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RESUMO

DE BONI, Luis Alcides Brandini. Monitoramento da reacao de transesterificacao
através da integracao de dados de multiplos sensores. Porto Alegre. 2012.
Tese. Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O biodiesel é um combustivel sintético, geralmente produzido a partir da
reagcdo de transesterificagdo. Este trabalho foi desenvolvido para monitorar a
cinética da reacao de transesterificacao entre o 6leo de soja e o metanol, catalisada
por metéxido de potdssio. Uma série de reacdes foi monitorada com um
espectrémetro laser, utilizado para analisar a absorcéo e o espalhamento da luz em
tempo-real. Os objetivos deste trabalho visaram determinar quando a reagéao entrou
em equilibrio quimico. Atingiu-se este objetivo através da observacdo de um
intervalo arbitrario de tempo, obtido experimentalmente a partir do grafico da
resisténcia elétrica em funcao do tempo, permitindo otimizar o tempo de reacao
através da utilizacdo de um sistema de monitoramento que combinava as
informag0bes recebidas através de varios sensores. Determinar se o fendbmeno optico
observado durante a reacao poderia ser descrito pela geometria Euclidiana e se o
mesmo tinha relacao com a difracdo cdnica interna. Constatou-se que o mesmo nao
apresenta relacao com a difracdo conica interna, porém, dependendo da escala
utilizada para observar o fendmeno 6éptico, ele pode ser descrito pela geometria
Euclidiana. O objetivo de desenvolver instrumentacao analitica foi alcancado através

da construcao de um espectrémetro laser nao invasivo.

Palavras-Chaves: Atividade Optica de reagdes quimicas, Cinética quimica,
Espectrometria Laser, Biodiesel, transesterificacao.



ABSTRACT

DE BONI, Luis Alcides Brandini. Monitoring the transesterification reaction
through multiple sensors data integration. Porto Alegre. 2012. PhD Thesis.
Graduate Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Biodiesel is a synthetic fuel usually produced by the transesterification
reaction. This study was undertaken to monitor the kinetics of the transesterification
reaction between soybean oil and methanol catalyzed by potassium methoxide. A
series of reactions was monitored with a laser spectrometer used to analyze the
absorption and scattering of light in real-time. The objectives of this study aimed to
determine when the reaction came in chemical equilibrium. This objective was
achieved by observing an arbitrary time interval, experimentally obtained from the
graph of electrical resistance versus time, allowing optimize reaction time, by using a
monitoring system that combined the information received through multiple sensors.
Determine if the optical phenomenon observed during the reaction could be
described by Euclidean geometry and whether it was related with the internal conical
diffraction. It was found that it is not related to the internal conical diffraction,
however, depending on the scale applied to observe the optical phenomenon it can
be described by the Euclidean geometry. The goal of developing analytical

instrumentation was achieved by constructing a non-invasive laser spectrometer.

Key-words: Optical activity of chemical reaction, Chemical kinetics, Laser
Spectrometry, Biodiesel, Transesterification.
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1. INTRODUCAO

A producao de fluidos combustiveis sintéticos, a partir de biomassa, é o foco
de inumeros grupos de pesquisa no Brasil e no mundo. Atualmente, um dos fluidos
combustiveis que recebe grande atencédo € o biodiesel. O biodiesel, geralmente, é
produzido através da reacao de esterificacdo de acidos graxos livres ou através da
reacao de transesterificacao de triglicerideos. A conversao da biomassa em fluidos
combustiveis é tida como prioridade estratégica para o desenvolvimento do Brasil
(MCT, 2007).

Uma das dificuldades existentes no segmento da producdo de biodiesel é
determinar adequadamente o tempo de residéncia da carga (triglicerideos + alcool +
catalisador) no interior do reator. Permanecendo por um periodo de tempo
insuficiente no reator, o produto final apresenta uma grande quantidade de reacoes
incompletas, resultando na baixa qualidade do produto final. Por outro lado, a
permanéncia excessiva da carga no reator eleva o consumo energético, a usina
reduz sua produtividade e aumenta o custo final do combustivel.

Dentre as metodologias analiticas disponiveis no mercado para estimar a
pureza do biocombustivel, destacam-se 0 método da cromatografia gasosa (Rashid
e Anwar, 2008; Knothe, 2001; Plank e Lorbeer, 1995; Mittelbach, 1993), a
cromatografia liquida de alta performance (Knothe, 2001; Trathnigg e Mittelbach,
1990; Lozano et al.,, 1996; Holcapek et al., 1999; Noureddini e Zhu, 1997) e a
cromatografia de permeacdo em gel (Darnoko et al., 2000; Fillieres et al., 1995).
Todavia, os métodos cromatograficos consomem muito tempo, dificimente sao
executados de forma continua e demandam um sistema de amostragem para coleta
de aliquotas. Outras técnicas, como a viscosimetria (Ellis, 2008; Pedroso et al.,
2005; De Filippis et al., 1995), a titulagdo para determinagao de acidos graxos livres
(Komers et al., 2001) e a espectroscopia no infravermelho préximo (Pinzi et al.,
2012; Trevisan, 2009; Knothe, 2000; Mockel e Thomas, 1992), também podem ser
aplicadas, sendo a taxa de amostragem superior aos métodos analiticos
cromatograficos.

Em vista desta situacdo, ainda ha espaco para outras técnicas, que neste
caso especifico, podem oferecer respostas diferentes das que a cromatografia,
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espectroscopia no infravermelho préximo, titulagdo ou viscosimetria sdo capazes de

apresentar, tal como a leitura n&o invasiva e, em tempo-real, do meio reacional.
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2. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho é o de desenvolvimento de um sistema
simples para detectar o estabelecimento do equilibrio quimico da reagédo de
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol, catalisada por hidroxido de
potassio. Posteriormente, a técnica podera ser ampliada para outras combinagdes e

aplicacoes.

2.1. Objetivos Especificos

e Utilizar instrumentos analiticos para indicar o estabelecimento do
equilibrio quimico da reacao de transesterificacao;

e Determinar se h4 relagdo entre o fenémeno 6ptico observado durante
0 processo de monitoramento com a difracdo cbnica interna, descrita
por Hamilton (1837).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. A Legislacao, o Planejamento e as Prioridades da Nacao

3.1.1. Legislacao

A eficiéncia energética, a forma como os recursos disponiveis sao utilizados,
estd diretamente relacionada com o desenvolvimento da nagéo, de forma que, no
Brasil, existe legislacdo especifica visando o uso racional dos recursos disponiveis.
Desta forma, sistemas de monitoramento mais eficientes das reagbes quimicas
utilizadas na producdo dos combustiveis, contribuem para elevar a eficiéncia
energética destes processos, contribuindo para que a industria possa atender, da
melhor forma possivel, o disposto na legislacao.

Em 6 de agosto de 1997, o entdo Presidente da Republica Fernando
Henrique Cardoso, promulgou a lei n® 9.478 que dispde sobre a politica energética
nacional, as atividades relativas ao monopdlio do petroleo, institui o Conselho
Nacional de Politica Energética, a Agéncia Nacional do Petrdleo e da outras
providéncias.

A lei n® 9.478 foi alterada pela lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, do
entdo Presidente Luiz Inacio Lula da Silva. Esta modificacdo dispbe sobre a
introdugéo do biodiesel na matriz energética brasileira, altera as Leis n°® 9.478, de 6
de agosto de 1997, 9.847 de 26 de outubro de 1999 e 10.636 de 30 de dezembro de
2002, e da outras providéncias.

Posteriormente, a lei n® 11.097 foi alterada pela lei n? 12.490, de 16 de
setembro de 2011, proposta da Presidente Dilma Rousseff, que altera as Leis n®
9.478 de 6 de agosto de 1997, e 9.847 de 26 de outubro de 1999, que dispdem
sobre a politica e a fiscalizagao das atividades relativas ao abastecimento nacional
de combustiveis e da outras providéncias.

No Capitulo 1, artigo 1°, da lei n® 9.478, o Congresso Nacional decretou e o
Presidente Fernando Henriqgue Cardoso sancionou o0s seguintes incisos, que se
relacionam com o presente trabalho:

| - preservar o interesse nacional;

Il - promover o desenvolvimento, ampliar o mercado de trabalho e

valorizar os recursos energéticos;
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Il - proteger os interesses do consumidor quanto a pre¢o, qualidade e
oferta dos produtos;

IV - proteger 0 meio ambiente e promover a conservacao de
energia;

V - garantir o fornecimento de derivados de petr6leo em todo o
territério nacional, nos termos do § 2° do art. 177 da Constituicao
Federal;

VIII - utilizar fontes alternativas de energia, mediante o aproveitamento
econémico dos insumos disponiveis e das tecnologias aplicaveis;

X - atrair investimentos na producao de energia;

XI - ampliar a competitividade do Pais no mercado internacional.

XIl - incrementar, em bases econbémicas, sociais e ambientais, a
participagdo dos biocombustiveis na matriz energética nacional;
(Redacao dada pela Lei n® 11.097 de 2005)

XIlI - garantir o fornecimento de biocombustiveis em todo o territorio
nacional; (Redacgao dada pela Lei n? 12.490 de 2011)

XIV - incentivar a geracao de energia elétrica a partir da biomassa e
de subprodutos da producado de biocombustiveis, em razao do seu
carater limpo, renovavel e complementar a fonte hidraulica;

XV - promover a competitividade do Pais no mercado internacional de
biocombustiveis;

XVIl - fomentar a pesquisa e o desenvolvimento relacionados a
energia renovavel;

XVIII - mitigar as emissdes de gases causadores de efeito estufa e de
poluentes nos setores de energia e de transportes, inclusive com o
uso de biocombustiveis.

Em 2005, o Congresso Nacional decretou, e o Presidente Luiz Inacio Lula da
Silva aprovou uma definicao para o biodiesel, de acordo com o trecho extraido da lei
n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005:

Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso
em motores a combustao interna com ignicdo por compressao ou,
conforme regulamento, para geracado de outro tipo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil.
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Em 2011, no uso da atribuicdo que lhe confere o art. 62 da Constituicdo, a
presidente da Republica Dilma Rousseff adotou a Medida Proviséria 532 com forga
de lei; posteriormente convertida pela lei n® 12.490 de 2011; onde se apresentou a

definicdo para biocombustivel, conforme:

Biocombustivel: substancia derivada de biomassa renovavel que pode
ser empregada diretamente ou mediante alteragbes em motores a
combustao interna ou para outro tipo de geracao de energia, podendo
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil, tal como
biodiesel, etanol e outras substancias estabelecidas em regulamento
da ANP.

3.1.2. Planejamento

De acordo com Ludovico (2009), a Agéncia Brasileira de Desenvolvimento
Industrial e o Centro de Gestao e Estudos Estratégicos realizaram entre setembro
de 2006 e dezembro de 2008, o estudo prospectivo “Visdo de Futuro da
Biotecnologia no Brasil: 2008-2025”, visando subsidiar a Iniciativa Nacional de
Inovacao em Biotecnologia, com meios para se capacitar para as tendéncias futuras
neste mercado. Fontes renovaveis de energia, como o biodiesel, também foi tema

do estudo.

3.1.3. Prioridades

Em 2003, o Ministério da Defesa e o Ministério da Ciéncia e Tecnologia
publicaram a Concepgado estratégica: Ciéncia, Tecnologia e Inovagao de Interesse
da Defesa Nacional (MD-MCT, 2003; MD, 2008). Em tal documento, o MD e o MCT
listaram as tecnologias de interesse da defesa nacional, entre estas, a Fuséo de
Dados, Sensores Ativos e Passivos, Fotonica, definidas como:

Fuséo de Dados:

Trata da capacidade de reunir dados oriundos de bancos de memoria ja
estabelecidos e continuamente realimentados e dados oriundos de sensores
ativos e passivos distribuidos na cobertura de uma area de interesse para, em
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tempo-real, auxiliar o processo decisorio em situagées complexas e de conflito,
com todas as restricoes aplicaveis ao cenario considerado. As tecnologias
envolvidas nesta area sao interface homem-maquina, sistemas distribuidos de
sensoriamento em tempo-real, seguranca multinivel, desenvolvimento de

algoritmos e de sistemas especialistas. (MD-MCT, 2003, p.45)

Sensores Ativos e Passivos:

Trata do conjunto de tecnologias associadas ao desenvolvimento, qualificagéo e
integracdo a sistemas de defesa de sensores que recebam sinais de qualquer
tipo (passivos) ou que ativamente emitam algum tipo de sinal e recolham
respostas das emissbes para fins de identificagdo e/ou coleta de inteligéncia
sobre alvos de interesse (ativos). Inclui sensores que operam nas faixas do
ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro eletromagnético e outros que
operam nas faixas de frequéncias do espectro acustico. (MD-MCT, 2003, p.49)

Fotdnica:

Trata do conjunto de tecnologias associadas a dispositivos que empreguem a luz
como elemento sensor, condutor de informagdes de qualquer tipo ou condutor de
poténcia. Dentre esses dispositivos, citam-se aqueles baseados em fibra éptica,
como sensores e redes de comunicacao e de poténcia, dispositivos opticos como
diodos laser, moduladores, comutadores e interconectores, e circuitos de dptica
integrada. (MD-MCT, 20083, p.49)

O tema dos biocombustiveis também foi destacado em 2007 pelo MCT (MCT,
2007) como area de prioridade estratégica para Pesquisa, Desenvolvimento e

Inovacao.

3.2. Fatores que afetam a velocidade da reacao de transesterificacao

A velocidade da reagdo de transesterificacdo pode ser afetada por diversos
fatores, tais como: a propor¢cdo molar entre o 6leo e o alcool, e o tipo de alcool
utilizado na reacao (Leung e Guo, 2006; Tomasevic e Siler-Marinkovic, 2003; Zhang
et al., 2003%: Zhou et al., 2003; Enciner et al., 2002; Ma et al., 1998; Freedman et al.,
1986); o tipo de catalisador e sua concentracdo (Alamu et al., 2007%; Guo, 2005;
Tomasevic e Siler-Marinkovic, 2003; Gryglewicz, 1999; Ma e Hanna, 1999; Ma et
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al.,1998; Freedman et al., 1986); o tempo de reacédo (Sahoo e Das, 2009; Soriano
et al., 2009; Alamu et al., 2007°; Freedman et al., 1986); a velocidade de agitacao
(Rashid e Anwar, 2008; Ma et al., 1999;) e a temperatura da reacao (Eevera et al.,
2009; Patil e Deng, 2009), por exemplo.

Faz-se importante um sistema de monitoramento que seja pouco
influenciado, ou néo influenciado, pelas variaveis que alteram a cinética da reacao

de transesterificacao.
3.3. Monitoramento de reacoes quimicas

Inimeras técnicas estdo disponiveis para monitorar o progresso de reacoes
quimicas. Estas técnicas podem ser convenientemente organizadas em 5 grupos,
conforme Trevisan (2009), que agrupam as seguintes técnicas:

a) off-line e at-line, caracteristicas das técnicas: amostragem manual por meio
de valvulas, transporte manual das amostras até o laboratério de analises. Demora
entre envio de amostras e recebimento de resultados (Figura 3.1 a). Exemplo:
InfraSpec VFA-IR Spectrometer Model E'.

b) on-line, caracteristicas da técnica: sistema automatizado de coleta,
condicionamento, medi¢do, armazenamento e processamento de dados (Figura 3.1
b). Exemplo: Antaris MX FT-NIR Process Ana/yzerg

c) in-line ou in-situ, caracteristicas da técnica: o sensor esta em contato direto
com a amostra, porém esta interacdao pode causar danos ao sensor. Nao necessita
de etapas de amostragem (Figura 3.1 c). Exemplo: Cambridge Viscosity VISCOpro

1600 viscometer®

' InfraSpec VFA-IR Spectrometer Model E, é um produto da Wilks, disponivel em:

<http://www.wilksir.com/pdf/TotalGlyceride.pdf >. Acesso em Maio de 2012.

2 Antaris MX FT-NIR Process Analyzer. E um produto da Thermo Fisher Scientific, disponivel em:
<http://www.hosmed.fi/PDF/MOL/BR51052_E_AntarisProcess%20MX%20EX%2012-07_L.pdf>.
Acesso em Maio de 2012.

8 Cambridge Viscosity VISCOpro 1600 viscometer, ¢ um produto da Cambridge Viscosity, Inc.,
disponivel em: <http://www.cambridgeviscosity.com/Digital-Viscometer/>. Acesso em Maio de 2012.
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d) non-invasive, caracteristicas da técnica: o sensor esta inserido no meio
reacional, porém é protegido por algum tipo de anteparo, como uma janela de
quartzo, por exemplo (Figura 3.1 d). Exemplo: Foxboro® MODEL FT10",

A Figura 3.1, adaptada de Trevisan (2009), ilustra como as diferentes

técnicas podem ser acomodadas em um unico reator quimico.

Matérias-primas

Refluxo e T
evaporagao flash

Saida de
produtos +—

Figura 3.1. Representagao de diferentes técnicas de monitoramento em um reator.
Fonte: De Boni e Silva, 2011.

3.3.1. Deteccao do término de reacoes quimicas

Bassett et al. (1981), apresenta diversas técnicas para se localizar o ponto
final de titulagbes potenciométricas, como o método da bissetriz, método das
tangentes paralelas, método do circulo ajustado e os métodos derivativos. Também

*  Foxboro® MODEL FT10, é um produto da Invensys Inc., disponivel em:
<http://resource.invensys.com/instrumentation/documentation/eib/pss/pss_6-3q1b.pdf>. Acesso em
Maio de 2012.
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apresenta exemplos para titulagdes espectrofotométricas, entre outras. Estas
técnicas fornecem conceitos de como localizar o estabelecimento do equilibrio
quimico da reacao de transesterificagcao.

Mockel e Thomas (1992) forneceram importantes passos para a
determinacéo do ponto final da reacao de transesterificacdo usando espectroscopia
NIR e métodos matematicos (PLS). Este modelo pode ser utilizado para determinar
o fim da reagdo, portanto reduzindo o tempo ao qual a batelada € submetida ao
aquecimento desnecessario.

De acordo com Knothe (1999), para efeitos de monitoramento e determinagdo
do ponto final da reagéo, o problema pode ser largamente reduzido a determinagdo
do ponto de virada da conversdo de matéria-prima em ésteres metilicos.

Bassett et al. (1981), relatam que geralmente € necessario fazer uma espécie
de construgdo geométrica para a determinacdo do ponto final de titulagdes
potenciométricas automaticas, descrevendo trés métodos para localizar o ponto final
de curvas de titulacao, 0 método da bissetriz, 0 método das tangentes paralelas e o
método do circulo ajustado. Bassett et al. (1981), também apresentam os métodos
derivativos nesta secdao. E para a técnica de amperometria Basset et al. (1981),
afirmam que “o leve arredondamento na vizinhangca do ponto de equivaléncia é
devido a solubilidade do precipitado; esta curvatura geralmente nao interfere porque
o ponto final é localizado estendendo-se os ramos lineares até o ponto de
intersecgcdo.”

Pela praticidade e pela semelhanca com as curvas apresentadas por Basset
et al (1981), na técnica de amperometria, 0 método de prolongar os ramos lineares
até o ponto de intersecado para determinar o ponto de equivaléncia sera bastante
explorado para determinar pontos de inflexdo, como no exemplo adaptado do
trabalho de Knothe (2000), na Figura 3.2.
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Figura 3.2. Determinagéo do ponto de inflexdo da curva de converséao de triglicerideos em ésteres
metilicos, através da prolongagao dos ramos lineares até o ponto de intersecao.
Fonte: Adaptado de Knothe, 2000.

3.4. Espalhamento, absorcao e refracao da luz

De acordo com Naes (2004) o espalhamento ocorre quando a luz
encontra a superficie de uma gota em uma emulsdo. O espalhamento da luz sera
uma funcao de duas propriedades:

e Do numero de interacbes entre a superficie e a luz dependo, por
exemplo, do tamanho e do formato da gota (no presente caso, em uma
emulsdo 6leo: metanol e éster metilico:glicerina);

e Da diferenca no indice de refracdo, implicando também que os
arredores irdo influenciar a interagao entre a luz e o analito.

Bohren (1998) define o espalhamento da luz como o resultado da soma da
excitacdo® mais a reradiac&o®.

® Excitagdo: Processo que causa a transicdo de um sistema de um estado para outro de maior
energia. Fonte: IUPAC (excitation, 2010).

® Por definicao reradiacao é a “emissdo de radiacdo apds a absorgcdo da radiagao incidente’.
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Barltrop e Coyle (1975) apud Kheng (2005) afirmaram que “a lei de Beer-
Lambert é valida, exceto quando radiacées de intensidades muito elevadas séo
empregadas, como a luz do laser’.

Tende a haver maior espalhamento da luz, ou reflexdo total, com particulas
ou gotas pequenas do que com particulas ou gotas grandes (NS, 2004).

Na espectrofotometria, a absorcédo (/UPAC (absorption), 2010; Bohren, 1998)
de luz em comprimentos de onda especificos ou faixas de comprimentos de onda, é
usada para identificar a naturezia quimica das moléculas, atomos ou ions e para
medir as concentracbes destas espécies. A absorcao converte parte da energia
eletromagnética incidente em particulas em outras formas de energia, como calor ou
movimento.

A Tabela 3.1 resume o indice de refragdo de algumas matérias-primas e
produtos geralmente utilizados, ou presentes, na producao do biodiesel.

Tabela 3.1. indice de refragdo dos compostos envolvidos na reagéo de transesterificagéo

Material A (pm) Condicao (°C) N
Agua 0,5870 20 1,3334
Agua 0,5877 19 1,3334
Metanol 0,6328 20 1,3263
Oleo de soja - 25 1,4728
Biodiesel de 6leo de soja - - 1,4576
Glicerol 0,5892 20 1,4739

Fonte: Adaptado de Dow Chemical C. (2010), Daimon e Masumara (2007), Falate et al. (2007), Lide (2007), EI-
Kashef (2000), Lui (1999), MERCK index (1976).

3.4.1. Espectroscopia de correlacao de fétons

A espectroscopia de correlagao de fotons (PCS) é uma técnica dinamica de
espalhamento de luz (SVANBERG, 2003). De acordo com Sartor (2010), a

Fonte: <http://www.thefreedictionary.com/reradiation>. E, perda de energia por radiacdo de uma
superficie previamente aquecido por absorgao. Fonte: About.com (2010) apés CRC Press LLC.
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espectroscopia de correlacdo de fétons também é conhecida como Espalhamento
Dinamico de Luz (DLS). E, conforme Rodembusch (2001), este método também é
chamado de Espalhamento de luz quase-elastico (QLS), e é utilizado para medir a
correlagéo no tempo de um feixe de laser espalhado a partir de uma amostra a um
angulo fixo (Hammouda, 2008). Svanberg (2003) explica que a maior parte dos
instrumentos comerciais opera incidindo o feixe de fluxo de energia radiante’ (P) a
um angulo de 90° e trabalham com o comprimento de onda de 675nm.

Pine et al. (1990) ampliaram a técnica de espalhamento dindmico de luz a
meios opticamente densos (opacos), que exibem alto grau de dispersdo multipla.
Esta técnica, chamada de espectroscopia de difusdo de ondas (DWS), explora a
natureza difusa do transporte de luz em meios com alta dispersao, para relacionar o
espalhamento multiplo da luz com os dispersores com flutuagdes no tempo. Guo
(2005) informa que a espectroscopia de correlacao de fétons é aplicavel a particulas
de tamanho entre 3 a 3000nm.

No presente trabalho considera-se a quantidade de goticulas proporcional a
concentracdo de uma determinada substancia. Por exemplo, em uma reagdo de
transesterificacdo de 6leo de soja com metanol, onde o metanol esta disperso no
oleo, a quantidade de goticulas de metanol no inicio da reagcédo sera proporcional a
concentragdo inicial do metanol. Durante o desenvolvimento da reagdo de
transesterificacdo, o metanol € consumido e a quantidade de goticulas de metanol
dispersas no 6leo diminuira proporcionalmente com a diminuicdo da concentracao
do metanol. O efeito que o metanol exibe no espalhamento dinamico da luz é
registrado durante o andamento da reacao, assim como o efeito provocado pelo
surgimento de particulas de glicerina em suspensao em ésteres metilicos. A partir
do instante onde o espalhamento de luz se torna praticamente constante, arbitrou-
se que a reacao tende a estar em equilibrio quimico, uma vez que o espalhamento

da luz esta relacionado a alteragcbes na composicao quimica deste meio, e

” Fluxo de energia radiante (®): Adotado pela IUPAC como equivalente ao Poder Radiante ().
Fonte: IUPAC (Radiant (energy) flux, 2010).

Energia radiante (Q): A energia total emitida, transferida ou recebida como radiagdo em um periodo
de tempo definido. Fonte: IUPAC (radiant energy, 2010).
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praticamente ndo existindo mudancas no espalhamento da luz, indica que
praticamente ndo had mudangas na composicdo quimica do meio reacional em
estudo (De Boni e Silva, 2011).

3.5. Producao do biodiesel

O biodiesel pode ser produzido através de diferentes processos quimicos.
Querini et al. (2005) e Van Gerpen (2005) descrevem a esterificagdo de éleos com
alto teor de acidos graxos livres (AGL). Rocha et al. (2009) descreve um processo
para produgado de biodiesel iniciada por uma reacao de hidrélise, seguida de uma
reacao de esterificacdao, denominada hidroesterificacdo. Jain et al. (2011) descreve
a producao de biodiesel através da reacao de esterificagdo, seguida por uma reagao
de transesterificagdo. Ma e Hanna (1999) também descrevem a pirdlise, assim
como Santos et al. (2006), como uma forma de produzir combustiveis com
caracteristicas similares ao 6leo Diesel, concluindo sua revisdo com a reacao de
transesterificacdo de 6leos vegetais. A reacdo de transesterificacdo também é
descrita por Marchetti (2005), entre outros autores.

3.5.1. Reacao de esterificacao de acidos graxos livres ou triglicerideos
com elevado teor de acidez

A reacado de esterificacdo ndo é objeto direto de estudo deste trabalho,
porém, devido as crescentes perspectivas das aplicagées desta reacao no cenario
Nacional para a producdo de biocombustiveis, € adequado destacar o
funcionamento desta reacéo.

Um dos catalisadores mais utilizados na reacao de transesterificacdo € o
acido sulfurico (H2SOy). Inicialmente o H.SO4 reage com o alcool para formar
dimetilsulfato, conforme a Equacdo 3.1. E do conhecimento publico que o
dimetilsulfato e o dietilsulfato sao antecipadamente aceitos como carcinbgenos em
humanos, baseados em evidéncias experimentais suficientes de carcinogenicidade
em animais (11th ROC, 20092 °").

HQSO4 + CHgoH s (CH3)QSO4 + 2H20 (31)



32

Na tentativa de evitar a formacdo desta molécula carcinogénica, alguns
autores (SILVA, 2008) efetuam a reacéo de esterificacao, adicionando o H.SO4 sob
agitacao constante, diretamente sobre o 6leo ou AGL a ser esterificado, e sé apds é
efetuada a adicdo do alcool. De acordo com Budavari (1996), o acido sulfarico é
extremamente corrosivo e danifica a matéria organica ao contato. Isto foi
comprovado por Silva (2008) através da obtencdo de baixos rendimentos de
conversdo de Gleo de arroz em biodiesel utilizando esta técnica. Em virtude deste
fato, se devem analisar outras técnicas.

Canakci e Van Gerpen (2001), e Van Gerpen et al. (2002) propdéem a reacao
de esterificagdo, adicionando H,SO4 ao alcool e, posteriormente, esta mistura
catalitica, contendo o H>SO4 sob a forma de dimetilsulfato, é adicionada ao 6leo.
Neste caso, aceita-se que a formacdo da molécula de dimetilsulfato é inevitavel,
pois € esta molécula que propicia a reacao de esterificagdo, ndo o H.SO4 em si.

Como a formacdo do dimetilsulfato € fundamental para a reacdo de
esterificacdo, o término da reacdo deve ser executado, neutralizando-se o
dimetilsulfato, conforme a Equacgédo 3.2. Esta elegante solucdo é apresentada por
Kac (2009).

2 NaOH + (CH3),SOs 5 CHsOH + Na»SO, (3.2)

3.5.2. Reacao de transesterificacao de triglicerideos

A reacao de transesterificacdo foi selecionada para este trabalho em virtude
de ser bem descrita na literatura (Canakci e Van Gerpen, 1999; De Boni et al., 2009;
MA et al., 1998; Lui, 1999; Van Gerpen et al., 2002; RAMOS, 2003). Tal reacao é
utilizada para converter triglicerideos em fluidos combustiveis Diesel miméticos,

podendo ser resumida pelas equagdes 3.3 e 3.4.

a) Formacao do catalisador
CH3OH +KOH S Hzo + KOCH3 (33)

b) Transesterificacdo de sebo bovino
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TG + DG + MG + AGL + CH30H + KOCH3 + H.O S
RCOQOCHS3; + C3H5(0OH)3 + RCOOK + DG + MG + CH30H + H.O (3.4)

Onde: TG = Triglicerideo, DG = Diglicerideo, MG = Monoglicerideo, AGL = Acido
graxo livre, RCOOCH3; = Monoalquil ésteres, RCOOK = Sab&o.

Os produtos RCOOK, DG, MG, CHsOH, H-O sao substancias que na maior
parte estdo emulsionados a glicerina.

A reacdo de transesterificacdo geralmente é apresentada na bibliografia (MA,
1998; Van Gerpen, 2005) de forma resumida, conforme a reagéo da Figura 3.3.

' —
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|
0 HO
i Cat. Hﬂ) ¥
070 t3R-0H == + A,
§ 0 o
0 HO
g O
F{V&O
Trigiicarideo Aicool Glicedina  Mistura de alcuil ésteres
(blodiesel)

Figura 3.3. Mecanismo da reagao de transesterificagdo. Fonte: Lébo et al, 2009.

Outra forma de se analisar a reacao de transesterificacao é observando suas
reacOes parciais. Conforme o exemplo a seguir, adaptado de Fokuda et al. (2001),
Zhang (2009), Darnoko et al. (2000), Ma et al. (1998), Miller e Solomon (1999),
Meher et al (2006), Dunn (2009), Li et al (2012), Kazemian et al (2012) e Sykes
(1996).

Antes do inicio da reacao de transesterificacdo € efetuada a dissolugao do
catalisador em um alcool, no caso hidréxido de potassio em metanol, conforme a
Equacdo 3.3. Esta dissolucao é feita em excesso de metanol e todo o catalisador
deve estar dissolvido no metanol antes de ser misturado ao 6leo, para evitar a
formagao de sabdes (Van Gerpen, 2002). Uma opcao a esta técnica € o uso de
alcoolatos, conforme descrito por Zadra (2007).
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A reacao de transesterificacdo tem inicio com a mistura da solucdo catalitica
com o Oleo, Figura 3.4. Na etapa inicial, o 6leo (triglicerideo) sofre um ataque de
uma molécula de catalisador (alcéxido), produzindo uma molécula de éster e um
diglicerideo. Existem etapas intermediarias que envolvem a reconstituicdo do

catalisador.
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Figura 3.4. Ataque do catalisador ao 6leo

A reacao tem continuidade com um novo ataque do alcéxido ao diglicerideo,
produzindo uma segunda molécula de éster e um monoglicerideo. As etapas

intermediarias novamente envolvem a reconstituicao do catalisador. De acordo com

a Figura 3.5.
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Figura 3.5. Ataque do catalisador ao diglicerideo

A reagao prossegue com o ataque do alcdxido ao monoglicerideo, conforme a
Figura 3.6. Desta vez, os produtos gerados sao glicerol e éster. Neste exemplo de
estequiometria ideal o catalisador se recombina com a agua formando novamente
KOH.
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A utilizacdo da reacdo de transesterificagdo em escala piloto é descrita por
Van Gerpen (2002) e Mendonga (2011). Van Gerpen (2002) descreve um processo
onde sdo utilizados diversos vasos reacionais, enquanto Mendonca (2011)

apresenta um processo que utiliza basicamente um uUnico vaso reacional.
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Figura 3.6. Ataque do catalisador ao monoglicerideo

Representado na Figura 3.7 estd o processo proposto por Van Gerpen
(2002), onde os reagentes (metanol, 6leo e catalisador) sdo adicionados a um reator
e mantidos sob agitacdo e aquecimento por um periodo de tempo que pode variar
de alguns minutos a algumas horas, em fung¢éo dos fatores que afetam a cinética da
reacdo. Apos a conclusdo da reagao, a mistura de biodiesel e glicerina € conduzida
para um decantador, onde ocorre a separacao de fases. O biodiesel segue entao
para um sistema de refino, composto por uma etapa de lavagem a base de agua e
outra de secagem, que visam remover as impurezas do biodiesel e, na sequéncia, a
umidade residual, provinda do sistema de lavagem.

Em maior escala, as empresas SIEMENS (2010), Crown lron Works (2011),
Lurgi (2011), Catilin (2011), apresentam processos proprios para a produgédo de
biodiesel. Entre estes processos, também ha o processo ESTERFIP proposto por
Hennico et al. (1997).

No processo de produgao apresentado pela empresa SIEMENS (2010), o
biodiesel é refinado por um sistema similar ao proposto por Colbeth (1937),
utilizando agua para remover impurezas contidas no produto. A Siemens nao
publicou neste material a presenca de uma estacao para tratamento dos efluentes,
porém, a agua residual, oriunda do sistema de refino, geralmente apresenta elevada
carga organica, em desacordo com os padrdes da resolugdo CONAMA 357 de 2005
(Milcharek, 2006), posteriormente substituida pela resolucao CONAMA 436 de 2011,
para o descarte de efluentes. Apresentar pouca importancia ao descarte adequado
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da agua utilizada no refino do biodiesel € uma tendéncia destacada por Grangeiro
(2009), onde o autor afirma que “no Brasil, somente um artigo foi publicado
considerando formas de tratamento para este tipo de efluente”.

Metanal
Reatar Decantadar 4{ Lavagem }— Evaporador 4@
Biodiesel

i

Cleo
Gliceral
Catalisador Van Gerpen, 2002

Figura 3.7. Processo académico para produgao de biodiesel.
Fonte: Adaptado de Van Gerpen, 2002.

O refino sem a utilizagdo de agua, apresentado por Catilin (2011) e Durco
(2011), € uma opgao para reduzir o volume de efluentes e o tempo total de
producédo do biodiesel, pois esta técnica elimina a etapa de separag¢dao do 6leo da

agua, além de eliminar a etapa de secagem do biodiesel.

3.6. Representacao da trajetdria percorrida pela luz

Duarte (2003) apresentou uma forma para representar a propagacao de
fétons, de luz coerente, em um interferometro com N-fendas. Duarte aplicou os
conceitos desenvolvidos por Dirac (1978) e Feymman et al. (1965).

Dirac (1978) introduziu a nomenclatura de vetores bra, representada por <| e
ket, representada por |>.

De acordo com Duarte (2003), € importante observar que na notagédo de Dirac
(1978), a propagacao de S a X é expressa de forma invertida <X|S>.

Se um féton propaga-se em uma superficie, da origem no plano S para um
destino no plano X, conforme a Figura 3.8, a representacdo de sua trajetéria sera

expressa por <X|S>.
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S X

Figura 3.8. Propagacao do plano S ao plano X, expressa por <X|S>.

Em outra situacdo, entre os planos E e S, existe um plano M, conforme a
Figura 3.9.

S M E

Figura 3.9. Propagagéo do plano S ao plano E, passando pelo plano M.

Neste caso, o vetor <E|S> sera descrito pela Equacao 3.5.

<E|S> = <E|M><M|S> (3.5)

Adicionando mais um pano K ao sistema da Figura 3.9, forma-se um novo

sistema, conforme a Figura 3.10.

S M K E

Figura 3.10. Propagacéo do plano S ao plano E, passando pelos planos M e K.

Neste caso, o vetor <E|S> é descrito pela Equacgao 3.7.
<E|S> = <E|K><K|M><M|S> (3.7)
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Em outra situagcédo, conforme a Figura 3.11, um féton se propaga de S a E,
passando por um novo plano K, com N alternativas (diversas fendas), consideram-
se todas as alternativas para a trajetéria do féton, que € representado pelo
somatoério de todas as fendas, conforme a Equagéao 3.8.

S K E

Figura 3.11. Propagacao do plano S ao plano E, passando pelo plano K através de N fendas.

N

(E|$)= 2 (E[k)(K]S) (3.8)

K=1

Este € um meio possivel para interpretar como goticulas de élcool
metilico podem estar dispersas em 6leo de soja, causando diversos desvios na
trajetoria que a luz percorre entre dois planos, como entre a fonte emissora de luz e
o transdutor que recebe a luz, apds esta atravessar um sistema reacional, conforme

a Figura 4.7 (representacédo da montagem do experimento).
3.7. Calculo da conversao de matéria-prima em produtos
De acordo com Wang et al. (2005, 2006), a conversdao de matéria-prima
(acidos graxos livres) em produtos (biodiesel), pode ser calculada através da
Equacao 3.9, que relaciona o indice de acides (IA) da matéria-prima (wco) com o IA
do produto final (ol).

Conversao (%) = (1-(I1Ao1 / 1Awco)) X 100 (3.9)

Para Knothe (2000), a conversao da matéria-prima em produtos, pode ser
calculada por RMN 'H através da Equagéao 3.10.
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S5-I,

C,,. =100 -
ME 5.1, +9-1,,

(3.10)

Onde: CME = conversdo (%) de 6leo de soja em biodiesel, IME = valor da
integracdo do pico de ésteres metilicos, ITAG = valor da integracdo dos picos de
glicerideos nos triglicerideos.

3.8. Integracao de dados

O conceito de integracao de dados de multiplos sensores deriva da tecnologia
originalmente desenvolvida pelos militares, denominada fusdo de dados. Todavia,
fusdo € uma palavra utilizada para descrever dois fendmenos distintos; a passagem
de substancia no estado sélido para o estado liquido e o fenbmeno que ocorre no
nucleo do sol, onde dois nucleos de hidrogénio se combinam para formar hélio.
Assim sendo, este termo ndo descreve de forma adequada o propédsito desta
tecnologia, que visa fundamentalmente estimar, associar e correlacionar
informagbes obtidas através de diferentes instrumentos, a fim de se obter
informacées combinadas, que apresentam qualidade superior do que as
informagbes obtidas a partir de um instrumento de forma individual, permitindo que
as decisdes tomadas a partir destes dados sejam menos propensas a erros.

Diferentes autores definem a fusdo de dados de formas distintas, como por
exemplo: Mangolini (1994) “conjunto de métodos, ferramentas e meios utilizando
informagbes vindas de varias fontes de natureza diferente, a fim de aumentar a
qualidade (qualidade em amplo sentido) das informagdes solicitadas.” Ja Hall et al.
(1997), diz “técnicas de fusao de dados combinam informacdes de varios sensores,
e informacgdes relacionadas com bancos de dados associados, para alcangar maior
precisdo e deducdes mais especificas do que poderiam ser alcangados através da
utilizagdo de um Unico sensor”. O US-DoD/JDL (1991) define como “fusao de dados
€ um processo multifacetado, multinivel lidando com a detecgdo automatica,
associagao, correlacao, estimacao e combinacao de dados e informacdes de varias
fontes”. E, entre outras definigoes, Dutra (2006) apresenta como “fusao de dados é
0 processo que consiste em tomar dois ou mais ranks e gerar um novo, baseado na
unido das informagdes fornecidas inicialmente”.
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As aplicacbes desta tecnologia incluem determinacdo do nivel de fluidos
(Discenzo et al., 2009), aquisicao de dados e controle de aeronaves (Kalayeh, 2005;
Tran, 1992; Zohar e Reinitz, 2008; Serguei et al., 2004) e veiculos (Klotz et al.,
2002; ; Benjamin et al.,, 2001), radares (Nohara et al., 2005), andlise de imagens
(Johnson e Minor, 2009; Russell, 2008; Haney et al., 2007), controle de danos
(Rose-Pehrsson et al., 2007), deteccao de incéndios (Li e Zhang, 2006), telemetria
(Gabelmann et al., 2006), seguranca (Nguyen et al., 2003), entre outras.

De acordo com Oliveira (2010), os algoritmos utilizados nesta tecnologia séo
geralmente mantidos em segredo, pois carregam em seu bojo uma aplicagdo e/ou
um suporte oriundo de um projeto militar. Desta forma, as informagbes mais
refinadas ficam bastante restritas. Em virtude deste fato, este trabalho esta
desenvolvendo seus préprios algoritmos de integracdo de dados, baseados em
Wolman (2003), Mookerjee e Reifler (2008), Chen' e Olson (2003), Chen? e Olson
(2003), Hintz e Mcintyre (2000), Poore (1996), McNary et al., (1997), Ganesh
(1999), Porter et al. (1992), Haney et al., (2007), Ferm et al., (2006), Chen e Olson
(2009), Gupta e Cheng (2002) e Wolman e Glickman (2005).

3.9. Fundamentac6es matematicas
3.9.1. Geometria Euclidiana

Denomina-se Geometria Euclidiana a compilagcdo matematica do universo
elaborada por Euclides de Alexandria (360 a.C. — 295 a.C.), em uma colegcao de
livros intitulada “Elementos de Euclides”. Tal colegao totaliza 13 livros, dos quais
serdo Uutilizados dois livros: o primeiro livro fornece os 5 postulados que
fundamentam a geometria Euclidiana; o décimo primeiro livro apresenta as
definicbes de cones e cilindros.

Postulados do primeiro livro de Euclides:

1. Uma linha reta pode ser tragada entre dois pontos quaisquer ®;

® Reimann (1826 — 1866). “Uma linha reta entre dois pontos é apenas a curva de menor

comprimento, sobre a superficie, entre os dois pontos.” (Gray, 1988)
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Uma reta pode ser estendida indefinidamente para os dois lados;
Dado um centro e um raio, é sempre possivel tragar um circulo;

Todos os angulos retos sao iguais entre si;

o &~ 0N

Se duas retas (A e B) em um plano séo interceptadas por outra reta C
tal que os angulos (a e b) de um mesmo lado de C somam um valor
menor que 180° entdo, as retas A e B, quando prolongadas do lado
dos angulos a e b, irdo se encontrar em algum ponto.

O décimo primeiro livro de Euclides apresenta as definicbes de cones e
cilindros, (Fitzpatrick, 2008; BICUDO, 2009).

3.9.2. Geometria nao Euclidiana

A geometria ndo-Euclidiana (O’'Shea, 2009; Prékopa, 2006; Coxeter, 1998;
Bonola, 1912; Manning, 1901) é um trabalho evolutivo na matematica, que de
acordo com Gray (1988), envolveu inumeras contribuicbes de diferentes
matematicos, como Janos Bolyai (1802 - 1860), Nicolai Ivanovich Lobachevsky
(1792 - 1856), Eugenio Beltrami (1835 - 1899), George Friedrich Bernhard Riemann
(1826 - 1866), Henri Poincaré (1854 - 1912), entre outros, ndo menos relevantes
que os aqui citados. Tal proposta descreve uma geometria hiperbdlica e eliptica
refutando o quinto postulado da geometria Euclidiana, pois, de acordo com Gray
(1988), este nao € logicamente verdadeiro.

Ao rejeitar o quinto postulado da geometria Euclidiana, € posto que nao
existam linhas paralelas, de tal modo que uma reta é apenas uma curva de grande
arco.

A geometria ndo-Euclidiana € util para descrever a pseudoesfera (Bonola,
1912), conforme a Figura 3.12. A pseudoesfera € uma superficie de revolucao, de
curvatura gaussiana negativa constante, gerada através da rotacao de uma tractriz
sobre sua assintota. Esta figura também ¢é referida como tractrdide, tractricéide,
tractrizéide ou antiesfera (Steinhaus, 1999).
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Figura 3.12. llustragdo de uma pseudoesfera, estrutura de curvatura
Gaussiana negativa constante.

3.9.3. Difracao Coénica Interna

O fenbmeno da difracdo conica interna foi primeiramente descrito por
Hamilton (1837) em Third supplement to an essay on the theory of systems of rays.
Neste trabalho, Hamilton previu o comportamento de um feixe de luz ao atravessar

um cristal com simetria biaxial.

Ao atravessar um cristal com simetria biaxial, um feixe de luz ira se
dispersar em seu interior formando um cone e, ao sair do cristal, o feixe de luz tera a
forma de um cilindro (Hamilton, 1837; Lloyd, 1833; Lloyd, 1837; Flegg, 1988; Berry,
2006), conforme a Figura 3.13.

Feixe de luz incidente

e
4 Prisma com simetria biaxial
®

Cone oco .
Cilindro oco

Figura 3.13. Difrag&o cénica interna em um prisma com simetria biaxial.
3.9.4. Aplicacao Fisico-Quimica da geometria Euclidiana

De acordo com Monk (2004), Wiliam Thomson (1824-1907), também
conhecido como Lord Kelvin, observou a relacdo da Equacao 3.11 para descrever o
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comportamento linear existente entre V e Tk (a uma temperatura constante), com a

Equacéo 3.12, que se assemelha a equagédo de uma linha reta.

V = constante - Tk (3.11)

y=mx+cC (3.12)

Onde y = variavel observada, m = coeficiente angular, x = variavel controlada, ¢ =
constante.

Com esta relagdo, Thomson foi capaz de extrapolar seus gréaficos de
V = f (TK) até que o volume de gas atingisse zero. Isto ocorreu a uma temperatura
de -273,15°C. Desta forma, Thomson organizou uma nova escala de temperatura,
onde a temperatura mais fria foi zero, a qual denominou de zero absoluto.

No presente estudo, utiliza-se a extrapolagao de retas com um propésito mais
simples, a deteccao do ponto final (end point) de curvas relacionadas ao

monitoramento de reagbes quimicas, conforme Bassett et al (1981).

3.10. Sensor optico utilizado para monitorar os experimentos

Os sensores Opticos utilizados para monitorar a reacao de transesterificacao
foram resistores dependentes de luz, LDR, do Inglés Light Dependent Resistor. Os
sensores LDR sao caracterizados por variarem sua resisténcia elétrica em fungao
da quantidade de radiagao que é incidida sobre eles, conforme o grafico de Figura
3.14. E a sensibilidade do sensor frente a diferentes comprimentos de onda () varia
conforme a Figura 3.15. As figuras sdo adaptadas de RS Components (1997).

Os sensores do tipo LDR foram conectados em uma placa microcontroladora
Arduino, modelo Mega 2560. O Arduino, pela definicao do fabricante (Arduino, 2011)
€ “uma plataforma open-source de prototipagem eletrénica baseada em hardware e
software flexiveis e faceis de utilizar.”

De um a seis sensores LDR foram conectados a uma placa Arduino Mega
2560, que foi utilizado para converter o sinal analdgico da resisténcia elétrica (Q)
provindo dos sensores LDR para o formato digital, o qual pode ser interpretado por
um computador.
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Figura 3.14. Resisténcia elétrica do sensor LDR em fungdo da iluminagao.
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Figura 3.15. Resposta do sensor LDR em fung&o da radiagéo incidente sobre o sensor.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Para o monitoramento das reacdes de transesterificacdo realizadas ao longo
do trabalho as principais ferramentas utilizadas foram computadores, um sistema
equivalente de aquisicao de dados ou um Arduino Mega 2560, multimetro, termopar
tipo K, paquimetro, fonte de laser, reator de vidro com paredes hexagonais,
sensores Opticos do tipo LDR, chapa de aquecimento com agitagdo magnética,
balanca, éleo de soja refinado, alcool metilico comercial e hidroxido de potassio.

4.2. Metodologia utilizada para produzir o biodiesel

O biodiesel foi produzido a partir da reagdo de transesterificacdo, no
Laboratorio de Processos Ambientais (LAPA) da PUCRS, utilizando geralmente os
procedimentos descritos por Van Gerpen (2005), Knothe (2000) e De Boni e Silva
(2010). Em alguns casos, para a mesma batelada de biocombustivel foram feitas
até trés reacdes de transesterificacao. Diferentes reacdes foram conduzidas em
temperaturas variadas para medir o efeito da temperatura sobre o sistema de
monitoramento. As médias das temperaturas variaram entre 20°C a 68°C. Também
foram feitas reacbes em que a temperatura foi elevada gradualmente durante o
andamento da reacao.

O método utilizado para a producdo do biocombustivel pode ser descrito
pelos seguintes procedimentos:

a) Foi medida a massa e/ou o volume dos triglicerideos (200 ml), alcool (30 ml)

e catalisador (1,53 g). Observando-se que o 6leo era refinado e conhecia-se

o indice de acides 1,53 g de catalisador foram suficientes para efetuar a

reagao de transesterificacao;

b) O catalisador foi dissolvido no alcool, produzindo a mistura catalitica;

c) A mistura catalitica foi adicionada aos triglicerideos, previamente adicionados
ao reator de vidro com paredes hexagonais, sob agitacdo constante. Foi
utilizado um reator com paredes hexagonais, ao invés de um modelo mais

tradicional, de forma cilindrica, para evitar a refragcao do laser ao atravessar o
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meio reacional. Os reatores cilindricos exigiam o ajuste da posicado da fonte
de laser e do sensor LDR, para que o sensor LDR estivesse na posigao de
maior incidéncia do laser, sempre que o reator era movido.
A reacéo foi conduzida em um ambiente escuro, para que a luz provinda de
fontes outras fontes, diferentes do laser, ndo interferisse no monitoramento
da reagdo, uma vez que a reacado era monitorada através da variagdo da
incidéncia de luz sobre sensores do tipo LDR. A temperatura da reacao foi
monitorada durante todo o tempo através da utilizagao de termopares tipo K;
a. Nas reagdes em que houve disponibilidade, foram coletadas aliquotas
de aproximadamente 2 ml ao longo do monitoramento. Estas aliquotas
foram submetidas a analise por ressonéancia magnética nuclear de 'H,
conforme Knothe (2000) e Quadri et al (2009). O que permitiu a
posterior compara¢do do monitoramento com RMN 'H com a técnica
de espectroscopia laser proposta no trabalho.
Apés o termino da reagao monitorada por espectroscopia laser, a glicerina foi
separada dos ésteres metilicos através da interrupcdo da agitagcdo e do
aquecimento do meio reacional, pelo processo de decantacao. A separacao
da glicerina dos ésteres metilicos também foi monitorada com o mesmo
instrumento de espectrometria laser, uma vez que nao era necessario
interromper o funcionamento do mesmo durante a decantagdo da glicerina.
Apébs a separacdo das fases, a glicerina foi conduzida para um recipiente
adequado;
Em casos selecionados arbitrariamente, a mesma batelada passou por duas
e até trés reagcbes de transesterificacdo, visando descobrir se a técnica
permitia  monitorar o andamento da reacdo de transesterificacdo em
condicOes diferentes das do inicio da reagdo, onde havia uma mistura com
alta concentragdo de O6leo e metanol. Nestes casos, a segunda
transesterificacdo ocorria em um ambiente com um teor de ésteres metilicos
mais elevado, ja apds a primeira separacdao da glicerina. Para a segunda
reagcdo de transesterificacdo utilizaram-se 5 ml de metanol e 0,4 g de
catalisador e, para a terceira reacao de transesterificacao utilizaram-se 5
ml de metanol e 0,2 g de catalisador. Estas propor¢des podem ser alteradas
em fungéo de diversos fatores, no caso, o analista arbitrou os valores pela
sua praticidade. Todavia, ressalta-se que mesmo apo6s trés reagdes de
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transesterificacdo, a proporcdo molar total de metanol: 6leo foi de
aproximadamente 4:1, menor que a propor¢do de 6:1 utilizada por Costa
(2011) na primeira reagdo de transesterificagéo;

a. Nos procedimentos em que foram executadas mais do que uma
reacdo de transesterificacdo, realizou-se a separagdo da glicerina
antes do inicio de cada nova etapa de transesterificagao.

g) Apds a reacao de transesterificacdo e da remocéao da glicerina, o biodiesel foi
refinado com agua morna (=40°C). A limpeza com agua foi realizada até o
momento em que a agua passou a sair limpida (incolor) apés o contato com o
biodiesel;

h) Apés a limpeza com &gua o biodiesel foi desidratado para remover a agua
utilizada no processo de limpeza;

i) Posteriormente, aguardou-se que a temperatura do biodiesel entrasse em

equilibrio térmico com o ambiente para que este fosse estocado.

4.3. Metodologia utilizada para a montagem do sistema de monitoramento

O sistema optico de monitoramento foi montado conectando-se transdutores
analégicos do tipo LDR a placa microcontroladora Arduino Mega 2560, conforme a
Figura 4.9. A placa converteu os sinais analégicos de resisténcia elétrica (Q)
mensurados pelos transdutores LDR para o formato digital, e posteriormente
efetuou o envio da magnitude da resisténcia elétrica para o computador.

A calibracao da resisténcia elétrica (Q) dos transdutores LDR foi feita da
seguinte maneira;

a) Um transdutor LDR foi colocado dentro de uma caixa escura, o valor de
sua resisténcia elétrica foi arbitrado como 0 no formato digital.

b) Apds arbitrar o valor da resisténcia no escuro do LDR o mesmo foi
iluminado com o laser, que teve sua potencia paulatinamente ajustada de forma
que, quando o LDR registrou o minimo de resisténcia elétrica este valor foi arbitrado
como 1000 no formato digital.

c) Posteriormente utilizou-se a fungdo map do Arduino (Arduino Map, 2011)
que organizava qualquer sinal analégico de resisténcia elétrica do LDR, que esteja
na escala definida de totalmente escuro (0) a totalmente claro (1000), nos seus
respectivos valores digitais. Durante as reagdes monitoradas a intensidade do laser
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sobre o LDR variou entre totalmente escuro e totalmente claro, e esta variagéo foi

utilizada para monitorar o progresso da reagao.

4.4. Metodologias utilizadas para monitorar a reacao de transesterificacao

A reacao de transesterificagdo foi monitorada através de dois métodos
distintos. Um dos métodos de monitoramento baseava-se na coleta de amostras e
andlise de suas caracteristicas, um meétodo descontinuo, que serviu para trabalhar
os conceitos de integracao de dados de multiplos sensores.

O outro método consistiu em monitorar continuamente, em tempo-real a
reacdo, utilizando métodos nao invasivos e correlacionando os dados obtidos por
diversos sensores com momentos distintos da reagdo. Por exemplo, antes de a
reagao iniciar, logo apds seu inicio, durante o andamento da reag¢ao, quando esta

apresentava caracteristicas de equilibrio quimico e durante a separacao da glicerina.

4.4.1. Método do paquimetro, medicao analégica

Este método utiliza-se da habilidade do analista em medir a dispersao da
luz com um paquimetro. No interior do reator a luz se espalha produzindo um
holograma. O caélculo das grandezas relacionadas a superficie e ao volume do
holograma podem ser utilizados para apontar o equilibrio quimico quando estes se
tornam constantes.

Utilizou-se um paquimetro para medir a distancia entre as duas faces do
reator (71,47 mm). Esta distancia correspondeu ao comprimento da trajetéria do
laser no interior do reator, conforme o item 1 da Figura 4.1, que representa o registro
de diferentes momentos do monitoramento da reacao de transesterificacao através
da utilizacao de espectroscopia laser.

Posteriormente, a partir do instante arbitrado como possivel de ser medido,
mediu-se a altura da dispersao do laser sobre a face do reator, medindo-se a altura
da linha central até o ponto mais alto iluminado pelo laser.

O item 1 da Figura 4.1 registrou o0 comportamento do laser antes do inicio da
reagao. O laser transpassa o reator, contendo 6leo de soja aquecido e sob agitacao
constante praticamente sem apresentar dispersdo de sua luminosidade. Neste

instante, a intensidade do laser sobre o transdutor LDR é tao intensa que o0 mesmo
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apresenta a mais baixa resisténcia elétrica (Q). E o feixe de luz esta com o mais

colimado possivel, por este motivo ndo foi medida a espessura da linha.

18

.‘J_ 14, 44mm

25

= 8T £ A9mm - =1 10.83mm

Figura 4.1. Monitoramento da dispers&o do laser no meio reacional com um paquimetro.

Os itens 2 a 15 da Figura 4.1 registraram a dispersao da luz do laser nos
instantes que se sucederam a adicdo da mistura catalitica, composta por uma
solugao de hidroxido de potassio e metanol. A dispersdo do laser causada pela
emulsdao de goticulas de metanol no 6leo de soja € tao intensa que ocorre uma

ampla iluminagéo do reator. Durante este intervalo de tempo a dispersao do laser foi



50

tdo ampla que a intensidade do laser sobre o transdutor LDR foi minima e n&o foram
feitas medicbes com o paquimetro por que a dispersdo foi considerada maxima e
néo foi possivel delimitar adequadamente na face do reator a altura do feixe de luz.

Os itens 16 a 20 apresentam o decrescimento do espalhamento da luz do
laser causado pela reducdo do numero de goticulas de metanol dispersas no 6leo
de soja, uma vez que este reagente é gradualmente consumido ao longo da reagao.
As medicGes executadas com o paquimetro, na face do reator para medir a
dispersao da luz, nos instantes 16 (44,76 mm) e 18 (14,44 mm) demonstram a
diminuicdo da dispersdao da luz, comprovada pelo transdutor LDR que registrou
diminuicao de sua resisténcia elétrica.

O item 21 da Figura 4.1 apresenta a luz do laser com a maior colimacao
desde o inicio da reagao de transesterificagao.

Do instante 22 em diante o laser passou a dispersar-se novamente no meio
reacional, e a resisténcia o transdutor LDR tornou a se elevar. A partir do instante 25
a dispersao do laser tornou-se praticamente constante (10,83mm), sugerindo que a
reacao poderia estar em equilibrio quimico e o transdutor LDR passou a expressar

resisténcia elétrica praticamente constante.

4.4.2. Metodologia continua utilizada para acompanhar a reacao de
transesterificacao

A reacdo de transesterificacdo € dinamica e sua velocidade cinética é
alterada por diversas variaveis, como a temperatura, a velocidade de agitacao, a
razdo molar, o tipo do catalisador, etc. Foram construidos dois espectrometros laser
para determinar quando o equilibrio quimico foi estabelecido na reacdo de
transesterificacdo. A Figura 4.2 apresenta a vista superior geral do funcionamento
de ambos os aparelhos.

Em ambos os espectrdmetros, a luz foi emitida a partir de uma fonte de raios

laser, atravessou 0 meio reacional e entrou em contato com um ou mais sensores.
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Figura 4.2 Representacao do autor para a montagem do experimento.

4.4.2.1. Primeiro espectrémetro laser montado para o experimento

O primeiro aparelho construido foi representado nas Figuras 4.3 a 4.6. Este
instrumento monitorava a reacdo de transesterificacdo através de meios néao
invasivos, com a utilizacdo do sistema optrénico desenvolvido no presente trabalho,
e executava o controle automatizado da temperatura reacional, controlando o
acionamento da chapa de aquecimento.

Na Figura 4.3 foi destacado o computador (1), o sistema de aquisicao de
dados (2). Controle de acionamento elétrico (3) da chapa de agitacdo e
aquecimento. Termopar tipo K (4), utilizado para aquisicdo da temperatura da chapa
de aquecimento. A chapa de aquecimento (5). Sensor Optico passivo (6), utilizado
para aquisicdo de dados relativos a cinética da reagao. Termopar tipo K (7), utilizado
para aquisicdo da temperatura do meio reacional. Reator de vidro (8). Laser (9),
utilizado para sensibilizar o sensor 6ptico passivo (6). Na imagem a direita, esta
destacado o conjunto éptico, ativo (A) e passivo (B).
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——s
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Figura 4.3. Instrumento em testes no LAPA.

O instrumento da Figura 4.4 contém um multimetro com comunicacao
serial, utilizado para verificar a qualidade dos dados enviados pelo sistema. A placa
de aquisicdo de dados conta com um display préprio, cujo consumo de energia
menor que o display do computador e permite a realizagdo de leituras com o

computador desligado.

Figura 4.4. Versao aprimorada do sistema de medicéo, desenvolvido na Universidade.

Crédito: C. Eidt

O conjunto optrénico (Kong et al, 2011; Kealey e Haines, 2005),
desenvolvido para este espectrofotobmetro laser, foi acondicionado em suportes
especialmente manufaturados para esta finalidade, conforme a Figura 4.5. Estes

suportes simularam sondas nao invasivas inseridas no casco de um reator de aco,
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cujo objetivo visava simular o caminho que o feixe de laser percorre entre as
diferentes partes do conjunto éptico passivo e ativo.

A vista explodida do sistema de fixagcdo do conjunto 6ptico da Figura 4.5
contém o0s seguintes componentes: laser (a), porcas de fixagdo (b), carcaga de
protecdo dos instrumentos opto-eletrénicos (d), vidro éptico (c), reator (e), e sensor
de radiacao (f).

=

Figura 4.5. Parafusos manufaturados no LAPEM.
Crédito: F. B. Zanon.

O instrumento da Figura 4.6, contribuiu para o desenvolvimento de diversos
projetos paralelos ao projeto de monitorar a reacao de transesterificacao, como o
sistema operacional CblO (Command Based Input Output) (Assis, 2010), o Sistema
Monitor (Ruschel, 2010).

Na Figura 4.6 destacam-se: 1- Placa auxiliar de aquisicao de dados, utilizada
para solucionar problemas relativos a placa 4; 2- Transformador de tenséo; 3-
Entrada de corrente elétrica; 4- Placa de aquisi¢gao/controle/comunicacdes de dados;
5- Display para informar os valores dos dados obtidos e status do sistema.

Apesar das elevadas funcionalidades de controle adicionais, este projeto foi
substituido, em virtude de instabilidades do sistema, oriundas de problemas dos
componentes eletrénicos provindos de pecas recicladas de computadores antigos.

De forma esquematica, monitorou-se a reagao de transesterificacao conforme
a Figura 4.7, onde um feixe de luz partiu de uma posicao inicial S, atravessou
diferentes meios (ar (a), vidro (g), éleo (r), alcool (r)) e atingiu a posi¢ao final E.
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Figura 4.6. Vista interna do instrumento construido no laboratério.

WISTA SUPERIOR VISTA FROMNTAL
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Figura 4.7 Representacdo da montagem do experimento com o caminho optico.

Ap0Gs atingir o sensor posicionado em E, a luz foi convertida em um sinal

elétrico, digitalizada e esta informacao foi enviada para um computador.

4.4.2.2. Segundo espectrémetro laser montado para o experimento

O segundo espectrometro laser construido para efetuar o monitoramento da
reacao de transesterificagdo utilizou o conceito open-source hardware do Arduino
(2011). Neste aparelho, algumas funcionalidades como o controle de temperatura
foram perdidas, todavia o numero de sensores optronicos conectados
simultaneamente ao sistema de aquisicao de dados passou de 1 para 6 (em média).
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No sistema da Figura 4.8, um feixe de luz, emitido por uma fonte de raios
laser foi dividido em duas fragdes n&do proporcionais por um espelho. Direcionou-se
para o Sensor 1 o feixe de laser refletido, que atuou como mecanismo de controle
optico. A luz que impressionava o Sensor 1 ndo atravessava o meio reacional,
mantendo-se praticamente constante durante todo o andamento da reacdao de
transesterificagao.

O feixe de luz transmitido continha aproximadamente 92% da poténcia do
feixe original (ThorLabs, 2011), e seguiu em direcdo ao meio reacional. No meio
reacional, quando a reacao estava em andamento, ocorreu o espalhamento e a
absorcdo da luz. A intensidade do feixe de luz que atravessou o sistema reacional
variou em funcdo da composicdo quimica do meio, sendo influenciada pelas
variagées da composigao quimica ao longo do andamento da reagao.

O espalhamento e a absorcdo da luz no reator foram medidos
simultaneamente em diferentes pontos, através dos sensores 2 a 6. O Sensor 2
monitorou o espalhamento da luz a 90°. O sensor 3 monitorou o espalhamento da
luz a 45°. O sensor 4 monitorou o espalhamento da luz a aproximadamente 15°. O

sensor 5 monitorou a luz transmitida através do meio.

Sensar Sensor2

Sensor 3
Sensor4

Sensors
Fonde de laser

espelho

meio reacicnal

Sensor 6

Figura 4.8. Vista esquematica do sistema de aquisi¢cdo de dados, incluindo fonte de laser; meio
reacional; sensores; computador, espelho e conversor digital (Arduino).
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E o Sensor 7, um termopar tipo K, monitorou a temperatura do meio durante
a reacao.

As informacbes analdgicas captadas pelos sensores 1 a 7 foram transmitidas
para um conversor A/D em um Arduino (Arduino, 2011), por meio similar ao
elaborado por Paim et al. (2011).

A comunicacao entre o computador € o Arduino foi feita através da porta
serial, com a utilizagdo do software Lorscheiter Viewer (Lorscheiter et al, 2011),
instalado no computador. Este software possui cddigo fonte aberto, porém o cédigo
fonte para leitura de dados analégicos em tempo-real, conversao de sinais,
integracdo de dados e envio de informagdes instalado no Arduino ndo tem cédigo
fonte aberto. A Figura 4.9 € uma fotografia feita do sistema da Figura 4.8.

Sensar 2

Figura 4.9 Fotografia do sistema de monitoramento com equipamentos destacados.

Na Figura 4.9 foi registrado a fonte de raios laser, o espelho que foi utilizado
para dividir o raio laser em dois, a chapa de aquecimento e agitacao, o sensor de
temperatura, os sensores 6pticos e o Arduino. O reator utilizado possuia paredes

hexagonais, 0 que facilitava a entrada do laser no sistema reacional, formando um
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angulo reto com a parede do reator, e da mesma forma a saida do laser do sistema.
Com paredes paralelas, para a entrada e a saida do laser no sistema de reagéao,
evita-se a refracao da luz.

4.5. Softwares utilizados para monitorar a reacao de transesterificacao

Com o objetivo de efetuar o monitoramento da reacdo de transesterificacao
em tempo-real, foram desenvolvidos dois softwares. Estes componentes do sistema
de aquisicao de dados foram os softwares Lorscheiter Viewer® (Lorscheiter, 2011) e
o Leitor-Conversor-Compressor-Comunicador Vetorial de dados para o Arduino
(L.C3.V.D.P.A)™,

O software Lorscheiter Viewer foi o componente do sistema de
monitoramento desenvolvido para executar as tarefas de configuracbes da reacao
quimica'’, cronometragem, armazenamento de dados e interface dos dados em
forma gréfica. Este software foi desenvolvido para funcionar em um
microcomputador tipo PC, com sistema operacional MS-WinXP, ou posterior. A
interface gréafica deste software esta ilustrada na Figura 4.10.

O software L.C3.V.D.P.A consiste em um sistema embutido (Castro, 2011;
Fuller, 2011; Souza et al., 2001) criado para receber dados analégicos ou digitais de
diversos sensores em tempo-real, como termopares e LDR. Outra funcdo deste
software foi integrar e ordenar os dados recebidos através dos sensores, e enviar 0s
dados ordenados de forma vetorial, através de comunicacéao serial, para um sistema
onde o software Lorscheiter Viewer funciona de forma paralela. O software
L.C3.V.D.P.A nao possui interface grafica. Em virtude de provaveis aplicacoes
ambiguas, que envolvem interesses da utilizagdo de softwares com caracteristicas
similares a este, no controle automatizado de sistemas de armas (MD-MCT, 20083;

® Software desenvolvido sob solicitagdo a Thiago Aguirre Lorscheiter, posteriormente adotado como
padrdo do sistema de aquisicao de dados.

"% Produto comercializado pela empresa Tchéquimica LTDA.

" As configuragbes da reagdo quimica relacionadas a identificagdo da mesma, como nome especifico
de cada reagao no sistema, quantidade de sensores utilizados na reagdo, momento do inicio e final da
reacao, taxa de atualizacdo dos graficos construidos em tempo-real.
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MD, 2008), foram disponibilizadas informagbes limitadas a respeito de sua

constituicéo.

:quw ' Bidfico Histiica . Girdlice Dindmico '

Conectar Diezcarecta

e T ST T TP —

Sersoe 0 636,00 Sensor 10 813,00 Sensor 284,00 Serece 3: 23,00 Sersoe 40 193,00 Serece 5: 370,00 Sensor & 326,00 Sensor 7: 326,00 Sensar B 27,72 .

Figura 4.10. Foto da tela do software Lorscheiter Viewer .

Onde 1- Barra de Menu; 2- Caixa de Configuracoes; 3- CronOmetro; 4- Vista
histérica do grafico da reacdo em observacgao; 5- Grafico com informacdes recentes
da reagao; 6- Caixa com os valores instantaneos dos sensores.

A Figura 4.11 ilustra a disposicdo dos softwares e hardwares utilizados para
monitorar a reacao de transesterificacdo em tempo-real. Nesta figura, os sensores
captaram dados provindos de estimulos externos. Estes dados foram processadas
em uma placa Arduino Mega rodando o software L.C3.V.D.P.A. A placa enviou os
dados para um microcomputador tipo PC, onde o software Lorscheiter Viewer
estava aguardando o recebimento dos dados. Estes dados foram recebidos,
organizados de forma estruturada, correlacionados temporalmente e enviados para
o monitor do computador. No monitor do computador era possivel acompanhar de
forma grafica o andamento da reacao de transesterificacdo, o0 que permitiu
determinar quando a reagao poderia ser interrompida.
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Figura 4.11. Fluxograma da disposic¢ao utilizada de software e hardware do sistema de

monitoramento.

4.6. Métodos desenvolvidos para utilizar as informacoes obtidas através do

sistema de monitoramento

Localizar ou prever quando foi, ou serd, estabelecido o equilibrio quimico sao
acoes distintas e de igual relevancia. O ato de localizar s6 existira apos o equilibrio
ter se estabelecido, € uma acéao realizada com dados ja obtidos. E prever, visa
determinar quando a reagao entrara em equilibrio, permitindo ajustes no meio
reacional, buscando otimizar a reacdo. Para isto foram adaptados métodos de
outros autores, como Bassett et al, (1981) e Mockel e Thomas (1992), que
forneceram as idéias para os métodos desenvolvidos que foram realizados neste
trabalho.

Foram testados métodos graficos e matematicos para a determinacado do
equilibrio quimico. Estes métodos foram agrupados em dois grupos. O grupo de
métodos de previsao e o grupo de métodos analiticos.

Os métodos de previsao foram desenvolvidos para estimar quando a reacao
entraria em equilibrio quimico, utilizando dados iniciais da rea¢ao para projetar seu
comportamento final. Estes métodos foram denominados de flip over (um método
grafico) e trigonométrico (um modelo matematico).

Os métodos analiticos foram desenvolvidos para localizar o end point, ponto
final da reacdo de transesterificagdo através da analise dos dados obtidos pela
leitura dos instrumentos utilizados. Estes métodos foram denominados de método
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de prolongamento dos segmentos aproximadamente lineares, método da reta
inclinada, método dos retdngulos e método do célculo de areas sob a curva de
monitoramento.

Para explicar o funcionamento de tais meétodos a Figura 4.12, obtida
experimentalmente foi selecionada para servir como referéncia didatica,
posteriormente outra reagao sera utilizada para efeitos de comparacao.

Determinou-se experimentalmente que praticamente n&o ocorre
separacdo entre a glicerina e o biodiesel se a reagéo for interrompida no pico da

curva de monitoramento, o ponto com maior transmitancia apos o inicio da reacéo.

Instantes antes da adicio

1000 / da mistura catalitica. . . .
! #——— Ponto de maior transmitancia
900 apds o inicio da reagdo.
800
700
600
500
400
300
200

Inicio da reacdo, logo apds
100 / a adigdo da mistura catalitica.
0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (s)

Intervalo de tempo candidate a conter
o estabelecimento do equilibrio quimico.

Transmitancia do laser

Figura 4.12. Curva de referéncia didatica para os modelos graficos

4.6.1. Métodos de previsao

O método grafico denominado flip over, foi utilizado para prever quando a
reacao iria atingir o equilibrio quimico visando nao utilizar esforgos matematicos.
Este método projeta para o futuro os dados obtidos no inicio da reacao, limitados no
intervalo entre a adicdo do catalisador € o pico da curva (ponto de maior
transmitancia apds o inicio da reagéo), representados em vermelho na Figura 4.13.

Esta projecao é feita através da rotacdo do intervalo de interesse sobre um
eixo imaginario, estabelecido entre o pico do grafico e o eixo das abscissas. Os
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dados projetados, representados sob a area verde, apontam para o instante “A”, a
partir do qual a reagéo pode ser considerada em equilibrio quimico.

A segunda operacao comparou o instante projetado “A”, com sua correlacao
na curva de monitoramento “B”. O instante projetado, correlacionou-se com o ponto
“B”, onde a curva de monitoramento apresentava declividade negativa, sendo um

possivel candidato ao equilibrio quimico.

Dados obtidos | Dados projetados
1000
500
800
700 A\l
600 '
500 E
400 —
300 —

200 &
100 "

’ \-{ l
0 0 .ﬂ 2000 3000 4000 5000 6000 raoa

Primeira operacio Tempo (s)

Segundaloperagio

Transmitancia do laser

Figura 4.13. Método flip over

E método trigonométrico consiste na analise do coeficiente angular (j) da
curva de monitoramento, selecionando-se ao menos dois instantes no intervalo
entre a adigdo do catalisador e o pico da curva. O coeficiente angular pode ser
obtido através da Equacao 4.1, conforme a Figura 4.14.

jodTy (4.1)

X, =X,
YV A

2" ‘2

-
-

X

Figura 4.14. Coeficiente angular de uma reta.
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Utilizou-se o coeficiente angular (j) e trigopnometria para estimar o momento
em que a reagdo atingiria o pico da curva de monitoramento (Figura 4.12). Para
tanto, arbitrou-se que o pico atingiria um valor maximo de aproximadamente 900

unidades no eixo da transmitancia, representado pelo cateto oposto da Figura 4.15.

pico
. -
-
-

YA
y
()(2_. yz) Cateto oposto

- -
Ponto de inicio Cateto adjacente "d"'

(X,.V.)

Figura 4.15. Projegéo do pico da curva de monitoramento.

A distancia “d” do cateto adjacente representou o tempo restante para a curva
de monitoramento atingir o pico.

Pela caracteristica da curva de monitoramento, baixa-alta-baixa, isto é, partir
de uma posigao inicialmente baixa, atingir um valor alto (pico) e retornar a um
estado mais baixo, foi possivel prever quanto tempo restaria para a reacao entrar
em equilibrio quimico. Projetou-se que o equilibrio quimico (Equi) podera
estabelecer-se apds um periodo de tempo maior, ou igual, a duas vezes a medida
do cateto adjacente (2.CA) expresso em segundos, conforme a Equacao 4.2.

Equi>2-CA (4.2)

4.6.2. Métodos analiticos

Os métodos analiticos foram utilizados para localizar o end point das reagdes
monitoradas através de diferentes observagdes, conforme as propostas a seguir.

O método do prolongamento dos segmentos aproximadamente lineares foi
adaptado de Basset et al (1981), conforme a Figura 4.16. Neste método selecionou-
se no grafico quatro pontos A, B, C e D. Entre os pontos A e B, e, entre os pontos C
e D foram tracadas duas retas. No ponto P, onde as retas AB e CD encontraram-se
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foi tracada uma reta paralela ao eixo das ordenadas, o local onde esta reta tocou o

eixo das abscissas foi considerado como candidato ao equilibrio quimico.

1000 -
900
800
700
600 B
500

400

300 P &Lk D

200
100

Transmitancia do laser

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (s)

Figura 4.16. Método do prolongamento das retas.

O método da reta inclinada permite a leitura dos dados além do pico da curva
de monitoramento. A Figura 4.17 contém as operacdes efetuadas para executar
este método visual. Iniciou-se com o desenho de uma reta paralela ao eixo das
ordenadas; o segundo passo foi estender uma reta, de comprimento
suficientemente grande e com inclinacao de 45° no ponto de encontro da primeira
reta com o eixo das abscissas. No ponto de encontro entre a curva de aquisi¢cao de
dados (em azul) e a reta a 45°, “A”, foi tragcada uma terceira reta, também paralela
ao eixo das ordenadas. O encontro da terceira reta com o eixo das abscissas

apontou o instante que era candidato a ser o inicio do equilibrio quimico.
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Figura 4.17. Método da reta inclinada.

O método dos retangulos, apresentado na Figura 4.18, consistiu em tracgar
uma reta paralela ao eixo das ordenadas no pico da curva de aquisicao de dados.
Sobre esta reta foram tracados dois retdngulos, de tamanhos convenientes,
geralmente um dos retangulos tem a altura entre o eixo das abscissas ao pico da
curva e base de mesmo tamanho. O outro retdngulo com dimensdes de
aproximadamente 50% das medidas do retdngulo maior. Um dos vértices de cada
retdngulo esta sobre o ponto de encontro da reta tragcada do pico da curva até o eixo
das abscissas. Os pontos de encontro dos lados superiores dos retangulos, com a
curva de aquisicdo de dados (azul), foram destacados como pontos A e B, e os

pontos de encontro das laterais, como pontos C e D.
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Figura 4.18. Método dos retangulos.

Entre os pontos A e B foi tracada uma reta, assim como entre os pontos C e
D. No ponto de encontro das retas AB e CD, marcou-se o ponto “P”. No ponto “P” foi
tracada uma reta paralela ao eixo das ordenadas, 0 encontro desta reta com o eixo
das abscissas apontou o instante que era candidato a ser o inicio do equilibrio
quimico.

E para o método do célculo de areas sob a curva de monitoramento a o
exemplo da Figura 4.12 foi substituido pelo exemplo da Figura 4.19, que também
apresenta o monitoramento da separacdo da glicerina, ocorrido ap6s o término
arbitrado para a reacao de transesterificacao.

Conforme o recomendado por Anton (2002), na Figura 4.19, a curva de
monitoramento foi decomposta em segmentos cujas areas ou volumes podem ser
aproximados por formulas elementares. Destacaram-se em azul os instantes
ocorridos antes da introducdo da mistura catalitica e, logo apos, a adicao mistura
catalitica (a queda da leitura do sinal de, aproximadamente 900 unidades'?, para
praticamente, 0 unidades). Em vermelho, destacou-se a regiao onde a curva de
transmitancia apresenta declividade positiva, compreendido no espaco de a até b-1.

'2 Esse valor é relativo e depende da escala adotada, pois normalmente se mede transmitancia com
escala de 0 a 1, ou de 0 a 100%. No caso, por conveniéncia do instrumento decidiu-se utilizar 0 a
1000.
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Em verde, destacou-se o intervalo onde € ha maior probabilidade de localizar o
equilibrio quimico, no seria no trecho de b até c-1. E, em cinza claro, foi destacada a
regidao onde se monitorou a separacao da glicerina, de c até d-1.

Regido Azul
[Regiﬁ-:n Yermelha Regido Verde Regido Cinza
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0 2000 4000 5000 8000 10000 12000
Tempo (s)

Figura 4.19. Regides do método matematico.

A Figura 4.19 foi decomposta em trechos elementares e, ocorreu a analise
das linhas de tendéncia destes segmentos, conforme as Figuras 4.20 a 4.22. Estes
trechos elementares representaram, respectivamente, os momentos iniciais da
reacdo, pouco apoés a adicdo da mistura catalitica (vermelho); os momentos finais,
onde a reacao poderia estar em equilibrio (verde) e a separacao da glicerina (cinza).
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Inicio da Reagéo
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Figura 4.20. Inicio da reacdo em observacgao.

A Figura 4.20 foi obtida pela analise da regiao vermelha (a até b-1) da Figura
4.19. Esta figura contém o ajuste linear da curva de transmitancia, a equacao da
curva de ajuste e o coeficiente de determinagéo.

A Equacdo 4.3, com o ajuste linear da curva, permitiu estimar quando a
reacdo atingiria o0 ponto maximo no eixo das ordenadas, regiao de maior

probabilidade de ocorrer a inflexdo da curva.

f(x)=2,1163 x—211,6278 (4.3)

Enquanto que, as areas “A” sob esta curva, podem ser determinadas através
da Equacao 4.4 (Anton, 2002; Swokowski, 1995).

Azjg_l(m-x—k)-dx:{m.zxz—k-xr_l (4.4)

A Figura 4.21 representa a analise da regiao verde (de b até c-1), segmento
de interesse, da Figura 4.19. Esta figura contém o ajuste geométrico da curva de
transmitancia, a equagao da curva geométrica e o coeficiente de determinacao, isto
permitiu expandir indefinidamente a curva de transmitancia.
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Fim da Reacéo
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Figura 4.21. Fim da reagéo de exemplo observada.

A Equagéao 4.5, com o ajuste geométrico da curva, foi obtida com o software
LibreOffice Calc. Esta equacao permitiu estender a curva indefinidamente,

demonstrando seu comportamento assintético.

£(x)=14846,0139 x (4.5)

De acordo com Anton (2002) e Swokowski (1995), as areas “A” sob esta

curva, podem ser determinados através da Equacgéao 4.6.

Azjc—l(m . x_k )'dx=|:m . x-k+1:| - (4_613)

b —k+1 |

E a Figura 4.22, representa a regiao cinza (de c até d-1) da Figura 4.19.
Eatafigura contém o ajuste logaritmico da curva de transmitancia, a equagéo da
curva de logaritmica e seu coeficiente de determinacao.

'3 A Equagdo 4.6 é valida se, e somente se, k # -1.
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Separacéo da Glicenna
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Figura 4.22. Separagéo da glicerina da reacdo de exemplo monitorada.

A Equacgao 5.7, com o ajuste logaritmico da curva, foi obtida com o software
LibreOffice Calc, que também permitiu estender a curva indefinidamente,

demonstrando seu comportamento assintotico.
f(x)=6286,1368-In(x) —58098,7287 (4.7)

As areas “A” sob esta curva podem ser determinadas pela Equagéo 4.8.
A=J""1(m‘ln(x)_k)'dX=[m'(x'ln(X)—x)—k-x]f‘l nexe G —me -kl (4.8)

As areas calculadas sob a curva da Figura 4.23 visam determinar quando a
reacao passa a apresentar caracteristicas de equilibrio quimico.

O segmento de reta restrito no intervalo de b até c-1 (Figura 4.19), destacado
em verde, foi obtido com o software LibreOffice Calc 3.4.3, através da Equacéao 4.8,
cujo coeficiente de determinagao foi 0,9963.
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Figura 4.23. Método das areas sobre as curvas.

As areas destacadas em vermelho claro, de base retangular, compreendidas
entre o eixo das abscissas, a curva da Equagéao 4.8 e os limites de integracéo, foram
tracadas através da medicdo de intervalos iguais de tempo (A). Para cada intervalo
(A) adquirido, um intervalo equivalente de separacao foi mantido, designado por A*.

A comparacao da diferenca da area de dois intervalos (A) consecutivos, com
os intervalos imediatamente posteriores, permitiu calcular a variagdo do tamanho
das areas em funcédo do tempo. Quando esta variacao tornou-se muito pequena,
praticamente constante, foi arbitrado que a reacdo poderia estar em equilibrio
quimico, por que a quantidade de radiacao do laser que atinge o transdutor éptico
torna-se praticamente constante, indicando que ha pouca variacdo na composicao

quimica do meio reacional.

4.7. Estudo da difracao conica interna

Para determinar se o holograma observado durante o monitoramento da
reagao de transesterificacao, conforme a Figura 4.14, era ou nao similar ao descrito
por Hamilton (1837), elaborou-se um experimento em uma caixa (anexo 1).

Neste experimento, uma das paredes da caixa foi substituida por uma parede
de vidro, que permitiu a visualizagdo do interior da caixa. A atmosfera da caixa foi
impregnada com fumaga, o que tornou possivel visualizar a luz que saia do reator. E
também foi observada a projecao da luz contra a parede da caixa.
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Conduziram-se reacdes de transesterificagdo nestas condicbes e foram
registrados os resultados.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Calibracao do aparelho de monitoramento
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Para testar o sistema de aquisicdo de dados, foram efetuadas algumas

leituras estaticas (executadas sem existir reagcdes quimicas), destacando-se: a

leitura dos instrumentos sem a presenca do reator (Figura 5.1); a leitura dos

instrumentos com o reator vazio (Figura 5.2); a leitura dos instrumentos com o reator

cheio de metanol (Figura 5.3) e a leitura dos instrumentos com o reator preenchido

com éleo de soja refinado (Figura 5.4).

Leitura dos instrum entos

Monitoramento em branco

l:l L%,
0 100 200 300 400 500
Tempo
Controle —— Transmitancia Espahamento 30
——— Espalhamento 90 =——— Fetro espalhamento Integracado 1
Integraco 2 Temperatura

Figura 5.1 Dados obtidos pela leitura dos instrumentos sem a presenca do reator.



Leitura dos instrum entos

Leiturdos instrumentos

Monitoramento com reator vazio
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Controle ——Transmitancia Espahamento 30
Espahamento 90 ——Retro espalhamento Integracdo 1
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Figura 5.2 Dados obtidos pela leitura dos instrumentos com o reator vazio.
Monitoramento com metanol
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Figura 5.3 Dados obtidos pela leitura dos instrumentos com o reator preenchido com metanol.
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Monitoramento com oleo de soja
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Figura 5.4 Dados obtidos pela leitura dos instrumentos com o reator preenchido com 6leo de soja.

A técnica de monitoramento das reacdes de transesterificacdo, através deste
espectrometro laser, consistiu em executar a leitura dos sensores trés vezes por
segundo; calcular a média das leituras e efetuar o envio dos dados para serem
exibidos e armazenados em um computador. Optou-se por fazer o envio das médias
para que o computador pudesse armazenar tabelas menores, visando evitar o
“travamento” do sistema. Graficos tipicos obtidos pelo sistema de aquisicdo de
dados estao representados nas Figuras 5.5 a 5.9.

A Figura 5.5 apresenta o grafico de uma racao de transesterificacdo de 6leo
de soja (200ml) com metanol (30ml), catalisado por KOH (1,51g). O tempo total de
reacdo foi de, aproximadamente, 1 hora e 4 minutos e, o tempo total de
monitoramento, de 1 hora e 24 minutos (aproximadamente cinco mil segundos). A

temperatura média desta reacao foi 66 °C.
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Figura 5.5. Monitoramento de uma reagéo a 66 °C, por 1h:24min:36s.

A Figura 5.6 apresenta o grafico de uma reagao de transesterificacao, onde
foram mantidas as proporcdées de Oleo e metanol, assim como o catalisador.
Todavia, a reagao foi monitorada a temperatura ambiente, por aproximadamente 6
dias, iniciando no dia 6/9/2011 as 12h:12min:40s e terminando no dia 12/9/2011 as
10h:01min:50s. A temperatura média da reacgéo foi 22,3 °C.

Reacéon. 26
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Controle —— Transmitancia Espalhamento 30
Espahamento 90 —— Retro espalhamento Integraco 1
Integracdo 2 Temperatura

Figura 5.6. Monitoramento de uma reagéo a 22,3°C por, aproximadamente, 6 dias.
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Na Figura 5.7, o grafico apresenta as informag¢des de uma reagdo, onde
foram mantidas as proporcdes molares reacionais e a temperatura média foi de
46,4°C. Todavia, a temperatura ndo foi mantida constante, sendo que esta foi
gradualmente elevada ao longo da reagdo de 20,4°C a 54,7°C. Além disto, neste
grafico foi observado um comportamento diferenciado, um falso resultado. Este falso
resultado foi associado a utilizagdo de catalisador (KOH) que havia permanecido
acondicionado em condi¢des inadequadas. O falso positivo é facilmente distinto de
um resultado real em fung¢do de como ocorre o decaimento da reacdo em direcdo ao
equilibrio quimico. Nos resultados reais ha o decaimento assintético da curva de
monitoramento e nos resultados falsos ndo. O surgimento deste resultado falso
pode ser evitado com a utilizacdo de catalisador em boas condigdes.

reacao 45 A

Leitura dos instrum entos

0 1000 2000 3000 4000 5000

L Falso resultado. Termpo (s)
Controle ——Transmitancia Espalhamento 30
Espalhamento 90 ———Retro espalhamento Integracdo 1
Integracdo 2 Temperatura Controle

Figura 5.7. Monitoramento de uma reagéo, com temperatura crescente de 20,4°C a 54,7 °C, por
1h:31min:59s.

Na Figura 5.8, as trés etapas de transesterificacdo da reacao 48 foram
monitoradas (48A, B e C), destacadas nos quadros em azul. Nesta reagao, a
temperatura foi gradualmente elevada de 19°C até 58°C, conforme o registro da
Figura 5.9.

Na reacao 48A, durante a primeira transesterificacao, aproximadamente aos
1500s ocorreu um falso positivo, isto é, a formacao de um pico similar ao registrado
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para deteccao do equilibrio; porém, a queda do pico em direcdo ao equilibrio foi
muito brusca.

Esta reacdo novamente apontou o efeito que catalisadores armazenados ha
muito tempo, podem trazer a dindmica reacional, ressaltando que este falso positivo
€ inexistente em outras rea¢des, como as das Figuras 5.5 e 5.6, por exemplo.
Todavia, este comportamento anémalo foi facilmente detectado e manejado sem
maiores complicacdes. Curiosamente o falso positivo sé foi detectado na primeira
reagao de transesterificagéo. A terceira reacdo de transesterificagao foi interrompida

arbitrariamente.
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Figura 5.8. Monitoramento de um conjunto de trés reagdes de transesterificagao.

A Figura 5.9 registrou a variagcdao de temperatura durante as trés etapas de
transesterificacdo da Figura 5.8. Nesta reagdo o aquecimento foi realizado durante o
andamento da reagao de transesterificacao, iniciando em 19°C prosseguindo até
58°C. A segunda e a terceira reacao de transesterificacdo foram iniciadas com a

temperatura do 6leo apds a separacgao da glicerina da etapa anterior.
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Figura 5.9. Monitoramento da temperatura do conjunto reagbes 48 A,Be C

Nao ouve diferenca apreciavel na separacao da glicerina de reacées em que
a temperatura foi mantida constante, a exemplo a reacédo 26, e em reacdes que a
temperatura foi elevada durante o desenvolvimento da transesterificacdo, como a
reacao 48.

5.2. Aplicacao direta da espectroscopia laser e sua correlacado com a
ressonancia magnética nuclear de 'H (RMN "'H)

Ha mais de um meio para interpretar os resultados obtidos através da
espectroscopia laser (EL) de 650nm obtida em tempo-real. Uma destas é a
correlacdo direta dos dados obtidos através da EL com RMN 'H. Desta forma,
similar ao realizado por Knothe (2000), os dados coletados por um instrumento de
medida foram correlacionados com amostras coletadas durante a reacao, que por
sua vez, foram analisadas através de RMN 'H.

A correlagao entre as Figuras 5.10 e 5.11 estendeu-se apenas até 3600s,
porque a reagao foi interrompida. O prolongamento da reta de monitoramento da
Figura 5.11 incluiu o monitoramento da separagao da glicerina, onde o aquecimento
e a agitacdo da reagao foram suspensos.
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Reacdo 58

Oleo de soja, metanol e KOH
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Figura 5.10. Uma etapa de reacao de transesterificagdo monitorada com espectroscopia de absorgao
e extracado de aliquotas para correlagdo com RMN 'H. Espurios correspondem aos instantes de
retiradas das aliquotas.

Onde o Sensor 0 e 0 Sensor 1 equivalem aos sensores 1 e 5, respectivamente, da

Figura 4.2.
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Figura 5.11. Correlagdo com RMN 'H da reagéo 58, como por exemplo.

As Figuras 5.12 a 5.16 apresentam espectros de RMN 'H obtidos
antes, durante e ap6s 0 monitoramento da reacao de transesterificacao.
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Figura 5.12. Espectro normalizado do éleo de soja.

O espectro do 6leo de soja, na Figura 5.12 representa a condicao do
sistema antes do inicio da reagéo de transesterificagao.

A Figura 5.13, demonstra o progresso da reacdo no pico da curva
monitorada por espectroscopia laser.

L

1,61

0,13 ' .

Figura 5.13. Espectro normalizado de uma amostra coletada no pico da curva de monitoramento.
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A Figura 5.14 apresenta um ponto do monitoramento que é candidato ao

equilibrio quimico.

1,84

0.13

Figura 5.14. Espectro normalizado de uma amostra candidata ao equilibrio quimico.

A Figura 5.15 ilustra a situagdo do sistema apés o mesmo estar sem
agitacao e aquecimento por 15min, tendo a reacao sido terminada em cerca de uma
hora.

Figura 5.15. Espectro normalizado de uma amostra coletada apés 15min de decantagéo.
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A Figura 5.16 é o espectro de uma amostra de biodiesel que passou por
duas etapas de transesterificagao e pelo refino com agua.

1,98

Figura 5.16. Espectro normalizado de uma amostra de biodiesel refinado com agua.

As areas sobre as curvas dos espectros de RMN 'H foram calculadas no
softwere MestReNova (v. 6.0.2-5475). Posteriormente, foram inseridas na Equacgao
3.7, proposta por Knothe (2000). O resultado correlacionou a conversdao de
glicerideos em monoalquil ésteres.

A correlagao entre os dados obtidos pela espectroscopia laser em tempo-real
com RMN 'H fornecem evidéncias que, a partir do momento em que a curva de
monitoramento da reacao de transesterificacdo passa a apresentar comportamento
assintético, a reagao esta atingindo o equilibrio quimico. Conforme o exemplo da
Figura 5.11, a reagdo atingiu aproximadamente 80% de conversdao nos 10min

iniciais, e apds mais 50 min de reac¢do, a conversdao aumentou apenas cerca de 6%.

5.3. Utilizacao dos métodos desenvolvidos para localizar o equilibrio quimico

Aplicando-se os métodos estudados aqui para localizar o equilibrio quimico
aos dados obtidos durante o monitoramento da quinquagésima oitava reagao de
transesterificacédo, representados na Figura 5.17, expressando apenas 0 sensor de

transmitancia foram apontados diferentes pontos para o estabelecimento do
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equilibrio quimico, a partir do momento em que a reacdo passou a apresentar

comportamento aproximadamente linear.
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Figura 5.17. Dados do sensor de transmiténcia do laser obtidos de uma reagédo monitorada
simultaneamente com RMN H.

A Figura 5.18 demonstra a sobreposicao das curvas de monitoramento da
reacdo 58 obtidas pelo RMN 'H e pelo sensor de transmitancia. Para melhor
visualizagdo as leituras da transmitancia foram convertidas nos respectivos valores
percentuais. Aplicou-se 0 método do prolongamento de segmentos lineares em
ambas as curvas, para a determinacao do ponto final da reacao (end point).

Para a analise estatistica foi utilizado o programa IBM SPSS versao 19.
Considerando a distribuicao assintética dos dados foi utilizado o Coeficiente de
Correlacao de Spearman. O Coeficiente de correlagdo (p) = -0,623, sendo a
correlagéo estatisticamente significativa (p < 0,001).

Na reagdo monitorada por RMN 'H o ponto final da reagéo foi localizado em
aproximadamente 250s, ja na reacao monitorada por espectroscopia laser, o ponto
final da reacao foi localizado ap6s 1020s. Considerando-se 0 monitoramento por
RMN 'H como o melhor sistema utilizado neste trabalho para detectar o término da
reacao de transesterificacdo ha um atraso de aproximadamente 4 vezes no tempo
de deteccao do sistema de monitoramento por espectroscopia laser.
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Figura 5.18. Sobreposigao da curva de transmitancia da espectroscopia laser e RMN 'H.

Por outro lado, ha a coincidéncia entre o ponto sugerido pelo monitoramento
com RMN 'H com o pico da reagdo de transesterificagdo monitorada por
espectroscopia laser. Foi experimentalmente comprovado durante este trabalho que,
efetuando-se a interrupgdo da reacdo no pico da curva mo monitoramento por
espectroscopia laser, nao ocorre a rapida separacao da glicerina, por isto, acredita-
se que este momento seja relacionado ao instante previsto na Figura 3.6, onde
ainda ha uma grande quantidade de monoglicerideos, o que reduz a quantidade de
glicerina disponivel para se separare do biodiesel. Neste instante, o autor acredita
que, mais de 2/3 do metanol ja foram convertidos em biodiesel (cerca de 66% de
conversdao em ésteres metilicos) e existem poucas goticulas disponiveis em
suspensao para provocar espalhamento da luz do laser, tanto de metanol quanto de
glicerina. Todavia, neste instante ainda ndo ocorreu a conversédo suficiente da
matéria-prima em produtos para a separacao da glicerina, que ocorre mais tarde, no
segundo ponto de inflexdo presente na espectroscopia laser. Neste caso, por volta
de 1020s, cuja correlagdo com o grafico do RMN 'H da Figura 5.11 equivalem a
aproximadamente 82% de conversao.

A aplicacdo do meétodo do prolongamento dos segmentos lineares a
reacao 58 esta representada na Figura 5.19. O equilibrio foi determinado em
aproximadamente 1090s, correspondendo no monitoramento por RMN 'H a
aproximadamente 81,7% de ésteres metilicos. Através deste método, o ponto final
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estda proximo ao segundo ponto de inflexdo da curva de monitoramento por

espectroscopia laser, apés o ponto mais alto da curva.
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Figura 5.19. Prolongamento dos segmentos lineares aplicado para a reagao 58.

O método da reta inclinada resultou em um instante diferente como candidato
diferente ao equilibrio quimico, aos 790 s, conforme a Figura 5.20. Este ponto esta
localizado antes do segundo ponto de inflexao da curva de monitoramento.
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Figura 5.20. Reta inclinada aplicada para a reagao 58.
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O método dos quadrados resultou em outro instante diferente como candidato
ao equilibrio quimico, aos 760 s, conforme a Figura 5.21. Este ponto também

ocorreu antes do segundo ponto de inflexao.
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Figura 5.21. Método dos quadrados aplicado para a reagao 58.

E a aplicacdo do método de calculo da area sob o trecho da curva de
monitoramento apontou outro candidato ao equilibrio quimico, arbitrando-se que a
reacao estaria em equilibrio a partir do momento que a variacao das areas fosse
inferior a 1%, neste caso, ap6s 1260 s.

A aplicagdo dos meétodos preditivos resultou em mais dois candidatos
diferentes ao ponto final. O método flip over, apresentado na Figura 5.22 resultou
em um candidato ao equilibrio em aproximadamente 390 s, com cerca de 80% de
teor de ésteres quando confrontado com sua respectiva curva obtida por RMN 'H.

Para o método dos triangulos foi utilizada uma planilha desenvolvida no
LibreOffice Calc para auxiliar nas contas, e o resultado previsto foi aos 443 s.

Os diferentes resultados obtidos como candidatos ao ponto final da reagao de
transesterificacdo, ou inicio do estabelecimento do estado de equilibrio quimico,
foram postados na Tabela 5.1. Ocorreu um atraso médio de 527 s (cerca de 9 min)
entre o ponto final da reacao de transesterificacdo determinado por RMN 'H e os
outros métodos. Todavia, isto pode ser relevado, pois a técnica proposta de
espectroscopia laser apresenta os resultados em tempo-real, enquanto que no
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método de RMN 'H é necessario a coleta de uma aliquota, o preparo desta aliquota
para o teste, a realizagdo do ensaio e a analise do resultado, o que geralmente
demanda mais do que 9 minutos para ser concluido. Ha outro aspecto considerado
para equalizar esta diferenca, foi determinado experimentalmente que, ao se
interromper a reacéo de transesterificagdo nesta condigdo’* ocorre pouca separacédo
de glicerina, e a decantagdo da mesma € mais lenta, que quando conduzida em

instantes posteriores.
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Figura 5.22. Aplicagdo do método flip over sobre a reagao 58.

Dentre os métodos comparados na tabela 5.1, julgou-se como melhor
metodologia para 0 monitoramento automatizado da reagéo de transesterificagéo o
método do calculo da area sob a curva de monitoramento, ndo por este ter
apresentado o maior teor de ésteres metilicos na correlagdo com o método de RMN
'H, mas por que este método pode ser facilmente adicionado a qualquer sistema
utiizado para monitorar a reagdao de transesterificacdo, sem ser necessaria a

'* Nesta condicdo, entenda-se com relacdo a comparacdo entre a reagdo niimero 58 monitorada por
'H RMN e espectroscopia laser, onde o instante 250 s foi equivalente ao ponto mais alto da reagao

monitorada por espectroscopia laser.
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supervisao e grande experiéncia de monitoramento de um técnico para considerar a
reagao concluida.

Por este motivo, abandonou-se o método do paquimetro, cuja aplicagao foi
realizada em poucos experimentos, pois este método é dependente da habilidade e
experiéncia do técnico para apontar o equilibrio quimico, além de expor o técnico

constantemente a luz intensa do laser.

Tabela 5.1. Comparagao das diferentes técnicas utilizadas para apontar o ponto final da reacéo de
transesterificagao

_ . Teor % de ésteres
Técnica Tempo (sil)qf?éiéooponto de metilicos correlacionados
com RMN 'H
RMN 'H =~ 250 ~79,8
Transmitancia do laser ~ 1020 ~817
(prolongamento) ’
Quadrados = 760 =~ 81,2
Reta inclinada = 790 = 81,2
Area sob a curva ~ 1260 ~ 82,3
Flip over - -
(método preditivo) =390 80,0
Trigonométrico _ -
(método preditivo) =443 80,0

5.3.1. Analise do coeficiente angular (j)

O estudo do coeficiente angular (j) da curva de monitoramento pode
apresentar apenas trés estados (j >0; j = 0; j < 0). Através da analise da Figura 4.19,
propuseram-se as seguintes regras praticas, com base na curva de monitoramento
da reagéao:

a. Se o coeficiente angular (j) da curva de monitoramento de uma reacao
de transesterificagao for uma fungéao do tempo (f), e para todo j existir
um ¢, durante o intervalo de tempo entre a e b-1, e o coeficiente
angular da curva de monitoramento for positivo, entdo a reagdo em

questao nao esta em equilibrio quimico;
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b. Se o coeficiente angular (j) da curva de monitoramento de uma reagao
de transesterificagdo for uma funcdo do tempo (f), para todo j existir
um t, e j = 0 por um intervalo de tempo maior do que o esperado
(geralmente poucos instantes) para a caracterizacdo do pico da curva,
entdo a reagdo em questdo podera estar com algum tipo de limitagéo
fisico-quimica (por exemplo: falta de reagentes);

c. Se o coeficiente angular (j) da curva de monitoramento de uma reagao
de transesterificacdo for uma fungédo do tempo (f), e para todo j existir
um {, durante o intervalo de tempo de b a c-1, e o coeficiente angular
da curva de monitoramento for negativo, entao existe a probabilidade
de a reacao em questao estar em equilibrio quimico;

e E, se durante o intervalo de b a c-1, o coeficiente angular (j)
for negativo e expressar um valor praticamente constante, ha

elevada probabilidade de a reacao estar em equilibrio quimico.
5.4. O modelo de analise das areas sobre a curva

E possivel calcular a area sob a curva de monitoramente, como o exemplo da

Figura 4.19, convenientemente através da Equacao 5.1.
A= jb_l(mu -x—ka) -dx+J:_l(m,, xTh )-dx+.[d_l(mL -ln(x)—kc) ~dx (5.1)

Utilizaram-se os indices a, b e ¢ nas constantes m e k, apenas para
diferenciar as constantes umas das outras, uma vez que estas dizem respeito a
diferentes segmentos da curva de monitoramento. Outras reacdoes de
transesterificacdo entre o 6leo de soja e alcool metilico, realizadas em diferentes
condicOes dos fatores que afetam a velocidade de reacéo, apresentardo curvas de
amplitudes diferentes, porém o comportamento da curva podera ser representado

através da equagao 5.1.
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5.5. Interpretacao tedrica dos resultados

Ao atravessar o reator (item 3 da Fig. 4.7), o laser formou um holograma15
cuja area e/ou o volume variaram através do tempo, em fungdo da cinética da
reacdo. Tal figura parecia-se com a difragdo conica interna, descrita por Hamilton
(1837). Uma imagem digitalizada deste fendmeno foi exposta na Figura 5.27.

Na Figura 5.23, é dificil determinar se a reta que define o contorno da imagem
digitalizada apresente curvatura gaussiana diferente de 0 (K # 0). Isto indicaria que
o holograma nao é descrita através de modelos pertencentes a geometria
Euclidiana.

O holograma, a imagem dindmica formada pelo laser durante o
monitoramento das reacdes, conforme a Figura 4.1, também poderia ter relagédo
com a difragdo conica interna, descrita por Hamilton (1837), porém conforme os
resultados obtidos pelo experimento da caixa (anexo 1) foi possivel determinar que
os fenbmenos ndo sado relacionados. Teria sido interessante encontrar uma nova

aplicacéo para a difrag&do conica interna; porém, néo € neste cenario que isto ocorre.

Imagem original —K=0 — K#0

Figura 5.23 Hipoteses oriundas da digitalizagdo do fendémeno éptico.

Todavia, o holograma carrega em si informagdes dimensionais, como a area
e o0 volume. A taxa de variagdao destas informagdes em funcao do tempo, permite

correlaciona-lo com a cinética da reagao, de tal forma que, quando o holograma

' Definigao do dicionario: Imagem produzida por holografia, com informagao tridimensional.
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apresenta uma forma geométrica constante, ao ser observado a olho nu, a reagao
pode ser considerada em equilibrio quimico. H4 uma interpretagédo Euclidiana e uma
nao-Euclidiana dos resultados, conforme a Figura 5.24. Em ambos os casos, na
Figura 5.24, considerou-se que ao menos um féton se propaga de um ponto de
entrada no meio reacional, a esquerda, para um ponto de saida, a direita. E, o féton
em questao, é responsavel por delimitar a borda do holograma, sendo sua possivel
trajetoria representada pelas retas de cor branca das Figuras 5.23 e 5.24.

Do ponto de vista Euclidiano, a reta que define a borda do holograma,
propaga-se em um espacgo de curvatura gaussiana igual a zero (K = 0).

Figura 5.24. Rotagao da borda do holograma sobre seu eixo central.

Na Figura 5.25, um foéton com momento dy/dt, dx/ot e o0z/ot constante,
produziu uma linha reta. Ao girar esta reta sobre o eixo das abscissas, criou-se uma
figura de revolugdo, que representou o holograma observado durante o
monitoramento da reacgao. O volume deste cone, ou de qualquer cone concéntrico a

este, aumenta infinitamente em fun¢do do aumento do eixo das abscissas (x).
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Figura 5.25. Reta sobre um cone.

Do ponto de vista nao-Euclidiano, a reta que define a borda do holograma,
criada por um féton com momento dy/at, ox/ot e 9z/ot constante, propaga-se em um
espaco de curvatura gaussiana diferente de zero, no caso menor que zero (K < 0).
Por consequéncia, o sélido de revolugao, formado pela rotacao desta reta sobre o
eixo das abscissas, € uma pseudoesfera. O volume da pseudoesfera ndo aumenta
indefinidamente em funcao de incrementos ao eixo das abscissas, tendo seu limite
no infinito. Neste caso, a reta que define a borda do holograma, € uma curva de
grande arco, disposta sobre a superficie do sélido de revolucao, conforme a Figura
5.26.

Figura 5.26. Reta sobre uma pseudoesfera.
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Em ambos os casos, ocorreu a variacdo do volume interno do sélido de
revolucdo. Todavia, os mecanismos que regem a forma de variagdo do volume dos
solidos sao diferentes. Na geometria Euclidiana, qualquer das superficies cOnicas
concéntricas cresce infinitamente. No modelo n&o-Euclidiano, o crescimento da
superficie de qualquer pseudoesfera € limitado pelo infinito, e a variagdo dos
volumes entre as superficies concéntricas é medida através de somas ou
subtracbes do infinito, mais ou menos, grandezas infinitamente enormes ou
pequenas.

Havendo um reator quimico (hipotético), cujas paredes sao separadas por
uma distancia infinita, e havendo um observador capaz de ver o fenémeno
holografico que ocorre no interior do reator, a uma distancia suficientemente grande,
este observador vera uma pseudoesfera, um evento representado por modelos néo-
Euclidianos. Todavia, para efeitos praticos, considerando-se as dimensdes maximas
do reator quimico disponivel, o holograma observado no reator pode ser
considerado como um cone, onde as paredes do reator representam o encontro da
extremidade do holograma com o infinito.

A técnica instrumental permitiu correlacionar a cinética do sistema reacional
com figuras holograficas, através da observagcédo de areas e volumes. Pelo melhor
do meu conhecimento, ndo existem técnicas similares. Este fato abre a
possibilidade de estudar determinados fenémenos cinéticos através de quatérnios
(Hamilton, 1831), um conjunto de quatro numeros representados por trés
coordenadas espaciais e uma coordenada temporal (X, y, z, t). Trabalhar com trés
coordenadas espaciais e uma temporal, em quatro dimensodes, € algo que foi
proposto por Minkowski (1908). E expandir a forma de trabalhar, de quatro para sete
dimensodes, incluindo o momento (dy/ot, ox/ot e dz/ot) de particulas € uma expansao
feita por Ramos (1929), desta forma, ndo € novidade trabalhar em sete dimensdes.

Esta proposta de interpretacao tedrica permite descrever o equilibrio quimico
através da analise trajetoria de fétons. Quando um foton apresenta momento
constante (dy/ot, ox/ct e dz/ot = constante), sua trajetéria descreve um segmento de
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reta'®. A rotagdo deste segmento de reta sobre o eixo das abscissas forma uma
superficie'” holografica com K < 0. Quando esta reta é capaz de se manter
constantemente sobre uma mesma superficie, a reacao tende a estar em equilibrio
quimico. E quando fétons, analogos ao anteriores, sdo incapazes de percorrer uma
trajetoria retilinea sobre tal superficie, de forma que estes f6tons transpassem de
uma superficie a outra, a reagdo nao esta em equilibrio quimico. A exemplo da
Figura 5.27.

Retas sobre uma superficie constante Superficies constantes sendo transpasadas
por uma particula de trajetéria ndo constante

Figura 5.27 Retas sobre uma superficie constante e superficies constantes sendo transpassadas por
particulas com trajetdria ndo constante.

Quando o momento de uma particula (dy/dt, ox/ot e dz/ot) é praticamente
constante, 0 mesmo se equivale a curvatura Gaussiana (K) da superficie sobre a
qual esta se desloca. A reacado estd em equilibrio quimico, pois ha pouca, ou
nenhuma, variacdo da quantidade de luz dispersa pelo meio reacional em funcao do
tempo, tornando a superficie do holograma praticamente constante, indicando que
existe pouca ou nenhuma alteragcao na composicao quimica do meio reacional, uma

'8 Reta conforme a definicdo de Reimann apud Gray (1988).
' Vide Figura 5.35
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vez que alteracées na composicdo quimica alteram a trajetéria que a luz percorre no

meio.
5.6. A montagem do sistema odptico.

Utilizando-se a notacdo de vetores braket (Duarte, 2003; Dirac, 1978) para
representar o caminho percorrido pela luz em um sistema O6ptico, foi possivel

representar o universo da Figura 4.7, conforme a Equacéo 5.1.

(E|s)=(E|a)alg)g|r)r|g)g|a)alS) (5.1)

Para esta situagdo, um féton partiu de uma posicao inicial (S), atingindo uma
posicao final (E). Entre S e E, este féton passou por dois ambientes de ar (a), dois
ambientes de vidro (g) e uma reagao quimica (r).

Considerando que os meios compostos por ar (a) e vidro (g) nao participaram
da reacao, e desta forma nao sao influenciados pelo desenvolvimento da reagéao, €
possivel simplificar a Equacao 5.1 conforme a Equacéo 5.2.

(E|s)=(E[r){r]$) (5.2)

Considerando-se apenas as composicoes majoritarias iniciais do meio
reacional (r), este pode ser representado, se adaptado, em termos de proporcoes
molares utilizadas de alcool (al) e triglicerideos (tg), 3|1, conforme a Equagéo 5.3.

(E|S)= 33" (E|al)atrg)re S) 5.3)

al=11g=1

E a composicéo final do ambiente (r) pode ser expressa em termos das
proporcoes molares de ésteres metilicos (me) e glicerina (gl), conforme a Equacao
5.4.

(E|S)= 3 3" (E|me)(me| gl){l]5) (5.4)

me=1gl=1
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Analisando-se o sistema da Figura 4.7 através desta notacdo, observa-se
que a Equagéo 5.3 ¢ diferente da Equagéo 5.3 (Eqg. 5.3 # Eq. 5.4). Assim sendo, 0s
meios que a luz (féton) atravessou para atingir o sensor LDR foram diferentes nos
distintos momentos do monitoramento. Por esta razdo, existiu variacdo na
quantidade de luz que atingiu o LDR, entre o inicio e o final da reacdo. E esta
variacao diminuiu, a medida que se estabeleceram as condi¢gdes do equilibrio
quimico, pois as possiveis trajetérias que o féton poderia seguir, tornaram-se

constantes com o equilibrio.

5.7. A integracao de dados

Os resultados deste método produziram novas curvas de monitoramento.
Quando estas curvas foram construidas a partir de uma reacao padrao, a mesma foi
chamada de assinatura da reacao. Outras reacdes foram executadas com variacoes
nas grandezas que influenciam a velocidade cinética, como o calor, velocidade de
agitacdo, etc. Incluindo variacdo no tempo de reacdo, irdo produzir curvas
diferentes. Estas curvas podem ser comparadas a assinatura da reacao, quanto
mais similares a curva padrao, maior é a probabilidade dos produtos da reagdo em
questao, apresentarem caracteristicas similares aos produtos obtidos quando da
constituicdo da assinatura da reacao. Esta metodologia pode colaborar para reduzir
0s casos de nédo conformidade do produto final, evitando que uma batelada tenha
que ser reprocessada.

A metodologia utilizada para calcular os valores das novas curvas incluiu
calcular o valor médio da leitura dos sensores (trés aquisicbes por segundo)
conectados ao Arduino; atribuir graus de relevancia para os diferentes sensores, isto
€, sensores mais relevantes (como os sensores 5 e 6 da Figura 4.9) tiveram seus
valores multiplicados por um numero inteiro, de modo que sua contribuicao para a
formagdo da curva fosse mais significativa que sensores menos relevantes
(sensores 2, 3 e 4), assim como o envio dos dados através de forma vetorial para o
software Lorscheiter Viewer. A Equacao 5.5 exemplifica um algoritmo desenvolvido
para esta finalidade:
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(Sﬁu + S()b + S()(’) . (SSLI + SSb + SSF) (Slu + SZb + SZ(') (S3a + S}b + S3c) (S4a + S4b + S4r)
4| ——7—5 43 + + +
‘- 3 3 3 3 3

! 10

(5.5)

Onde: Sy = sensor virtual obtido pela integracdo de dados de outros sensores, Sy, =
leitura de um sensor no instante 0,00s (m representa uma variavel), Sy, = leitura de
um sensor no instante 0,34s, Sy, = leitura de um sensor no instante 0,67s.

Para manter os dados do novo sensor na mesma escala dos sensores raizes,
a grandeza do mesmo foi dividida por 10. A informagdo desta curva continha a
combinacao das informagdes de outros diversos sensores, apresentando variagoes
menores e maior linearidade no apontamento do equilibrio quimico, neste caso, uma
curva com declividade menor, o que facilita a detecgdo do mesmo.

Outros softwares disponiveis comercialmente também podem ser utilizados
para esta finalidade, podendo ser escolhidos em virtude das necessidades
especificas do sistema utilizado.
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6. CONCLUSOES

O espectrometro laser nao-invasivo, desenvolvido nesta técnica analitica,

serve para monitorar em tempo-real a reacao de transesterificacdo. Mantendo-se as

proporcdes quimicas, os resultados experimentais sugerem que:

a)

b)

Esta técnica espectroscopica correlaciona a cinética da reacdo com uma
curva que a representa em tempo-real. Esta curva induz a identificagao visual
do intervalo de tempo a partir do qual a reacao apresenta caracteristicas de
equilibrio quimico.

a. Os métodos graficos (flip over, reta inclinada e retangulos) sao formas
rapidas e imprecisas para prever quando estabelecer-se-a o equilibrio
quimico. Estes métodos dependem da experiéncia do analista;
portanto, ndo sao apropriados para 0 monitoramento automatizado do
processo.

b. Os métodos de projecbes matematicas possibilitam expandir
indefinidamente trechos da curva de monitoramento, permitindo
predizer o comportamento e as caracteristicas associadas a mesma.

c. O método envolvendo o calculo de areas auxilia na determinacao do
estabelecimento do comportamento linear da curva de monitoramento.
Ressaltando-se que a magnitude das areas nao é relacionada com a
taxa de conversao de matérias-primas em produtos.

A presente técnica permite acompanhar o desenvolvimento da reagao de
transesterificacdo proposta através da andlise de um unico comprimento de
onda, nao excluindo outras combinacdes analiticas caso sejam necessarias.
O experimento da caixa, registrado no anexo 1, demonstrou que o fendmeno
optico observado no interior da reacao nédo € igual ao fenédmeno da difragéo
cbnica interna, descrito por Hamilton em 1837. Hamilton previu uma figura
oca, e no presente caso, a face da figura observada no cilindro externo era
solida, isto é, preenchida por fétons.

Em termos praticos, em virtude das limitacdes espaciais do reator quimico, o
fendbmeno Optico observado durante a reagao de transesterificagcdo pode ser
descrito tanto através de geometria Euclidiana quanto por modelos nao-
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7

Euclidianos. Todavia, é mais adequada a utilizacdo de modelos né&o-
Euclidianos, pois, se duas linhas quaisquer do feixe de laser, dispostas sobre
a superficie do holograma formado durante a reagao, se propagarem por uma

distancia infinita, divergirdo uma da outra (ndo sao paralelas).
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Propor qualquer atividade para algum trabalho futuro € uma tarefa ardua, pois
nao ha como prever se a proposta sera interessante a alguém. Atencéo foi cedida a
comentarios construtivos sobre a necessidade de estudos estatisticos.

Também poderia ser estudado o efeito da proporcdo 6leo e élcool, ndo
apenas visando determinar qual é a melhor proporcdo para a reacdo de
transesterificagdo, mas quais proporgdes trazem os menores custos de produgéo e
produzem o menor volume de co-produtos para serem tratados.

Desta forma a inspiragdo para a proposta foi selecionada em uma carta
escrita por Gauss para Olbers em 1817, traduzida para o Inglés por Ferreirés
(2012), onde este dizia: “Chego sempre mais a convicgéo, de que a necessidade da
nossa geometria ndo pode ser provada, ao menos ndo pela compreensdo humana,
nem para o entendimento humano. Talvez em outra vida chegaremos a idéias
diferentes para a esséncia do espaco, idéias essas que sao agora impossiveis para
nos alcangarmos. Até entdo, ndo devemos colocar a geometria na mesma
classificacao que a aritmética, que representa puramente a priori, mas como com a
mecanica.”.

Nao ha, de minha parte, a ambicdo de interiorizar as palavras de Gauss,
porém assim como a geometria ndo deve ser colocada na mesma classificagdo da
aritmética, a cinética quimica ndo deve ser colocada na mesma classificagdo de
outras areas do conhecimento. Talvez uma sugestdao simples, como testar o
protétipo desenvolvido em uma fabrica de biocombustiveis, poderia poupar tempo

de estudo e sanar quaisquer questdes que necessitem ser esclarecidas.
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SOMMARIO

DE BONI, Luis Alcides Brandini. Monitoraggio della reazione di
transesterificazione attraverso l'integrazione di dati acquisiti tramite sensori
multipli. Porto Alegre. 2012. Tesi. Programma di post-graduazione in Ingegneria e
Tecnologia dei Materiali, PONTIFICIA UNIVERSITA® CATTOLICA DEL RIO
GRANDE DO SUL.

Il biodiesel € un combustibile sintetico, generalmente prodotto attraverso
la reazione di transesterificazione. Il presente studio & stato condotto per monitorare
la cinetica della reazione di transesterificazione tra l'olio di soia e il metanolo,
catalizzata da metossido di potassio. Una serie di reazioni € stata monitorata con
uno spettrometro laser, utilizzato per analizzare I'assorbimento e la diffusione della
luce in tempo reale. Uno degli obiettivi del presente lavoro era determinare il
momento in cui la reazione raggiungeva una condizione di equilibrio chimico. Questo
obiettivo & stato raggiunto osservando il fenomeno durante un intervallo di tempo
arbitrario, determinato sperimentalmente a partire dal grafico della resistenza
elettrica espressa in funzione del tempo. Il tempo di reazione & stato ottimizzato
attraverso un sistema di monitoraggio in grado di combinare le informazioni rilevate
da sensori multipli. Un ulteriore obiettivo consisteva nel determinare se il fenomeno
ottico osservato durante la reazione potesse essere descritto dalla geometria
euclidea e se questo presentasse una relazione con la diffrazione conica interna. E’
stato osservato che il fenomeno non risulta correlato con la diffrazione conica interna
ma, a seconda della scala impiegata per osservare il fenomeno ottico, € possibile
descriverlo con la geometria euclidea. L'obiettivo consistente nello sviluppo di
strumentazione analitica € stato raggiunto attraverso la realizzazione di uno

spettrometro laser non invasivo.

Keywords: Attivita ottica delle reazioni chimiche, cinetica chimica, laser
spettrometria, biodiesel, transesterificazione.
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RESUMEN

DE BONI, Luis Alcides Brandini. Seguimiento de la reaccion de
transesterificacion mediante la integracion de datos de multiples sensores.
Porto Alegre. 2012. Tesis. Programa de Posgrado en Ingenieria y Tecnologia de
Materiales, PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATOLICA DE RIO GRANDE DO SUL.

El biodiesel es un combustible sintético producido usualmente por una
reaccion de transesterificacion. Este estudio fue realizado para monitorear la cinética
de la reaccion de transesterificacion del aceite de soya y metanol catalizada por
metoxido de sodio. Una serie de reacciones fueron monitoreadas con un
espectrometro de laser mediante una luz de absorcion de tiempo real y andlisis de
dispersién. El presente estudio tiene como objetivo determinar el momento en el
cual la reaccion alcanza el equilibrio quimico. Esto se logré observando la reaccién
en un intervalo arbitrario de tiempo, estimado experimentalmente de la grafica de
resistencia eléctrica en funcion del tiempo; la reaccion se optimizé6 empleando un
sistema de monitoreo que permite combinar la informacioén recibida en multiples
sensores. Otro objetivo consistio en determinar si el fendmeno Optico observado
durante la reaccidén puede ser descrito por medio de la geometria Euclidiana y si
esta relacionado con la difraccion conica. Se encontrd que el fenédmeno si puede ser
descrito por geometria Euclidiana. El objetivo de desarrollar instrumentacion

analitica fue logrado con la construccion de un espectrometro laser no invasivo.

Palabras clave: Actividad Optica de reacciones quimicas, cinética quimica, laser

espectrometria, biodiesel, transesterificacion.
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Biodisela, normalean erreakzio transesterifikazio baten bidez ekoizten den
erregai sintetiko bat da. Azterketa hau soja olioa eta potasio metoxidoaren bidez
katalizatutako metanolaren arteko erreakzio transesterikoren zinetika aztertzeko egin
da. Espektrometro laser bat erabiliz erreakzio serie batzuk kontrolatu dira, denbora
errealean argiaren xurgapena eta dispertsioa aztertzeko. Ikerketa honen
helburuetako bat erreakzioa oreka egoera kimikora noiz heltzen den zehaztea da.
Jomuga hau, erresistentzia elekirikoa denboraren menpe dagoen esperimentalki
balioztatuko grafika batetatik denboraldi arbitrario bat ikusiz lortu da; sentsore
anitzetik batutako informazioa konbinatzeko gai den sistema bat erabiliz optimizatu
da erreakzio denbora. Beste xedeetako bat erreakzioan ikusitako fenomeno optikoa
ea geometria Euklidestarraren bitartez deskribatzea posible den eta barrualdeko
difrakzio konikoarekin erlazionatuta dagoen zehaztea da. Fenomenoak barrualdeko
difrakzio konikoarekin ez daukala erlaziorik aurkitu da; hala ere, fenomeno optikoa
ikusteko erabiltizen den eskalaren arabera geometria Euklidestarraren bitartez
deskriba daiteke. Instrumentazio analitikoaren garapenaren helburua laser
espektrometro ez inbaditzaile bat eraikiz lortu da.

Hitz gakoak: Erreakzio kimikoen jarduera optikoa, Zinetika kimikoa, laser
espektrometria. biodiesel, transesterifikazio.
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Le biodiesel est un carburant synthétique habituellement produit par une
réaction de transestérification. La présente étude a été menée dans le but de suivre
la cinétique de la réaction de transestérification entre I'huile de soja et le méthanol
catalysée par le methoxyde de potassium. Une série de réactions a été suivie par un
spectrophotometre laser utilisé pour I'analyse de la lumiére en temps réel ainsi que
de sa dispersion. Cette étude vise a déterminer le moment a partir duquel la réaction
atteint un stade d’équilibre chimique. Cet objectif a été atteint en se basant sur un
intervale de temps arbitraire, estimé expérimentalement a partir du graphique
représentant la résistance électrique en fonction du temps. La durée de la réaction a
été optimisée grace a Il'utilisation d’'un systeme de contréle capable de rassembler
les informations provenant de plusieurs détecteurs. Un second obijectif consistait a
déterminer si le phénoméne optique observé au cours de la réaction pouvait étre
décrit par la géométrie Euclidienne et également si il était étroitement lié avec la
diffraction interne conique. Il a été démontré qu’il N’y avait pas de relation entre le
phénoméne et (la diffraction interne conique); cependant, en se basant sur I'échelle
utilisée pour observer le phénoméne optique, il peut étre décrit par la géométrie
euclidienne. Le but du développement d’instruments analytiques a été atteint suite a

la construction d’'un spectrophotométre laser non-invasif.

Mots-clés: activité optique de réactions chimique, cinétique chimique, spectrométrie
laser, biodiesel, transestérification.
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ABTOpedepar.

Jlyuc Ankng bpaHauHu ge BboHn. MOHUTOPMHr peakuum nepeatepudpukaumum
nyTeM MHTErpupoBaHUA AaHHbIX C MHOXECTBEHHbIX AaTyukoB. [MopTy-Anerpu.
2012 rog. OuccepTtauusa Ha conckaHue cteneHun [loktopa dunocodpun. AcnvpaHTtypa
no nporpammMe maTepuanosegeHuss un TexHonormn [lanckoro KaTtonuyeckoro
yHuBepcuteTa Puo-Ipange-ay-Cyn.

Buogusens npeacraesnseTr cobon CUHTETMYECKOoe TOMnMBO, OBObIYHO mnonyYyaemoe
peakumen nepeatepudukaumn. [aHHoe wnccnegoBaHuMe Obino  BbINOMAHEHO ANS
MOHUTOPUHIa KUHETUKN peakuun nepeatepudumkaLmm mexagy COeBblM MacioMm W
MeTaHOSIoOM, KaTanm3anpyemon metokcmaom kanus. Cepusa peakumin nogsepranacb
MOHUTOPWHIY C MOMOLLBIK NTAa3epPHOro CNeKTpoMeTpa, UCMoNb3yeMoro Ans aHanusa
NnorfoweHnss M paccedHna cBeTa B peXxuMe peanbHoro BpemeHu. Llenbto
HacTOSLLEro nccnegoBaHus Obino onpegeneHne MOMeEHTa BPEMEHMN, Korga peakuus
AOCTUINa COCTOSAHMUS XMMUYECKOrO paBHOBecusi. JTa Lenb Oblna AoCTUrHyTa nytem
HabnogeHMs 3a  MPOM3BOSIbHBIM  MPOMEXYTKOM  BpPEMEHW, onpeaeneHHbIM
3KCnepuMeHTanbHO M3 rpaduka 3aBUCMMOCTU 3NEKTPUYECKOro COMPOTUBIEHNSA OT
BPEMEHW, YTO MO3BOMSAET ONTUMWU3NPOBATbL BPEMSA pPeakumMm C NMOMOLLBI CUCTEMbI
MOHUTOPWHra, KoTtopas obbeauHsieT MHAOPMAaUMIO, MOSIYYEHHYKD C HECKOJSIbKMX
patuvkoB. [pyras uenb coctosna B onpedeneHnM BO3MOXHOCTU  OMUCaHUS
€BKN1O0BOW reoMeTpuen ONTMYECKOrO SABMEHUs, HabnogaeMoro B Xxoge peakuuu, a
TaKke B onpegesieHnun Toro, UMeeT N OHO OTHOLUEHWE KO BHYTPEHHEN KOHWYECKON
andpakumn. bbino obHapyxeHo, YTO AaHHOEe SIBfieHUe He CBS3aHO C BHYTPEHHEN
KOHu4eckon gudpakumen. OgHako, B 3aBUCMMOCTW OT MaclTaboB MpUMEHSIEMbIX
npv HabnaeHnn 3a ONTUYECKNM SIBIIEHMEM, OHO MOXET ObITb ONMCaHO €BKNNO0BOW
reomeTtpuen. Llenb paspaboTkn aHanutnyeckux npmbopos Bbina AOCTUMIHYyTa nyTem

NOCTPOEHMSA HENHBA3NBHOIO Na3epHOro CnekTpoMeTpa.

KntoueBble cnoBa: OMTMYECcKast akTMBHOCTb XMMUYECKUX peaKu,vn7|, XnMun4yeckad

KMHEeTMKa, nasepHas cnekTpomeTpusi, buoansens,nepeatepudurkaumm.
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Anexo 2

O EXPERIMENTO DA CAIXA



133

O presente experimento objetivava tornar visivel o comportamento de um
feixe de luz laser (A = 650nm) durante o monitoramento de uma reacédo de
transesterificacdo, em particular, o comportamento do um feixe de laser apés
atravessar o reator de vidro.

Para observar este acontecimento a reacao foi disposta no interior de uma
caixa, cuja qual teve um de seus lados cortados e substituidos por uma parede de
vidro. A atmosfera interior da caixa foi preenchida com fumacga, o que possibilitaria
observar a trajetéria da luz.

Nao foi possivel observar com clareza suficiente a trajetéria da luz, porém a
luz que atingiu a parede da caixa formou um circulo, uma imagem solida. Tal
evidéncia foi suficiente para tornar o evento distinto da difragdo cdnica interna,

descrita por Hamilton (1837), que previu em seu experimento o surgimento de uma

imagem oca.

1- Montagem do experimento. 2- Adicdo da mistura catalitica 3- A mistura 6leo + alcool torna
Da esquerda para a direita tem- (KOH em metanol) ao vaso de a reagdo bastante pouco
se, cigarros (para gerar reagéo. translicida.

fumagg%reatqr, fonte do laser.

4- O reator é fechado com filme 5- Reator fechado com filme 6- Isolando o experimento com
plastico. plastico a caixa de isopor para saturar o
ambiente com fumaca.



7- Experimento em ambiente
restrito.

10- O feixe de laser é visivel
antes de passar pelo reator.

13- Reagédo em andamento

Reacdo entrando em

16-
equilibrio quimico.

8- Experimento com a luz

externa desligada.

11- Reacdo em andamento. O
lado esquerdo da reagdo néo

tem intensidade luminosa

ade‘uada

14- Reagdo em andamento, a
caixa foi aberta e ocorreu um
pouco de perda de fumaca, por
isto o feixe esta com pouca
visibilidade nesta imagem

17- A figura formada na parede
a esquerda nao é oca.
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9- Reagao em desenvolvimento

12- Reagdo em andamento

15- Reagdo em andamento.

18- Pela forma da imagem nao
ser oca, o fendbmeno observado
ndo e similar ao descrito por
Hamilton (1837).



1- Inicio
glicerina

da separagdo da

2;0— Glicerina separada
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Imagem =zolida Imagem oca

21- Como a imagem formada é
s6lida ao invés de oca, o
fendmeno nao é parecido com o
descrito por Hamilton (1837).
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