje¢do linear
(MPLP). O método consiste em dois passos. No primeiro passo, o espectro de SPR é expresso
como uma fun¢do de modelo parametrizada e seus parametros sdo determinados usando o ajuste
de minimos quadrados. Na segunda etapa, os parametros obtidos sdo projetados linearmente
para mudangas no indice de refracdo da superficie € / ou volume. conferiu-se maior precisdo em
relacdo a métodos convencionais como o do centroide.

Zhan et al. (2016) desenvolvem o método RD de processamento de dados utilizando
o conceito de média movel, o método distingue imediatamente sinais fracos durante o processo
de experimento e pode exibir um sensorgrama de baixo ruido em tempo real. O método ndo
distorce significativamente os sinais do sensorgrama no experimento e os valores das constantes
de associagao e dissociagao do método RD coincidem essencialmente com os do sensorgrama
bruto, todavia apresenta uma relagdo sinal-ruido maior.

Nenninger et al. (2002) investigaram a propagacao de ruido através de um algoritmo,
constataram que o ruido shot era o mais significativo, com isto obtiveram uma expressao
relacionando o nivel de ruido do detector ao ruido dos dados de saida, tornando-se possivel

realizar medidas da magnitude e da distribui¢do do dispositivo de carga acoplada e do ruido do



26

detector do conjunto de fotodiodo para prever os niveis de ruido observados na saida do sensor.

Sajedian et al. (2018) desenvolveram uma rede neural artificial com camadas profun-
das e aplicaram ao reconhecimento de estruturas plasmonicas. Ao projetar uma rede profunda,
foi possivel encontrar um modelo que previa a absor¢do de qualquer estrutura com configuragao
semelhante. Com este projeto obteve-se uma perda muito baixa na previsao da absor¢cao em
comparacao com os resultados obtidos da simulacdo numérica em um tempo muito curto.

Em seu trabalho Lenssen et al. (2018) também utiliza rede neural artificial profunda
para propor um novo método de processamento de imagens SPR. A deteccdo e quantificagdo
automadtica dessas imagens ocorrem de forma especifica para particulas de poliestireno de 80 nm.
através desta técnica consegue-se SNRs abaixo de um.

Lenssen et al. (2018) utiliza uma RNA convolucional como método de processamento
de imagens visando a classificacio de particulas com base em seu tamanho. Com base na imagem
obtida com a interacdo SPR e uma camera obtém-se uma distribui¢do de pixeis que passam por
um pré-processamento, aplicando-se uma RNA convolucional, que extrai os dados necessarios
para classificacdo de uma determinada particula ou virus.

Xiaozhong et al. (2019) por meio de uma deep neural, com 4 camadas ocultas
contendo 330 neurdnios, desenvolveram um método preditor para um sensor SPR constituido
por nanodiscos de ouro, observou-se que a resposta deste sensor ¢ dependente do comprimento e
diametro de cada nanodisco de ouro, com base em uma amostra de dois mil dados treinou-se a
RNA e construiu-se um simulador capaz de prevé a resposta final do sensor com erro relativo
abaixo de 5% para 97.5% das previsoes.

Patskovsky et al. (2010), desenvolve um autofiltro para o sensoriamento de fase do
sinal SPR lido. Através da decomposic¢ao deste sinal por meio de fungdes de besel e séries de
Fourier, observa-se os harmonicos majoritarios, 1 e 2, e entdo subtrai-se a amplitude e a fase do
segundo harmonico pelo primeiro, resultando em um cancelamento de ruidos. Esta aplicacao
reduz significativamente ruidos oriundos da fonte luminosa.

O NNSF corrige a forma da curva SPR, esta abordagem faz com que todos os
sensorgramas, que sdo extraidos por meio das curvas SPR, sejam filtrados, fechando a lacuna
do trabalho de David e Research (2011). As redes neurais que constituem o NNSF baseiam-se
em métodos heuristicos, desta forma, nao é requerido modelagens de fonte de erros, como na
lacuna do trabalho de Tobiska e Homola (2004). O NNSF aplica-se apos a captacio do sinal

no sensor optico, filtrando ruidos presentes em todas as etapas do processo, sanando as lacunas
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Tabela 1 — Trabalhos relacionados versus lacunas

Autor Enfoque Lacuna

Nenninger et al. | Método de proces- | O método € exclusivo para o sensor demonstrado na
(2002) samento de dados | pesquisa. Trata apenas o ruido shot.

Tobiska e Homola | Método de proces- | Cada fonte de erro precisa ser modelada, sendo as-

(2004)

samento de dados
MPLP

sim, caso ndo seja possivel descrever um determinado
disturbio o MPLP ndo consegue reduzir o erro em
questdo. Um exemplo é demonstrado para a variacao
da espessura do filme metélico, onde ndo € possivel
determinar com precisao esta espessura.

Patskovsky et al. | Filtro Metodologia exclusiva para sensores de nano discos.
(2010)

David e Research | Filtro linear Atuacdo restrita por sensorgrama, nao corrigindo os
(2011) parametros das curvas SPR.

Zhan et al. (2016)

Método de proces-
samento de dados
RD

Para cada configuracdo SPR exige um tipo de sintoni-
zacdo manual. SO € aplicavel em sensorgramas com
baixo nivel de distorcao.

Sajedian et al
(2018)

Método de proje-
¢do

O método ndo trata os ruidos inerentes a instrumenta-
cdo, apenas faz uma projecao do sensorgrama que serd
obtido incluindo ruidos.

Lenssen et al.
(2018)

Reconhecimento
de imagens

O método atua na melhoria de sensorgramas para ex-
perimentos especificos com particulas de 80nm.

Xiaozhong et al.
(2019)

Método de proje-
cdo

N3ao realiza a filtragem da resposta SPR apenas es-
tima a resposta de sensor um particular mediante um
estimulo.

Kuo et al. (2020)

Filtro passa ban-
das

Na pratica os sinais podem ser assimétricos o que
reduz a eficiéncia do filtro. Nao atua sobre distor¢des
provocadas por rugosidade do prisma, ou diferenca de
espessura da camada metdlica experimental e tedrica.

dos trabalhos de Kuo et al. (2020) e Nenninger et al. (2002). Devido a capacidade de adaptagcao
(aprendizagem da RNA) o NNSF pode ser aplicado a diversos tipos de sensores, atuando sobre as
lacunas de Nenninger et al. (2002), Lenssen et al. (2018), Patskovsky et al. (2010) e Xiaozhong
et al. (2019). Devido a utilizacdo de maquinas de comité, por meio da reducdo da variancia, e
consequentemente ganho de capacidade computacional o NNSF aplica-se a grandes e pequenas
distor¢des, diferentemente do trabalho de Zhan e al. (2016), que aplica-se para sensorgramas
com baixo nivel de ruido.

Perante o levantamento realizado, este trabalho propde tratar os ruidos provenientes
do processo de instrumentacdo de sensores SPR através do uso de redes neurais, que de forma
geral ird se adaptar a cada tipo de ruido presente nas curvas SPR, gerando uma resposta inteligente,

sem degradar a cinética das reacdes. Além de fechar as lacunas supracitadas este trabalho atua
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sobre:

e Ruido Shot;

Ruido Spike;

Ruidos da fonte de luz;

Ruidos que afetam a largura SPR;

Ruidos de espessura da camada metélica;

Ruidos de rugosidade;

Ruidos que ocasionam o fendmeno da birrefringéncia;

Os ruidos analisados estdo contidos em uma amostra de dados que engloba um
conjunto de 8 configuragdes multicamadas, para os filmes metdlicos de ouro, prata, cobre e
aluminio. Para cada multicamada tem-se um filtro e cada filtro pode ser composto por uma ou

mais RNAs a depender do nivel de distorcao entre as curvas.

1.3 Estrutura do trabalho

Este trabalho divide-se em capitulos. No primeiro capitulo introduziu-se o tema
do trabalho, explicou-se sucintamente como ocorre o fendmeno SPR e foram exibidos alguns
aspectos que podem ser melhorados com o uso de redes neurais. No segundo capitulo exibe-se o
referencial tedrico sobre SPR e redes neurais. No terceiro capitulo demonstram-se os materiais e
métodos. No quarto capitulo apresentam-se os resultados com a aplicagdo do filtro. No ultimo

capitulo apresenta-se a conclusao.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Este capitulo estd dividido em secdes. Na primeira se¢do evidenciam-se aspectos
tedricos acerca de SPR, tais como: defini¢do, modelo de Fresnel, configuragoes WIM e AIM. Na
segunda se¢ao demonstram-se aspectos tedricos relacionados a RNA, como tipologias, métodos

de aprendizagem e aspectos de identificacdo de sistemas.

2.1 Aspectos teoricos sobre SPR

A primeira documentagdo de ocorréncia de plasmons de superficie (SP, Surface
Plasmons) foi observada por Wood (1902), utilizando uma luz policromatica de 500 nm até
630 nm e variando o angulo de incidéncia desta luz em uma grade de difracdo constatou-se o
sombreamento em uma determinada faixa de comprimento na onda refletida, o que foi visto
como uma anomalia experimental. No entanto Fano (1941) explica o fendmeno, demonstrando
que a anomalia foi causada devido as ondas eletromagnéticas se acoplarem a superficie da grade
de difragdo.

A primeira curva SPR pode ser observada no trabalho de Turbadar (1959), ao
realizar estudo com filmes finos de metal sobre um substrato, observou-se o decaimento da
refletividade. No entanto o fendmeno nao foi reconhecido como SPR. Apds investigar o fenomeno
de reflexdo total atenuada, Otto (1968) explica que a falha na reflexdo total deve-se a excitagdo dos
plasmons de superficie. A partir desta constatacdo, Kretschmann e Raether (1968) desenvolvem
a configuracao Kretschmann, demonstrada na Figura 2.

Na configuragdo de Kretschmann a camada do dielétrico vem apds a camada do filme
metalico, ja na configuracdo de Otto o meio dielétrico vem antes da camada de filme metalico,
tornando a organiza¢do das multicamadas mais complicadas em relacdo a de Kretscmann na
maioria dos casos. Na configuragao de Kretschmann vista na Figura 2, uma onda eletromagnética
P-polarizada incide sobre um prisma semi-cilindrico sobre o qual um substrato éptico fino com
uma fina camada de metal depositada € acoplado com o uso de um gel, por meio da interacdo
entre a onda eletromagnética e os materiais, observa-se a dispersao de SP, provocando uma
atenuacgdo na reflexdo, que pode ser lida através do sensor de imagem.

Com base nas teorias citadas anteriormente, define-se que o pldsmons € a quantizacao
da oscilacdo de elétrons livres, podendo ocorrer em um volume ou superficie. SPR € um

fendbmeno Optico que ocorre comumente mediante excitacdo dos elétrons livres nos metais de
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Figura 2 — Componentes necessarios para configuracdo de Kretschmann, com foco no campo
evanescente (E,,), vetor de onda de luz incidente (K,,) e vetor de SP (Kj,)
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acoplamento
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aNefletida

Luz N
p-polarizada®

" Fonte luminosa
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=l

e
Sensor de Imagem

Fonte: Oliveira (2016).

fina espessura (superficie) por meio de fétons. Para que o fendmeno SPR ocorra é necessério
que seja respeitada a condi¢do de reflexdo total atenuada (ATR, attenuated total reflection), isto
ocorre quando a energia dos fotons € igual ao nivel de energia quantica dos pldsmons. Mediante
condi¢des bem definidas o campo eletromagnético associado ao feixe de luz € acoplado as

oscilagdes dos elétrons livres, ocorrendo o fenomeno (MOL; FISCHER, 2010).
2.1.1 Propagac¢do da luz na configuragdo Kretschmann

Para entender como ocorre a excitacdo do fenomeno SPR torna-se necessario analisar
a propagacao da luz sobre o sensor SPR, a Figura 3 demonstra um sistema com configuracao
Kretschmann. Para que ocorra a excitagdo dos plasmons de superficie é necessario que a luz
incidente seja uma onda transverso-magnética (p-polarizada), desta forma o campo elétrico
possui componentes nos versores paralelo ao plano de incidéncia e o campo magnético possui
componente Unica e perpendicular ao plano de incidéncia.

Tomando como base a Figura 3, admitindo que z=0 representa a regido de fronteira
entre o metal (2) e a amostra (3) e sabendo que a luz deve ser uma onda p-polarizada, o campo
elétrico e magnético da onda para z>0 pode ser expresso conforme Equagdo (2.1). Para z<0 os
campos podem ser escritos conforme (2.2). Onde k,3 € k;3 sdo componentes do vetor de onda no

meio 3 na direc@o de x e Z respectivamente; X, Y e Z sdo os eixos coordenados, @ ¢ a frequéncia
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Figura 3 — Sistema com 4 camadas em configuragcao kretschmann, onde (1) é o substrato éptico-
prisma, (2) metal, (3) e (4) representam o analito, k € o vetor de onda, H e E s@o os
campos magnético e elétrico da luz
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o
g

fluxo
o lde
m)>

z
I z
X

Fonte: Oliveira (2016).

angular e ¢ € o instante de tempo da onda no espaco.

E = (E > 0, E ei(kx3x+kz3z—a)t)
7>0:4 " (Ex 3) N
H; = (OaHy3,0)€i(kx3x+k131—(0t)

E = (E , 0, E ei(kx2x+k122*a)t)
7<0:0"? (Ex2,0,E2) N
Hy = (OvaZ,0)€i(kxzx+kz22—a)t)

Através da Lei de Gauss para o viacuo, V- E = 0, encontra-se a relacao entre as

componentes X e z dos campos elétricos conforme Equacgao (2.3)

_ JE 0E —E ok —E sk
V-E2 = x2 + 2 =0— Exzkxz -l-EszZz =0— EZ2 = a2t EZ3 = a2 (2.3)
ox aZ kzZ kz3

Para obter a relacdo do campo magnético com o campo elétrico aplica-se a lei de

Faraday para o vacuo, V x E=— /.L%—I;I, onde U = Uy assim obtém-se a relacdo mostrada na
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Equacio (2.4). Considerando que i, , k, sdo os versores na direc¢io dos eixos X, Y e Z.

ik
= O0Ept | 0Ewn] 0En]  JEnk i(kox+koz—af) > .
VXEy= % % (% - 3};2 T axzzj - 8;2] B 3);2 = (Ex2kz2 _EZZkXZ)el( a0 )] ..
Evx 0 Ep
) 2 2 2 2 >
7 _ =1 _ i(kyxtkpz—or) _ —_1Ex2kz2+Ex2kx2 _ —_1Ex2(kz2+kx2) _ —Epky _ —Epw®en .
Hy = foExnka — Egkae "% o ke Cme ks mek, T po -
7 _ —WEn&E . g7 _ —OE3&&
\ Hy 2= kzZ T Hy 3 sz
2.4)

Uo € & sao a permeabilidade e a permissividade no vacuo respectivamente. Para
que o fenomeno SPR ocorra € necessario que na condicdo de fronteira Hy, seja igual a Hy3 e

E»=E 3, logo para que os SPs existam devem obedecer a Equacido (2.5)

&
2_5 2.5)
ky k3

Aplicando a Equacao (2.6) na Equagao (2.5), obtém-se o vetor de onda em funcao

das permissividades conforme Equacdo (2.7). Em que ko(A) = o/c =2n/A.

ks = —iy/ k2 — &3k - ko = —iy /K2 — 2k} (2.6)

&8
&H+E&3

= @7
ki = kot =
Jz o+8

O indice j na equacdo varia quanto ao meio estudado, para o metal j=2 e para a
amostra j=3. A componente imagindria K, € utilizada para calcular a profundidade de penetragio
da onda evanescente nos meios que compdem a interface e k, = Kgp. Com base na permissividade
complexa de um metal o vetor dos plasmons de superficie pode ser definido comforme Equagao
(2.8).

/ 7 1
ksp =k gp— ik gp

op A koy /228 (2.8)

" Nk/ ;&3
SP ™ SP282r(82r+83)
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Para que ocorra a excitacdo dos pldsmons de superficie é necessdrio que a compo-
nente x do vetor de onda incidente (K)r0,) T€880€ cOm 0 vetor de pldsmons de superficie, a
componente imagindria do vetor SP é desprezada pois para a faixa de comprimento de luz visivel
esta parcela € aproximadamente zero, a Equacao (2.9) exprime a condi¢do de acoplamento dos

SPs.

&,(A)e(A) .
k()\/m = ko &1 (&)sen(@l)/ (29)

O acoplamento 6ptico depende da variagdo do comprimento de onda e da variagao do
angulo de incidéncia, logo, o SPR pode ser obtido para variacdo do angulo 6; ou do comprimento
de onda (A). Mantendo-se o o angulo constante e variando-se o comprimento de onda obtém-se
0 modo de Interrogacio Espectral (Modo-WIM). Mantendo-se o comprimento de onda constante
e variando-se o angulo obtém-se o modo de Interrogacdo Angular (Modo-AIM) (OLIVEIRA,
2016).

2.1.2 Analise de Fresnel

Na secao anterior, apresentou-se o comportamento das ondas sobre duas camadas
de uma configuragdo Kretschmann para o caso em que ocorre acoplamento éptico entre o vetor
de onda da luz incidente e o vetor de onda dos plasmons de superficie. No entanto torna-se
necessdrio o estudo mais detalhado da luz sobre todas as camadas do sistema, primeiramente
deve-se observar a variagdo de amplitude dos campos elétrico e magnético em relacdo a variagao
da espessura de cada camada, esta relag@o foi observada por Abeles (1950), que definiu a matriz

contida na Equacao (2.10).

0
Hyj - M: H)’j(z)

] (2.10)
E)(c) j —Eyj (Z)

Onde, H); e EY; sdo a amplitude para cada Hy;(Z) e E,j(Z) que variam com a
espessura Z, M; € a matriz de transferéncia que descreve a propaga¢do da luz do meio j para

o meio j + 1, que € definida na Equacdo (2.11); em que f3; é a absorbancia e ¢; a admitancia,
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ambos sdo definidos na Equagdo (2.12).

vy | o) (isen(B) o

—iqjsen(p;) cos(B;)

sen 2
qj = \/8j2 — (ousenth)l gj(zel))
ﬁj = Z/l_ﬂdj\/gzj — (81sen(91))2

A Equacao (2.10) calcula as amplitudes para somente uma regido de fronteira, para

(2.12)

generalizar este célculo, define-se a Matriz de transferéncia total (M;,,;), que € a proditoria de

M, conforme Equacao (2.13); em que d; € a espessura, € € a permissividade e 6 o dngulo de

incidéncia.
LMy My

Mo =[] 2.13)
j=1|My1 M»;

Com base na Equacdo (2.13) pode-se deduzir os coeficientes de reflexao para um
sistema multicamadas composto por n camadas. No modo AIM r(6) e no modo WIM r(1).A

Equacao (2.14) exprime os coeficientes de reflexdo para os modos AIM e WIM.

1(6) ou r(A) (My1+Mi2gn)q1 — (Ma1 +M22)qy (2.14)
(My1+Mi2qn)q1 + (M2 +M22)qy

Através de sensores opticos ler-se a refletividade da onda refletida por todas as
camadas. No modo AIM varia-se o angulo, quando ocorre a ressonincia para um determinado
angulo a refletividade cai, gerando um ponto minimo equivalente ao angulo de ressonancia, o
mesmo ocorre para o modo WIM, todavia para este modo varia-se o comprimento de onda e
observa-se o comprimento de onda de ressonancia.

Para cada angulo (Modo AIM) ou comprimento de onda (Modo WIM) o sensor
optico registra uma refletividade, logo pode-se construir uma curva, denominada curva SPR
demonstrada na Figura 4. Dentre os parametros mais observados nas curvas SPRs tem-se o
Ag/6R, alargura da curva (FWHM - full width at half maximum) = C,+C;, assimetria T = C,/C},
profundidade/contraste que € a amplitude minima da curva SPR, a energia e a fase.

A energia de uma curva SPR € representada geometricamente por meio da area

gerada abaixo da mesma. De modo discreto, este parametro pode ser calculado através do
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Figura 4 — Curva SPR para o modo AIM ou WIM com os respectivos parametros classifi-
catdrios, uma mudanca no material analisado provoca o deslocamento da curva e

consequentemente variagdo nos parametros
1 T T T T T

o
=

Refletividade

e
(X}

Fonte: Oliveira (2016).

Y ,r(T,+1iT), em que T representa o valor de amostragem para 6 ou A4, To representa o 6 ou
A inicial e r representa a refletividade.

O sensorgrama de fase é obtido com a aplica¢@o da transformada discreta de Fourier
sobre cada curva SPR. Computacionalmente a transformada discreta de Fourier € representada
por meio da transformada rdpida de Fourier (FFT - Fast Fourier Transform). Aplicando-se a FFT,
obtém-se a representacdo das curvas no dominio da frequéncia (Y). Com a curva no dominio da
frequéncia, calcula-se o angulo/fase da componente harmonica par mais significante (p) (2.15).

(Pereira et al., 2014).

Y = fft(SPR(C,L)
p(C) = componente(Y(2))

(2.15)

A variacdo no indice de refracdo da camada em andlise (n3), provoca a mudanga nos
parametros da curva SPR, conforme Equacgdo (2.16), isto significa que variando-se a substincia
em analise, variam-se os pardmetros da curva SPR, logo cada substancia possui uma assinatura
Optica, a qual permite identificar a amostra em andlise. Em que &r representa a permissividade

do meio para um segundo ponto de ressonancia.

B &3(A)(n1(1)sen(6g))?
n3(6g) = \/gzj(k)_(lzl(l)sen(léR)V
A)

2
n3(Ax) = \/ V& () +E3i(Ar)2 + S

(2.16)

Variando-se a substancia na dltima camada torna-se possivel levantar diversas curvas
SPRs, através da varia¢do temporal de um parametro de interesse pode-se construir sensorgramas

que identificam o protocolo experimental, como mostra a Figura 5
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Figura 5 — Sensorgrama para o ciclo experimental H,O — Etanol 25% — H,O — Etanol 12,5%
— H,O — BSA— H,O— Etanol 12,5%.
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Para verificar a qualidade da multicamada para um determinado ponto de operacao
(6 minimo ou A minimo) verificam-se os aspectos de sensibilidade e detectividade. Em sensores
SPR a sensibilidade depende da interacdo molecular e da massa do analito. A sensibilidade
expressa a capacidade do sistema SPR detectar variagdes de indice de refracdo na superficie do
metal. Para 0 modo WIM a sensibilidade é dada em fun¢do da variacdo do comprimento de onda
sobre a variacdo no indice de refragdo da substincia. Para o modo AIM a sensibilidade é medida
através da variacdo do angulo em relacdo a variagdo do indice de refracdo do substancia.

A Equacio (2.17) resume o aspecto de sensibilidade em torno dos pontos de operagao
em modo AIM e WIM. Em que Ay representa o comprimento de onda de ressonncia, Og

representa o angulo de ressonancia e n3 € o indice de refracao do analito.

AR g _ ABg
- Any’ G_An3

Sy (2.17)

2.2 Redes Neurais Artificiais

Redes neurais artificiais (RNAs) sdo modelos computacionais constituidos de unida-
des de processamento simples, denominados neurdnios, que através da capacidade de aprendi-
zagem, armazenam conhecimentos experimentais e os disponibilizam para uso, semelhante ao
cérebro humano. Um neurdnio artificial propde desempenhar fungdes semelhantes aos neurénios
bioldgicos e podem ser representados pelo diagrama de blocos contidos na Figura 6 (HAYKIN,
2001).

Os pesos sinapticos possuem a fung¢do de memorizar os conhecimentos experimentais,
ponderando a influéncia dos dados de entrada sobre a saida. O bias € um elemento que serve
para aumentar o grau de liberdade dos ajustes dos pesos. A juncao aditiva soma os estimulos

provenientes de cada entrada ponderada por pesos sindpticos e bias e envia para a fungdo de
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Figura 6 — Modelo de neurdnio artificial, em que X representam entradas de estimulos, W sao
0s pesos sindpticos, b representa bias, V € a soma de todas as entradas ponderadas, ¢
¢ funcdo de ativagdo, y € a resposta ao estimulo das entradas

Funcao de
y ativacao

N Y
Xm l@ Jungao
Aditiva
Dados de Pesos

Entrada sinapticos
Fonte: Haykin (2001)

ativacdo que define a saida de um neur6nio em termos do campo induzido v;. A equagdo
equivalente de um neur6nio pode ser expressa pela condicdo de ativacdo em fung¢do do campo

induzido, conforme (2.18)

yi=0(v))

m (2.18)
Vj= Z Wjix,'—i—bj
i=0

Pode-se destacar trés funcdes de ativacdo mais usuais, sendo: funcdo de limiar,

Equacdo (2.19), funcio linear por partes, Equagado (2.20) e fun¢do sigmoide, Equagado (2.21).

1sev>0
0(v) = (2.19)
O0sev<0
1
lsev>s3
o(v) = vse%ﬁvg _7' (2.20)
-1
0sev§7
1

(2.21)
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2.2.1 Arquiteturas

A arquitetura de uma RNA remete a como os neurdnios estdo estruturados, uma RNA
pode possuir uma ou mais camadas, e as sinapse podem se propagar adiante ou por realimentacgao.
Dependendo do niimero de camadas e a propagacao dos sinais define-se a arquitetura. Dentre
as principais arquiteturas destacam-se as redes alimentadas com camadas multiplas (HAYKIN,
2001).

e Redes Alimentadas Diretamente com Miiltiplas Camadas

Compdem a segunda classe de redes alimentadas adiante, caracterizam-se por apre-
sentarem mais de uma camada de n6s computacionais ou neurdnios ocultos. Devido ao maior
nimero de conexdes sindpticas e dimensdo extra de interagdes neurais, estas RNAs aplicam-se a
modelos que exijam maior capacidade de aprendizagem. O sentido dos sinais se d4 dos nds de
fonte para as saidas como mostra a Figura 7 (HAYKIN, 2001).

Figura 7 — Exemplo de rede alimentada diretamente com Multiplas camadas, com x, nds de
fonte, n; nés computacionais na primeira camada escondida e n, saidas

Dados de 1° camada 2 ° camada Camada

Entrada escondida escondida de Saida
Fonte: SILVA et al. (2010)

2.2.2 Processos de aprendizagem

A aprendizagem de uma RNA esta relacionada a sintonizagdo dos pesos e bias de
cada neurdnio. A cada época ou iterac@o até que o critério de parada seja satisfeito, a RNA ¢é
estimulada por um ambiente externo. Os pesos e bias sdo reajustados modificando a resposta
ao ambiente. O tipo de aprendizagem se classifica mediante a forma pela qual se modificam os
pesos e bias, a seguir definem-se os métodos de aprendizagem mais usuais.

e Aprendizagem por correcdo do erro

Supondo Dy (n) como o valor desejado na saida de um neur6nio k para um instante discreto
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de tempo n, e y; o valor obtido na saida do neurdnio, pode-se definir o erro gerado conforme

Equagdo (2.22), (HAYKIN, 2001).

ex(n) = Dy(n) — y(n) (2.22)

Com base no erro gerado, um mecanismo de corre¢do de pesos sindpticos € acionado
objetivando aproximar a resposta obtida 4 resposta desejada. Este objetivo é alcancado mediante
minimizagao da fun¢ado de custo ou energia do erro definida por (2.23). Os pesos sindpticos sao
corrigidos através da regra delta onde a variacdo que deve ser realizada em cada peso € dada por

(2.24) e entdo o peso € corrigido por (2.25).

2
e(n) = &) (2.23)
2
Aayj(n) = nex(n)x;(n) (2.24)
a)kj(n+1) = (ij(n)—i—A(ij(l’l) (2.25)

em que 1 € a taxa de aprendizagem, esta constante influencia na velocidade de convergéncia e
overfit, devendo ser sintonizada para cada problema particular.

e Aprendizagem baseada em memoria
Cada conjunto de entradas possui uma saida desejada previamente definida, com base em um
banco de dados [x;,D;]. As experi€ncias passadas que foram classificadas corretamente sdao
armazenadas em uma memoria. Ao inserir um novo vetor de entrada X;.y., a RNA busca no
banco de dados um vetor de entrada Xy que € o mais proximo ao vetor Xy, seguindo a Equacao

(2.26) de distancias euclidianas (HAYKIN, 2001).

min d(xiaxteste) = d<Xn7Xteste) (2.26)

A Equacao (2.26) mostra o método de procura por vizinho mais préximo, todavia

cada algoritmo pode ter uma forma de busca especifica, bem como de corre¢do de pesos, como o
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método de classificacdo disposto nas rede de funcdo de base radial. Uma base ou conjunto de
Funcdes radiais, investigam a distancia de um valor de entrada ao valor desejado, o algoritmo
de aprendizagem busca sintonizar estas fung¢des. O conjunto de funcdes € combinado de forma
linear pelo neurdnio de saida, calculando-se o valor dos pesos de cada fungdo de base radial.
e Aprendizagem Hebbiana
A aprendizagem Hebbiana € baseada no postulado de Hebb (1949), propondo que o
peso de uma conexao sindptica deve ser ajustado se houver sincronismo entre as atividades do

neurdnio pré-sindptico e do neurdnio pds-sindptico. Assim pode-se definir a Equacao (2.27).

Aw;j(n) = nyi(n)x;(n) (2.27)

Onde, a mudanga do peso sindptico Aw;;(n), € proporcional ao valor do neur6nio
p6s-sindptico y;(n) e ao valor do neurdnio pré-sindptico x;(n). O peso é reajustado conforme
Equacao (2.25).

e Aprendizagem competitiva

Este tipo de aprendizagem baseia-se na ativacdo de um unico neurdnio de saida
dentre vdrios. Para caracterizar uma aprendizagem como competitiva segundo Rumelhart e
Zispser (1985) € necessario seguir trés pontos:

1. Um conjunto de neurdnios que sdo todos iguais entre si, exceto pelos pesos sinapticos
distribuidos aleatoriamente, e que por isso respondem diferentemente aos padrdes de
entrada;

2. Um limite imposto sobre a forca de cada neur6nio;

3. Um mecanismo que permite que os neur6nios compitam, de forma que somente um
neurdnio de saida, esteja ativo em um determinado instante.

O neurdnio vencedor possui campo local induzido maior que todos os outros neurd-

nios da camada de saida, assim pode-se escrever a Equacao (2.28)

1sevy >vi— j#k
J
Yk = ' (2.28)
0 caso contrrio
Seja @y ; que conecta o n6 sensorial j ao neurdnio k e que o somatério de todos os

pesos seja constante, ou seja o valor de um peso € alocado a outro, conforme Equacdo (2.29)

Yoy=1 (2.29)
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Entdo um neurdnio aprende deslocando pesos dos nés de entrada inativos para ativos,

conforme Equagao (2.30)

Ao N(xj— ;) Se k ganhar (2.30)
j = :
! 0 Se k perder

2.2.3 Perceptrons de Multiplas Camadas

O Perceptron surgiu com o proposito de implementar um modelo computacional
inspirado na retina, uma RNA perceptron de miultiplas camadas (PMC ou MLP-Multi Layer
perceptron), € constituida por no minimo duas camadas escondidas, com neur6nios cuja fung¢ao
de ativacdo € ndo linear, por exemplo sigmoide, a Figura 8 exibe o diagrama de uma RNA PMC.
Possui arquitetura baseada em redes alimentadas diretamente (Feedforward) com multiplas
camadas, o algritmo de aprendizagem aplicado a esta rede nomeia-se Backpropagation e sera
demonstrado na préxima secao (SILVA et al., 2010).

Figura 8 — Exemplo de RNA PMC, com x, nds de fonte, n; n, nés computacionais na primeira
e segunda camada escondida, respectivamente, e n, saidas

Fonte: SILVA et al. (2010)

Estas redes funcionam em duas etapas, na primeira etapa (forward) o fluxo de sinais
segue da camada de entradas para a camada de saidas, fornecendo parametros mediante estimulos
externos, na segunda etapa (backward) os pesos e bias sdo ajustados mediante o erro gerado de
acordo com a Equacdo (2.22).

e Aprendizagem Backpropagation

O algoritmo de aprendizagem backpropagation busca corrigir os pesos da RNA

MLP da camada de saida para a camada de entrada. Este método baseia-se no método delta

generalizado. O erro médio quadrado (EMQ) € um dos parametros estatisticos mais utilizados
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para mensurar o nivel de aprendizagem deste tipo de rede e estd definido na Equagao (2.31).

1 N
) =5 2 et 2.31)
n=1
a parcela de corregdo do peso sindptico Awj;(n) é proporcional a derivada parcial
de(n)
8a)j,-(n)

Expandido esta derivada parcial através da regra da cadeia tem-se (2.32)

de(n) _ de(n) dej(n) dy;(n) dvj(n)
dwji(n)  dej(n) dy;(n) dv;(n) dwji(n)

Aplicando as derivadas parciais nas equagoes (2.23), (2.22), (2.18), obtém-se as

(2.32)

expressoes contidas em (2.33)

( de(n
ey = €i(n)
dej(n)
3yj‘(n) =1
(2.33)
dy;i(n
P = 0'(v(m))
dvj(n)
Skt =i
\
Logo a derivada parcial (2.32) resulta em (2.34)
de(n)
dwu(n) —ej(n)9'(vj(n))yi(n) (2.34)
Awj;(n) pode ser encontrado aplicando a regra delta generalizada que é dada por
(2.35)
de(n
A(Dj,‘(l’l) =-n aa)((i) (2.35)
JU

Aplicando (2.34) em (2.35) obtém-se (2.36)

Awji(n) =16;(n)yi(n) (2.36)
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onde 0j(n) é o gradiente local definido por (2.37)

8j(n) = e;j(n)¢’(v;(n)) 2.37)

O ajuste do peso externo € dado por (2.38)

@;ji(t + 1) = @;i(t) +n8;(n)yi(n) (2.38)

Todavia para o ajuste dos pesos internos niao pode-se determinar e;(n), pois nio
existe um valor desejado nas camadas internas, assim deve-se calcular o gradiente local dos
neurdnios ocultos conforme os préximos passos, o gradiente em um neurdnio oculto pode ser

dado por (2.39)

8j(n) = ' (2.39)

|
QO
<
~.
~—~
S
N—
QU
<
~.
—
S
SN—

Jde(n) dey(n) dvi(n)
7y, ~ G,y ) 240

O indice k se refere a um neurdnio de saida e o indice j se refere a um neur6nio da
camada oculta, uma vez que ex(n) = di(n) — P(vi(n)) e vi(n) = Yo wij(n)y;(n).

dey(n) /
ek(n) = Di(n) = y(n) = Di(n) = yi(n) = de(vi(n)) .. 5 = = (vi(n)) (2.41)
vi(n)
L d

vk(n) = j;)a)kj(n)yj(n) #EZ% = a)kj(n) (2.42)

Substituindo (2.42) e (2.41) em (2.40) tem-se (2.43) e consequentemente (2.44)

Jde(n) )
i) ;ekm)m(vk(n))wk,-(n) (2.43)
de(n) _ —Zsk(n)wkj(”) (2.44)
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Substituindo (2.44) em (2.39) chega-se a expressao do gradiente local & (/) para um

neuronio oculto j, conforme Equacio (2.45)

RO ADEN .45

k

Através das equacdes deduzidas, consegue-se treinar uma RNA MLP, calculando-se
primeiramente os gradientes locais e em seguida os pesos e bias da camada de saida até a camada

de entrada, através do algoritmo backpropagation.

2.3 Maquinas de comité

Em diversos problemas computacionais, o espaco de busca é demasiadamente ex-
tenso, exigindo um dispendioso custo computacional para encontrar solucdes generalista. Como
forma de otimizacdo pode-se dividir o espago para que se tenham solugdes otimizadas para cada
subespaco, esta técnica € convencionalmente chamada de dividir para conquistar.

Com base no principio de dividir para conquistar, uma tarefa complexa € dividida em
um conjunto de tarefas simples, ao final o conjunto de tarefas simples sdo combinadas, compondo
uma soluc¢do para a tarefa complexa. No ambito de aprendizagem supervisionada o conjunto
de dados € dividido em subespacos, cada subespago deve ser compreendido por seu respectivo
especialista, a composi¢do final de todos os especialistas recebe a designacdo de mdquina de
comité. (HAYKIN, 2001)

A organizacao de uma RNA baseada no principio de mdquina de comité dar-se por
meio de camadas primdrias perceptrons, seguidas por um comité que ird julgar a influéncia
de cada perceptron ou especialista. O comité deve ser capaz de condensar a resposta de todos
os especialistas, de modo a fornecer uma soluc@o global para cada ocasido. As maquinas de
comité classificam-se em duas estruturas, sendo estrutura dindmica e estrutura estatica. Para este

trabalho emprega-se uma mdaquina de comité de estrutura dinamica.

2.3.1 Maiquinas de Comité de Estrutura Estética

Miquinas de comité de estrutura estatica sdo utilizadas quando a entrada da RNA
nao influencia na tomada de decisdes do comité. De acordo com a votagdo do comité tem-se

duas classificacdes via Ensemble Averaging e Boosting.
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Ensemble Averaging € aplicada quando a saida de diferentes especialistas sdo combi-
nadas linearmente, para produzir uma saida geral. Neste caso o comité julga a participacdo de

cada especialista de forma constante e independente do vetor de entradas, conforme Figura 9.

Figura 9 — Diagrama de blocos de uma maquina de comité estatico ensemble-averaging

o yi(n)
» Especialista 1
Entradas
x(n) n >
|:| » Especialista 2 ye(r) » Combinador| y(n)

|—) Especialista k y{n)

Fonte: Adaptado de Haykin (2001)

Cada especialista converge para uma resposta local e o combinador fornece a resposta
global. O risco de overfitting aumenta proporcionalmente ao nimero de especialistas, desta forma
existem diversos parametros estatisticos, tais como variancia, esperanga, erro médio quadratico e
desvio padrao, que podem ser utilizados para definir a melhor constituicao do comité.

Por meio do dilema de viés-varidncia torna-se possivel sintonizar o nimero de
especialistas suficiente para corrigir problemas de underfitting e overfitting. Outra constatagao
que pode ser tomada com a aplicacao deste dilema € que o viés de uma RNA simples, que seja
equivalente em parametros a uma RNA com ensemble-averaging, ¢ o mesmo ((2.46)), contudo a

variancia para ensemble-averaging torna-se menor ((2.47)).

By(Fi(x)) = (Eq[F (x)] - E[D[X = x])* = Bo(F () (2.46)

Vo (F1 (x)) < Va(F(x)) (2.47)

Em que a saida de uma RNA simples é comparada a uma fungdo F(x). x é o vetor
de entrada utilizado durante o treinamento, contido em um espago . X € o conjunto de vetores
aleatdrios que podem ser aplicados como entrada, que pode estd contido em um espago maior
a’. O indice 1 refere-se a uma RNA com ensemble-averaging. By (Fy(x)) € o viés ou bias sobre

a saida de uma RNA com ensemble-averaging. D é o valor desejado na saida da RNA perante
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uma entrada X. A esperanga matematica E[F (x)] por hipétese é igual a Ey/[F (x)], desta forma
observa-se a igualdade. A varidncia Vi (Fi (x)) = Eq[(F1(x) — Eq[F1 (x)])?].

O overfitting esta relacionado com um baixo valor de erro quadratico durante o
treinamento, todavia com um alto valor de erro quadratico de teste, remetendo-se a um baixo
viés e uma alta varidncia. Quanto ao underfitting, baseia-se por um grande erro de treinamento e
um grande erro de teste, com alto viés e uma alta variancia. Conclui-se que a miquina de comité
estdtico pode ser aplicada para reduzir a variancia, reduzindo o erro médio quadrético de teste.

A méaquina de comité estatica com modelo Boosting, assemelha-se em arquitetura
com o modelo ensemble-averaging, contudo, no modelo Boosting, cada especialista € treinado
com dados de entradas diferentes, para o modelo ensemble-averaging, os especialistas sdo
treinados com os mesmos dados. O modelo Boosting € utilizado para agregar conhecimento para

algoritmos de treinamento simples.
2.3.2 Maquinas de Comité de Estrutura Dinamica

As maquinas de comité de estrutura dindmica sdo definidas quando utiliza-se o sinal
de entrada pra definir o mecanismo de atuacdo do comité, assim, cada entrada influéncia na
ponderacgdo do sinal de saida de cada especialista. Pode-se destacar dois tipos de estruturas
dinamicas, sendo, mistura de especialistas e mistura hierdrquica de especialistas.

A mistura de especialistas € feita com base em um gating network, que pode ser
definido como uma rede de camada unica que de forma ndo linear ajusta os pesos ap0s a saida
de cada especialista com base no vetor de entradas. A Figura 10, demonstra a arquitetura desta
estrutura, a fungdo g; € uma fungdo nao linear, e u; € o produto interno do vetor de entradas
por um vetor de pesos. A fungao de ativacido g, pode ser definida como uma transformagao

exponencial normalizada conforme Equacgdo (2.48).

g =——L (1) (2.48)

Y1 exp(u))
A utilizacao da funcio de ativacdo exige que 0<g; < le Zi:l gr = | sejam satisfeitas.
Assim, a resposta geral do comité serd dada por (2.49), justificando as exigéncias, uma vez que

para g; > 1 a resposta final torna-se maior que a resposta do especialista, concluindo-se que o
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Figura 10 — Diagrama de blocos de uma maquina de comité dindmico com mistura de especia-

listas
» Especialista 1
\\\-—.91 y'\(n)
Entradas A 0]
x(n) » Especialista 2 [— 92 ¥2 Combinador|
» Especialista k T
» Gating network
Fonte: Adaptado de Haykin (2001)
viés dos especialistas devem ser mantidos.
k
y= 8kVk (2.49)
k=1

O modelo de mistura hierdrquico € aplicdvel quando se tem mais de um gating
network, assim deve-se definir um conjunto de hierarquias entre gating networks, de modo a
produzir uma saida desejada, um exemplo genérico deste modelo pode ser visto na Figura 11,
que contem dois niveis de hierarquias ou duas camadas de gating networks.
Figura 11 — Diagrama de blocos de uma maquina de comité dindmico com mistura hierdrquica

de especialistas. As saidas dos especialistas (1,1) e (2,1) sdo combinadas por gll1 e
g2l1, produzindo uma saida g1 que € combinada com a saida g2, produzindo uma

saida y geral

—

_bEspecialista Va1
2.1

Especialista
1,2

Sinal de saiday

Sinal de entrada x
|

Especialista
" 2,2

Porta

Fonte: Adaptado de Haykin (2001)
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3 METODOLOGIA

Os dados experimentais coletados para montar a base de inferéncias foram obtidos
por meio do sensor SPR baseado em prisma polimérico para aplica¢des bioldgicas, com a estru-
tura multicamadas em configuracdo Kretschmann. Investigou-se um conjunto de 8 configuragdes
multicamadas, para a camada de polimero adotou-se BK7 (vidro), e para o filme fino metalico
foram utilizados os metais ouro, prata, cobre e aluminio, nos modos de interrogacdo angular e
interrogagao espectral, constituindo-se 8 configuragdes possiveis. As substancias utilizadas na
camada de andlise variam de acordo com o experimento realizado. As principais substancias
utilizadas nos experimentos foram dgua (H20), solu¢do tampao fosfato salino(PBS - phosphate
buffered saline), proteina denominada Albumina de Soro Bovino (BSA - bovine serum albumin),
hipoclorito (Hipo), etanol diluido em dgua em concentragdes de 3.1, 6.5, 12.5 ¢ 25 % (ET 3.1%,
ET 6.5%, ET 12.5%, ET 25%).

Para o projeto do NNSF (RNA SPR Filtro) um conjunto de curvas SPR tedricas
e exeprimentais, para diferentes substancias, sdo utilizadas para o treinamento da rede neural
artificial. O NNSF atua com base em um modelo de regressao heuristico. Como ilustrado na
Figura 12a, uma matriz de coeficientes de distorcao (DCM) € calculada para verificar o nivel de
distor¢do entre as curvas, € assim, quantificar a distrocdo presente na curva SPR. Com base na
DCM, o NNSF pode atuar com 1) uma tnica rede neural aritifial (RNA) Multilayer Perceptron
(MLP) ou ii) como um comité dindmico constituido por mais de uma ANN MLP. A saida do
filtro € uma curva SPR filtrada nos moldes de uma curva SPR tedrica (ver Fig 12b).

Para cada configuragdo multicamada e cada modo (AIM e WIM) define-se um
protocolo experimental, que € dado por um conjunto de 4 substancias que serdo analisadas em
cada experimento. Com a execugdo do experimento obtém-se curvas experimentais que variam
de acordo com o experimento, dentre as quais seleciona-se um conjunto de curvas experimentais,
que representam a amostra, em seguida compara-se o conjunto de curvas experimentais com
curvas tedricas.

Em suma, as curvas tedricas deveriam ser iguais as curvas experimentais, todavia
devido a fontes de ruidos inerentes a instrumentacdo como, rugosidade na camada metalica,
variacdes experimentais, variagdes de corrente e temperatura na fonte luminosa, a resposta
experimental se distancia da tedrica. A esta discrepancia atribui-se a denominag¢do de ruido.

Utilizando-se o conjunto de curvas experimentais e tedricas foram projetadas RNAs

MLPs que atuam como filtro, que buscam eliminar os ruidos observados em todas as curvas de
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Figura 12 — Filtro NNSF: as distor¢des entre as curvas sdo computadas e a estrutura do NNSF é
escolhida. Com o filtro concluido aplicam-se as curvas experimentais na entrada do
NNSF e obtém-se as curvas filtradas

treinamento, aproximando a resposta experimental a resposta tedrica. A seguir descrevem-se

como foram obtidas as curvas tedricas, experimentais e o projeto da RNA.

3.1 Curvas SPR tedricas

A interagdo luz-matéria computada por um sensor SPR pode ser obtida através da
Andlise de Fresnel (AF) vista na se¢do 2.1.2. A ressonancia € entdo obtida variando as condicdes
de acoplamento entre um feixe de luz e os pldsmons de superficie.

Através da Equacdo 2.14 pode-se plotar a curva SPR que € expressa pelo gréfico
refletividade x dngulo para o modo AIM e refletividade x comprimento de onda para o modo

WIM. Tomando como exemplo a estrutura Bk7/Au, no modo WIM fixa-se o angulo em 68° (ver



50

geometria do PPBIO) e variando-se o indice de refracdo da terceira camada conforme o analito
(4gua, BSA, PBS, hipoclorito) obtém-se quatro curvas SPR teéricas WIM definidas na Figura 13.

Para a mesma estrutura (BK7/Au) no modo AIM, fixa-se o comprimento de onda
em 716 nm e variando-se o indice de refracdo para cada substincia tem-se quatro curvas SPR
tedricas AIM definidas na Figura 14

Figura 13 — Cuvas SPR teéricas WIM do sensor com prisma de BK7/Au (50 nm) para H,O,
PBS, BSA e Hipo.
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Figura 14 — Cuvas SPR tedricas AIM do sensor com prisma de BK7/Au (50 nm) para H,O0,
PBS, BSA e Hipo.
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3.2 Curvas SPR experimentais

Os dados utilizados para construir a base de inferéncias foram obtidos por meio do
sensor SPR baseado no PPBIO (Prisma Polimérico para aplicacdao BIOldgicas) (Moreira et al.,
2009). Devido a sua geometria trapezoidal (ver Figura 15a), o PPBIO torna menos dispendiosa a
instrumentacao de um sensor SPR por evitar partes méveis e/ou rotacionais. As paredes laterais

inclinadas do PPBIO sao especulares para facilitar a reflexdo da luz incidente. Esse prisma
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possui uma fina camada metdlica depositada na base superior, evitando o uso de 6leo/gel para
acoplamento da superficie metalica.
Figura 15 — Fotografia do PPBIO a) antes e b) depois da deposi¢cdo de 50 nm de ouro. c)

diagrama de blocos da estrutura WIM. d) fotografia do set-up experimental e)
diagrama de blocos da estrutura WIM e AIM.
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Fonte: Oliveira (2016).

Uma fonte de luz emite feixes sob o obturador que limita o didmetro, a lente coli-
madora atribui maior convergéncia para a luz, o polarizador filtra as ondas eletromagnéticas
fazendo com que as ondas de saida sejam p-polarizadas, ao incidir no prisma a fonte de luz excita
o fendmeno SPR, a célula de fluxo deposita sobre o prisma o analito, ao variar o material em
andlise tem-se a variagao dos parametros das curvas SPR que € captada por um spectdmetro via
fibra Optica ou por uma camera. As curvas experimentais obtidas para as substancias H,O, PBS,
BSA e Hipo., para 0 modo WIM encontram-se na Figura 16 e para o modo AIM encontram-se
na Figura 17

Para definir as curvas experimentais que representam a amostra, desenvolveu-se um

algoritmo que mensura o Erro Médio Quadratico (EMQ) de uma curva pivot (seleciona-se uma
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Figura 16 — Cuvas SPR experimentais para H,O, PBS, BSA e Hipo. obtidas com o sensor
desenvolvido com prisma de BK7/Au (50 nm). As curvas possuem formas parabdlica,
contudo os ruidos induzem o aparecimento de oscilagdes sobre estas
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Fonte: Oliveira (2016).

Figura 17 — Cuvas SPR experimentais AIM para H,O, PBS, BSA e Hipo. obtidas com o sensor
desenvolvido com prisma de BK7/Au (50 nm).
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curva e a mantém como referéncia, a cada iteracdo assume-se uma curva pivot dentro de um
intervalo [A,B]) em relacdo as demais, em seguida busca-se 0 EMQ méximo (para garantir que a
maxima discrepancia encontra-se dentro uma faixa) e armazena-se em um vetor "emgmax". O
vetor "emgmax"com sua respectiva posi¢do € armazenado em uma matriz "memgmax", busca-se
dentro da matiz a curva que gerou o menor EMQ méximo para que seja utilizada como curva
representativa do intervalo em questao.

A curva representativa de cada regido deve conter um EMQ méximo na ordem de
1075, caso contrdrio, deve-se utilizar mais de uma curva para a mesma regido ou dividir a

regiao. Normalmente as regides sdo escolhidas por substancia, todavia, para os casos onde ocorre

adsorc¢do, pode ser exigido mais de uma curva para a mesma substancia.
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3.3 Projeto do filtro RNA para o modo WIM

O filtro consiste de uma RNA Multilayer Perceptron (MLP) que tem como parametros
de entrada a distribui¢do espectral da fonte de luz (nm) em modo WIM ou o angulo de incidéncia
(°) em modo AIM, o indice de refracdo experimental das substancias e a refletividade das curvas
experimentais. A saida do filtro € uma refletividade filtrada nos moldes de uma curva SPR tedrica.
Foram utilizadas um conjunto de curvas para o treinamento, com base nas curvas representativas
do modelo experimental, 1 curva para validacdo e 1 curva para teste.

Em suma, na entrada da RNA tem-se as curvas experimentais, que sao representadas
por indice de refracdo, comprimento de onda e refletividade, estes parametros sdo normalizados
de 1 a 10, tendo em vista que tais parametros de entrada distanciam-se em valor um dos outros,
como exemplo a refletividade varia em torno de 0,2 a 1,2, o comprimento de onda varia entre 200
nm a 900 nm, o indice de refragdo é descrito por um nimero complexo, assim assume-se o seu
modulo normalizado de 1 a 10. A normalizacdo dos valores de entrada confere igual ponderacio
para ambos os termos de entrada, conferido maior equidade na computacdo da RNA.

O primeiro parametro de entrada trata-se da refletividade experimental que € dado
por um array do tipo [L xC] em que L corresponde a quantidade de curvas SPR e C corresponde
a quantidade de pontos de cada curva. O segundo pardmetro de entrada corresponde ao com-
primento de onda (WIM) ou angulo (AIM) e é dado por um vetor A /6[C] cujo o comprimento
€ igual a C. A primeira entrada representa o eixo vertical da curva SPR e a segunda entrada
representa o eixo horizontal da curva, a composi¢do ponto a ponto desses dois parametros
representam a forma da curva SPR. Na terceira entrada tem-se um vetor com comprimento L
que representa o indice de refracdo, este parametro € adotado devido a relagc@o entre o formato
da curva SPR e o indice de refracdo, para cada curva tem-se um indice de refragdo associado.

Na saida do filtro tem-se o array de refletividade filtrada com comprimento [L xC],
vale salientar que a filtragem ocorre da forma ponto a ponto. O comprimento de onda da curva
experimental deve ser igual ao comprimento de onda da curva tedrica e consequentemente igual
ao da curva filtrada. Assim, para representar a curva filtrada torna-se suficiente que a RNA
exprima apenas a refletividade. Portanto define-se que a RNA deve possuir 3 pardmetros de
entrada e uma saida.

O projeto da RNA inicia-se com a escolha das curvas experimentais que representam
a amostra de dados, apds esta etapa € feito a normalizagdo dos dados de entrada. Em seguida,

através do modelo de Fresnel, definem-se curvas tedricas equivalentes as curvas experimentais
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selecionadas. Cada indice de refrag@o representa uma curva e cada curva € representada por um
conjunto de pontos (comprimento de onda x refletividade). Para cada ponto da curva experimental
[Lyy] existe um ideal representado pelo mesmo ponto na curva tedrica [Ly,|, assim a curva tedrica
atua como o valor de referéncia da RNA, com base no erro produzido entre a saida da RNA e
valor de referéncia os pesos sao ajustados.

Cada configuracdo multicamada deve possuir uma RNA, tendo em vista que o
prisma/PPBIO muda, assim o nivel de ruido entre os tipos de chip ndo estdo correlacionados.
Adiante exibem-se 0s aspectos metodolégicos para o projeto da RNA para a multicamada
composta por ouro € BK7 em modo WIM.

Com base no aspecto de ndo linearidade das curvas SPRs utiliza-se funcdo de ativacao
sigmoide, além da motivacdo por auséncia de linearidade, a fun¢do sigmoide leva em conta a fase
refratdria de neurdnios reais, a qual delimita as regides onde um sinal de excitagdo pode gerar ou
ndo potencial de acdo. Como critério de aprendizagem adota-se o algoritmo backpropagation,
devido a necessidade de utilizacdo de mais de uma camada escondida a RNA desenvolvida
classifica-se como MLP.

Para definir de forma coerente a arquitetura da RNA, desenvolveu-se um algoritmo
conforme a Figura 18, que a uma taxa de aprendizagem constante, varia o nimero de neurdnios
em cada camada escondida e apds 100 épocas fornece o indice de correlagdo do modelo validado
(ICMV), o indice de correlagdo do modelo testado (ICMT), para cada rede criada, até que a
variagdo do erro médio quadrético se mantenha estavel ou aumente. A Tabela 2 sumariza as nove
melhores RNAs encontradas pelo algoritmo, demonstrando o niimero de neur6nios na primeira

(Ly) e segunda (L,) camada escondida.

Tabela 2 — Diferentes combinacdes na quantidades de neurdnios das camadas escondidas 1 e 2 e
seus respectivos parametros estatisticos.
RNA L1 L2 EMQ ICMV ICMT Epocas
8 4 0,0095 0,8916 0,6251 100
8 9 0,0092 0,7008 0,4873 100
9 11 0,0090 0,8708 0,5659 100
9 13 0,0087 0,8136 0,4936 100
10 6 0,0086 09150 0,7225 100
127 0,0085 0,8542 0,6067 100
128 0,0087 0,9056 0,6795 100
13 13 0,0070 0,9195 0,7379 100
13 14 0,0086 0,7470 0,5130 100

—
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Figura 18 — Algoritmo para selec@o da arquitetura da RNA, com base nos parametros estatisticos,
EMQ, ICMT e ICMV.
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Levando em consideracdo o ICMYV, o ICMT e o EMQ, adota-se a RNA 8. A
arquitetura desta RNA esta representada na Figura 19. A rede possui alta conectividade, em
que cada neurdnio da camada anterior possui ligacdo com os neurdnios da camada posterior,
divergindo das redes convolucionais que analisam campos receptivos locais. Desse modo,
consegue-se analisar o comportamento global da curva SPR.

Através da Figura 20 investiga-se a relagdo entre o coeficiente de aprendizagem (1)
e resposta do regime transitorio. Aumentando-se o coeficiente aumenta-se o percentual de overfit
bem como a velocidade de convergéncia.

Os dados estdo sumarizados na Tabela 3. Observa-se que o ICMV € maior para
(1)=0,75, no entanto, o ICMT é reduzido, o que provoca uma melhoria no viés e um aumento da
variancia, denotando overfitting e consequentemente a necessidade por reduzir (7). Escolhe-se
(1) igual a 0,31 por apresentar baixo percentual de overfitting e boa classificagio estatistica.

Ap6s a defini¢io da arquitetura da RNA MLP, inicia-se o treinamento. Tomando-se a

estrutura Au/Bk WIM como exemplo, na etapa de selecdo das curvas que representam a amostra,
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Figura 19 — Arquitetura da rede neural embarcada no sensor SPR inteligente para atuar como
filtro de dados SPR no modo WIM.
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Figura 20 — Influéncia do coeficiente de aprendizagem sobre o regime transitério (EMQ por
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Tabela 3 — Influéncia do coeficiente de aprendizagem sobre ICMT e EMQ.

n  EMQ ICMV ICMT Epocas
025 0,0091 08684 0,7345 100
0,31 0,0080 0,8853 0,7841 100
0,5 0,076 0,8717 0,6519 100
0,75 0,0070 009195 0,7379 100
10,0073 0,8373 0,5238 100

selecionou-se uma curva para cada regido, que classificam-se conforme a Tabela 4. A Figura
21, demonstra a divisdo das regides para um total de 865 curvas SPR. O critério utilizado para
dividir cada regido foi o indice de refracdo ponderado (mdédulo do indice de refragdo mais um
percentual de variacdo em relacdo a 4gua multiplicado por 100).

Aplicando-se a andlise de Fresnel encontram-se curvas tedricas correspondentes
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Tabela 4 — Selecdo de curvas representativas por regides da amostra. adota-se a curva SPR com o
menor EMQ maximo dentro de uma regido, diz-se que a curva selecionada representa

a regido

Regido 1 Regido 2 Regido 3 Regido 4
[1, 48] [56, 123]
[179, 245]
[132, 172] [341, 396]
Intervalo 261, 334] (564, 643] [481, 556] {ggézl, ;22}
[405, 465] [752, 819] ’
Curva representativa 282 344 545 198
EMQ Mix 2,00 x 107 1,83 x107® 2,01 x 107> 1,59 x 107

Figura 21 — Divisdo do espaco de amostragem em cinco regides classificadas inicialmente se-
gundo o indice de refracdo ponderado.
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as curvas experimentais que representam o modelo. Como cada curva € representada por um
conjunto de pontos, a cada iteracao adota-se um ponto aleatdrio entre as curvas experimentais
com o respectivo valor tedrico associado, o residuo € computado por meio da diferenca entre o
valor da refletividade experimental e refletividade tedrica. Com base no residuo gerado entre a
refletividade tedrica desejada e refletividade experimental da curva, calcula-se o gradiente local,
€ 0S novos pesos € bias necessdrios para correcdo do erro instantaneo sao atualizados. Apds
a conclusdo do treinamento, tem-se na saida da RNA uma refletividade filtrada ponto a ponto.
O tempo de convergéncia médio para o treinamento de uma RNA € de 14 horas e 27 minutos,
sendo diretamente proporcional ao nivel de ruido presente em cada configuragdo multicamada.

Na Figura 22 exibe-se a curva de aprendizagem de ensemble, demonstrando-se a

taxa de convergéncia da RNA durante o treinamento. Observa-se pelo critério do EMQ minimo,
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estabilizacdo na resposta permanente.

Figura 22 — Curva de ensemble para a RNA 8 apds 1000 épocas. Destaque para o regime
transitdrio presente nas primeiras 100 épocas. Demonstra-se a estabilizagdo do EMQ
no regime permanente
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Ap6s o treinamento da RNA € feito a validagdo por meio da curva SPR 344, que foi
utilizada durante o treinamento. Na etapa de validagdo investiga-se o ICMYV, caso o ICMV seja
maior que 0,98 a etapa de teste € realizada, caso o ICMV seja menor que 0,98 o treinamento
volta a ser executado.

Ap6s validar a aprendizagem da RNA com uma das curvas treinadas, realiza-se o
teste da RNA. O teste € dividido em dindmico e estatico. O teste estdtico é realizado de forma
quantitativa, com uma curva ndo treinada (Curva 360, para o exemplo) é mensurado o ICMT,
que deve ser maior que 0,9. Se o ICMT for menor que 0,9 a RNA volta a ser treinada. Se o
ICMT for maior que 0,9 realiza-se a etapa de teste dindmico.

Com os pesos e bias treinados, o filtro de dados baseado em RNA € embarcado no
software do sensor, criando assim, um sensor SPR com resposta inteligente. Para o teste dindmico
do filtro, segue-se o mesmo protocolo experimental e verificam-se as curvas SPR filtradas em
tempo-real. Com base nos sensorgramas de Ag/Og, largura, assimetria, energia e fase realizam-se
os testes dindmicos através de comparativos entre os valores tedricos, experimentais e os valores

obtidos com o filtro.

3.4 Projeto do filtro RNA para o modo AIM

O filtro AIM consiste de uma RNA Multilayer Perceptron (MLP) que tem como

parametros de entrada o angulo da fonte de luz, o indice de refragdo das substancias e a
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refletividade das curvas experimentais. A saida do filtro € uma curva SPR filtrada nos moldes
de uma curva SPR tedrica. Para a selecdo das curvas que representam a amostra seguiu-se a
metodologia descrita na se¢@o anterior. Tomando-se como exemplo a configuracao AU/BK7 AIM,

divide-se o espaco de amostragem de acordo com a substancia (indice de refragdo), conforme a

Figura 23.

Figura 23 — Divisao do espaco de amostragem. Regides classificadas de acordo com o indice de
refracdo ponderado
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As curvas utilizadas para o treinamento estdo contidas na Tabela 5. Na etapa de
validagdo utilizou-se a curva 1014 e na etapa de teste estatico utilizou-se a curva SPR 1600. Para
o filtro AIM segue-se a mesma metodologia WIM, todavia as entradas sdo diferentes, para uma
RNA de modo AIM tem-se o angulo da fonte de luz em substitui¢do ao comprimento de onda. A

quantidade de neurdnios em cada camada escondida foi escolhida conforme a Tabela 6.

Tabela 5 — Selecdo de curvas representativas por regioes da amostra. Configuragdo AU/BK7 em

modo AIM
Regido 1 Regido 2 Regido 3 Regido 4
[1, 63]
[292, 426] [451, 591] [95, 251]
Intervalo (623, 752] (1206, 1438]  B1% 1137 551 1730
[1774, 1949]
Curva representativa 652 503 1014 1657
EMQ Mix 5.77 x 107 3.76 x 1070 3.56 x 1077 5% 1073

Utilizando os critérios de ICMT e ICMYV e velocidade de convergéncia adota-se a
RNA 9, pois esta apresentou o maior ICMT em uma velocidade aceitdvel. A arquitetura da RNA
pode ser melhor visualizada na Figura 24. A taxa de aprendizagem foi de 0,31, igualmente ao
filtro WIM. A curva de Ensemble para esta RNA pode ser vista na Figura 25

No capitulo 4 exibem-se os resultados obtidos com a utilizacao desta RNA, tais como

os testes estdticos e dindmicos. O teste estdtico objetiva avaliar os parametros estatisticos, em
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Tabela 6 — Diferentes combinac¢des na quantidades de neurdnios das camadas escondidas 1 e 2 e
seus respectivos parametros estatisticos para o modo AIM.

RNA L1 L2 EMQ ICMV ICMT Epocas
1 & 10 0,0189 09768 0,3499 100
2 8 12 0,018 09777 0,3462 100
3 9 13 0,0197 0,9658 0,4815 100
4 11 9 0,0159 09612 0,3818 100
5 11 13 0,0145 09570 0,4687 100
6 12 8 0,0136 09794 0,4400 100
7 12 10 0,0123 0,9472 0,4962 100
8 13 8 0,0119 09516 0,6152 100
9 13 13 0,0101 0,9703 0,6786 100

Figura 24 — Arquitetura da rede neural embarcada no sensor SPR inteligente para atuar como

filtro de dados SPR no modo AIM.
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suma o EMQ deve estd na ordem de 1073, 0 ICMV > 0,98 ¢ 0 ICMT > 0,90. O teste dinAmico

¢ dado por meio da andlise dos sensorgramas. Os sensorgramas gerados com o filtro e sem o

filtro sdo comparados afim de verificar se houveram melhorias, havendo melhorias concluem-

se os testes dinAmico. O filtro RNA SPR (NNSF - RNA SPR Filter) deve atuar removendo

ruidos generalistas que afetam a maior parte da amostra, remodelando a forma da curva SPR

e melhorando os pardmetros de Ag/6g, largura, assimetria, energia e fase. O filtro ndo deve

intervir na sinética das reacdes, atuando assim, de forma inteligente.
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Figura 25 — Curva de ensemble para a RNA 9 apds 1000 épocas, destaque para o regime transi-
tério nas 100 primeiras épocas.
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3.5 Coeficiente de Distor¢cao e Comité Dindmico

Para a filtragem de curvas com alta distorcao € exigido um alto custo computacional.
Em casos com alta distor¢ao, torna-se necessario mais de uma RNA MLP para a mesma
multicamada, em que a resposta de cada RNA é combinada por meio de um comité dinamico. A
utiliza¢do de comité dindmico visa generalizar a aplicagdo do método NNSF. Nesta se¢do serdo
descritos os procedimentos para avaliacdo da distor¢do entre as curvas SPR e quando ocorre a
necessidade por utilizar o comité dinamico.

A aplicacdo da RNA MLP estd fundamentada em torno do erro pontual produzido
entre a curva SPR experimental e a respectiva curva SPR tedrica conforme a equagdo: €(A) =
IT'(Ar) —T'(AEg)|, todavia, pode-se quantificar o erro envolvido, através da superficie do erro,

demonstrada na Equac¢do 3.1. Em que:

b
¢ = / (C(Ar) —=T(Ag)dA) /" 3.1

I'(Ar) — Refletividade em fun¢do do comprimento de onda ou dngulo tedrico.

I'(Ag) — Refletividade em fun¢io do comprimento de onda ou angulo experimental.

€(A) — Erro pontual em um determinado comprimento de onda ou angulo.

{ — Superficie de erro definida pela drea entre uma curva experimental e uma curva
tedrica.

ng — Indice de refracdo da substincia.
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Tomando como base a superficie de erro de uma substancia X, em relagdo a superficie
de erro de uma substancia Y pode-se verificar o quao a curva SPR da substancia X se distorceu
em relacdo a substancia Y. O indice de refracdo exerce uma variacao natural sobre a distor¢cdo da
curva experimental, sendo assim este deve ser considerando no célculo da distor¢dao. Através de
experimentos realizados, definiu-se a Equacao 3.2, que define o método de cdlculo do coeficiente

de distor¢ado (CD).

CD=C{x /&y (3.2)

Para um experimento com 4 tipos de substincias pode-se determinar uma matriz de
coeficientes de distor¢ao 4 x 4 em que cada linha e coluna representam uma substancia. As curvas
SPR exibidas na Figura 26 representam as substancias H,O, PBS, BSA e Hipoclorito. Para cada
substancia tem-se uma curva tedrica e uma curva experimental. A Matriz de Coeficientes de

Distor¢do (MCD) para estas curvas € exibida em 3.3.

Figura 26 — Curvas experimentais e tedricas para para sistema multicamada composto por Ouro
e Pc.
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H20 PBS BSA  HIPO
H20 1,0000 0,9983 0,9820 0,9814
MCD = | PBS 0,9983 1,0000 0,9837 0,9831 (3.3)
BSA 10,9820 0,9837 1,0000 0,9993
HIPO 0,9814 0,9831 0,9993 1,0000

Cada coeficiente da matriz exibe o nivel de distor¢do entre duas curvas. Como

exemplo, o nivel de distor¢do entre PBS e H20 ¢ de 0,9983, isto significa que a curva do PBS
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possui boa correlacdo com a curva da dgua, e a maior parte do ruido que ocorre na curva do PBS
também estd presente na curva da dgua. Qualitativamente pode-se observar que a curva do PBS
assemelha-se a curva da dgua.

Para a configuracdo envolvendo prata e BK7, observa-se na Figura 27 uma maior
discrepancia do Etanol 25%, em relacao as outras curvas, demonstrando-se a existéncia de um
ruido particular nesta curva.

Figura 27 — Curvas experimentais e tedricas para para sistema multicamada composto por prata
e Pc.
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A matriz de coeficientes de distor¢ao exibida em 4.7 mostra de forma quantitativa
que a curva referente ao Hipoclorito se distorce em relagdo as demais. Observa-se que a curva
referente a dgua € a que melhor se relaciona com o hipoclorito apresentando um MCD de 0,7262.
A curva do PBS em relacdo ao hipoclorito apresenta maior nivel de distor¢do com um MCD de
0,6964. Conclui-se que a RNA referente ao hipoclorito deve ser treinada de forma independe

pois a sua forma se distorce em relagdo as demais.

H20 PBS BSA HIPO
H20 11,0000 0,9590 0,9617 0,7262
MCD = | PBS 0,9590 1,0000 0,9972 0,6964 (3.4
BSA 10,9617 0,9972 1,0000 0,6984
HIPO 0,7262 0,6964 0,6984 1,0000

Com base em aspectos estatisticos como o tempo de treinamento, indice de correlagado
e erro médio quadrético, verificou-se que para coeficientes de distor¢ao préximo a 1, a RNA
apresenta resposta satisfatoria. Todavia para coeficientes de distor¢cao menores que 0,8 a RNA

apresenta problemas. Torna-se necessério a utilizacdo de comité dinamico quando todas as linhas
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da MCD apresentam ao menos um coeficientes menor que 0,8, indicando que ao menos uma
curva nao estabelece correlacao de ruidos com as demais.

Para o modelo em questdo, realiza-se a associagdo das curvas com maior correlacdo
de ruido e define-se um especialista para este conjunto de curvas, o especialista trata-se de uma
RNA que foi treinada seguindo a metodologia citada, contudo apenas para um subconjunto da
amostra global. Para uma amostra representadas por 4 curvas tem-se a disposi¢cao do comité
conforme Figura 28, com dois especialistas.

Figura 28 — Comité dinamico com dois especialistas, a saida do especialista RNA 1 € dada por

Ul e a saida do especialista RNA 2 € dada por U2, de acordo com o indice de
refracdo de cada substancia o comité julga a ponderagdo de cada especialista

RNA 1

|

Entrada 1
Saida

Entrada 2 —

indice de
Refracdo RNA 2

Ap6s o treinamento de dois especialistas o comité julga a parcela de influéncia de

cada especialista sobre a resposta final de acordo com a equagdo 3.5. Em que:

Y =()U1+(B)U2
& = (N3uax —N3)/(N3max — N3pmin) (3.5)
B =1-«

U1l — Saida da RNAI.

U2 — Saida da RNA2.

o — Valor de ponderagdo da saida da RNA 1, sintonizado pelo comité.
B — Valor de ponderacgdo da saida da RNA 2, sintonizado pelo comité.
N3(max) — Maior indice de refragio dentre a amostra.

N3 min) — menor indice de refragéo dentre a amostra.

N3 — indice de refracdo corrente.
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3.6 Interface Grafica

Conforme mencionado na se¢do 3, para cada configuragdo multicamada decorre a
necessidade por um NNSF, apo6s a validacdo e teste dos NNSFs introduz-se os mesmos em uma
interface grafica. O objetivo da interface grafica é condensar todos os NNSFs, de modo que o
usudrio tenha uma ferramenta de filtragem geral e intuitiva.

Como critérios de projeto, a interface grafica deve possibilitar que o usudrio insira
um conjunto de curvas SPR e selecione qual a configuracdo multicamada deve ser filtrada. Como
saida, a interface deve exibir as curvas SPR sem filtro e com filtro, bem como as caracteristicas
gerais da RNA aplicada para filtragem. O fluxograma contido na Figura 29 exibe o funcionamento

geral da interface.

Figura 29 — Curvas experimentais e tedricas para para sistema multicamada composto por prata
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A interface grafica desenvolvida é composta por 10 check box, em que o usudrio
seleciona a configuracdo da multicamada através do tipo de metal, tipo de polimero e modo de
operacao. Apds selecionar a configuragdo da multicamada o usudrio deve buscar um arquivo
.mat que contenha curvas SPR para filtragem, esses arquivos devem ser do tipo matriz onde cada

linha representa uma curva e cada coluna representa a refletividade da curva. Com a insercao
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dos parametros para filtragem basta clicar no push button, "Filtrar", em seguida os parametros
estatisticos, pesos, bias e arquitetura da RNA sao exibidos. Para melhor exibi¢do da interface

gréifica dividiu-se a mesma em parte A (Figura 30) e parte B (Figura 31).

Figura 30 — Interface gréfica parte A
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Na parte 1 ocorre a selecdo da configuracao multicamada, o usudrio deve indicar o
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tipo de polimero e o tipo de metal, selecionando a checkbox correspondente, nesta etapa define-se
qual NNSF serd utilizado. No campo "MODQO"o usudrio indica se a configuragdo multicamada
estd em modo AIM ou WIM.
Na parte 2 o usudrio deve clicar em "procurar"e selecionar um conjunto de curvas
SPR para filtragem, a interface grifica armazena esta informacdo e exibe qual foi o arquivo
selecionado, permitindo que o usudrio se certifique de ter selecionado o arquivo correto.
Ap0s fornecer os dados de entrada nas partes 1 e 2 o usudrio deve clicar em filtrar,
para que o filtro seja aplicado. As caracteristicas do filtro serdo exibidas na parte 3 e 4. Na parte
3 exibe-se a arquitetura da RNA, para o caso da multicamada Ag/BK7 em modo AIM a RNA
MLP possui arquitetura 3:13:13:1, o que significa que RNA possui trés neurdnios na camada de
entrada, 13 neur6nios na primeira camada escondida, 13 neurdnios na segunda camada escondida
e 1 neurdnio na saida. Na parte 4 exibe-se 0o EMQ mensurado na etapa de treinamento bem como
o ICMT.
Na parte 6 exibe-se um breve manual para guiar o usudrio na utilizagcdo da interface
grafica. O arquivo inserido no campo "Procurar"deve respeitar as recomendagdes citadas no
pardgrafo trés da subse¢do 3.6. O usudrio deve verificar a disposi¢do do A /@, esta varidvel pode
ser alterada no cddigo fonte da interface. Para cada configuracdo multicamada A /® possuem
valores padronizados, como exemplo para Ag/BK7 em modo AIM o © varia de 64.6120 ° a
73.5580 ° com incremento de 0,007 °, o usudrio deve alterar este parametro caso os dados sejam
divergentes.
Na parte 7 exibem-se os bias utilizados na RNA, estdo organizados da forma
1x27, umavezquesoaplicadosaos13neurniosdecadacamadaescondida,eaoneurniodasada,totalizando?7 .
Na parte 8 exibem-se os pesos sintonizados na etapa de treinamento. Os pesos estdo
dispostos da forma 27 x26.Adisposiodospesospodesercompreendidapelacomposiode3matrizes, emqueapr
3representamospesoscontidosentreas3entradaseos13neurniosdacamadaescondida,asegundamatriz13 X
13representaospesosentreos13neurniosdaprimeiracamadaescondidaeos13dasegundacamadaescondida,
13representaospesosentreos13neurniosdasegundacamadaeoneurniodacamadadesada.Associando —
seas3matrizestem — seacomposiogeral2] x 26.

A Tabela 7 resume a composi¢do da interface grafica.



Figura 31 — Interface grafica parte B
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Tabela 7 — Legenda para interface grafica
Item Descri¢ao

1 Caixa de sele¢@o para o metal, polimero e modo

2 Botao para procurar um arquivo .mat que contenha curvas SPR para filtragem

3 Botdo para realizar a filtragem apds sele¢do dos parametros

4 Painel de exibicao da arquitetura da RNA e pardmetros estatisticos

5 Painel para exibi¢do dos parametros estatisticos

6 Manual simplificado para utilizag¢do do filtro

7 Painel para exibi¢ao de Pesos da RNA

8 Painel para exibi¢do de Bias da RNA




69

4 RESULTADOS

Na presente secdo exibem-se MCDs, testes estaticos e dindmicos para cada confi-
guracdo multicamada. A avaliagcdo da MCD antecede a etapa de treinamento e € realizada para
verificar a necessidade de uso de comité dindmico conforme secdo 3.5. Os teste estdticos sao
realizados através da avaliagdo do EMQ, ICMT e ICMV que devem apresentar valores contidos
na faixa indicada na secdo 3.3. Os teste dindmicos sdo realizados por meio dos sensorgramas
de Ar/ 6, largura, assimetria, energia e fase. Por meio das etapas supracitadas demonstra-se os
resultados obtidos com a aplicacao de cada filtro.Todos os sensorgramas foram obtidos com o
algoritmo Minimum Hunt (Nenninger ef al., 2002).

As configuragdes multicamadas analisadas foram Ouro/BK7, Prata/BK7, Cobre/BK7,
Aluminio/BK7, sob os modos AIM e WIM, constituindo-se 8 NNSFs.

4.1 NNSF para Ouro e BK7 Modo WIM

Tratando-se da multicamada constituida por ouro e BK7 em modo WIM, seguiu-se o
protocolo experimental: H,O — PBS — H,O — Hipoclorito - H,O — PBS — H,O — BSA
— H>O — Hipoclorito — H>O. Obteve-se um conjunto com 865 curvas.

Ap0s a realizacdo do procedimento experimental buscou-se as curvas representativas
da amostra de dados. Conforme metodologia descrita na secdo 3.3 foram obtidas 4 curvas
experimentais que representam a amostra.

Com base em cada curva experimental gerou-se uma curva tedrica equivalente, para
ser utilizada como professor da RNA. As curvas experimentais e tedricas utilizadas para o

treinamento da RNA estdo contidas na Figura 32.

4.1.1 Teste estatico

Com base nas curvas para treinamento da RNA calcula-se a matriz de coeficientes
de distor¢do, exibida em (4.1), ambas as linhas e colunas da matriz demonstram coeficientes

maiores que 0,8, com base neste resultado treina-se a RNA MLP simples [3:13:13:1]. Apds o
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Figura 32 — Curvas experimentais e tedricas utilizadas para o treinamento da RNA para a multi-
camada composta por Ouro e BK7 em modo WIM.
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pré treinamento da RNA a validacdo e o teste estatico sao realizados.

H,0 PBS BSA Hipo.
H,O0 1,0000 0,9982 0,9885 0,9937
MCD=|PBS 0,9982 1,0000 0,9867 0,9920 (4.1)
BSA 0,9885 0,9867 1,0000 0,9947
Hipo. 0,9937 0,9920 0,9947 1,0000

Para a validagdo do treinamento utiliza-se a curva SPR experimental 344, obtendo-se
um ICMYV de 0,99 e um EMQ na ordem de 1076, cumprindo-se as exigéncias estabelecidas na
secdo 3.3. Para o teste estatico utilizou-se a curva SPR 360, resultando em um ICMT de 0,94.

Ap6s as etapas de validacdo e teste estdtico realiza-se o teste dinamico, aplicando-se

o NNSF as curvas 865 curvas experimentais.
4.1.2 Teste dinamico

Na Figura 33 demonstra-se a aplicagdo do filtro para o ciclo experimental que gerou
865 curvas filtradas. O filtro teve seu comportamento atestado, removendo os ruidos intrinsecos
ao sensor e nao sendo afetado por cinéticas quimicas oriundas das transi¢des entre substancias
com diferentes indices de refracao.

Na comparag¢@o entre as curvas tedricas e experimentais, nota-se que a curva experi-

mental apresenta um valor de contraste/profundidade menor do que a curva tedrica. Isso deve,
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Figura 33 — Curvas SPR experimentais obtidas com a execu¢do do protocolo experimental. Sem
o filtro as curvas apresentam mudangas de forma devido aos ruidos presentes no
sensor. Apds a aplicagdo do filtro, as curvas apresentam formas semelhantes aos
resultados tedricos.
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majoritariamente, ao fato de a camada metédlica ter espessura menor do que a ideal. A posi¢do de
ressonancia difere em aproximadamente 40 nm, devido a pequenas diferencga entre os valores
para a propriedade 6ptica do metal usada na simulagdo e as obtidas apds a deposi¢ao do metal.
Além disso, a curva experimental apresenta uma proeminéncia em torno de 520 nm devido a
rugosidade do prisma, levando a excitagdo dos plasmons radiativos (OLIVEIRA et al., 2019).
O desempenho do sensor inteligente embarcado com o filtro RNA proposto foi
realizado. Para tanto, os sensorgramas da posicao de ressonincia Ag para as curvas SPR sem
e com a aplicagdo, indicam que o filtro apresentou valores de AAg semelhantes, apresentando
assim sensibilidade S equipardvel ao sensor sem o filtro, conforme a Figura 34 e Tabela 8 .

Tabela 8 — Comparativo entre o Ag tedrico (AgT), Ag experimental sem filtro (Agraw) e Ag
experimental com filtro (Ag-NNSF), para a multicamada composta por Ouro e BK7

em modo WIM
Substancia AgT (nm) Agraw (nm) Agx-NNSF (nm)
H,O 716.1 683.8 715.8
PBS 720.1 687.9 720.1
BSA 727.5 697.1 727.5
HIPO 735.8 703.6 736

Vale destacar que apds a aplicagao do filtro, a curva SPR tem sua forma ajustada, o
que melhora substancialmente o sensoriamento através das caracteristica contraste/profundidade,
largura, assimetria, energia e fase das curvas.

Para o sensorgrama de largura demonstrado na Figura 35 observa-se que as curvas

filtradas apresentam menor largura em relagdo as curvas sem filtro. Para as regides do hipoclorito
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Figura 34 — Sensorgrama experimental para os valores de Ag gerados em azul. Em vermelho a

aplicacao do filtro RNA.
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contidas entre 178 a 246 segundos e 657 a 740 segundos as curvas com filtro demonstram maior
linearidade cinética, uma vez que o nivel de sensoriamento para tal regido se mantém estavel. A
variacdo de largura foi menor para as curvas com filtro, uma vez que as curvas tedricas adotadas
durante o treinamento apresentam esta caracteristica, os aspectos quantitativos relacionados a

caracteristicas de largura sao exibidos na Tabela 9.

Figura 35 — Sensorgramas de largura, para o sistema multicamada composto por Ouro e BK7
em modo WIM.
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Tabela 9 — Comparativo entre largura tedrica (LT),Largura experimental sem filtro (Lraw) e
largura experimental com filtro (L-NNSF), para a multicamada composta por Ouro e

BK7 em modo WIM
Substancia LT (nm) Lraw (nm) L-NNSF (nm)
H>O 39.26 122.8 39.32
PBS 39.79 125.3 39.8
BSA 40.37 134.6 40.4
HIPO 40.97 145.4 41.19

A caracteristica de assimetria para a multicamada de Ouro e BK7 em modo WIM,
pode ser observada na Figura 36 e na Tabela 15. As curvas experimentais sem filtro demonstram
alto nivel de ruido no sensorgrama de assimetria, evidenciando-se a necessidade por métodos
de filtragem. Através da RNA MLP foi possivel contornar a forma ruidosa do sensorgrama

experimental sem filtro.

Figura 36 — Sensorgramas de assimetria para o sistema multicamada composto por Ouro e BK7

em modo WIM.
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Tabela 10 — Comparativo entre assimetria tedrica (AT), assimetria experimental sem filtro (Araw)
e assimetria experimental com filtro (A-NNSF), para a multicamada composta por

Ouro e BK7 em modo WIM
Substancia AT (nm) Araw (nm) A-NNSF (nm)
H,O0 1 1,051 39.32
PBS 1,15 1,039 39.8
BSA 1,471 1,082 40.4

HIPO 1,856 145.4 41.19
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O sensorgrama de energia contido na figura 37, demonstra a atuacdo do filtro sobre
a drea gerada por cada curva, constituindo mais uma forma de sensoriamento. A tabela 11
demonstra os niveis de energia para cada substincia. A energia produzida com filtro possui
menor amplitude se comparada a energia produzida sem filtro, demonstrando que a 4rea abaixo

de uma curva filtrada € menor que a drea de uma curva sem filtro.

Figura 37 — Sensorgrama de energia, para o sistema multicamada composto por Ouro e BK7 em

modo WIM.
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Tabela 11 — Comparativo entre energia tedrica (ET), energia experimental sem filtro (Eraw) e
energia experimental com filtro (E-NNSF), para a multicamada composta por Ouro
e BK7 em modo WIM
Substancia ET  Eraw E-NNSF
H>O 1505 3427 1495
PBS 1480 3443 1479
BSA 1456 3480 1452
HIPO 1432 3512 1431

O sensorgrama de fase € plotado aplicando-se a fast fourier transform sobre cada
curva para um determinando intervalo. A Figura 38 exibe a fase para configuracdo em questao
em que a Tabela 12 sumariza os valores permanentes de fase para cada substancia. Ruidos
pontuais presentes nas curvas experimentais sem filtro estdo ausentes nas curvas experimentais

com filtro.
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Figura 38 — Sensorgrama de fase, para o sistema multicamada composto por Ouro ¢ BK7 em
modo WIM.
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Tabela 12 — Comparativo entre fase tedrica (FT), fase experimental sem filtro (Fraw) e fase
experimental com filtro (F-NNSF), para a multicamada composta por Ouro e BK7

em modo WIM
Substiancia FT (nm) Fraw (nm) F-NNSF (nm)
H,O 1,46 0,081 1,461
PBS 1,423 0,092 1,423
BSA 1,334 0,2389 1,333
HIPO 1,209 0,393 1,208

4.2 NNSF Para Ouro e BK7 em Modo AIM

Por meio de procedimento experimental realizado com o PPBIO para a multicamada
constituida por Ouro e BK7, em modo AIM, seguiu-se o protocolo experimental: H,O —
Hipoclorito - H,O — PBS — H,O — BSA — PBS — Hipoclorito. Obteve-se uma amostra
com 1949 curvas.

ApOs a realizacdo do procedimento experimental, foram selecionadas as curvas
representativas. Selecionou-se 4 curvas que representam o espaco de amostragem. Para cada

curva experimental gerou-se uma curva tedrica, as oito curvas geradas estdo contidas na Figura

39.
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Figura 39 — Curvas SPR tedricas e experimentais utilizadas para o treinamento do filtro para a
multicamada composta por Ouro e BK7 e modo AIM.

=]
®
T

Refletividade

[=}
B
T

; -
P
AW ’
F ’
W I

L) ..
L r\',’Gfu rvas teoric
e

~ AT

[=}
&
T

o L L L L L L L L L
63 G4 65 66 67 68 69 70 71 T2 73

4.2.1 Teste estatico

Aplicando-se o método de coeficientes de distor¢ao, obteve-se a MCD contida em
(4.2). Observa-se que a linha 3 apresenta coeficientes maiores que 0,8, conforme a se¢do 3.5 este
fato embasa a utilizacdo da RNA MLP sem comité dindmico. Segue-se com o treinamento da

RNA [3:13:13:1].

H,0 PBS BSA Hipo.
H,0 1,0000 0,8938 0,8282 0,7071
MCD=|PBS 0,8938 1,0000 0,9266 0,7910 (4.2)
BSA 10,8282 0,9266 1,0000 0,8537
Hipo. 0,7071 0,7910 0,8537 1,0000

Ap0s o treinamento, seleciona-se a curva SPR 1014 para realizar a valida¢do, registra-
se um ICMV = 0,99 e EMQ na ordem de 10~°. Aplicando-se o teste a curva SPR 1600 obtém-se
um ICMT = 0,98.

4.2.2 Teste dinAmico

Ap6s validagdes do filtro, por meio dos testes estdticos, seguiu-se com a realizacao
de testes dindmicos, aplicando-se 1949 curvas na entrada do filtro observam-se 1949 curvas de
saida, filtradas, conforme Figura 40. O filtro teve seu comportamento atestado, removendo os
ruidos generalistas selecionados na fase de treinamento, ndo sendo afetado por cinéticas quimicas

oriundas das transi¢des entre substancias com diferentes indices de refragao.
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Figura 40 — Curvas obtidas com a aplicacao do filtro em comparag@o com as curvas experimentais
de entrada
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Observa-se que a forma da curva SPR apés o filtro mudou significativamente, o
angulo minimo foi deslocado da regido de 68 ° para a regido de 70 °, praticamente coincidindo
com a curva tedrica, observa-se o desaparecimento da forma ondular vista na regido entre 65 ° e
66 ° da curva experimental e observa-se o aumento do contraste/profundidade na refletividade
para angulo de ressonéncia.

Para por em prova o impacto do filtro sobre a resposta do sensor SPR foram gerados
cinco sensorgramas que comparam a variagao entre as curvas sem filtro e com filtro para as
caracteristicas de angulo de ressonancia, largura, assimetria, energia e fase.

O sensorgrama que demonstra o angulo de ressonancia pode ser visto na Figura 41.
Para a variacdo de O houve uma maior distin¢do para a regido do PBS e BSA, mantendo a
cinética das reagcdes envolvidas. Sem o filtro o sensor apresentou o valor de ABg = 0,1° e com o
NNSF um valor de Afg = 0,22 © para o PBS. A variacdo de IR para a transi¢do HyO—PBS € de
1,337 x1073RIU, acarretando em valores de Sensibilidade Sy = 119, 69° /RIU sem o filtro e de
128,28°/RIU com o NNSF, registrou-se um aumento de 7% na sensibilidade.

Os valores quantitativos de cada regido do sensorgrama de angulo de ressonancia
podem ser observado na Tabela 13, onde claramente percebe-se que as curvas filtradas exibem
caracteristicas semelhante as curvas tedricas utilizadas no treinamento.

Para mensurar a influéncia do filtro sobre a largura da curva pode-se observar o
sensorgrama de largura contido na Figura 42, percebe-se a melhor delimitacao de cada regido,
bem como uma maior estabilizacdo na resposta com filtro. Os valores das regides de regime

permanente sdo observadas na Tabela 14.
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Figura 41 — Sensorgrama de angulo de ressonéncia, consiste em plotar o angulo minimo de cada
curva SPR no tempo por meio do Minimum Hunt.
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Tabela 13 — Comparativo entre o O tedrico (OgT), Og experimental sem filtro (Bgraw) e Og
experimental com filtro (6g-NNSF), para a multicamada composta por Ouro e BK7

em modo AIM
Substancia OgT (°) Orraw (°) 6Or-NNSF (°)
H,O 69.8 68 69.78
PBS 70 68.1 70
BSA 70.2 68.15 70.19
HIPO 70.5 69.08 70.5

Figura 42 — Sensorgrama de largura para a multicamada Au/Bk7 AIM.
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Tabela 14 — Comparativo entre largura tedrica (LT),Largura experimental sem filtro (Lraw) e
largura experimental com filtro (L-NNSF), para a multicamada composta por Ouro

e BK7 em modo AIM
Substancia LT (nm) Lraw (nm) L-NNSF (nm)
H,O 1,891 3.374 1,891
PBS 1,901 3.374 1,901
BSA 1,914 3.388 1,915
HIPO 1,945 3.591 1,945

O nivel de assimetria de uma curva, também utilizado como parametro de sensori-
amento, estd delimitado conforme a Figura 43. Com a aplicagao do filtro observou-se regides
melhores delimitadas. No sensorgrama de assimetria sem filtro, nao observa-se delimitacdo das

regides.

Figura 43 — Sensorgrama de assimetria para a multicamada de Au/Bk7 AIM

08 A) Curvas experimentais com filtro | B) | Curvas experimentais sem filtro
8 o075 m 2o .
= BSA 4= 2 |Hipo
D ' | pBS : D
E 07 [Hip Hipo E 15
= =
0 a
<O R A A A < X
HZ2O
D_EHZOHZD H20 0540 Hp0 H2O i Ta)
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Tempo (S Tempo (S
. © po (S) D) po(S)
‘ — —
© I —— 1 1 g 08
s || Frwemm]) | |8 ]
= | T 06
[ib] | | I E 0
E o7tl | = 04
g I : 1 | )]
I I | 1 |<€02 0 1000 2000
- d — -— 0
0.65
i) 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Tempo (S) Tempo (S)

Tabela 15 — Comparativo entre assimetria tedrica (AT), assimetria experimental sem filtro (Araw)
e assimetria experimental com filtro (A-NNSF), para a multicamada composta por

Ouro e BK7 em modo AIM
Substancia AT (nm) Araw (nm) A-NNSF (nm)
H,O 0,658 0,8534 0,6541
PBS 0,6708 0,812 0,6702
BSA 0,6924 0,7993 0,6925
HIPO 0,7446 1,396 0,7482

O sensorgrama de energia contido na Figura 45, demonstra que apos a filtragem
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as curvas apresentaram menor energia devido a reducdo do contraste/profundidade, das curvas

filtradas. As regides de regime permanente podem ser observadas na Tabela 16.

Figura 44 — Sensorgrama de variacdo de energia, consiste em plotar a variagdo de energia para
cada curva SPR no tempo.
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Tabela 16 — Comparativo entre energia tedrica (ET), energia experimental sem filtro (Eraw) e
energia experimental com filtro (E-NNSF), para a multicamada composta por Ouro

e BK7 em modo AIM
Substancia ET Eraw E-NNSF
H,O 927 909.2 9264
PBS 931 949.7 931
BSA 936 9735 935.8
HIPO 969 1083 968.7

Por fim, observa-se o sensorgrama de fase na Figura 45, observa-se a remocao de

ruidos pontuais e regides permanentes melhores delimitadas, conforme Tabela 17.

Tabela 17 — Comparativo entre fase tedrica (FT), fase experimental sem filtro (Fraw) e fase
experimental com filtro (F-NNSF), para a multicamada composta por Ouro e BK7

em modo WIM
Substiancia FT (nm) Fraw (nm) F-NNSF (nm)
H,O 1,221 0,1144 1,165
PBS 1,34 0,007 1,339
BSA 1,452 0,068 1,453
HIPO 1,602 0,405 1,597




Figura 45 — Sensorgrama de fase para a multicamada Au/Bk7 AIM
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4.3 NNSF Para Aluminio e BK7 em Modo AIM
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Para a estrutura multicamada composta por aluminio e BK7 em modo AIM utilizou-

se o protocolo experimental: H,O — Ethanol 25% — H>O — Ethanol 12,5% — H,O — BSA

— Hy0 — Ethanol 12,5% — H,O, obtendo-se 1279 curvas, dentre as quais selecionou-se 4

curvas experimentais conforme a Figura 46.

Figura 46 — Curvas utilizadas para o treinamento da RNA, sistema multicamada aluminio e BK7

em modo AIM
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4.3.1 Teste estatico

A matriz de coeficientes de distor¢do baseada nas curvas de treinamento presentes na
Figura 46 descartam a necessidade de utilizacdo do comité dinamico. Os coeficientes apresentam-

se conforme (4.3).

H,0 ET12% BSA ET25%

H,0 1,0000 0,9663 0,9264 0,8872
MCD=|ET 12% 0,9663 1,0000 0,9588 0,9181 (4.3)
BSA  0,9264 0,9588 1,0000 0,9576
ET25% 0,8872 0,9181 10,9576 1,0000

Observa-se que as curvas apresentam distor¢des correlacionadas, em que o menor
coeficiente € verificado entre a curva do ethanol 25 % e a curva de H>O apresentando valor de
0,8872. Durante a etapa de treinamento a validacao foi realizada por meio da curva SPR 630,
obtendo-se um ICMYV de 0,99 e um EMQ = 10~°. Para teste da RNA utilizou-se a curva SPR
119 obtendo-se um ICMT de 0,97.

432 Teste dinAmico

Aplicando-se o filtro para as 1279 curvas experimentais provenientes do protocolo
experimental supracitado, obtém-se as curvas experimentais filtradas, que estdo contidas na
Figura 47. Observa-se que o filtro foi capaz de promover uma melhor forma para a curva spr,
aspectos como largura, angulo de ressonincia e assimetria podem ser observados com maior
clareza, ruidos provenientes da rugosidade do aluminio e espalhamento 6tico que geram as
ondulacdes vistas na regido de 64° < 6 < 67° foram contornados.

Para verificar a capacidade de aprendizagem da RNA quanto as caracteristicas de
forma das curvas, realizam-se os testes dinamicos. Por meio do sensorgrama de angulo de
ressonancia observado na Figura 48 e sumarizado na Tabela 18, observa-se que a regido do BSA,
antes contida em 67.77°, apds o filtro obteve maior destaque na regiao de 68.14°. O sensorgrama
das curvas filtradas demonstram menor nivel de ruido no regime permanente. Os valores tedricos
representam as caracteristicas das curvas utilizadas no treinamento.

Sem o filtro registrou-se ABg = 0,01° e com o NNSF um valor de ABg = 0,07 © para o

BSA. A variacdo de IR para a transicio HyO—BSA ¢é de 7.03x 10—>RIU, acarretando em valores
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Figura 47 — Curvas utilizadas para o treinamento da RNA, sistema multicamada aluminio e BK7

em modo AIM
1.2
i Curvas experimentais
il
.
ot
©
Q osf
«0
-'6 0.7
Q@
[y
@ 06
1
051
0.4
037 Curvas filtradas
i3 i i . . i ‘ ; i ;
61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7

0

Figura 48 — Sensorgrama de angulo de ressonéncia para o sistema multicamada Aluminio e BK7
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de Sensibilidade Sg = 118,6°/RIU sem o filtro e de 144,43°/RIU com o NNSF, promovendo o
aumento de 18% na sensibilidade.

Através do sensorgrama de largura demonstrado na Figura 49, observa-se que para as
curvas filtradas o sensorgrama desempenha uma melhor caracteristica de forma. O sensorgrama
das curvas experimentais sem filtro ndo exibe boa delimitacao entre as regides, tornando-se
necessério a utilizacdo de outros meios para detec¢do de largura, apds a aplicacdo do filtro
observa-se claramente regides bem delimitadas no sensorgrama, tornando-se possivel a utiliza¢ao

da medida de largura como meio de sensoriamento. Através deste sensorgrama observa-se que
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Comparativo entre o O tedérico (OrT), Oz experimental sem filtro (Ograw) e Og
experimental com filtro (6g-NNSF), para a multicamada composta por Aluminio e
BK7 em modo AIM

Substancia OgT (°) Ograw (°) Og-NNSF (°)

H>O 68.05 67.76 68.07
BSA 68.15 67.77 68.14
ET12.5%  68.25 67.83 68.29
ET25% 68.51 67.95 68.51

a largura decresce em relacdo a substincia de referéncia H,O. Os valores de cada regido sao

observados na Tabela 19 .

Figura 49 — Sensorgrama de largura para o sistema multicamada Aluminio e BK7
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Tabela 19 — Comparativo entre largura teérica (LT),Largura experimental sem filtro (Lraw)

e largura experimental com filtro (L-NNSF), para a multicamada composta por
Aluminio e BK7 em modo AIM
Substancia LT (nm) Lraw (nm) L-NNSF (nm)

H,0 3.955 3.094 3.955
BSA 3.857 3.01 3.878
ET12.5% 3.766 2.947 3.724
ET25% 3.528 2.184 3.542

O sensorgrama de assimetria pode ser visto na Figura 50, assim como na largura o

sensorgrama de assimetria sem filtro demonstra baixa delimitag¢ao entre as amplitudes, apds a

aplicagdo do filtro € observado claramente a amplitude de assimetria de cada substancia. Na

Tabela 25 exibem-se os valores de referéncia, adotados durante o treinamento, bem como o
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valores experimentais sem filtro e com filtro.

Figura 50 — Sensorgrama de assimetria para o sistema multicamada Aluminio e BK7
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Tabela 20 — Comparativo entre assimetria tedrica (AT), assimetria experimental sem filtro (Araw)
e assimetria experimental com filtro (A-NNSF), para a multicamada composta por
Aluminio e BK7 em modo AIM
Substancia AT (nm) Araw (nm) A-NNSF (nm)

H,0 0,5871 1,435 0,5994
BSA 0,6158 1,427 0,614
ET12.5%  0,6453 1,398 0,6522
ET25% 0,7379 0,956 0,7379

Os sensorgramas de energia podem ser observados na Figura 51, bem como os valores de regime

permanente sdo observados na Tabela 21.

Tabela 21 — Comparativo entre energia tedrica (ET), energia experimental sem filtro (Eraw)
e energia experimental com filtro (E-NNSF), para a multicamada composta por
Aluminio e BK7 em modo AIM
Substancia ~ET  Eraw E-NNSF
H,O 853 1121 853.3
BSA 8574 1111 857.5
ET12.5% 862.1 1124  863.3
ET25% 8744 1123  875.2
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Figura 51 — Sensorgrama de energia para o sistema multicamada AI/BK7 AIM
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Os sensorgramas de fase sdo vistos na Figura 52). Os valores de regime permanente

sao observados da Tabela 22.

Figura 52 — Sensorgrama de fase para o sistema multicamada Al/BK7 AIM.
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4.4 NNSF Para aluminio e BK7 em modo WIM

Para a estrutura multicamada composta por aluminio e BK7 em modo WIM utilizou-
se o protocolo experimental: H;O — Ethanol 6.5% — H,O — Ethanol 3.1% — H,O — BSA

— H>O — Ethanol 6.5% — H;O, obtendo-se 740 curvas, selecionando-se 4 para o treinamento
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Tabela 22 — Comparativo entre fase tedrica (FT), fase experimental sem filtro (Fraw) e fase
experimental com filtro (F-NNSF), para a multicamada Al/BK7 AIM
Substancia  ET Eraw E-NNSF
H,O 1,582 0,7643 1,585
PBS 1,624 0,7585 1,625
BSA 1,666 0,8981 1,681
HIPO 1,768 1,116 1,769

da RNA, conforme Figura 53.

Figura 53 — Curvas utilizadas para o treinamento da RNA, sistema multicamada AI/BK7 WIM
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4.4.1 Teste estatico

A matriz de coeficientes de distor¢do baseada nas curvas de treinamento presentes na
Figura 53 descartam a necessidade de utilizacdo do comité dinamico. Os coeficientes apresentam-

se conforme (4.4).

H,0 ET3.1% BSA ET6.5%

H,0 1,0000 0,9882 0,9727 0,9869
MCD=|ET3.1% 0,9882 1,0000 0,9843 0,9988 (4.4)
BSA  0,9727 0,9843 1,0000 0,9856
ET 6.5% 0,9869 0,9988 0,9856 1,0000

Apb6s a verificacdo da MCD treina-se o NNSF. Para validar o treinamento utiliza-se

a curva SPR 454 obtendo-se um EMQ na ordem de 1070 e ICMV = 0,99. Para teste da RNA
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utiliza-se a curva SPR 95 com um ICMT =0,96.
4.42 Teste dinAmico

As curvas experimentais filtradas estdo contidas na Figura 54, para a estrutura
multicamada constituida por Aluminio e BK7 existe uma segunda posi¢c@o de ressonancia menos
acentuada, que ocorre na regido de comprimento de onda em 900 nm, este segundo minimo €
devido as propriedades do 6xido de aluminio (Lima et al., 2017), todavia ndo € possivel observar
tal fendmeno nas curvas experimentais, apds a filtragem torna-se nitida o aparecimento desta

regiao.

Figura 54 — Curvas utilizadas para o treinamento da RNA, sistema multicamada aluminio e BK7

em modo WIM
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Os sensorgramas de comprimento de onda de ressonancia (Figura 55), foram plotados
para o primeiro minimo de cada curva, constituindo a regido proxima a 700 nm, observa-se
maior variacdo com a aplicagdo do filtro. Quanto ao segundo minimo, ndo pode-se estabelecer
uma comparagao, pois este fendmeno ndo € observado nas curvas experimentais. A Tabela 23
demonstra as regides de regime permanente.

A curva filtrada apresenta profundidade/contraste mais acentuados favorecendo a
detecgio da posicdo de ressonincia. Para o etanol 3.1%, com AIR = 9.5x 10™*RIU, o sensor
apresentou o valor de Agg = 1,7 nm sem o filtro e AAx = 5.5 com o NNSF. Esses valores
correspondem a Sensibilidade (S; = 1638,83nm/RIU e de 5.744,8nm/RIU respectivamente, um

aumento de 71,5%.
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Figura 55 — Sensorgrama de angulo de ressonancia para o sistema multicamada Aluminio e BK7

Curvas experimentais sem filtro |

A) | Curvas experimentais com fiItrD| B] |
540 535
-
530 + 587 BSA L
E Eihlanol Y: 536.9 5% E 530 Ethanol 6.5% BSA
C s Ethanol 3.1% c Ethanol 3.1% *
— Heo | ~— Eth 5%
-~ 510 -
H20 H20 H20 H20 Hzo0  H20
500 H20 H2O 520 H20
] 200 400 600 800 ] 200 400 600 800
Tempo (S) Tempo (S)
c) D)
540 40 p—
[ —Referénca | ™) = om ftro
— 530 | | E Com filtro
e by P! 20 ¢ Ref
b P! c
C sl — | —
~—— | | | 1 |
I p— [ -0
|
W o e b l- q
500 -20
] 200 400 600 800 ] 200 400 600 800
Tempo (S) Tempo (S)

Tabela 23 — Comparativo entre o Ag tedrico (AgT), Ag experimental sem filtro (Agraw) e Ag
experimental com filtro (Ag-NNSF), para a multicamada composta por Aluminio e
BK7 em modo WIM
Substancia AgT (nm) Agraw (nm) Agx-NNSF (nm)

H,0 507.7 523.8 507.5
ET 3.1% 513.2 525.5 513
BSA 519.1 526.3 519.6
ET 6.5% 536.5 531 536.7

Os sensorgramas de largura estao contidos na Figura 56, e as regides de regime

permanente sdo demonstradas na Tabela 24.

Figura 56 — Sensorgrama de largura para o sistema multicamada Aluminio e BK7
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Tabela 24 — Comparativo entre largura tedrica (LT),Largura experimental sem filtro (Lraw)
e largura experimental com filtro (L-NNSF), para a multicamada composta por
Aluminio e BK7 em modo WIM
Substancia LT (nm) Lraw (nm) L-NNSF (nm)

H,O 76.83 201.7 76.83
ET 3.1% 88.45 202.2 88.25
BSA 101.8 203 103.2
ET 6.5% 119.7 203.8 131.4

Os sensorgramas de assimetria estdo exibidos na Figura 57, as amplitudes de regime

permanente estdo contidas na Tabela 25.

Figura 57 — Sensorgrama de assimetria para o sistema multicamada Aluminio e BK7
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Tabela 25 — Comparativo entre assimetria tedrica (AT), assimetria experimental sem filtro (Araw)
e assimetria experimental com filtro (A-NNSF), para a multicamada composta por
Aluminio e BK7 em modo WIM
Substancia AT (nm) Araw (nm) A-NNSF (nm)

H,0 0,1246 0,3382 0,1251
ET3.1%  0,1298 0,3478 0,1297
BSA 0,1353 0,3483 0,1354
ET6.5%  0,1618 0,3886 0,1615

Os sensorgramas de energia (Figura 58) e fase (Figura: 59) concluem as anélises dos
testes dindmicos comprovando-se a melhoria na resposta SPR a partir do Filtro RNA. As Tabelas
26 e 27 demonstram numericamente as regioes de regime permanente para a energia e fase das

curvas, respectivamente.
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Figura 58 — Sensorgrama de energia para o sistema multicamada Aluminio e BK7 em modo
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Tabela 26 — Comparativo entre energia tedrica (ET), energia experimental sem filtro (Eraw)
e energia experimental com filtro (E-NNSF), para a multicamada composta por
Aluminio e BK7 em modo WIM
Substincia ET Eraw E-NNSF
H,0 2079 2884 2079
PBS 2077 2873 2078
BSA 2075 2865 2076
HIPO 2074 2843 2072

Figura 59 — Sensorgrama de fase para o sistema multicamada Aluminio e BK7 WIM
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Tabela 27 — Comparativo entre fase tedrica (FT), fase experimental sem filtro (Fraw) e fase
experimental com filtro (F-NNSF), para a multicamada composta por Ouro e BK7

em modo WIM
Substancia FT (nm) Fraw (nm) F-NNSF (nm)
H>O 1,012 1,194 1,014
PBS 0,7894 1,185 0,8202
BSA 0,5285 1,179 0,4983
HIPO 0,1914 1,154 0,162

4.5 NNSF Para Cobre e BK7 em Modo AIM

A estrutura multicamada € composta por um filme fino de Cobre com espessura de
40 nm, depositado sobre BK7. Para o modo AIM utilizou-se o protocolo experimental: H,O —
Ethanol 25% — H>O — Ethanol 12,5% — H>,O — BSA — H>O — Ethanol 12,5% — H,O,
com o comprimento de onda incidente de A = 670nm. A execucédo do protocolo experimental
gerou 1216 curvas, dentre as quais destacam-se na Figura 60 as curvas representativas.

Figura 60 — Curvas utilizadas para o treinamento da RNA, sistema multicamada Cobre e BK7
em modo AIM
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4.5.1 Teste estatico

Com base nas curvas de treinamento presentes na Figura 60, calcula-se a matriz de

coeficientes de distor¢do contida em (4.5). Observa-se que a segunda linha da matriz apresenta



93

todos os coeficientes maiores que 0,8, viabilizando a utilizacdo da RNA sem o comité dinamico.

H,0 ET12% BSA ET25%

H,0 1,0000 0,9554 0,7766 0,9416
MCD = [ET12% 0,9554 1,0000 0,8128 0,9856 (4.5)
BSA 0,7766 0,8128 1,0000 0,8247
ET25% 0,9416 0,9856 0,8247 1,0000

Na etapa de treinamento efetua-se a validagdo com a curva SPR 740 obtendo-se
um ICMYV de 0,98 e um EMQ na ordem de 107 6. O teste da RNA foi realizado por meio da
curva SPR 175, resultando em um IMCT de 0,92. Os resultados dos testes estaticos embasam a

realizacdo dos testes dinamicos.

4.5.2 Teste dinamico

As curvas experimentais filtradas estdo contidas na Figura 61. As curvas apresentam
profundidade/contraste e posicdo de ressonincia semelhantes a curvas tedricas. Isso deve a
um bom acerto na instrumentagdo e operagdo do sensor. A posicdo de ressonancia difere em
aproximadamente 0,33°, devido a pequenas diferencas entre os valores para as propriedades
opticas do metal usadas na simulacdo e as obtidas apds a deposi¢do do metal. Além disso, a
curva experimental apresenta oscilagdes na regido de 63.5° < 0 < 65.8° devido a rugosidade

do prisma, levando a excita¢do dos plasmons radiativos (Neff et al., 2018). Com a aplicagcdo do

Figura 61 — Comportamento do filtro para o arranjo multicamada constituido por Cobre e BK7

Curvas experimentais

NNSEF, as curvas apresentaram melhor disposi¢do do espectro angular, especialmente na posi¢ao
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de ressonancia g, na regido de 68° < 6 < 69°. Ruidos que distorcem a curva experimental na
regido de 63.5° < 6 < 67.5° foram filtrados, resultando em curvas com largura/assimetria bem
definidas.

Através do sensorgrama de angulo de ressonancia representado na Figura 62, de-
monstra que houve uma maior distin¢do para a regiao do ethanol 25% e BSA, mantendo a cinética
das reagdes envolvidas. Sem o filtro o sensor entregou o valor de ABg = 0,58° e com o NNSF
um valor de ABg = 0,98 ° para o ethanol 25%. A variagdo de IR para a transicdo H,O—Ethanol
12,5% é de 6.6x 103RIU, acarretando em valores de Sensibilidade (Sg = 116,33° /RIU sem o
filtro e de 127,31°/RIU com o NNSF, um aumento de 8,6%.

Figura 62 — Sensorgrama de angulo de ressonancia para o sistema multicamada Cobre e BK7
em modo AIM
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A Tabela 28, exibe os valores tedricos, experimentais € os valores com a aplicacao
do filtro, demonstra-se que a regido permanente de cada substincia com a aplicacao do filtro
aproximou-se dos valores tedricos.

Na Figura 63 observa-se o sensorgrama de largura. Os valores permanentes para
cada substancia podem ser observados na Tabela 29. A largura decresce em relagdo a substancia
de referéncia (H,0). No sesorgrama referente as curvas filtradas tem-se menor nivel de ruido e
consequentemente melhor aproximagao com a teoria, a variacdo em relacdo ao nivel de referéncia
€ semelhante entre as curvas com filtro e sem filtro.

Com o NNSF o sensorgrama de assimetria apresentou uma regido de instabilidade
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Tabela 28 — Comparativo entre o O teérico (6gT), Og experimental sem filtro (Bgraw) e Og
experimental com filtro (6g-NNSF), para a multicamada composta por cobre e BK7

em modo AIM
Substancia OgT (°) Ograw (°) Og-NNSF (°)
H>O 67.97 68.1 68.1
BSA 68.18 68.13 68.2
ET12.5%  68.39 68.43 68.39
ET25% 69.02 68.7 69.04

Figura 63 — Sensorgrama de largura para o sistema multicamada Cobre e BK7 em modo AIM
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Tabela 29 — Comparativo entre largura tedrica (LT),Largura experimental sem filtro (Lraw) e
largura experimental com filtro (L-NNSF), para a multicamada composta por cobre

e BK7 em modo AIM
Substancia LT (nm) Lraw (nm) L-NNSF (nm)
H,O 2.625 4.27 2.569
BSA 2.436 4.2 2.436
ET12.5% 2.247 3.64 2.247
ET25% 1,659 3.08 1,652

para o etanol 25%, contudo, para as curvas sem filtro ndo € possivel distinguir a amplitude da
assimetria por substancias, a aplicacao do filtro promoveu uma melhor variacdo de assimetria e
portanto confere a possibilidade de utilizacdo deste sensorgrama como parametro de detec¢do de
substancias. Os valores estdo sumarizados na Tabela 30 e na Figura 64.

Quanto ao sensorgrama de energia o filtro apresenta remog¢ao de ruidos na regido de

etanol 12.5 % e aumento da amplitude de energia para o BSA. Pequenas oscilacdes foram tratadas
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Figura 64 — Sensorgrama de assimetria para o sistema multicamada Cobre e BK7 em modo AIM

4 A] |—Curv55 experimentais com filtro | 17 B] | Curvas experimentais sem filtro |
Ethanol 25% &
¥ ° 1 ¢ Ethanol 25% &~ Ethanol 12.5%
@3 @ BsA Ethanol 12.5%
D 3 ]
% 2 thanol 12.5%  Ethanol 12.5% g 1.5
7] [}
< BSA H2O| <
1 % 1.4
A
o0 HIO L HPO o] 13 H20 H20 H20
0 500 1000 1500 ] 500 1000 1500
Tempo (S) Tempo (S)
) D)
25— @ 3
w 2 | E 3 Com fitro
g | 7] v Referdnci
‘d-.J | | ‘:I erencia
150 | o 1
7] | =
< ' 8
9 | | l— F ((_‘3‘ 0
0.5 =
0 500 1000 1500 o 500 1000 1500

Tempo (S) Tempo

Tabela 30 — Comparativo entre assimetria tedrica (AT), assimetria experimental sem filtro (Araw)
e assimetria experimental com filtro (A-NNSF), para a multicamada composta por

cobre e BK7 em modo AIM
Substancia AT (nm) Araw (nm) A-NNSF (nm)
H>O 0,7281 1,407 0,8586
BSA 0,861 1,467 0,861
ET12.5% 1,032 1,58 1,032
ET25% 2.485 1,541 2.746

assim o NNSF apresenta uma resposta com menor variacao. Estes fatores estdo numericamente

representados na Tabela 31 e na Figura 65.

Tabela 31 — Comparativo entre energia teérica (ET), energia experimental sem filtro (Eraw) e
energia experimental com filtro (E-NNSF), para a multicamada composta por cobre
e BK7 em modo AIM
Substancia ET  Eraw E-NNSF
H,O 918.7 806.9  923.5
BSA 9322 8043 9313
ET12.5% 947.5 889.7 947.6
ET25% 1007 1012 1006

Os valores de fase comportam-se de forma semelhante aos valores de angulo de
ressonancia, a Tabela 32 sumariza os valores de fase de cada regidao, com filtro, sem filtro e

tedrico.
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Figura 65 — Sensorgrama de energia para o sistema multicamada Cobre e BK7 em modo AIM
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Figura 66 — Sensorgrama de fase para o sistema multicamada cobre e BK7 em modo AIM
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4.6 NNSF Para Cobre e BK7 em Modo WIM

A estrutura multicamada € composta por um filme fino de Cobre com espessura de
40 nm, depositado sobre BK7. Para o modo WIM utilizou-se o protocolo experimental: H,O
— Ethanol 25% — H>O — Ethanol 12,5% — H>,O — BSA — H,O — Ethanol 12,5% — H»O,
com o angulo de onda incidente de 8 = 68. Com a execug¢do do protocolo experimental foram

obtidas 522 curvas SPR. As curvas representativas estdo contidas na Figura 67.
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Tabela 32 — Comparativo entre fase tedrica (FT), fase experimental sem filtro (Fraw) e fase

experimental com filtro (F-NNSF), para a multicamada composta por cobre e BK7
em modo AIM
Substancia FT (nm) Fraw (nm) F-NNSF (nm)

HO 1,014 0,475 1,07

PBS 1,126 0,5081 1,117
BSA 1,236 0,7037 1,233
HIPO 1,555 0,9469 1,552

Figura 67 — Curvas utilizadas para o treinamento da RNA, sistema multicamada Cobre e BK7

em modo WIM
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4.6.1 Teste estatico

Com base nas curvas de treinamento presentes na Figura 67, calcula-se a matriz

de coeficientes de distor¢cdo contida em (4.6) que viabiliza a utilizacdo da RNA sem o comité

dindmico. Por meio da MCD observa-se boa correlagdo entre os ruido contidos em cada

curva, demonstrando a existéncia de ruidos generalistas, esta caracteristica reduz o tempo de

treinamento, uma vez que € exigido menor capacidade computacional para reduzir o viés da rede.

MCD =

ET12% 0,9211 0,9347 1,0000 0,9032
ET 25% 0,8319 0,8442 0,9032  1,0000

H,O BSA ET12% ET25%
H,O 11,0000 0,9855 0,9211 0,8319
BSA  0,9855 1,0000 0,9347 0,8442 (4.6)

Na etapa de treinamento efetua-se a validagdo por meio da curva SPR 304, obtendo-
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se um erro médio quadritico na ordem de 10~ e um indice de correlagiio de modelo validado
de 0,99. Para o teste do treinamento utilizou-se a curva SPR 60 resultando em um indice
de correlagdo de modelo testado de 0,97. Com a aprovagdo do treinamento na parte estatica.

realiza-se o teste dindmico.
4.6.2 Teste dindmico

As curvas experimentais filtradas estdo contidas na Figura 68, aplicando-se o filtro
para a estrutura multicamada constituida por Cobre e BK7 obteve-se melhor disposicao dos

comprimentos de onda de ressonéncia para cada curva com base na regido de 700 < A < 750. Os

Figura 68 — Comportamento do filtro para o arranjo multicamada constituido por Cobre e BK7

em modo WIM
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resultados dinamicos sdo observados nos sensorgramas de comprimento de onda de ressonancia
(Figura 69, largura (Figura: 70), assimetria (Figura: 71) , energia Figura 72) e fase (Figura: 73).

Com a aplicacao do filtro obteve-se maior variagdo de comprimento de onda, espe-
cialmente para a regido de BSA. Sem o filtro para a regiao de BSA percebe-se um Agp = 2.5
nm e com o NNSF registra-se Az = 6 nm. Considerando que AIR = 8 x 10~*RIU resultando em
Sy =4086,8 e §; = 5988, 20 respectivamente, verificando-se um melhora de 31,7%. A posicao
de ressonancia bem como as caracteristicas de forma das curvas foram melhoradas. A Tabela 33
exibe os valores de comprimento de onda para cada substancia.

A largura da curva foi alterada, tornando-se mais proxima a largura tedrica, como

mostra a Tabela 34. O sensorgrama de largura para as curvas experimentais apresentam valores
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Figura 69 — Sensorgrama de comprimento de onda de ressonancia para o sistema multicamada
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Tabela 33 — Comparativo entre o Ag tedrico (AgT), Ag experimental sem filtro (Agraw) e Ag
experimental com filtro (Ag-NNSF), para a multicamada composta por cobre e BK7

em modo WIM
Substancia AgT (nm) Agraw (nm) Agx-NNSF (nm)
H,O 707.8 707.4 708.9
BSA 719 709.9 714.9
ET 12.5% 733.5 721.6 733.7
ET 25% 749.3 741.4 749.3

semelhantes de larguras para mais de uma substincia o que inviabiliza a sua utilizacdo como
aspecto de sensoriamento, com a aplicac@o do filtro percebe-se o valor delimitado de cada
substancia.

Tabela 34 — Comparativo entre largura tedrica (LT),Largura experimental sem filtro (Lraw) e
largura experimental com filtro (L-NNSF), para a multicamada composta por cobre

e BK7 em modo WIM
Substancia LT (nm) Lraw (nm) L-NNSF (nm)
H,O 79.22 71.9 79.58
BSA 83.74 71.38 83.54
ET12.5% 88.24 133 88.97
ET25% 91.7 133 93.73

Para a caracteristica de assimetria percebe-se comportamento semelhante a largura,

todavia para a assimetria a variagdo entre as substincias tornam-se maiores, conforme Tabela 35.
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Figura 70 — Sensorgrama de largura para o sistema multicamada Cobre e BK7 em modo WIM
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Figura 71 — Sensorgrama de assimetria para o sistema multicamada Cobre e BK7 em modo WIM
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A variacdo de energia foi maior apds a aplicacdo do filtro, todavia com a reducdo da
largura foi possivel cortar a curva em uma regiao menor, assim o nivel de energia ap6s o filtro
apresenta menor valor. A Tabela 36 exibe os valores de energia para cada substancia.

O sensorgrama de fase para as curvas filtradas apresentou valores mais proximos ao
tedrico conforme Tabela 37. Para a multicamada em questdo o filtro foi capaz de melhorar a

resposta de modo geral.
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Tabela 35 — Comparativo entre assimetria tedrica (AT), assimetria experimental sem filtro (Araw)
e assimetria experimental com filtro (A-NNSF), para a multicamada composta por

cobre e BK7 em modo WIM
Substancia AT (nm) Araw (nm) A-NNSF (nhm)
H,O 0,803 0,393 0,8052
BSA 0,8282 0,4019 0,8244
ET12.5%  0,9132 1,576 0,9148
ET25% 1,332 1,913 1,378

Figura 72 — Sensorgrama de energia para o sistema multicamada Cobre e BK7 em modo WIM
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Tabela 36 — Comparativo entre energia teérica (ET), energia experimental sem filtro (Eraw) e
energia experimental com filtro (E-NNSF), para a multicamada composta por cobre

e BK7 em modo WIM
Substancia ET  Eraw E-NNSF
H,0 1565 3655 1563
BSA 1664 3672 1657
ET12.5% 1784 3750 1783
ET25% 1885 3887 1883

4.7 NNSF para Prata e BK7 Modo WIM

A estrutura multicamada é composta por um filme fino de prata com espessura de

50 nm, depositado sobre BK7. Para 0 modo WIM utilizou-se o protocolo experimental: H,O

— Ethanol 25% — H>O — Ethanol 12,5% — H,O — BSA — H,O — Ethanol 12,5% — H»O,

com o angulo incidente de 8 = 68. Com a execucdo do protocolo experimental foram obtidas

1027 curvas SPR, em que as curvas representativas selecionadas estao contidas na Figura 74.
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Figura 73 — Sensorgrama de fase para o sistema multicamada cobre e BK7 WIM
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Tabela 37 — Comparativo entre fase tedrica (FT), fase experimental sem filtro (Fraw) e fase
experimental com filtro (F-NNSF), para a multicamada composta por cobre e BK7

em modo WIM
Substancia FT (nm) Fraw (nm) F-NNSF (nm)
H>O 0,7342 0,8298 0,7239
PBS 0,5771 0,8758 0,5833
BSA 0,3161 1,078 0,3196
HIPO 0,0491 1,41 0,0556

Figura 74 — Curvas utilizadas para o treinamento da RNA, sistema multicamada Prata e BK7 em
modo WIM
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4.7.1 Teste estatico

Com base nas curvas de treinamento presentes na Figura 74, calcula-se a matriz de
coeficientes de distorcao contida em (4.7) que demonstra alta distor¢do entre as curvas correlata-
das. Através da MCD observa-se que todas as linhas apresentam ao menos um coeficiente de

distorcao < 0,8.

H,0 ET12% BSA ET25%

H,O 1,0000 0,9590 0,9617 0,7262
MCD = |ET 12% 0,9590 1,0000 0,9972 0,6964 (4.7)
BSA  0,9617 0,9972 1,0000 0,6984
ET25% 0,7262 0,6964 0,6984 1,0000

O nivel de distor¢ado elevado exige um alto custo computacional, se a RNA MLP
[3:13:13:1] for aplicada para buscar o melhor modelo, serd exigido um tempo de treinamento
muito extenso, com alta variancia. Para tanto recorre-se a utilizacao de comité dinamico formado
por duas RNAs especialista. A primeira RNA foi treinada com as curvas SPR 182, 619,495 e
262 tornando-se especialista nas curvas de H,O e BSA. A segunda RNA foi treinada com as
curvas SPR 262, 676, 90 e 874 tornando-se especialista nas curvas do Ethanol. Com base no
indice de refracio experimental de cada substancia, o comité julga qual deve ser a ponderagdo de
cada RNA. O indice de refragdao ponderado € exibido na Figura 75.

Figura 75 — Indice de refracio (N apresentado na Equagio (3.5) ), utilizado como juiz do comité

dindmico. Por meio do indice de refragdo também € possivel dividir o espago de
amostragem em regides, sendo um critério para selecao de curvas representativas

28

24r
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Curvas SPR

Para o teste do treinamento do especialista 1 utilizou-se a curva SPR 503, verificando-
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se um EMQ na ordem de 1073 e um ICMT de 0,93. Para o teste de treinamento do especialista 2
utilizou-se a curva SPR 1135, verificando-se um EMQ na ordem de 107> e um ICMT de 0,95. Os

resultados estdticos embasam a continuidade por meio dos testes dinamicos.
4.7.2 Teste dindmico

As curvas experimentais filtradas estdo contidas na Figura 76, aplicando-se o filtro
para a estrutura multicamada constituida por Prata e BK7 obteve-se melhor disposi¢do dos
comprimentos de onda de ressonincia para cada curva com base na regido de 650 < A < 800.

O sensorgrama de comprimento de onda de ressonancia contido na Figura 77, demonstram

Figura 76 — Comportamento do filtro para o arranjo multicamada constituido por Prata e BK7
em modo WIM

T - -
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equivaléncia entre as respostas do sensor com e sem filtro. Todavia, a curva filtrada apresenta
profundidade/contraste mais acentuados favorecendo a deteccdo da posicdo de ressonancia.
Para o etanol 12.5%, com AIR = 3.59x 103RIU, o sensor entregou o valor de Agg = 18nm
sem o filtro e AAg = 32nm com o NNSF-comité. Esses valores correspondem a Sensibilidade

(Sp, =5333,01nm/RIU e de 5783,1 nm/RIU respectivamente, um aumento de 8,5%.

Tabela 38 — Comparativo entre o Ag teérico (AgT), Ag experimental sem filtro (Agraw) e Ag
experimental com filtro (Ag-NNSF), para a multicamada composta por prata ¢ BK7

em modo WIM
Substancia AgT (nm) Agraw (nm) Ag-NNSF (nm)
H>O 658.3 660.4 658.1
BSA 673.4 669.6 672.6
ET 12.5% 689.8 668.2 689

ET 25% 727.7 728.1 727.3
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Figura 77 — Sensorgrama de comprimento de onda de ressonancia para o sistema multicamada

Prata e BK7 em modo WIM
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A largura das curvas experimentais apresentam discrepancia para a substancia etanol
25%, esta discrepancia foi solucionada com a aplicagao do filtro, todavia a variagdo com base no

nivel de referéncia foi menor apods a aplicagdo, conforme mostra a Tabela 39 e Figura 78.

Figura 78 — Sensorgrama de largura para o sistema multicamada Prata e BK7 em modo WIM
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A assimetria foi melhorada com a aplicacao do filtro, apds 800 segundos as curvas
experimentais tornaram-se ruidosas, com a aplicacao do filtro este problema foi solucionado,

conforme Tabela 40 e Figura 79.
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Tabela 39 — Comparativo entre largura tedrica (LT),Largura experimental sem filtro (Lraw) e
largura experimental com filtro (L-NNSF), para a multicamada composta por prata

e BK7 em modo WIM
Substancia LT (nm) Lraw (nm) L-NNSF (nm)
H,O 39.82 170.4 39.61
BSA 40.94 155.4 41.32
ET12.5% 42.96 143.5 43.45
ET25% 44.94 114.6 44.95

Figura 79 — Sensorgrama de assimetria para o sistema multicamada Prata e BK7
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Tabela 40 — Comparativo entre assimetria tedrica (AT), assimetria experimental sem filtro (Araw)
e assimetria experimental com filtro (A-NNSF), para a multicamada composta por

prata e BK7 em modo WIM
Substancia AT (nm) Araw (nm) A-NNSF (nm)
H>O 0,7 1,28 0,7
BSA 0,7572 1,247 0,7567
ET12.5% 0,79921 1,201 0,8002
ET25% 0,8837 0,5118 0,8806

A energia e fase sdo exibidas nas Figuras 80 e 81. Os sensorgramas de energia e
fase desempenharam resposta com nivel de ruido semelhante as curvas experimentais, todavia a

Tabela 41 e a Tabela 42 demonstram uma maior variagdo com o NNSF.

4.8 Filtro para multicamada de Prata e BK7 em modo AIM

A estrutura multicamada € composta por um filme fino de prata com espessura de

50 nm, depositado sobre BK7. Para 0 modo AIM utilizou-se o protocolo experimental: H,O —
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Figura 80 — Sensorgrama de energia para o sistema multicamada Prata e BK7 em modo WIM
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Tabela 41 — Comparativo entre energia tedrica (ET), energia experimental sem filtro (Eraw) e

energia experimental com filtro (E-NNSF), para a multicamada composta por prata
e BK7 em modo WIM
Substincia ET  Eraw E-NNSF
H,0 2278 3188 2283
BSA 2288 3207 2288
ET12.5% 2313 3264 2326
ET25% 2490 3623 2491

Figura 81 — Sensorgrama de fase para o sistema multicamada Prata e BK7 WIM
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Hipoclorito - H,O — PBS — H,O — BSA — H,O — Hipoclorito — H,O. O comprimento

de onda incidente foi de A = 658 nm.
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Tabela 42 — Comparativo entre fase tedrica (FT), fase experimental sem filtro (Fraw) e fase
experimental com filtro (F-NNSF), para a multicamada composta por prata e BK7

em modo WIM
Substancia FT (nm) Fraw (nm) F-NNSF (nm)
H>O -0,4262 -0,6727 -0,4173
PBS -0,2758 -0,6018 -0,286
BSA -0,1148 -0,5029 -0,1143
HIPO 0,2479 0,9857 0,2469

4.8.1 Teste estatico

Para o cdlculo da MCD selecionou-se uma curva representativa de cada regido, as
curvas selecionadas sdo exibidas na Figura 82. A MCD calculada em (4.8) demonstra alta
distorcdo entre as curvas. Para tanto, recorre-se a utilizagdo de comité dindmico formado por

duas RNAs especialista.

H,O ETBSA ET12% ET 25%
H,O 1,0000 0,9816 0,9680  0,7386
MCD = |ETBSA 0,9816 11,0000 0,9861  0,7525 (4.8)
ET 12% 0,9680 0,9861 1,0000  0,7630
ET 25% 0,7386 0,7525  0,7630  1,0000

Figura 82 — Curvas utilizadas para o treinamento da RNA, sistema multicamada Prata e BK7 em
modo AIM
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A primeira RNA foi treinada com as curvas SPR 380, 1216, 939 e 1028 tornando-se
especialista nas curvas de H,O e PBS. A segunda RNA foi treinada com as curvas SPR 504, 562,
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201 e 1447 tornando-se especialista nas curvas do Ethanol. Para selecionar a ponderagdo de cada

especialista utilizou-se o indice de refracdo contido na Figura 83.

Figura 83 — Indice de refracio ponderado, para a multicamada Ag/Bk7 AIM. Enfase para o ponto
onde ocorre dissociacio (H,OD
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Para o teste do especialista 1 utilizou-se a curva SPR 928, verificando-se um EMQ
na ordem de 107> e um ICMT de 0,92. Para o teste de treinamento do especialista 2 utilizou-se
a curva SPR 198, verificando-se um EMQ na ordem de 1073 e um ICMT de 0,94. Os resultados

estaticos embasam a continuidade por meio dos testes dinamicos.

4.8.2 Teste dinAmico

As curvas experimentais filtradas estdo contidas na Figura 84. Com a aplicagdo do
NNSF a curva foi remodelada, apresentando corre¢des criticas nas regides de 66,17° < 6 <
67,29° e 72° < 6 < 74°. As melhorias obtidas com o NNSF podem ser observadas em cada
sensorgrama. Os resultados dindmicos sdo observados nos sensorgramas de comprimento de
onda de ressonancia (Figura 85, largura (Figura: 86), assimetria (Figura: 87) , energia (Figura
88) e fase (Figura: 89).

Com a aplicagdo do filtro obteve-se um 6, semelhante ao sensorgrama sem filtro,
comprovando que o filtro ndo degradou a cinética das interacdes bioldgicas. A regido da dgua
apos dissociacdo (H,OD) foi suavemente melhorada conforme a 43.

As curvas SPR tiveram suas larguras reduzidas. uma melhor delimitacdo para a 4gua

pode ser observada através da Figura 86. um pequeno ruido € observado na regido de fronteira
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Figura 84 — Comportamento do filtro para a multicamada Ag/Bk7 AIM. A) Curvas experimentais
filtradas e B) Curvas experimentais sem filtro
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Figura 85 — Sensorgrama de comprimento de onda de ressonancia para a multicamada Ag/Bk7
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Tabela 43 — Comparativo entre o O teérico (OgT), Og experimental sem filtro (Bgraw) e Og
experimental com filtro (6g-NNSF), para a multicamada composta por prata e BK7

em modo AIM
Substiancia 6T (°) Ograw (°) 6Oxr-NNSF (°)
H,O 67.92 67.92 67.89
H,OD 67.92 67,94 67.96
PBS 68.29 68.24 68.3
BSA 68.34 68.34 68.34
HIPO 68.98 68.98 68.98

entre os dois especialistas. A Tabela 44 exibe os valores de largura para cada substincia.

Com a utilizacdo do filtro a assimetria € substancialmente melhorada, uma vez que

deformagdes na regiao de dgua e hipoclorito foram corrigidas, assim como no sesnsorgrama de
largura, observa-se uma pequena oscilagcdo nas regides de transi¢do entre uma substancia e outra,

devido a comité dindmico. Os valores permanentes siao vistos na Tabela 45.
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Figura 86 — Sensorgrama de largura para o sistema multicamada Prata e BK7 em modo AIM
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Tabela 44 — Comparativo entre largura tedrica (LT),Largura experimental sem filtro (Lraw) e
largura experimental com filtro (L-NNSF), para a multicamada composta por prata

e BK7 em modo AIM
Substancia LT (nm) Lraw (nm) L-NNSF (nm)
H,O 1,179 2.52 1,199
H,OD 1,179 2.989 1,291
PBS 1,368 3.108 1,304
BSA 1,445 3.15 1,402
HIPO 1,60 3.661 1,605

Figura 87 — Sensorgrama de assimetria para o sistema multicamada Prata e BK7
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Para a presente configuracao multicamada, o valor de energia decai em relagdo a
substincia de referéncia, este fato € observado em curvas experimentais sem filtro, com filtro
e nas curvas tedricas, apos a aplicacao do filtro ndo obteve-se exito na regido de Hipoclorito,
a amplitude para hipoclorito no tempo de 250 segundos foi de aproximadamente 900 e para o
tempo de 1500 segundos foi de 850, os valores permanentes podem ser observados na Tabela 46.

A variagdo de fase obtida com a aplicagdo do filtro por meio do comité dindmico

foi maior que a variac@o de fase das curvas experimentais sem filtro, o valor de fase para a dgua
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Tabela 45 — Comparativo entre assimetria tedrica (AT), assimetria experimental sem filtro (Araw)
e assimetria experimental com filtro (A-NNSF), para a multicamada composta por

prata e BK7 em modo AIM
Substancia AT (nm) Araw (nm) A-NNSF (nhm)
H,O 0,7 0,2493 0,7
PBS 0,7186 0,3832 0,719
BSA 0,7315 0,4353 0,7318
HIPO 0,9 0,6718 0,9019

Figura 88 — Sensorgrama de energia para o sistema multicamada Prata e BK7 em modo AIM
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Tabela 46 — Comparativo entre energia tedrica (ET), energia experimental sem filtro (Eraw) e
energia experimental com filtro (E-NNSF), para a multicamada composta por prata
e BK7 em modo AIM
Substancia ET  Eraw E-NNSF
H,O 1002 940.7 1001
PBS 950 9142 937.1
BSA 925 909.5 9183
HIPO 860 885.9 847.1

manteve-se constante ao passo que o valor de fase para as curvas sem filtros assumem valores

diferentes ao longo do tempo.

4.9 Resumo

A Tabela 48 exibe de forma resumida o desempenho do sensor com base na sensibi-
lidade apresentada com o uso do NNSF e para os dados tedricos. Observa-se semelhancga entre
a sensibilidade tedrica e a sensibilidade obtida com o NNSF, uma vez que os dados tedricos

sdo utilizados como professor do NNSF. Os valores de sensibilidade para o filme metdlico de
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Figura 89 — Sensorgrama de fase para o sistema multicamada Prata e BK7 AIM
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Tabela 47 — Comparativo entre fase tedrica (FT), fase experimental sem filtro (Fraw) e fase
experimental com filtro (F-NNSF), para a multicamada composta por prata e BK7

em modo WIM
Substancia FT (nm) Fraw (nm) F-NNSF (nm)
H>O 0,5552 0,1409 0,5521
PBS 0,2981 0,0578 0,304
BSA 0,2402 0,0485 0,2438
HIPO 0,1316 0,1301 0,1249

aluminio em configuracdo WIM apresentam uma pequena discrepancia devido a cinéticas das

reacoes e ruidos particulares.

Tabela 48 — Comparacio do desempenho por meio da sensibilidade para os dados tedricos e com

NNSE.
SAIM (O/RIU) Sw1M(nm/RIU)
Teoria NNSF  Teoria NNSF
Ouro 129,17 128,28 5,323,33 3251,3
Prata 131,83 120,83 5.800,00 5.783,1
Cobre 127,83 127,71 5.631,67 5.988,20
Alum 148,83 144,43 5.838,33 5.744,8

4.10 Comparacao Entre Filtro linear e NNSF

Um filtro linear (FL) foi desenvolvido aplicando-se uma transformacao linear que
leva os pontos contidos no espaco da curva experimental (&) para um espago aproximado ao

da curva teérica (Y), da forma LF(E) =M x Y, em que M = & x Y~!. A Figura 90a exibe as
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Figura 90 — a) Comparacdo entre méio)dos de filtragem, b) Curvas SPR para todas as substancias
durante o procedimento experimental. Sensorgramas representativos de c) Afg and
d) largura extraidos com a variacdo do tempo. As setas indicam a substancia de cada
regime permanente

curvas SPR obtidas com os filtros LF e NNSF para o sensor operando no modo AIM. Com a
aplicacao da transformacdo linear, a curva experimental € remodelada, por meio de expansdes,
compressoes, cisalhamento horizontal e vertical e translagdes.

O teste dinamico para o filtro LF (Figura 90b) registrou curvas de saida com distor¢ao
na regido entre 65° e 67.3°. O sensograma para 6Og, revela um valor de ABg = 0,70° com o FL
na transicao HyO—Ethanol 25%, acarretando um valor de S¢=116.67°/RIU, 17% maior em

comparag¢do aos dados sem filtro. A comparacdo entre os filtro é sumarizada na 49.

Tabela 49 — Peformance do NNSF vs FL
Raw NNSF FL
Sg°/RIU 96.76 163.33 116.67
S,nm/RIU 5,013.9 8913.65 -

Os valores estatisticos de desempenho, estdo reunidos na Tabela 50. Ambos os filtros
demonstram ICMYV maior que 0,96, denotando validacdo do projeto dos filtros. Todavia, o LF
apresenta valor ICMT abaixo de 0,9, devido ao viés inerente a linearidade da transformacgao. O
LF obteve EMQ na ordem de 10~%, duas ordens de grandeza menor do que o NNSF, com EMQ
na ordem de 1075.

Tabela 50 — Comparativo entre os dados estatisticos para o LF e o NNSF
Tipo EMQ ICMV ICMT

NNSF 10°° 0,98 0,92
Filtro linear 2.3340 X 104 0,9617 0,8588
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Uma metodologia para remog¢ado de ruidos da resposta de sensores SPR foi apresen-
tada. O filtro inteligente remove os ruidos intrinsecos a instrumentagdo utilizada, corrigindo as
caracteristicas da curva SPR. Denominado de NNSF, o filtro computa a distor¢do das curvas
experimentais em relacdo a base de dados tedrica, a partir da qual faz com que o filtro assuma
uma estrutura ou ndo de comité de classificadores.

O NNSF pode ser entendido como um método heuristico ndo linear de aproximacao
de fun¢des, por meio da remogao de sinais de amplitude e frequéncia especificos (ruidos) o NNSF
promove a aproximacao das curvas experimentais as curvas tedricas, sem degradar ou interferir
na cinética das interacdes biomoleculares. Por meio da metodologia MCD desenvolvida, torna-se
possivel mensurar o nivel de distor¢@o entre as curvas SPR. Perante um alto nivel de distorcao,
uma maquina de comité € acionada, mantendo baixo viés e reduzindo a varidncia amostral.

Com a aplicacdo do NNSF foram obtidas curvas filtradas que apresentam um EMQ
maximo em relacdo as curvas tedricas de 1073 com ICMT > 0,90 e ICMV > 0,98. As curvas
apresentaram melhorias significativas de contraste/profundidade, largura e assimetria, energia
e fase demonstrando que o filtro corrige o problemas generalista. A melhoria dos parametro
da curva SPR foi atestada por meio de testes dinamicos. Com a aplicag@o dos testes dindmicos
observou-se uma melhoria de sensibilidade entre 2,5% e 71,5%.

Em comparagdo com o filtro linear, o NNSF demonstra resposta com um menor
viés, de modo a manter visivel a cinética das reacdes, demonstrando melhor caracterizacdo nos
regimes permanentes para todas as substancias. Com o filtro linear obtém-se um EMQ na ordem
de 10~ j4 com a aplicagiio do NNSF obtém-se um EMQ na ordem de 10~°. Observa-se que o
método heuristico utilizado no NNSF torna-se mais eficiente do que métodos de filtragem linear
por considerar além dos pardmetros da curva SPR o indice de refracdo equivalente a cada curva.

O NNSF dispensa a utilizagdo de componentes eletronicos especificos para filtragem
como em (Pang et al., 2015), sem necessidades de altera¢des na estrutura fisica do sensor como
(HOMOLA, 2006; Wang et al., 2011). A utilizagcdo do filtro acarreta maior sensibilidade ao
sensor, sendo uma alternativa para a redu¢do de custos com manufatura, uma vez que contorna a
necessidade de investir em técnicas caras de controle, filmes altamente polidos e equipamentos
de custo elevado. reduzindo custos de instrumentacdao e manutencdo. Além do mais, atua de
forma eficiente sem provocar a dissipacdo de energia em forma de temperatura como no trabalho

de (Berger; Greve, 2000).
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Devido a utilizacdo de redes neurais o filtro pode se adaptar a diferentes tipos
de ruidos e diferentes configuracdes de sensores SPR, portanto, um método generalista para
filtragem de ruidos que afetam sensores SPR foi desenvolvido.

Para continuidade da pesquisa, torna-se factivel abordar em trabalhos futuros, a
aplicacdo do NNSF para outros tipos de sensores SPR e diferentes configuracdes multicamadas,
bem como a utilizacdo de comité€s com mais especialistas e diversificacdo na tipologia dos
mesmos. Metodologias de otimiza¢do ndo linear podem ser avaliadas para a melhoria no tempo
de treinamento, tais como método do gradiente conjugado, Fletcher-Reeves, Polak-Ribiere, gra-
diente conjugado escalonado de MOLLER, Levenberg-Marquardt e Broyden-Fletcher-Goldfarb-

Shanno.
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