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Resumo

Nesta dissertacdo € apresentado um método para determinacao da
estabilidade oxidativa de biocombustiveis, em especial do biodiesel. No método
proposto, o ozbnio € utilizado como acelerador do processo de oxidacdo. A
vantagem da utilizagdo do ozénio, em relagao a outras formas de medicao, é a
possibilidade da obtencédo de resultados mais rapidos. Para a implementagao
do sistema foi projetado um equipamento que tem a capacidade de geracao do
ozbnio, mistura do oz6nio a amostra de biodiesel, medicdo da resisténcia
elétrica da mistura e célculo do periodo de inducdo, fator que define a
estabilidade oxidativa. S4o mostrados os aspectos do projeto de um gerador de
ozbnio, baseado em descargas corona, geradas por pulsos de alta tensao
aplicados a uma cémara ionizadora. Sao apresentados detalhes sobre o
projeto de uma célula microfluidica que abriga um sensor resistivo, fabricado
com deposicdo de camada fina de metal, utilizado para medicdo variacdo
temporal da resisténcia da mistura biodiesel-ozénio. Os resultados obtidos com
experimentos de validagao do método demonstraram a eficacia do sistema. Os
dados desses experimentos foram utilizados para estudo e determinacdo de
um algoritmo contendo um filtro étimo para calculo automatico do periodo de

inducéo.



Abstract

In this dissertation is proposed a method to determine the oxidation
stability of bio-fuels, particularly of Fatty Acid Methyl Esters (FAME). In this
method is used ozone to increase the oxidation process speed. Using the
ozone is possible to obtain analysis results faster than in other methods. To
implement the proposed system, an equipment was designed to perform: ozone
synthesis, mixture ozone to FAME, fuel electric resistance measurement and
determination of induction period, consequently the oxidation stability. Some
aspects about the ozone generator design are shown. It is based on chorona
discharges generated by ozone chamber supplied by high voltage pulses.
Design details about a micro-fluidic cell with a resistive sensor, based on metal
thin-film layer are shown. This sensor is used to record the temporal variation of
the fuel sample resistance. The obtained experimental results validated the
system effectiveness. These results were used to study and develop an
algorithm that contains an optimal filter to automatic induction period

determination.
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Capitulo 1 - Introducao

Neste trabalho, foi concebido um instrumento analitico para a medicdo da
estabilidade oxidativa de biocombustiveis, em especial do biodiesel. Este
instrumento utiliza um método alternativo para medir a oxidacao do biodiesel,
utilizando ozénio para aceleragdo do processo. Este trabalho trata da
concepcao do método que deu origem ao instrumento e dos aspectos de

projeto e implementacao do instrumento.

A Instrumentacéo eletronica é a area da engenharia que trata do projeto,
desenvolvimento e utilizacdo de equipamentos elétricos e eletrbnicos, capazes
de manipular sinais elétricos, para medir, monitorar e registrar fenémenos
fisicos. A estes equipamentos se da o nome de instrumento. O instrumento
possui uma entrada para leitura dos dados, que é chamada de transdutor, cuja
tarefa é transformar a grandeza a ser medida em um sinal elétrico possivel de
ser manipulado. Em algumas aplicagbes é necessaria uma conformagao ou
amplificacdo do sinal do transdutor, apds essa conformacao o sinal pode ser
processado de forma digital ou analdgica. Geralmente a saida de um sistema
de instrumentacdo é uma interface entre o instrumento e o homem, para
visualizacdo das medidas, chamada de Interface Homem-Maquina (IHM) [1].

Dentro da area da instrumentacdo eletrbnica, ha equipamentos
projetados para analise de materiais, deteccdo de composicdo quimica,
medicao de caracteristicas quimicas e fatores de qualidade. Geralmente, estes
equipamentos sdo chamados de instrumentos analiticos, e sua area de estudo
chamada Instrumentacdo Analitica. Uma grande quantidade de instrumentos
analiticos sdo utilizados para medir fatores de qualidade de combustiveis,
como espectrometros, espectrofotbmetros, tituladores, cromatdgrafos,
viscosimetros, sensores de pH, temperatura, densidade, entre outros, incluindo

o0 instrumento objetivo deste projeto.



1.1 Biodiesel

Os 6leos vegetais e gorduras animais, principais matérias-primas do biodiesel
(Fatty Acid Methyl Ester — FAME), tém como componente principal o
triacilglicerol, também conhecido como triglicérides ou TAG. Os TAG séo
ésteres de acidos graxos com glicerol, sendo os acidos graxos de varios tipos.
As diferentes propriedades fisicas e quimicas dos diferentes acidos graxos
tornam a composicao desses acidos um fator determinante nas caracteristicas

dos 6leos vegetais e gorduras animais [2].

Para a obtengcdo do biodiesel, os 6leos vegetais ou gorduras animais
sdo submetidos a uma reacdo chamada transesterificacdo. Na reacao, o éleo
vegetal ou gordura animal é reagido com um alcool (metanol ou etanol, sendo o
primeiro mais utilizado) na presenca de um catalisador, geralmente uma base
(NaOH ou KOH), como produtos do processo sdo gerados biodiesel e glicerol,
como mostrado na Figura 1-1 [2], [3]. As principais matérias primas utilizadas
na producgao de biodiesel sdo os éleos derivados da soja e da mamona, devido
a rica composicao de acidos graxos presentes em ambos os 6leos [3], porém
outros Oleos vegetais também sao utilizados, como os 6leos de algodao,
girassol, babagu, dendé (palma), coco, entre outros. Oleos usados de frituras e
gorduras animais (sebo) também sdo utilizados como matéria-prima. Oleos
provenientes de algas também vém sendo utilizados. A pesquisa sobre a
producado de biodiesel através de algas estd em franca expansao, pelo fato da

abundancia da matéria-prima na natureza [4].

O{EI/R
H,¢-0 Cotalisador | s O-CH,
HC-0—R + 3HO-CH; HC-O-H +3 g
H,C-0 H,C-O-H 0
)R
O NaOH

Oleo ou Gordura + Metanol ——» Esteres Metilicos + Glicerol

Figura 1-1 Representacdo da reacao de transesterificacéo utilizada na
producédo de biodiesel.



Apesar do processo de obtencdo do biodiesel ter sido desenvolvido no
Brasil [5], o principal produtor e consumidor de biodiesel no mundo é a Europa,
onde o processo de industrializag&do iniciou-se na década de 90 do século
passado [3]. Na Unido Européia se produz 90% do biodiesel mundial, sendo o

maior produtor e consumidor, a Alemanha.

No Brasil, dois fatores tornam atrativa a produgéo de biodiesel: a grande
fronteira para expansao agricola, ou seja, grandes areas de terra cultiviveis
nao exploradas, e a diversidade de op¢des de matéria-prima em todas as
regides do pais [3]. Devido aos fatores social e ambiental também estarem
associados ao biodiesel, a sua producao e consumo tém sido incentivados com
acoées governamentais, como o Programa Nacional de Produgdo e Uso do
Biodiesel (PNPB) [6].

1.1.1 Questoes Ambientais e Economicas

Os combustiveis fésseis, cuja utilizagdo € um dos grandes responséaveis pela
poluicdo atmosférica, atendem a maior parte da demanda mundial de energia.
Questdes como efeito estufa, reducdo da camada de 0zbnio e consequente
aquecimento global levaram ao estudo e desenvolvimento de diversas fontes
renovaveis de energia [3], [7]. Os biocombustiveis sdao uma alternativa em
relacdo aos derivados de petrdleo, tendo como vantagem a diminuicdo da
emissdo de poluentes. O biodiesel € uma fonte de energia renovavel,
biodegradavel e nao toxica, sendo caracterizado como carbono neutro, pelo
fato de que sua queima nao contribui para o aumento de CO, na atmosfera.

A producdo de biodiesel a partir de fontes vegetais contribui para a
geragdo de empregos no setor primario, diminuindo o éxodo do trabalhador do
campo e favorecendo a economia auto-sustentavel. O fator de custo da atual
industria do petroleo, principalmente em pogos profundos e camada pré-sal,
aumenta a necessidade de exploracdo de recursos da superficie, como o
biodiesel.



4

Além dos apelos ambiental e socioeconémico, este biocombustivel
possui as caracteristicas necessarias para substituir o diesel mineral, tais como
o poder calorifico e o indice de cetano, fatores que determinam a
combustibilidade [5], [8].

1.1.2 Misturas com Diesel (Blendas)

A utilizagdo de biodiesel como substituto do diesel mineral € dificultada pelas
suas caracteristicas de degradacdo, no armazenamento € nos motores dos
veiculos. As diferentes estruturas moleculares que compdem o biodiesel
determinam a sua qualidade, o que torna dificil a sua utilizagdo como Unico
combustivel. Contaminantes também podem ser encontrados, oriundos do

processo de producao, metais como fésforo, enxofre, calcio e magnésio.

Na maioria dos casos o biodiesel é misturado ao diesel em diversas
propor¢des, as misturas também sdo chamadas de blendas. A mistura a qual
contém 2% de biodesel é chamada de B2, e assim sucessivamente, até o
biodiesel puro, chamado de B100. No Brasil, a utilizacao de B2 é obrigatéria,
sendo que a proporcdo serd aumentada gradativamente, de acordo com o

aumento da producao e eficacia do controle de qualidade.

1.2 Qualidade do Biodiesel

Devido a diversidade de matérias-primas através das quais o biodiesel pode
ser obtido e da diversidade de &cidos graxos que compdem os Oleos e
gorduras utilizados, como resultado da reacao de transesterificacdo além do
biodiesel, o produto principal, e da glicerina, o subproduto, sdo obtidos alguns
contaminantes junto ao biodiesel. Aliados aos contaminantes, outras
substancias como residuos de carbono e agua influem na qualidade do
biodiesel [2], [8].
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A qualidade do biodiesel é importante para os produtores, fabricantes de

motores e consumidores. Para que o biodiesel seja utilizado diretamente ou

misturado ao diesel de petréleo, sdo exigidos testes que permitem avaliar os

diversos fatores que influenciam na sua qualidade. Existem inUmeros testes

regulamentados pela industria do biodiesel, entre as principais avaliacdes

estdo: teor de glicerol total e mono, di e triglicérides, teor de ésteres e acido

linolénico, acidez, ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF), ponto de fluidez

(PF), ponto de névoa (PN), teor de umidade, indice de agua e sedimentos,

residuos de carbono, ponto de inflamacgéao, viscosidade cinematica, densidade

e estabilidade oxidativa [9]. Uma descricao sucinta dos testes és mostrada na

lista abaixo:

O glicerol € um subproduto da reacao de transesterificacao, tendo que
ser separado do biodiesel ap6s a reagdo. Os indices de glicerol
presentes no biodiesel, mesmo apds a separacdo, podem ser medidos
utilizando gas-cromatografia;

O processo de gas-cromatografia também pode determinar o teor de
ésteres e acido linolénico;

A acidez do biodiesel pode ser determinada com sensores de pH
especificos ou através do processo de titulometria (titulagdo);

O PEFF é a mais alta temperatura em que um dado volume de
combustivel falha ao passar através de um filtro ao ser resfriado. E uma
importante métrica para combustiveis utilizados em lugares frios;

O ponto de fluidez é determinado pela menor temperatura em que o
movimento do combustivel é observado em condicbes especificas do
teste;

O ponto de névoa é a temperatura na qual o combustivel, quando
resfriado, comeca a ficar turvo;

A umidade é determinada por sensores especificos;

O teste para determinacdo do teor de agua e sedimentos utiliza uma
centrifuga e é bastante importante, pois a 4gua e os sedimentos podem

corroer e bloquear filtros e injetores;
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e O valor do residuo de carbono define, de forma aproximada, a tendéncia
do biodiesel a formagcdo de depdésitos, quando submetido a altas
temperaturas. Para sua determinacdo sao necessarios processos de
destilacao e pirdlise;

e O ponto de inflamacéao (fulgor) € a menor temperatura na qual, em
determinadas condigdes de teste, na qual o produto vaporiza-se em
quantidade suficiente para formar com o ar uma mistura inflamavel;

e A viscosidade cineméatica é o tempo gasto por um volume de amostra
para fluir, por gravidade, através de um viscosimetro;

e A densidade é medida inserindo uma pequena amostra em um tubo
oscilante, e determinando a variagdo da frequéncia de oscilagdo a partir
da mudanca de massa;

e A estabilidade oxidativa € a susceptibilidade do combustivel a oxidagao,
os métodos para sua determinacdo serao detalhados ao longo de todo
este trabalho.

No Brasil, a ANP, através da resolugdo 07/2008, regulamenta os testes
de qualidade para o biodiesel produzido no Brasil ou importado. Os métodos
sao padronizados pela ABNT, ASTM ou EN/ISO [9].

1.3 Estabilidade Oxidativa

Um dos fatores mais importantes a ser considerado no uso do biodiesel é a sua
tendéncia a oxidacdo [8]. Os ésteres que compdem o biodiesel, quando
submetidos a calor, radiacao UV, umidade, ar atmosférico e metais, ainda que
por pouco tempo, sdo induzidos a oxidagdo. A oxidacdo pode ser notada
visualmente pela mudanga na cor caracteristica, que varia de amarela para
marrom, e presenca de odor forte. Os produtos da oxidagdo do biodiesel
afetam algumas de suas propriedades fisicas, assim como geram gomas €
materiais solidos insoluveis, afetando o combustivel de forma definitiva. Se
combustiveis sob efeito de oxidagao forem utilizados em motores a combustéo,
podem causar incrustacées bloqueando os injetores e filtros de combustivel e

prejudicando a eficiéncia da combustdo e do motor. As condigdes internas dos
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motores também aumentam a tendéncia do biodiesel a oxidacao. As elevadas
temperaturas e a presenca de metais colaboram com o processo de oxidacao

2], [3]. [8], [10], [11].

A oxidacdo do biodiesel implica na mudanca de varios fatores de
qualidade e algumas propriedades fisico-quimicas. O ponto de fulgor diminui
levemente e o numero de cetano aumenta. Uma grande variagdo na
viscosidade cinematica é observada, superando os limites impostos pelas
normas para este fator [8].

Para inibir o processo de oxidacdo € possivel o uso de alguns
antioxidantes naturais, como os tocoferois, que inibem o processo degenerativo
dos biocombustiveis. Porém, para diferentes meios de armazenamento e tipos
de biodiesel sao exigidas diferentes concentracées de antioxidante, o que
dificulta seu uso [8]. Em um dos trabalhos referenciados foram obtidos
resultados a partir de experimentos utilizando biodiesel a base de soja,
adicionando trés tipos de aditivos antioxidantes a concentragdes diferentes.
Observou-se uma elevacao de mais de 6 horas no indice de estabilidade

oxidativa, em um dos casos [12].

A medida da estabilidade oxidativa é, portanto, de suma importancia na
determinacao da qualidade dos biocombustiveis, em especial do biodiesel. Ela
é definida como o tempo requerido para alcangar o ponto de aumento abrupto
do grau de oxidagdo. A medida é dada em horas e também é conhecida como
Periodo de Inducéo (PI) [2], [8], [9], [12—-16]. Por exemplo, a ANP estabelece
um periodo de indugdo minimo de 6 horas para o biodiesel ser considerado

apto ao uso.



1.4 Objetivos e Organizacao do Trabalho

1.4.1 Objetivos Gerais

Esta dissertacdo tem como principais objetivos a concepcdo de um meétodo
para medigdo da estabilidade oxidativa do biodiesel e a implementagdo do
método através de protétipos de um instrumento analitico. O método proposto
se baseia na aceleracdo da oxidagao utilizando ozénio, substancia com alto
poder oxidativo. O objetivo final do projeto é o desenvolvimento de um
equipamento portatil e automatico, para avaliacdo da estabilidade oxidativa em
tempo real. Aspectos de projeto deste instrumento portatii também sao
discutidos.

1.4.2 Objetivos Especificos

O documento contém seis capitulos e um apéndice. Os objetivos especificos
deste trabalho e a disposi¢gao dos tdpicos no documento sdo mostrados abaixo.

No Capitulo 2 seréao apresentados:

e O problema da medicao da estabilidade oxidativa e as caracteristicas
dos principais métodos de medicéo;

e O método da oxidacdo acelerada por ozbnio, proposta deste
trabalho;

e A estrutura do protdtipo do método proposto e aspectos de projeto do

instrumento portatil.
Sao objetivos do Capitulo 3 apresentar:

e O projeto e implementacdo do sistema para geracdo do 0zonio,
utilizado na oxidacao do biodiesel,

e Os detalhes de projeto de cada item do gerador de 0zbnio, o gerador
de pulsos de alta tens&o e a camara ionizadora;

e Resultados das medicdes de concentracao de ozdnio.



No Capitulo 4 sao apresentados:

e O subsistema que executa a mistura entre biodiesel e 0zénio;
e O projeto e implementacdo de uma bomba peristaltica;

e Detalhes do projeto e construcao do sensor resistivo.
Durante o Capitulo 5 sdo mostrados e discutidos:

e Os resultados dos experimentos de validagdo do método;

e As formas de determinacao do periodo de inducéao;

e O problema do calculo numérico da segunda derivada;

e O desenvolvimento de um algoritmo capaz de determinar

automaticamente o periodo de indugéo.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes do trabalho e as
propostas de trabalhos futuros, que culminarao no instrumento portatil. Alguns
aspectos quimicos da interagdo entre biodiesel e 0z6nio sdo discutidos no
Apéndice A.



Capitulo 2 - Medicao da Estabilidade
Oxidativa

Existem algumas técnicas para medicdo da estabilidade oxidativa. O método
mais utilizado para a determinacdo, a partir do periodo de inducao, é o teste
Rancimat, descrito em detalhes na subsecédo 2.1. O indice OSI (Oil Stability
Index), também € utilizado para medicao da estabilidade oxidativa do biodiesel,
utiizando um equipamento proprio, definido na norma ATSM D6751, ou
utilizando o mesmo aparato do teste Rancimat, calculando o indice a partir do
resultado obtido automaticamente [8].

Muitas pesquisas tém sido realizadas no intuito de obter o periodo de
inducdo mais rapidamente. A maioria dos estudos utiliza a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) como técnica alternativa [8], [16—19]. A DSC se
baseia na caracteristica exotérmica do processo de oxidacao para obtencao do
periodo de inducdo. Um fluxo de oxigénio é inserido na amostra a temperatura
constante. O periodo de inducdo (Pl) é obtido quando ocorre uma rapida
reacdo exotérmica entre o 6leo e o oxigénio [19]. Em um dos estudos [18], os
periodos de inducao obtidos através de DSC foram de 7 a 260% menores que
0s obtidos através de instrumentos OSI, técnica semelhante ao teste Rancimat.
Outra técnica de analise que pode ser considerada como equivalente ao
método Rancimat € a Termogravimetria (TG), técnica que determina a variacao
da massa da amostra a partir do efeito da temperatura ao longo do tempo [16].

Vale destacar que o periodo de inducdo nao representa todos os
fenbmenos da oxidacdo do biodiesel, pois somente os produtos volateis
influenciam na medida. Com base nisso, outras técnicas sao utilizadas para
caracterizar a degradacao e a consequente formacao de produtos da oxidacao
através de métodos analiticos. Os métodos mais utilizados sao: Espectroscopia
por Ressonancia Magnética Nuclear (NMR Spectroscopy), Espectrometria de
Massa (MS), Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier
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(FTIR Spectroscopy) e Gas-Cromatografia — espectrometria de massa (GC-
MS). Estas técnicas detectam a presencga de estruturas e compostos quimicos
que sao formados durante o processo de oxidacao [8].

A espectroscopia define as caracteristicas fisico-quimicas através da
absorcao da energia radiante incidente em uma amostra. O resultado é um
grafico da radiacdo absorvida em funcado da frequéncia ou comprimento da
onda. A espectrometria de massa identifica os atomos que compdem uma
substancia. O espectrébmetro bombardeia a substancia com elétrons para
produzir ions. Os ions sdo inseridos em um campo magnético, que varia suas
trajetorias, dependendo de suas massas. Os ions sao classificados em um
espectro de massa. A posi¢do no espectro define a massa e a carga dos ions,
sendo possivel a determinacéo da estrutura da substancia.

Um aspecto comum a todas as técnicas discutidas anteriormente € o fato
da necessidade de utilizacado de equipamentos de laboratério, demandando
pessoal altamente qualificado para a operacdo. Desse modo, ndo sao solugcdes
adequadas para a implementacao de sistemas de monitoramento portateis, que
permitam o registro da estabilidade oxidativa em tempo real. O método
proposto tem como objetivo suprir essa necessidade, utilizando um
equipamento portatii e com caracteristicas de tempo real, determinando a
estabilidade oxidativa de forma mais rapida e tdo confidvel quanto os demais
métodos.

2.1 Teste Rancimat

Desde o inicio das iniciativas européias para uso do Biodiesel, ficou claro que a
comercializagdo do combustivel teria que superar alguns desafios técnicos, um
dos maiores deles € a estabilidade oxidativa [8]. Como resultado de um projeto
chamado BIOSTAB (Stability of Biodiesel), criado em 2001, foram definidos
padrdes unificados de teste na norma EN14214, que referencia a norma
EN14112 [13], cujo objetivo é padronizar um método de teste para medicéao da
estabilidade oxidativa do biodiesel (FAME).
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O teste Rancimat é baseado no padrao EN14112, e determina a
estabilidade oxidativa de amostras de biodiesel, baseado no periodo de
inducdo. O teste se baseia na aceleracdo da oxidacdo da amostra do
combustivel através do seu aquecimento e da mistura com ar. Como mostrado
no diagrama de blocos da Figura 2-1, um fluxo de ar filirado é inserido na
amostra de biodiesel, submetida a temperatura de 110°C através do bloco de
aquecimento. Com a degradacado do biodiesel, os acidos e volateis formados
sao levados pela corrente de ar para um recipiente contendo dgua bidestilada e
deionizada e um sensor para medicdo de condutividade (em uS/cm?® da

solucéo.

Medicio e Gravacio

. Bomba de gis com
Filtro de Ar  ¢optrole de fluxo

\ Eletrodo
/
2 et

— Célula de Medicio

Tiristor
e Termometro de contato ®

Recipiente de reacio

Bloco de Aquecimento

Figura 2-1 - Diagrama de blocos funcionais empregados no teste Rancimat.

O periodo de inducao é o intervalo entre o inicio da medigdo e o tempo
em que a condutividade da amostra aumenta abruptamente, devido a elevagao
da quantidade de produtos da oxidagao [3], [8], [10], [13], [14], [20]. O PI pode
ser calculado manualmente, através do meétodo das duas tangentes, ou
automaticamente, através do céalculo da segunda derivada, como mostrado na
Figura 2-2. O ponto de aumento abrupto da oxidagéo pode ser detectado pelo
maximo global da segunda derivada do sinal de condutividade. No capitulo 5
desta dissertacao serao investigados métodos para detecgéo do PlI.
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Figura 2-2 - Determinagéo do Periodo de Inducao a partir da evolugao temporal
da condutividade.

O equipamento Rancimat 743, mostrado na Figura 2-3, fabricado pela
empresa européia Metrohm™, é dos poucos equipamentos, em ambito global,
que implementa o teste padrdo preconizado na norma EN14112. O Rancimat
743 possui interface com computador, onde sédo gerados os graficos de
condutividade e, consecutivamente, calculado o periodo de indugao.

Figura 2-3 — Fotografia do Rancimat 743 fabricado pela Metrohm™.
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2.2 Método da Oxidacao Acelerada por Oz6énio

Devido a alta complexidade do processo de degradacdao do biodiesel, a
existéncia de um método Unico de analise da oxidacdo é um facilitador na
analise da qualidade do combustivel. Ainda que existam vérias formas de
medicdo da estabilidade oxidativa, ainda existe um grande inconveniente
nestes processos, o0 tempo de analise. A principal vantagem do Rancimat em
relacdo a outros métodos de andlise € a avaliagdo automatica, porém o
processo de medicao é lento, durando geralmente entre 6 e 20 horas, e a sua
estrutura exige o aumento e controle da temperatura, elevando a complexidade
do equipamento. Muitas pesquisas sao feitas no sentido de encontrar métodos
gue obtenham o periodo de inducédo mais rapidamente [16—-19].

Um aspecto comum a todas as técnicas discutidas anteriormente é o
fato de exigirem o uso de equipamentos de laboratério, sua operacao demanda
pessoal altamente qualificado e, desse modo, ndo sao solugdes adequadas
para a implementagéo de sistemas de monitoramento portateis que permitam o

registro da estabilidade oxidativa em tempo real.

Um equipamento portatil e com possibilidade de registro em tempo real
permite o controle da estabilidade oxidativa, a priori, em qualquer lugar. Isso
quer dizer que sera possivel monitorar a estabilidade oxidativa em todo o
processo de produgdo, no armazenamento, no transporte, na venda e no
consumidor final. O controle de qualidade pelas agéncias reguladoras sera
facilitado, ja que ndo dependerdao de laboratérios especializados para a
realizacdo das analises.

Outro fator motivacional para o projeto é que se trata de um sistema
desenvolvido no Brasil e 0 equipamento projetado e fabricado nacionalmente.
Com o aumento da producao e pesquisa do biodiesel no Brasil, 0 uso de um
equipamento nacional, que elimina a necessidade de importacdo e pagamento

de royalties é interessante econdmica e estrategicamente.
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A solucdo proposta no presente trabalho se baseia na oxidacao
acelerada do biodiesel e determinacao do periodo de indugcao, assim como 0s
métodos Rancimat e OSI| e as técnicas de Calorimetria e Termogravimetria.
Como agente de oxidagdo do biodiesel, utiliza-se o 0zbnio, substancia com
elevada capacidade oxidativa. O objetivo do uso do O3 é a obtengdo mais
rapida do periodo de inducao, diminuido o tempo de teste. A capacidade de
teste rapido, aliada a relativa simplicidade do método, torna possivel o projeto
de um equipamento portatil, ainda inexistente na industria [11], [21].

O sistema utiliza 0 O3 como unico acelerador da oxida¢do, nao sendo
necessario o uso de altas temperaturas, nem o controle das mesmas. Foi
desenvolvido pela equipe do Laboratério para a Integracdo de Circuitos e
Sistemas (LINCS) do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(CETENE). Os primeiros protétipos foram fabricados para a prova do conceito
proposto, dando origem aos dados submetidos em uma patente. A patente foi
depositada no INPIl e estd sendo revisada para pedido de exame [21]. O
CETENE possui uma usina piloto para producédo de biodiesel, na cidade de
Caetés-PE, onde foram produzidas as amostras de biodiesel utilizadas nos

experimentos.
O sistema segue um fluxo que compreende as seguintes etapas:

e E1 - Geragdo de oz6nio por meio de ar seco/oxigénio submetido a
descargas elétricas controladas;

e E2 - Mistura do 0zdnio a amostra de biodiesel, por borbulhamento;

e E3 - Medicdo da resisténcia (condutividade) elétrica da mistura
biodiesel-0zb6nio;

e E4 - Determinagédo da estabilidade oxidativa, calculando o periodo de
inducdo, a partir da curva condutividade x tempo.

As etapas seguem necessariamente essa ordem, porém acontecem

continuamente durante todo o processo de medicao. A finalizagdo do processo
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é dada quando da deteccdo do periodo de inducao, pelo subsistema que
executa a etapa E4.

Os blocos funcionais do sistema sao mostrados no diagrama da Figura
2-4. Um fluxo de ar seco ou de oxigénio € bombeado para dentro de uma
camara de geracao de ozo6nio. Os terminais desta camara sdo submetidos a
alta tensdo, a qual gera descargas corona no espag¢o ocupado pelo ar. A
interagcao entre as descargas elétricas e o ar seco/oxigénio, gera uma mistura
de O, + Os. O gas da saida da camara € inserido, por borbulhamento, na
amostra sob analise. A mistura biodiesel+0,+0O3 é bombeada através de uma
bomba peristéltica passando no interior de uma célula de medi¢do. Nesta
célula de medigéao, uma pelicula de metal (ouro ou platina) é exposta a solugéao
biodiesel+O»+03. A resisténcia elétrica desta pelicula é medida e a sua
variagao temporal € utilizada no calculo do periodo de indugéo.

Biodiesel

Bomb A Célula
t = g
Pmi,iua}gca micro fluidica
Biodiesel Biodiesel (sensor resistivo)
Geradorde Ozonio+Ar|| |l Ohmimetro
igeni Ozbnio »
Ar Seco/Oxigeénio - Amostra T
Biodiesel
Computador/Sist
ema Embarcado

Figura 2-4 - Diagrama de blocos do sistema proposto para determinar a
estabilidade oxidativa.

Todos os elementos do sistema serdo descritos em detalhes nos
Capitulos 3 a 5. No protétipo descrito na subsecao 2.3, sdo implementadas as
etapas de E1 a E3. Em um futuro equipamento portatil, descrito na subsecao
2.3.1, serdo realizadas todas as etapas, de forma automatica.
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2.2.1 Ozonio

O ozbnio (O3), forma alotrépica instavel do oxigénio presente no ar, € um gas
encontrado naturalmente nas porcdes superiores da atmosfera (estratosfera) e
é formado a partir da interacao entre as moléculas de O, e os raios ultravioletas
(UV) do sol. Este gas também pode ser encontrado nas camadas da baixa
atmosfera, porém em baixas concentracoes, entre 20 e 35 partes por bilhdo
(ppb), sendo considerado um poluente urbano [22].

A transformacao de O, em O3 é dada pelas reacoes quimicas de quebra
da molécula de oxigénio através de um féton (hv) e associacdo de um atomo
de oxigénio com uma molécula de O, (2.2). A reagcdo global é dada pela
equacao (2.3).

0, +hv->0+0 (2.1)
0, + 0 - 05 (2.2)
30, < 204 (2.3)

O terceiro atomo de oxigénio € muito instavel e sua ligacdo pode ser
guebrada facilmente para se juntar a moléculas de substancias organicas. O
nome ozdnio vem do grego ozein que significa mau cheiro, marca caracteristica
da substancia quando em alta concentracdo. Este odor caracteristico foi
identificado, proximo a uma descarga elétrica, em 1785, por Van Mauren. O
odor foi admitido como sendo de um composto indeterminado, em 1840, pelo
cientista alemao Schonbein. A estrutura do composto foi confirmada em 1867,

como oxigénio triatbmico [23-25].

A molécula de O3 possui meia vida de cerca de 3 dias. Na baixa
atmosfera tem meia vida ainda menor, pois reage facilmente com outras
substancias, inclusive oxidando alguns materiais [22]. Pelo seu alto grau de
oxidacao, e consequente potencial germicida, o O3 € utilizado na desinfecgao
de ambientes, no tratamento de esgotos e purificacdo de agua e alimentos [23],
[24].
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2.2.2 Geracao de Ozo6nio
O ozbnio pode ser obtido artificialmente. Os principais métodos utilizados sao:

e lonizacao por feixe de elétrons;
e lonizagao por raios UV;

e Descargas de micro-ondas;

e Descargas corona;

e Descargas de barreira.

Em todos os métodos supracitados, a molécula de oxigénio €
dissociada, e um oxigénio (O) livre reage com um diatémico (O,) formando uma
molécula triatbmica de ozo6nio (O3) [22], [24], [26—32]. Os principais problemas
dos métodos de geracdo de O3 sdo a eficiéncia do gerador e controle da
concentracdo de ozénio gerada. Diversas linhas de pesquisa estudam as
topologias para geragao de oz6nio, assim como o desenvolvimento de circuitos
para geracao eficiente das descargas [22—-32].

7

A ionizacdo por feixes de elétrons (electron beam) é um método
geralmente menos eficiente que os de descargas elétricas. Para obter-se
maiores eficiéncias com este método, sado exigidos circuitos bastante
complexos, para geracao de feixes a altas frequéncias. No método da luz
ultravioleta ocorre o fenébmeno da fotodissociacao, onde a radiagédo ultravioleta
com comprimento de onda de 185 nm separa os atomos de oxigénio da
molécula de O,. Devido a complexidade do sistema para geracao da radiacao
UV, este método tem a desvantagem do alto custo [16].

Os dois métodos mais utilizados sdo o das descargas de barreira (barrier
discharge) e o das descargas corona. Sao mais simples e geralmente mais
eficientes que os demais métodos. As descargas de barreira dielétrica (DBD)
sao descargas elétricas geradas entre dois eletrodos, separados por um
isolante dielétrico. Geralmente os dispositivos DBD s&o construidos na forma
cilindrica, com dois eletrodos concéntricos, uma camada de dielétrico e um

espaco onde ocorrerdo as descargas e a formagcao de oz6nio, como ilustra a
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Figura 2-5 [30], [33]. A alta tens&o aplicada entre os terminais condutores
provoca uma quebra na barreira dielétrica do material intermediario. Com isso
ha também a quebra da barreira dielétrica do ar, provocando descargas
elétricas. Um material tipicamente utilizando como dielétrico € o vidro. As
dimensdes dos dispositivos variam de acordo com a tensdo aplicada as seus
terminais, mas tipicamente possuem diametro de até 40 mm e o espaco para
as descargas de até 10 mm.

Eletrodo
Interno

Area das
descargas

Fonte AC de
alta tensado

Figura 2-5 - Corte transversal de um gerador de descargas de barreira e
fotografia equivalente.

As descargas corona se baseiam no mesmo principio das descargas de
barreira, sendo tratadas como sin6nimos algumas vezes. Ambas sao
descargas nao térmicas e também sdo chamadas de descargas silenciosas
(silent discharges). Para efeito de geracao de ozbnio, as descargas corona sao
geradas entre dois eletrodos condutores, com um espacgo (gap) entre eles, por
onde é inserido o oxigénio. As descargas corona sao geradas aplicando alta
tensdo de forma pulsada nos eletrodos. O efeito corona pode ser visto na forma
de raios de cor violeta [27]. Detalhes sobre a geracdo de O3 através de

descargas corona serdo tratados na subsegéao 3.1.

2.3 Prototipo do sistema proposto

Foram desenvolvidos varios protétipos do sistema, todos fabricados e testados
pela equipe do LINCS/CETENE. O primeiro protétipo foi fabricado com o intuito
de provar o conceito da utilizacdo do 0z6nio como oxidante do biodiesel. Os
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resultados obtidos utilizando este protétipo deram origem a patente do sistema
[21]. Nesta primeira versao, foram fabricadas a camara de efeito corona e a
célula de medicdo. O circuito para geracdo de pulsos de alta tensdo foi
desenvolvido, sendo sua topologia utilizada nos protoétipos seguintes, até o
atual. Um multimetro de precisdao foi utilizado para medir a resisténcia da
solucao biodiesel+0.+03, através da célula microfluidica. O fluxo de biodiesel
era gerado por uma bomba peristéltica comercial. Como matéria-prima do

oz6nio foi utilizado ar atmosférico, sem filtragem ou desumidificag&o.

O protétipo atual do sistema foi desenvolvido no modelo de um
equipamento de bancada, robusto mecanicamente pelo fato de ser bastante
manuseado, de baixo custo e com espagcamento seguro entre 0s circuitos de
alta tensdo e de processamento. Foi desenvolvido um novo leiaute para a
camara de ionizagdo, uma bomba peristaltica microcontrolada e uma nova
célula de medicao. Na Figura 2-6 é mostrado o leiaute do protétipo, com seus
componentes basicos.

Painel traseiro

27 3
® o

Painel frontal

Figura 2-6 - Leiaute do prot6tipo atual do sistema para medigao da estabilidade
oxidativa.

Os subsistemas do protétipo, numerados na Figura 2-6 séo:

1. Circuito de alimentacdo com fonte linear + Circuito oscilador baseado no
timer LM555 + MOSFET de poténcia IRF840. Todos o0s circuitos

acomodados em uma placa de circuito impresso.
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2. Autotransformador — Bobina de ignicdo automotiva com isolamento
asfaltico (sem 06leo). Juntamente com o circuito oscilador, é utilizada
para geracao dos pulsos de alta tensdo do gerador de ozénio.

3. Camara de geracao de ozbnio, baseada no efeito de descargas corona.
Possui terminais para a alta tensédo, entrada de ar seco/oxigénio e saida
para mistura O.+03. Para resfriamento, abaixo da camara estdo uma
célula peltier, um dissipador e uma ventoinha.

4. Fonte chaveada para alimentagdo dos circuitos de controle da bomba
peristaltica e de resfriamento da camara geradora de ozonio.

5. Bomba peristaltica acoplada a um motor de passo.

6. Circuito a microcontrolador para controle de velocidade da bomba
peristaltica + display e botdes.

7. Célula micro-fluidica que abriga um sensor resistivo fabricado com
deposicao de filme fino de ouro ou platina.

A foto da vista superior do protétipo pode ser vista na Figura 2-7

Figura 2-7 - Vista superior do protétipo do sistema para medicéo da
estabilidade oxidativa.
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Na Figura 2-8 sdo mostrados os painéis frontal e traseiro, com as interfaces
do sistema. As interfaces do painel traseiro, de acordo com a numeragao da
figura sao:

1. Entrada para alimentagdo AC 110/220 V + Chave seletora da tenséo de
alimentacao + botéao liga/desliga.

2. Botéo liga/desliga do gerador de ozénio + Potencidbmetro para ajuste da
concentracao de ozénio.

Painel traseiro

1 2
lo| [=©

Painel frontal

3
1|9 oo |7

Figura 2-8 - Painéis frontal e traseiro do protétipo do sistema para medi¢do da
estabilidade oxidativa.

Os itens do painel frontal, numerados na Figura 2-8 séo:

1. Suportes para tubos de ensaio com amostras de biodiesel.

2. Entrada de ar seco/oxigénio.

3. Terminais para medigdo da resisténcia do sensor da célula micro-
fluidica.

4. IHM para controle da bomba peristaltica.

As fotos dos painéis traseiro e frontal do prot6tipo sdo mostradas na
Figura 2-9.
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Painel traseiro

L

Figura 2-9 - Fotos dos painéis frontal e traseiro do protétipo.

Uma adaptacao pode de ser feita no método de aceleracao por ozbénio,
baseando-se no teste Rancimat: a utilizagdo de uma amostra de agua
destilada, que recebera os acidos e volateis da solucdo biodiesel+O.+03. A
resisténcia (condutividade) da solucdo de agua destilada € medida através do
sensor resistivo. Com essa adaptagdo o processo de degradacdo da célula
microfluidica por incrustacao é reduzido, uma vez que a viscosidade da agua é

muito menor que a do biodiesel.

Para obtencdo dos resultados mostrados no Capitulo 5, além do

protétipo descrito anteriormente, foram necessarios:

e Uma bomba de ar externa, com capacidade de fluxo de até 2
litros/minuto;

e Um filtro de ar, produzido a base de silica, para obtengéo de ar-seco;

e Um multimetro digital Agilent 34410A, com funcéo de datalogger,

e Um computador, com Microsoft Excel, para geragdo dos graficos, e
MATLAB para tarefas de processamento de sinais.

A versao de bancada do equipamento tem como funcdo abrigar os

subsistemas de forma a ser possivel o0 manuseio e alteragbes internas. Os
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espacos entre os componentes permite a adicdo de novos circuitos e a
medicao de variaveis internas, quando necessario. Nao ha preocupagcdo com
estética ou design de produto, pois 0 objetivo € a manipulagdo pelos
desenvolvedores. A versao final do equipamento, visando a certificacdo e
comercializagdo, deve ser portatii e automatico, de utilizagdo simples e

eficiente.

2.3.1 Equipamento Portatil

O protétipo descrito na subsecao anterior foi desenvolvido com o objetivo de
melhor acomodacéo dos circuitos e sistemas, minimizando a necessidade de
circuitos adicionais para obtencao dos resultados. Foi prevista a capacidade de
acomodacéo de outros subsistemas que serdo adicionados ao projeto, como a
integracdo da medicao de resisténcia e do processamento e visualizacdo dos

sinais.

Um dos objetivos do projeto, além da concepgao de um novo sistema, é
o projeto de um equipamento portatil com a capacidade de medicao automatica
do periodo de inducdo. Tendo em vista o estado na arte em relacdo a medicao
da qualidade do biodiesel, um equipamento portatil e automético, tem como

principais vantagens:

e Na&o necessita de pessoal especializado para operag¢ao do equipamento;

e E possivel a medicdo in loco da estabilidade oxidativa, ndo sendo
realizada necessariamente em um laboratorio;

e O controle de qualidade pode ser realizado desde a linha de producao
até o consumidor final, facilitando o trabalho da agéncia reguladora;

e O estudo de novas formas de armazenamento e producdo, para
obtencdo de combustivel com melhor qualidade é facilitado, uma vez
que os resultados s&o obtidos de forma mais rapida.

Uma série de aspectos devem ser levados em considera¢do no projeto
do equipamento automatico. Subsistemas adicionais precisam ser

desenvolvidos, pensando em um instrumento comercial, € que deve ser
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submetido a certificacao, ja que é um instrumento de avaliacdo de qualidade.
Fatores como calibracdo, reprodutibilidade dos experimentos e controle do
processo tém que ser considerados. Alguns dos circuitos adicionais, que ainda
nao foram projetados ou estao em fase de projeto, séo:

e (Circuito de controle da concentracéo de ozénio;

e Circuito para medicao da resisténcia do sensor (megbémetro);

o Circuito de aquisigéo do valor de resisténcia (conversor A/D);

e Sistema Embarcado, com software para processamento dos sinais e
[HM.

O circuito de controle da concentracdo de O3 é essencial para o projeto.
A quantidade de ozénio misturada ao biodiesel influi diretamente no periodo de
inducdo, pois a velocidade da oxidagao é proporcional a concentragdo de Os.
Existem duas alternativas principais quando se fala do controle do nivel de
oz6nio. Na primeira solugdo, mostrada na Figura 2-10, pode-se controlar o
nivel de O3 realizando a medicdo da concentracdo na saida do gerador, e
calculando o sinal de controle a partir do erro em relacdo a um valor de
referéncia, ou seja, um sistema de controle da concentragdo em malha fechada
[34]. O sinal de controle V, pode ser, por exemplo, um sinal elétrico de ajuste

do nivel de 0zbnio, funcao exercida no protdtipo atual por um potencidmetro.

Erro v. | Gerador .
idad oni
Controlador | de Saida de Ozonio
Concentracao de .
referéncia Ozbnio
Sinal proporcional .
a concentragao Monitor da
Concentracéo
Ozdnio

Figura 2-10 - Sistema de controle da concentragéao de Os.
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A segunda alternativa é o controle em malha fechada do nivel de alta
tensdo. Uma vez que se sabe a relagdo entre os valores de tensao aplicados a
camara de geracao de ozénio e os valores de concentracao, pode-se realizar o
controle do O3 indiretamente.

A vantagem da primeira alternativa é que nenhum controle adicional é
necessario. A influéncia da temperatura, do fluxo de gas de entrada, do
tamanho da camara, ou de qualquer outro agente externo, sera eliminada com
o controle em malha fechada da concentragdo de Os;. A desvantagem € a
necessidade de um circuito para medicdo da concentragdo, que ndo é um

projeto simples.

O segundo método s6 é vantajoso em relacdo a simplicidade da
medicao da variavel de saida, pois o0 nivel de alta tensao pode ser medido de
forma relativamente facil. A desvantagem é que ha a necessidade de controle
de outros fatores que influenciam na producéao, como a temperatura, o fluxo e o
tipo de gas utilizado.

O projeto do circuito de controle e o estudo do ponto 6timo da
concentracdo de Os, que sera usado com referéncia para o sistema de
controle, sdo citados como trabalhos futuros na Subsec¢éo 6.1.

A complexidade do circuito do megbmetro depende da precisdo exigida
na medicdo da resisténcia. Um circuito de medicdo simples estd sendo
projetado como primeira solugdo, para avaliagdo da precisdo necessaria. No
caso da necessidade de uma medicdo muito precisa, o projeto se torna
bastante complexo, pois a medicao de altas resisténcias exige o uso de alta

tensao.

Uma vez que o objetivo principal, a medicao do periodo de indu¢ao, ndo
tem caracteristicas de alta frequéncia, o circuito de aquisicdo com conversor
A/D tem baixa taxa de conversdo. Na aquisigdo realizada nos experimentos,
utilizando a versédo protétipo, foi utilizada uma taxa de 0,2 amostras por
segundo, gerando resultados consistentes. Na conversao A/D, uma taxa menor
que 1KS/s atende as necessidades do projeto.
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Os aspectos de algoritmos para o processamento de sinais ja foram
estudados e sao discutidos em detalhes no Capitulo 5 desta dissertacdo. O
sistema embarcado, para execucao do processamento de sinais e da Interface
Homem-Maquina também é um componente da versao portatil do instrumento,

citado na lista de trabalhos futuros, no Capitulo 6.



Capitulo 3 - Sistema para Geracao de

Ozonio

No capitulo anterior foi descrito o método para obtencdo da estabilidade
oxidativa de biocombustiveis, utilizando ozénio como acelerador do processo
de oxidacado. O uso do Oz é motivado pelo fato de ser um poderoso oxidante.
Seu potencial de oxidacao é usado como germicida, bactericida e desinfetante
de ambientes. Também € utilizado no tratamento de agua e de efluentes. No
presente trabalho o Oz sera o acelerador da oxidacdo do biodiesel,
possibilitando a rapida obtencao do periodo de indugéo.

Um dos subsistemas presentes nos protétipos e no futuro instrumento é
0 gerador de ozb6nio. A sintese de Oz foi descrita, em termos gerais, na
subsecao 2.2.2. Na solucdo desenvolvida para o sistema proposto neste
trabalho, foi utilizado um circuito para geracdo de pulsos de alta- tensdo, além
de uma camara ionizadora, baseada em descargas corona.

Os blocos funcionais que compdem o gerador de Oz sdo mostrados na
Figura 3-1. Sdo eles: o circuito oscilador, o circuito conversor elevador de
tensdo e a camara de ionizagdo. O diagrama € baseado no circuito do
protétipo, onde a frequéncia de oscilacdo € ajustavel através de um
potenciémetro. Este ajuste varia indiretamente a tensdo de saida do elevador
de tenséo e, portanto, a producao de 0zonio também € ajustada.

A relacdo entre a frequéncia dos pulsos do oscilador, a tensdo e
frequéncia de saida do conversor elevador de tensdo e a concentracao de O3
foi investigada. Os resultados serdo mostrados ao longo deste Capitulo. Para
assegurar a qualidade das descargas geradas na camara de ionizacao, pode-
se realizar um controle a partir da realimentacao da alta tensdo. Com essa
medida, a tensdo de saida é estabilizada e as descargas tendem a ser mais

homogéneas.
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Figura 3-1 - Diagrama de blocos do gerador de Ozénio.

3.1 Geracao de ozonio por descargas corona

Como visto na subsegédo 2.2.2, uma das formas de obtencdo de ozénio € a
utilizacdo das descargas corona. Este tipo de plasma frio pode ser obtido
através de pulsos de alta tensédo, na casa dos kV, aplicados em eletrodos
separados por um pequeno espaco (gap) entre eles. Ao atingir moléculas de
0., o plasma de descargas corona quebra a ligacdo entre os atomos. Os
atomos de oxigénio se associam a outras moléculas de O: originando
moléculas de ozbénio. O efeito contrario, ou seja, a transformacao de Oz em O,
ocorre de forma natural, pois a molécula de O3 € bastante instavel [24], [25].

Entre os métodos de obtencdo de ozbnio, as descargas de barreira
dielétrica e as descargas corona sdo o0s mais simples e mais efetivos e,
portanto, os mais utilizados. Encontra-se na literatura diversos trabalhos sobre
a geracao de ozdnio utilizando descargas de barreira e corona [22], [26], [27],
[30], [31], [35]. No trabalho apresentado em [27], os autores investigam a
producédo de ozdnio utilizando descargas corona. A capacidade de geracao de
o0zbnio é testada a partir da variacdo de alguns parametros incluindo o fluxo de
entrada de gas, a composicdo do gas de entrada, o gap das descargas, a
espessura do dielétrico, e a frequéncia dos pulsos aplicados. Em [35] e [36],
sdao estudadas a geracdo de o0zbdnio usando oxigénio e ar seco,
respectivamente. A Tabela 3-1 é um quadro resumo sobre a producao de Oj
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como funcao de alguns parametros. O quadro foi baseado nos estudos citados
anteriormente.

Tabela 3-1 - Quadro resumo da geracao de Oz a partir de descargas corona.

Parametro Geracao de Ozénio
Ar ambiente Ar seco Oxigénio
Gas de Entrada
Baixa Média Muito Alta
Fluxo do gas de Concentracao de O; Taxa de producao de O3
entrada Inversamente proporcional Diretamente proporcional

Para uma mesma tensao aplicada, dentro de uma faixa
Gap de descarga . . .
possivel, 0s menores espagos foram mais efetivos.

Tensao nos terminais . _
Diretamente proporcional
de descarga

Inversamente proporcional (acima de 400K, utilizando
Temperatura o o
oxigénio, a producgéo é quase nula).

Em funcdo da revisdo bibliografica e dos dados presentes no quadro,
pode-se concluir que as condicdes ideais para obtencado da maior producao de
o0zbnio sao: a utilizagao de oxigénio puro, com fluxo de ar médio, pequeno gap
de descarga dentro da faixa aceitavel, maior tensdo possivel dentro da faixa de

operacao da camara e menor temperatura.

Uma vez que, para a aplicacdo da oxidacdo de biodiesel ndo séao
exigidas concentracdes elevadas de O; (leia-se acima de 1000 ppm), algumas
das condi¢cbes podem nao ser obedecidas, com o objetivo de reducao da custo.
A utilizacao de oxigénio puro nao é viavel no presente projeto, pois elevaria o
custo do equipamento. A utilizacdo de temperaturas abaixo de 0°C também é
invidvel em termos de custo. Os outros parametros foram levados em
consideracao nos projetos do circuito de geracdo dos pulsos, e da camara

ionizadora.
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3.2 Circuito gerador de pulsos de alta tensao

O circuito projetado para geracao dos pulsos de alta tensdo pode ser dividido
em duas partes: um oscilador de onda quadrada e um conversor elevador de
tensdo. A fungéo do oscilador de onda quadrada é prover o chaveamento para
o conversor de tensao. O circuito conversor de tensao projetado é baseado nos
conversores classe E, cujo funcionamento baseia-se no chaveamento do
terminal comum de um autotransformador. A topologia basica de um conversor

classe E com autotransformador é mostrada na Figura 3-2.

% § oUT

Figura 3-2 - Circuito conversor de tensao classe E com autotransformador.

Uma tensao pulsada é aplicada no gate de um MOSFET, que chaveia a
alimentacdo de uma bobina, a partir do terminal terra. Baseado no
funcionamento de conversores classe E, pode-se afirmar que a tensdo de
saida do transformador é dependente da frequéncia e do ciclo de trabalho
(duty-cycle) do sinal quadrado, além da relagao de espiras do transformador.

O circuito oscilador foi desenvolvido com base no timer LM 555, circuito
utilizado em larga escala, principalmente no projeto de multivibradores e
osciladores. Um potencidmetro permite a variagao da frequéncia de oscilacéo,
entre 400 Hz e 1000 Hz. O ajuste fino de duty-cycle também é possivel através

de trimpots.
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O circuito conversor de tenséao foi desenvolvido utilizando uma bobina de
ignicdo automotiva, como forma de reducado de custos e pela dificuldade
encontrada para fabricacdo de uma bobina equivalente. A bobina de ignicao
utilizada, fabricada pela Bosch, € um autotransformador, com numero de
espiras do primario de aproximadamente 350, e cerca de 20000 espiras no
secundario. Como elemento de chaveamento de tensdo zero é utilizado o
MOSFET de poténcia IRF840, cuja corrente maxima de saida é de 8 A,
suficiente para o chaveamento do autotransformador utilizado. O circuito
gerador de pulsos de alta tensdo, composto de oscilador e conversor de

tensdo, é mostrado na Figura 3-3.

VCC _ee
——12v 12V .
: .+
3 5 LMCSSSCHM % § OUT
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IRF&40 0z
R3 5 | o R1 ﬁ} C-E_ I

Figura 3-3 - Circuito gerador de pulsos de alta tensao, para excitagéo da
camara de ionizagéo.

3.2.1 Projeto do circuito oscilador — Calculo e simulacao

O temporizador LM555 ¢é largamente utilizado em projetos eletrénicos em geral,
quando ha necessidade de um multivibrador, em especial os multivibradores
astaveis (osciladores ou geradores de pulso). Possui inumeras outras
aplicacoes, esse temporizador é um dos circuitos integrados mais vendidos
entre os da sua escala de integracdo. Na configuracao astavel, sao utilizados,
para fins de projeto, 2 resistores e um capacitor externos. Na Figura 3-3, os
resistores R2 e R3 e o capacitor C1 sdo utilizados no calculo da frequéncia de
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oscilacdo e do duty-cycle. O projeto dos componentes, em fungdo da

frequéncia de oscilagao, obedece a equagéo (3.1):

_ 1,44
"~ C1(R2 + 2R3)

(8.1)

Onde f é a frequéncia em hertz, os valores de capacitores dados em
faraday e os valores de resistores em ohms.

Na equacéo (3.2) € mostrado o célculo do duty-cycle (D), em funcao dos

valores de R2 e R3, em ohms.

R2 + R3

— T2 (3.2)
R2 + 2R3

Neste projeto foi utilizada a configuracdo astavel para geracao de pulsos
com frequéncias entre 400 Hz e 1000 Hz. Os valores de projeto para os
componentes foram calculados levando em consideracdo esta faixa de
frequéncia e duty-cycle maior que 50%: C1=10 nF, R2= [47 kQ +
Potencidémetro (220 kQ)], R3=39 kQ.

Foram realizadas simulacbées do circuito oscilador, para verificacdo do
calculo dos componentes. Como mostrado na Figura 3-4, os valores de
frequéncia maxima e minima, obtidos com o ajuste do potencidmetro foram de
946 Hz e 407 Hz, valores préximos aos especificados. O ciclo de trabalho
obtido foi superior a 50%, como na especificacdo. O tempo de nivel baixo é
mantido constante com o objetivo da obtencdo de pulsos de alta tensdo com
largura constante, ja que o conversor elevador de tensao inverte o sinal de

entrada.
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Figura 3-4 - Resultados de simulagéo do circuito oscilador. Frequéncias
maxima (cima) e minima (baixo).

3.2.2 Caracterizacao do autotransformador (bobina automotiva)

Devido a dificuldade de se obter documentacdo completa sobre a bobina
automotiva utilizada, nédo foi possivel criar o modelo de simulagdo da bobina
com dados precisos. Como solugéo, a bobina foi caracterizada através de um
grafico, baseado em medicbes de alta tensdo, na faixa de operacdao do
oscilador descrito anteriormente. Com a tensdo dos pulsos fixa em 12 V, foi
variada a frequéncia, dentro da faixa de operacédo do oscilador, e medido o
potencial de saida da bobina.

Como néo foi possivel o uso de uma ponta de prova de alta tensao, foi

projetado um divisor de tensao resistivo, mostrado na Figura 3-5, com um fator
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de divisdo de 5001, capaz de medir tensdes de até 30 KV, com saidade 6 V. A
limitagdo de 30 KV, imposta pela poténcia maxima dos resistores, foi baseada
em informacdes obtidas sobre a bobina, cuja operacao € limitada préxima a

esse valor.

Osciloscopio

_wee e f: -
? g— g?:.m @ #IB

Ilgyig

Figura 3-5 - Divisor de tensao resistivo para medicao de alta tensao.

Foram realizadas medi¢des de alta tensao em 24 pontos dentro da faixa
de operacdo do oscilador. O resultado de uma das medicées € mostrado na
Figura 3-6.

Umax= 2.2l Frd=1.2&m= Frea=731H=z
[MEFEE SEEml)

Figura 3-6 - Medicao de alta tensao utilizando divisor resistivo. Sinal de entrada
com frequéncia de 791 Hz.
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Observou-se que a tensdo de saida da bobina é inversamente
proporcional a frequéncia dos pulsos de entrada, mantida a tensdo dos pulsos
constante. A tensdo de saida do conversor elevador, em funcdo da frequéncia
de entrada, é dada pelo grafico da Figura 3-7. A frequéncia dos pulsos de alta
tensdo é igual a frequéncia dos pulsos de entrada do conversor. O formato dos
pulsos de saida € semelhante para toda a faixa de frequéncia observada. A
faixa de tensdo na qual opera o circuito gerador de pulsos de alta tensao é
entre 9 KV e 21 KV.
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Figura 3-7 - Tensao de saida do conversor de tensao (bobina automotiva)
como funcgéo da frequéncia dos pulsos de entrada.

Os requisitos do projeto em relacao ao gerador de pulsos de alta tenséo
s80 que sua saida seja suficiente para a geracdo de descargas na camara
ionizadora e nao tenha tensdo tdo alta que possa degradar a camara ou
ocasionar descargas de fuga. O circuito projetado cumpre os requisitos
estabelecidos, porém pode ser feitos ensaios completos com a bobina de
ignicao, a fim de se obter um modelo do transformador.

Uma melhor caracterizagdo da bobina estd4 entre os trabalhos futuros
citados no Capitulo 6. O conversor pode ser estimulado utilizando outros
valores de tenséao e frequéncia de entrada. Esta caracterizagdo servira de base
para a fabricagao de um transformador equivalente a ser utilizando nas versdes

posteriores do equipamento.
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3.3 Camara de lonizacao

Para transformacdo dos pulsos de alta tensdo em plasma de descargas
elétricas, foi projetada uma camara de ionizagéo, também chamada de camara
ozonizadora, onde €, de fato, realizada a transformacao de O, em Os. O projeto
foi baseado nas camaras encontradas na literatura sobre geracao de ozbénio a
partir de descargas de barreira dielétrica e descargas corona [26—28]. Na
Figura 3-8 € mostrado o desenho basico da camara de ionizagdo. A camara
possui dois eletrodos de metal paralelos entre si, uma camada de dielétrico
(vidro) abaixo de um dos eletrodos e um espago vazio entre o dielétrico e o
eletrodo inferior, chamado de gap. Este é o0 espaco onde ocorrera a formacao
de plasma e, por consequéncia a transformacao de ar seco/oxigénio em uma
mistura de O,+03. Nos eletrodos séo ligados os terminais de saida do gerador
de pulsos de alta tensdo. Quando a tenséao € suficiente para quebrar a barreira
dielétrica do vidro e do ar, ocorre a formacao de descargas no gap.

Anodo
Dielétrico - Vidro — : _—~— Camada fina de prata
— —

Espaco de ar -
Regido de plasma
(efeito corona)

Dissipador e Catodo

Resfriamento - Cooler

Figura 3-8 - Desenho béasico da cAmara de ionizagao.

Para resfriamento da cadmara utiliza-se uma célula de efeito peltier, um
dissipador de aluminio que também exerce a fungéo de catodo da alta tensao e

uma ventoinha (cooler).

Foram fabricadas algumas versdées da camara ionizadora. As primeiras
apresentaram degradacédo da isolagdo, que foi feita com uma cola especial de
vidro, devido as descargas elétricas e a presenca do ozénio. Foi projetada uma

versdao estavel da camara, utilizada na versdao atual do protétipo. O
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funcionamento basico da nova camara nao foi alterado, porém a isolagcédo e a

estrutura da camara foram modificadas.

A concentragédo de oz6nio na saida camara foi medida e atinge niveis de
até 300 ppm, quando utilizado o circuito de alta tensdo descrito na subsecao
3.2. Os ensaios de medicdo e os respectivos resultados sdo discutidos na
subsecao 3.4. O nivel de ozbnio obtido é suficiente para a rapida oxidagao do
biodiesel, como pode ser visto nos resultados do Capitulo 5, atingindo portanto
o requisito de projeto da camara.

3.3.1 Estrutura e Materiais

No novo formato da camara de ionizagao, a isolagao nao é feita utilizando cola.
E realizada a partir da montagem das pecas da camara, que por pressao,
enclausuram as descargas elétricas e o gas gerado no interior da camara. Na

Figura 3-9, sdo mostrados a vista superior e o corte transversal da camara.
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Figura 3-9 - Camara ionizadora para geracgao de ozénio.

As partes da camara, segundo a numeragao da Figura 3-9, séo:

1. Parafuso de nylon para fixacao da estrutura;
2. Tampa de acrilico transparente com furo central para conector;
3. Camada fina de prata depositada sobre uma peca de vidro (Anodo);
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4. Camada intermediaria de nylon, que enclausura as descargas pelas
laterais;

5. Base de aluminio com furos para entrada e saida de gas;

6. Peca de vidro onde é depositada a camada de prata. Realiza a funcéo
de dielétrico, barreira para a geracao de descargas;

7. Furo para entrada e saida de ar;

8. Regido de plasma. Espacgo vazio (gap) onde ocorre transformacao de O
em Og;

9. Modulo Peltier para resfriamento da camara;

10. Dissipador de aluminio;

11.Ventoinha (cooler);

12.Conector para o cabo de alta tensdo. Colado na camada de prata
através de cola (epoxy) condutiva a base de prata.

As dimensbes da area Util da camara, ou seja, da area onde ha a
formacao de ozénio, sdo de 60 mm de diametro e 2,2 mm de altura, resultando
em um volume de 6,22x10° m?

Figura 3-10.

pn P N —

- - - .- - .. - ... '|IZ,2mm

J 60 mm

Figura 3-10 - Detalhamento da area util da camara de ozénio com as
dimensodes do gap.

, como mostrado na imagem detalhada da

A camara foi construida nos laboratérios da UFCG e projetada por Franz
Helmut Neff [11], [37]. As dimensbes da camara pode-se ter a partir da foto da
Figura 3-11.
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Figura 3-11 - Foto com a vista superior da camara de ozonio.

3.4 Medicao da Concentracao de Ozénio

Uma das partes mais importantes do sistema proposto neste trabalho é a
medicao e controle da concentracdo de ozdénio produzida. A importancia vem
do fato de que a quantidade de Oz que é misturada ao biodiesel interfere
diretamente no periodo de inducdo. Um dos principais problemas de
engenharia deste projeto é o controle do nivel de oz6nio. Este controle pode
ser realizado diretamente, a partir da medi¢do da concentracdo e um circuito de
compensacao em malha fechada, ou indiretamente, com a medicdo e controle
do potencial aplicado a camara. As duas formas de controle, com seus
respectivos diagramas, sdo mostradas na Subsegéao 6.1 (pagina 73).

A medicdo da concentragéo de O3 pode ser realizada utilizando diversos
métodos. Para determinacdo do nivel O3 na alta atmosfera ou no ar séo
utilizados monitores de 0z6nio para baixas concentracées (menores que 10
ppm), 0os mais comuns sao os baseados em sensores de gases HMOS, os
baseados em solucdes de lodeto de potassio (KI) e os espectrofotdmetros.
Para medicdo de ozénio em niveis industriais, ou seja, concentragdes de 10
ppm até 10000 ppm, séo utilizados equipamentos baseados em fotometria
ultravioleta (UV photometric) [38—41].
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O problema da medicao e controle do O3 foi parcialmente resolvido
realizando medicdes da concentracdo de ozbnio produzida, em determinadas
condicées de uso, para varios niveis de alta tensdo. Para a realizacao dos
experimentos foi utilizada a infraestrutura do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE), em Natal-RN, no Laboratério de Variaveis Ambientais e
Tropicais (LAVAT). Foram utilizados dois métodos para medigdo do nivel de
O3, sendo obtidos resultados Uteis apenas através do segundo.

Na primeira tentativa foi utilizado um experimento baseado na medicéo
do nivel de O3z atmosférico por balées de sondagem. Nestes balbes estdo
presentes células eletroquimicas de concentragdo (ECC). As ECC medem o
nivel de 0z6nio a partir de uma pilha eletroquimica de lodeto de Potéassio. Esta
pilha, quando submetida ao O3, sofre uma reacao de oxi-reduc¢do, modificando
a corrente de saida da célula. Os baldes enviam a informacdo da quantidade
de ozbnio através de um transmissor padrdo, informacdo recebida e
processada na terra. Para a realizacdo do experimento, mostrado na foto da
Figura 3-12, foram utilizados uma célula ECC com transmissor, um receptor,

um modem e um computador.

Apesar do complexo ambiente experimental, as medi¢des ndo foram
efetivas, pois a célula é dimensionada para concentracées de Oz a nivel
atmosférico (entre 0,001 e 0,1 ppm). A alta concentragdo do gerador de Os

saturou a célula ECC instantaneamente.

O segundo método de medicao foi implementado com um equipamento
para monitoramento de Oz baseado em fotometria UV, modelo 49C Oj;
Analyzer, da Thermo Environmental Instruments, mostrado na Figura 3-13. O
principio de funcionamento, comum a todos os medidores de O3 a partir de
fotometria UV, se baseia na emissao de luz ultravioleta, passagem do gas
através de uma célula com luz UV, e deteccéo da luz UV apds contato com o

gas.
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Figura 3-12 - Ambiente experimental para medicdo do nivel de Os utilizando
ECC.

Figura 3-13 - Analisador de Ozénio 49C. Painéis frontal e traseiro.

A faixa de operacao do gerador de alta tensao foi dividida em 10 niveis.
Para cada nivel foi medida a concentragcdo de ozbnio apbés tempo de
estabilizacdo de 5 minutos. Como observado no grafico da Figura 3-14, a
concentracdo de oz6nio € proporcional ao nivel de tensao e inversamente
proporcional a frequéncia. O gerador de O3 apresentou concentragdes de até
260 ppm, utilizando como entrada um fluxo de ar de 1.8 I/min. Os ensaios

foram realizados a temperatura ambiente de aproximadamente 25°C, e
temperatura da camara de aproximadamente 20°C.
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Figura 3-14 - Concentracao de ozénio como fungao da tensao nos terminais da
camara.

Observou-se uma histerese na medicdo da concentracdo de O3, ou seja,
para um mesmo ponto de medicdo, na elevacao da tensdo a concentracao
medida foi diferente da obtida quando do decréscimo da tenséo. Essa histerese
ndo € preocupante, pois a configuracdo da tensdo foi realizada utilizando o
potenciébmetro de ajuste do oscilador, e ndo foi realizada a medicao da alta-
tensdo a cada mudanga.

Boa parte da histerese se deve a imprecisao do ajuste do potenciémetro.
Outra parcela provavelmente decorreu do ozbénio acumulado na céamara,
decorrente das medicoes anteriores. O tempo entre cada medicao
provavelmente foi suficiente para estabilizar a concentragdo quando houve o
aumento do nivel de Os, porém na diminuigdo de nivel a estabilizagdo é mais
lenta, pelo fato de que a decomposi¢cdo do 0zdnio é um processo mais lento

que a formagéo.



Capitulo 4 - Preparacao da Amostra e
Medicao por Sensor Resistivo

Como descrito no Capitulo 3, consta no equipamento um subsistema para a
geragéo de ozbnio. Esse 0zbnio precisa ser misturado a amostra de biodiesel
que estd sendo analisada. Ap6s essa mistura, a resisténcia do liquido é
medida, e sua variacao no tempo € registrada e utilizada para posterior analise
ou processamento em tempo real. Nesse capitulo serdo tratados os detalhes
do subsistema que realiza a medicdo da resisténcia da amostra. Serao
descritos o processo de mistura do ozénio com o combustivel, o projeto de uma
bomba peristéltica para realizagcdo do fluxo do liquido, para medicdo da

resisténcia na célula microfluidica, que também sera descrita.

O gés obtido na saida do gerador de 0zbénio, apesar de ser uma mistura
entre O, e Ogs, serd tratado no texto apenas como 0z6nio, por ser o principio
ativo da oxidacdo. O ozbnio gerado na camara de ionizacdo é inserido na
amostra de biodiesel por borbulhamento. Nesse processo um fluxo constante
de gas € levado por um tubo e inserido diretamente na amostra, levando a
formacao de bolhas de gas que, quando quebradas, culminam na mistura do

gas ao liquido.

A mistura entre gas e liquido € muito dependente da solubilidade das
partes, sendo algumas vezes necessario 0 acondicionamento da solu¢cao em
recipientes fechados, para que o gas nao escape. No caso do ozénio, a sua
solubilidade em agua depende da temperatura da agua e da concentracao de
O3 na forma de gas. A solubilidade do O3 em agua, a 25°C, é de 109 mg/l. A
solubilidade do oxigénio, na mesma condicdo, € de 8 mg/l, ou seja o
ozbnio é até 13 vezes mais soluvel em agua que o oxigénio [39]. Sendo
assim, o processo de mistura do O3 ao biodiesel ndo € um fator critico. O

fato de o ozbnio ser muito reativo, também facilita na mistura, pois a
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associacao entre O3 e 0s compostos organicos do combustivel € muito

rapida.

Um fator importante no uso do ozénio € a resisténcia dos materiais
utilizados na tubulacdo de gas ao contato com Os. Os tubos utilizados neste
projeto, tanto para fluxo de gas, como de liquido, sao feitos de Tygon. Numa
escala entre 0 e 3, sendo 0 os materiais ndo recomendados para uso com
0zbnio, o Tygon esta na escala 2 de recomendacao. Apesar de nao ser perfeito
para o uso com Oj o Tygon sO sofre degradagdo se submetido a altas
concentracées de ozénio por um longo periodo de tempo, 0 que nao é o caso
desta aplicacdo. Outra vantagem do Tygon é a sua alta resisténcia mecanica,
apesar da alta maleabilidade. O Politetrafluoretileno (PTFE), conhecido como
Teflon, estd na escala 3 de recomendagcdo, sendo as tubulagcbes mais
utilizadas em aplicag¢des utilizando Os.

4.1 Bomba Peristaltica

Na concepcao do sistema, foi feita a escolha de um sensor que ndo seja
imerso no biodiesel. Os motivos para esta escolha foram:

e Um sensor imerso dificultaria 0 manuseio do equipamento, ja que ha a
necessidade de inserir novas amostras, em outros recipientes;

e A alta complexidade do projeto de um sensor resistivo imerso em uma
grande quantidade de liquido. A resisténcia a ser medida seria muito
alta, na escala de GQ;

e Ja havia o know-how sobre a tecnologia para fabricacdo do sensor

externo.

Uma desvantagem da utilizagdo de um sensor externo € a necessidade
do bombeamento do liquido, passando pelo interior do sensor. Para esta
funcdo é utilizada uma bomba peristaltica. As bombas peristalticas sdo assim
chamadas, pois seu principio de funcionamento é baseado nos movimentos
peristalticos do sistema digestivo. O fluido é escoado da entrada para a saida
da bomba pela pressdao exercida alternadamente, por elementos de
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bombeamento, na tubulacdo interna do dispositivo. O controle da bomba
geralmente é eletrbnico, podendo ser microprocessado. A rotacdo é realizada
por um motor DC ou motor de passo (stepper motor).

A bomba pode ter mais de um canal independente, ou seja, pode-se
controlar o fluxo de dois ou mais fluidos ao mesmo tempo. No contexto deste
projeto pode-se utilizar um segundo canal da bomba para controle do fluxo de
ozbnio a ser inserido no biodiesel. Nos experimentos de validagao do método
proposto foi utilizada uma bomba peristaltica comercial, utilizando o segundo
canal para controle do fluxo de Os.

4.1.1 Estrutura

Para integracdo da bomba a estrutura interna do equipamento, foi desenvolvida
uma bomba peristaltica, baseada na rotacdo de um motor de passo e com
velocidade controlada eletronicamente. A estrutura de bombeamento, mostrada
na Figura 4-1, é constituida de rolamentos plasticos, presos a uma peca de
aluminio que esta acoplada ao eixo do motor de passo. A peca externa de
fixacdo da estrutura é feita de nylon.

Elemento de
bombeamento

-_-—--

Tubo de tygon

o
Peca de aluminio

acoplada ao motor
de passo

Figura 4-1 - Vista superior da bomba peristaltica.
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A bomba desenvolvida apresenta vazéao entre 3 e 10 ml/min, suficiente
para manter o fluxo continuo de liquido, sem a formacao de bolhas de ar. A
velocidade do fluido ndo pode ser muito alta, para que a alta pressdo nao
danifique a célula de medicdo, nesse sentido, os baixos niveis de vazdo da
bomba sao ideais.

4.1.2 Circuito de Controle

Para controlar a velocidade da rotacdo da bomba, e consequentemente o fluxo
de saida do fluido, € utilizado um microcontrolador PIC16F877A, da Microchip.
O PIC é uma série de microntroladores bastante popular, baseados em
arquitetura Harvard e conjunto reduzido de instrugées (RISC). O PIC16F877A é
da familia de controladores de 8 bits, possuindo meméria com palavras de 14
bits e velocidade de processamento de até 5 MIPS (relogio de até 20 MHz)
[42].

O motor de passo € um motor elétrico acionado por meio de uma
sequéncia de comandos. Cada comando ativa uma bobina diferente do estator,
ocasionando um “passo” no rotor. Os motores de passo mais comuns possuem
4 terminais para comandos (4 bobinas) e entre 3 e 72 passos/revolucao. O
motor utilizado neste trabalho, o PM55L-048, da Minebea [43], necessita de 48
passos para uma rotacao, tensdo nominal de 24V e corrente de 800 mA por
bobina acionada. Como a tensao utilizada foi 12 V, para fornecimento da
corrente exigida pelo motor, foi utilizado o driver ULN2003, que fornece 500
mA. O circuito de controle ainda possui uma IHM com display LCD 16x2 e
botdes para controle da velocidade. Na Figura 4-2 é mostrado um diagrama

esquematico com os principais componentes do circuito de controle.

O software para controle da velocidade da bomba, tratamento dos
botbes e controle do display LCD foi escrito em linguagem C. A rotina principal
do software executa os comandos para os passos do motor, de acordo com a
velocidade escolhida pelo usuario. Sdo utilizadas interrupgbes para tratamento
dos botdes e do LCD. Podem ser escolhidas 10 velocidades de rotacéo
diferentes. Ha um botao para iniciar a rotacdo e um de parada.
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Figura 4-2 - Esquemético do circuito de controle da bomba peristaltica.

4.2 Célula Microfuidica e Sensor Resistivo

Com a degradacéo do biodiesel, quando submetido a mistura com ozénio, o
processo de oxidacao leva a diminuicdo da resisténcia elétrica do combustivel,
de modo semelhante ao comportamento da curva de oxidacdo do método
Rancimat, por exemplo, onde a condutividade aumenta ao longo do tempo.
Como todo o processo de oxidacao esta relacionado ao comportamento dessa
curva, a medicdo da estabilidade oxidativa depende da medicdo da
resisténcia/condutividade do combustivel. Com a variagdo temporal da
resisténcia do biodiesel pode-se realizar processamento do sinal a fim de
determinar o periodo de indugéo.
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4.2.1 Construcao e Estrutura

Para a medig¢éo da resisténcia elétrica da amostra de biodiesel foi projetado um
sensor, baseado na deposi¢cédo de um filme fino de metal (ouro ou platina) com
espessura de 50 nm. A deposicdo de metal é realizada utilizando um
equipamento de cobertura (sputtering). O método de cobertura se baseia no
bombardeamento de atomos ou ions em um alvo (target) extraindo material do
mesmo. O material extraido é depositado sobre um substrato (no caso a base
do sensor) formando uma camada fina de metal.

O fluxo de biodiesel gerado pela bomba peristaltica passa pelo interior
de uma célula, com entradas de tubos microfluidicos e entra em contato com a
superficie de metal do sensor. O desenho da deposicao de metal tem a forma
de dois dedos disposto de forma simétrica, com um pequeno espago
separando-o0s um do outro, como mostrado na Figura 4-3.

Substrato polimérico Areas para colagem de terminais

Adesivo époxi
a base de prata

Paredes da célula

Figura 4-3 - Vista superior do sensor resistivo.

O espaco de 1 mm entre as duas areas de metal depositadas € o local
de medi¢do da resisténcia. Os terminais do sensor sdo colados, com adesivo
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epoxi condutivo a base de prata, em espacgos externos as paredes da célula de

medicao. Na Figura 4-4 é mostrado o corte transversal da célula microfluidica.

Entrada biodiesel Saida biodiesel
Contato de prata l T

Filme fino de ouro Célula Microfluidica

AR |
Substrato polimérico /
—d

\ 1 mm - Local de medigdo

T—

Figura 4-4 - Vista do corte transversal da célula microfluidica.

O sensor apresentou resisténcias na escala de MQ para todos os
liquidos j& testados na célula como agua, biodiesel, etanol e diesel. Nos
experimentos com biodiesel, por exemplo, foram medidas resisténcias entre 1,5
e 3,5 MQ.

4.2.2 Aspectos sobre degradacao

Uma das caracteristicas do processo de oxidagao do biodiesel € a formacgéo
continua de produtos quimicos organicos que alteram as propriedades do
combustivel. A variacdo na viscosidade e a formacao de produtos insoluveis
podem prejudicar a dindmica dos motores. De forma semelhante estes
compostos também tendem a degradar a célula microfluidica. A tendéncia é o
surgimento de incrustagdes na estrutura interna da célula, que podem alterar a
medi¢cdo da resisténcia ou até mesmo causar o entupimento dos tubos de

microfluidos.

Algumas medidas podem ser tomadas para evitar a formacdo de
incrustacdes na célula. A limpeza da célula utilizando dgua destilada apés cada
uso é importante para retirada dos detritos do interior da célula e para que os
produtos de uma medicdo nado afetem as medi¢cées subsequentes. Outra
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solucdo para a diminuicdo da degradacao da célula é a utilizacado da medicao
indireta através da agua destilada, explicada no Capitulo 2.

Um agravo na questdo da degradacao da célula é a medicdo da
resisténcia do sensor. Uma vez que o aparelho de medicédo polariza a célula
com uma corrente continua a tendéncia é a polarizacdo dos produtos da
oxidacao, ou seja, a maior degradacdo de um dos lados da célula. Esta
polarizacdo pode levar a erros de medigdo. Uma solugdo para uma possivel
polarizagdo de detritos é a utilizacdo da medicdao AC, ou seja, medicao de
resisténcia utilizando sinais de polarizacdo alternados. Um estudo mais
aprofundado sobre a degradacdo da célula e os efeitos de medicao DC ou AC

séo trabalhos que podem ser feitos para obten¢ao de medi¢gbes mais precisas.

Para a utilizacdo do instrumento pode ser definida uma sequéncia

composta pelos seguintes passos:

e Analise da estabilidade oxidativa do biodiesel;
e Limpeza da célula de medigcao com liquido adequado;
e Calibracdo automatica da célula, utilizando um liquido com resisténcia

conhecida.

No terceiro passo, o sistema de processamento do instrumento realiza o
ajuste da resisténcia da célula, baseado no valor de um liquido cuja resisténcia
€ conhecida e tomada como referéncia da calibracao.



Capitulo 5 - Resultados e Determinacao
do Periodo de Inducao

A investigacao da eficacia do método proposto foi realizada por meio de
experimentos, onde a interagdo entre o 0zbénio e o biodiesel foi caracterizada,
tanto quimicamente, quando qualitativamente, por meio do grafico da oxidacao
do combustivel e do calculo do periodo de inducdo. A andlise quimica sera
detalhada no Apéndice A (pag. 75), assim como os resultados obtidos. O novo
protétipo estd sendo aprimorado, principalmente em relacdo a construgdo de
uma célula de medicdo mais robusta, o que dificultou na obtencao de
resultados utilizando o protétipo mais recente. Os experimentos referentes ao
célculo da estabilidade oxidativa foram realizados utilizando um prototipo
anterior ao atual, porém os resultados obtidos demonstram a capacidade do

sistema de obter o periodo de inducao de forma rapida e eficiente.

Foram realizados experimentos para medicao do periodo de inducéo,
utilizando Oz como acelerador do processo de oxidacdo do biodiesel. Foram
utilizadas amostras de biodiesel fabricado a partir de 6leo de sementes de
algodao (Cotton Seed Oil - Fatty Acid Methyl Esteres CSO-FAME). O biodiesel
foi produzido na Usina Experimental de Biodiesel do CETENE, em Caetés-PE.
Foram utilizadas dois tipos de amostras: sem aditivos antioxidantes e com a
adicao do antioxidante di-terc-butil metil fenol (Butylated hydroxytoluene BHT).
Além disso, foi analisada a interagdo do biodiesel com outros dois
combustiveis: diesel de petrdleo e etanol. Os resultados graficos serdo
expostos e analisados.

Neste capitulo serdo analisadas as duas formas de obtencao do periodo
de inducao: o método manual (duas tangentes) e o método automatico (calculo
da segunda derivada). A andlise foi realizada utilizando o resultado grafico da
variacdo temporal da condutividade da amostra de CSO-FAME sem adicéo de
BHT.
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Um algoritmo para determinacdo automatica da estabilidade oxidativa
sera proposto na Subsecdo 5.3. Foi realizada uma analise de métodos de
obtencdo numérica da segunda derivada utilizando técnicas de suavizacao
(smoothing), com o objetivo da eliminagéo do efeito negativo do ruido sobre o
céalculo numérico de derivadas. Ao fim da analise, foi proposto um algoritmo
6timo para o objetivo do projeto, que é a determinacdo do maximo da segunda
derivada, ponto que caracteriza o periodo de indugéo.

5.1 Resultados Experimentais

Utilizando um ambiente de experimentacao baseado no diagrama de blocos da
Figura 2-4 descrita no Capitulo 2, foram realizados experimentos para
certificagdo da eficacia do Oz como acelerador do processo de oxidagao do
biodiesel. Para a medicao da resisténcia do sensor da célula microfluidica foi
utilizado o multimetro digital Agilent 34410A, com resolucédo de 6,5 digitos. A
resisténcia do sensor, quando submetido ao biodiesel, € da ordem de MQ. A
precisdao do multimetro utilizado, nesta escala de medicdo, é de 0,2%. O
instrumento foi conectado a um computador para aquisicido dos dados de
resisténcia. A aquisicdo dos dados foi realizada utilizando um suplemento da
Agilent para o Microsoft Excel, chamado Intuilink. Através desse software os
dados foram adquiridos, a cada 5 segundos, e armazenados automaticamente
no Excel, onde o grafico temporal foi gerado em tempo real.

Apbés o término do tempo de andlise, os dados de resisténcia
armazenados foram utilizados para geracdo dos graficos de condutividade. O
valor da condutividade [(Q-m)] foi aproximado pelo valor da condutancia (Q™).
Foram realizados experimentos de oxidacdo com 4 tipos de combustivel:

e CSO-FAME puro;
e (CSO-FAME com antioxidante BHT;
e Diesel de petréleo;

e Etanol.
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O resultado grafico da variacao temporal da condutividade e a analise
dos resultados sdo mostrados nos topicos a seguir.

5.1.1 Oxidacao do CSO-FAME sem adicao de BHT.

Na analise da estabilidade oxidativa da amostra de biodiesel de 6leo de
algodao, sem aditivo de BHT, em condigcbes de oxidagdo aceleradas pelo
ozbnio, a admissao de Oj foi realizada no tempo t; = 420 s. Como pode ser
visto na Figura 5-1, observou-se aumento lento e gradativo da condutividade
até o tempo aproximado de 2160 s, onde houve o inicio de uma elevacao
brusca, o que caracteriza a inducdao da oxidacdo. O periodo de inducéo,
intervalo de tempo entre o inicio da admissdo de O3 e 0 ponto de aumento
brusco, foi de aproximadamente 1740 s, ou 29 min. O ponto de aumento
brusco foi obtido por inspecao visual do gréafico e dos valores armazenados.

7
x10

Condutividade Q -1

o tp~ 17408 2160s

1 \ ! | ! | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tempo s

Figura 5-1 - Evolugao temporal da condutividade de uma amostra de CSO-
FAME puro, com admissao de Oz em t=420s.

A condutividade medida variou entre cerca de 3x107 Q' e 6x107 Q. O
aumento da condutividade significa que a oxidagao, induzida pelo Os, leva a
uma maior concentracdo de moléculas polares, ou seja, fracamente ibnicas e

eletricamente condutoras, na constituicao do liquido.



56

Os dados do grafico da Figura 5-1 foram utilizados para estudo das
técnicas de obtencdo do periodo de indugdo, apresentadas posteriormente
neste capitulo. Como pode ser observado na figura, alguns pontos apresentam
ruidos, que dificultam no calculo automatico do PIl. A investigacdo de um
método numérico robusto a esses ruidos sera apresentada na Subsecéao 5.3.

A oxidacao do biodiesel por influencia do ozénio também foi investigada
em seus aspectos quimicos. Os resultados serdao mostrados no Apéndice A.

5.1.2 Oxidacao do CSO-FAME com aditivo BHT

A condutividade elétrica da amostra de CSO-FAME com adicao de BHT,
mesmo apds a mistura com o O3, se manteve praticamente constante durante
todo o periodo de avaliagdo, como mostrado na Figura 5-2. A admissao de O3
foi iniciada em to = 200 s. A analise durou cerca de 2300 s, ou 38 minutos.
Durante todo o tempo a amostra de biodiesel com antioxidante, mesmo apéds
interacdo com o 0z6nio manteve uma condutividade proxima a 6x107 Q. Se
compararmos este resultado com o obtido com a amostra sem antioxidante,
pode-se concluir que o biodiesel com adicdo de BHT apresenta,
intrinsecamente, alta concentracdo de moléculas condutoras na constituicdo do

liquido.
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Figura 5-2 - Condutividade de amostra de CSO-FAME com adi¢do de BHT
como funcao do tempo. Admissao de O3 em t=200 s.

5.1.3 Oxidacao do Diesel de Petroleo

Como comparagdo com biodiesel foi realizado o ensaio da oxidagdo de uma
amostra de diesel mineral, a base de petrdleo. O 0zbnio foi inserido na amostra
a partir de tp = 200 s, e, como esperado apresentou alta estabilidade oxidativa.
Como mostrado no grafico da Figura 5-3, desde o inicio da admissao de O3 até
o fim da analise em 2000 s, houve um pequeno aumento de 20% na
condutividade do combustivel, variando de 2,5x107 Q' a 2,9x107 Q.

Observou-se uma condutividade inicial semelhante a do biodiesel sem BHT.
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Figura 5-3 - Variagc&o temporal da condutividade de amostra de Diesel mineral
oxidado com Oj3 a partir de t=200s.

5.1.4 Oxidacao do Etanol

As caracteristicas da oxidacdo do Etanol, a partir da mistura com Oz, podem
ser notadas na Figura 5-4, a qual contém o grafico da variagdao temporal da
condutividade, medida através do sistema proposto neste trabalho. A andlise
do grafico revela um aumento constante na condutividade, se desconsiderado
o ruido. O aumento se deu desde a admiss&o de o0zbnio, em to = 60 s, até o fim
da analise, no tempo de 6000 s, ou 1 h e 40 min, ndo sendo possivel
estabelecer o periodo de inducdo. A condutividade medida é mais de 10x

menor que a apresentada nos outros combustiveis.
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Figura 5-4 - Condutividade de amostra de Etanol como fungéo do tempo.
Mistura com Oj iniciada em t=60s.

Para efeito comparativo, os dois tipos de biodiesel (com e sem BHT) e o
diesel de petréleo foram submetidos ao teste Rancimat. Na Tabela 5-1 € feita a
comparagdo dos resultados do periodo de indugédo obtidos com o método da

oxidacao por ozbénio e com o teste Rancimat.

Tabela 5-1 - Periodos de Inducéo obtidos com o Método da oxidagao por Oz e
com o teste Rancimat.

Combustivel P.l. (min.) — Oxidagao por O; P.l. (min.) - Rancimat
CSO-FAME 29 37.8
CSO-FAME com BHT Sem varia¢do até 38 min. 225
Diesel Mineral Sem variagdo até 33 min. 1500
Etanol Sem P.l. Sem dados

Para o CSO-FAME sem antioxidante, obteve-se menor Pl pelo método
proposto do que pelo Rancimat. Como nao foi medida a concentracdo de Os;
utilizada no experimento e a camara ionizadora do atual protétipo tem maior
capacidade que as anteriores, pode-se concluir que o periodo de inducao
obtido através do método proposto pode ser ainda menor, se utilizada maior

concentragao e taxa de producéo de ozénio.
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5.2 Determinacao do Periodo de Inducao

Segundo o padrao EN14112 [13], o processo de oxidacao do biodiesel é divido

em duas fases:

e A primeira fase, chamada de periodo de inducao (Pl), é caracterizada
pela lenta reagdo com o oxigénio. Nesta fase ha a formacdo de
peréxidos;

e A segunda fase, chamada fase do sabor ou odor, é caracterizada pela
rapida reacdo em que nao ocorre somente a formacao de perdxidos,
mas também a dissociacao, por influéncia da alta temperatura. Nesta
fase sdo produzidos aldeidos, cetonas e acidos graxos, estes produtos
da oxidacao aumentam o odor do combustivel.

Estas fases podem ser visualizadas no grafico da variacdo temporal da
condutividade do combustivel durante o processo de oxidacao, como mostrado
ao longo deste trabalho.

A obtencdo do PI, métrica que define a estabilidade oxidativa, € o
objetivo de qualquer sistema de medicdo desse fator de qualidade. Como o
objeto do projeto descrito neste documento € a constru¢do de um equipamento
para avaliagdo automdtica da estabilidade oxidativa, uma das caracteristicas do
projeto é o calculo automatico do periodo de indugéo, a partir dos valores

medidos no sensor.

Como ja citado anteriormente, o Pl pode ser obtido de forma manual,
através do método das duas tangentes, ou de forma automatica, através do
calculo do ponto maximo da segunda derivada da curva de condutividade [13].
No aparelho Rancimat 743, por exemplo, apdés os dados serem gravados no
computador, o software calcula o Pl automaticamente. Nos topicos a seguir
serdo descritos os detalhes de cada método.
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5.2.1 Método manual

O método manual para calculo do periodo de inducdo, descrito em [13], se
baseia no tragcado de duas tangentes nas areas do grafico de condutividade
que caracterizam as duas fases da oxidacdo. O passo a passo, descrido na
norma EN14112, é o seguinte:

e Tragcar uma reta tangente ideal sobre a primeira parte da curva, a de
elevacao moderada da condutividade;

e Tracar uma reta tangente ideal sobre a segunda parte da curva, a de
rapida elevagao;

e Se nao for possivel desenhar uma tangente ideal, realizar a
determinacao da curva novamente;

e Determinar a estabilidade oxidativa, lendo o tempo equivalente ao ponto
de interseccao entre as duas retas tangentes.

Para usar o resultado em comparacdo posterior, foi calculado
manualmente o periodo de indugao da curva de oxidagdo mostrada na Figura
5-1, referente a amostra de CSO-FAME sem adicdo de BHT. O resultado
gréfico do tracado das tangentes e do célculo do Pl é mostrado na Figura 5-5.
O tempo de inducdo (cruzamento das tangentes) medido foi de 2020 s,
resultando num periodo de inducéao de 1600 s. O tracado da primeira tangente
(vermelha) foi um pouco dificil, pois havia duas alternativas de tangente étima,

sendo escolhida a que visualmente representava melhor a fase 1.
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Figura 5-5 - Calculo manual do periodo de indugao da amostra de CSO-FAME
sem BHT. O3 admitido a partir de 420 s.

5.2.2 Método Automatico

No padrédo EN14112 [13], a descricdo do método automatico para medigéo do
periodo de inducdo € bem sucinta, é referido como sendo o maximo da
segunda derivada da curva de condutividade. Pela simplicidade da explicacéo,

nao se tem ideia da complexidade que envolve tal medigéo.

Dada a funcao de condutividade o(t), o inicio da andlise emt =0 e o fim
da analise em t = sat., podemos definir matematicamente o periodo de indugao
(P1) como:

d?c

— i (5.1)
PI= max a2

Tendo em vista que ndo ha uma expressdo analitica para a funcao
condutividade, a segunda derivada temporal desta funcéo deve ser calculada
numericamente. Para um sistema automatico, é necessario o calculo numérico
da segunda derivada em tempo real, dado que o fim da analise ndo pode ser
pré-determinado. Uma das formas mais simples de calcular a segunda
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derivada numericamente € mostrada na equacao (5.2), na qual utilizam-se trés
pontos da curva o(t), sendo que h é o periodo entre duas amostras

consecutivas [37], [44].

o(t+h)—20(t)+a(t—h)
h2

o (t) = (5.2)

Devido as imperfei¢cdes no processo de medi¢do, decorrentes do sensor,
do megbmetro e do circuito de aquisi¢ao, o sinal o(t) tende a ser ruidoso, como
pode ser observado nos gréaficos dos experimentos descritos anteriormente.
Esse ruido pode ser ainda maior, devido as imperfeicées intrinsecas do

processo de oxidagao.

O problema de haver ruido no sinal de condutividade € que a derivada
numeérica é bastante prejudicada. O ruido tende a ser “amplificado” no grafico
da derivada, sendo esse efeito proporcional a ordem da derivada, ou seja, para
a segunda derivada o problema é ainda maior [44], [45]. A primeira derivada de
um sinal com ruido da frequéncia f tem amplitude proporcional a frequéncia do
ruido. A amplitude do sinal da segunda derivada é proporcional a fZ. Isso quer
dizer que quanto maior a frequéncia do ruido, maior o problema no calculo da
derivada [46].



64

B =] Window 2
dobpooilE. KL ZlE el 4 Enar T i | T
1on - |
] ||
20 4 ]. |||I T
nan - L |
i d i |r { f \ l o]
_ | | i/ I.J.' |J. ]l
o ] um-llllllll'.\.l"-['-llllllrj |]||I'I|_|I lr'lll |||.||I
il
00 - l.l J}
0D =ty .'.I,.-..-\.\.I.'.r..l_l,"l, o o . . I|II|I . . .
2.0 2.5 .50 am am ann a2
x 0¥ A0
Window 4
[2ER poima . = G 1 oo ] T
« 3072
ENIE o
i
3 I
200 ] I
] | II
Ul e T —_—
200 4 |
] -
] |
T [ S— ———r . . B ! !
E .50 qubmg a0 EE] o0 “‘;:3

Figura 5-6 - Efeito do ruido na primeira derivada numérica. 1 - Sinal, 2-
Derivada numérica, 3 e 4 - Derivada numérica com filtragem.

O primeiro grafico da Figura 5-6 é aparentemente comportado, com

pequenos ruidos, a primeira vista. O grafico 2 é a derivada numérica do

primeiro grafico. O ruido torna o reconhecimento de pontos especificos da

derivada, como o ponto de maximo, tarefa impossivel. Os graficos 3 e 4 foram

obtidos utilizando uma técnica de filtragem chamada derivada suave

(smoothing derivative) [44], [45], [47], [48].

Através dos graficos da Figura 5-7 é apresentado o problema do ruido

na segunda derivada. A segunda derivada do sinal 1, mostrada no grafico 2, é

inatil para qualquer processamento de sinal ou calculo posterior. O problema

do célculo automatico do periodo de inducéo € semelhante ao da Figura 5-7.
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Figura 5-7 - Problema do ruido na segunda derivada numeérica.

A investigacdo de uma solugdo para o problema da segunda derivada
numérica é feita na préxima Subseg¢do, onde também serd proposto um

algoritmo para calculo automatico do PI.

5.3 Algoritmo para determinacao automatica do

Periodo de Inducao.

Com o problema do calculo numérico da segunda derivada ja discutido, neste
tépico sera proposta uma solucao para o problema, culminando na proposta de
um algoritmo capaz de calcular o periodo de indugdo de forma automatica.
Primeiramente serdo discutidas e analisadas as técnicas de derivacdo com
filtragem (smoothing derivatives). Para essa analise foi utilizada uma funcao
desenvolvida para a plataforma MATLAB, chamada iSignal. A fungéo 1é um
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sinal de entrada, calcula e produz graficos, utilizando técnicas de suavizacao
(smoothing) e derivadas de até quarta ordem [44], [45], [47], [48].

Como entrada do iSignal foi utilizado o sinal temporal de condutividade
da andlise do CSO-FAME sem antioxidante, mostrado anteriormente na Figura
5-1. A primeira andlise realizada foi o calculo da segunda derivada sem a
utilizagdo de filtros, a partir da equacao de 3 pontos (5.2). O resultado esta
mostrado na Figura 5-8. Como os pontos anteriores a admissdo de Oz nao
influenciam na andlise, eles foram desconsiderados, sendo tratados apenas 0s
pontos a partir do tempo t=400s. Como se vé na figura, a segunda derivada
calculada com a equacao de 3 pontos € maior na regiao de maior ruido do
sinal. A segunda derivada no ponto onde foi calculado o Pl manualmente nem

aparece no grafico.
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Figura 5-8 - Sinal de condutividade e respectiva segunda derivada.

Foi utilizada a técnica de smoothing, testando 4 tipos de filtro diferentes,

que possuem o seguinte funcionamento e formulacao matematica:

e Retangular: Cada ponto da curva resultante é calculado a partir da
média aritmética entre N pontos vizinhos da curva original. Também
chamado de filtro de média mével (moving average). Um filtro smooth

retangular S de 5 pontos tem como equacao
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Oj_, +0j_1+0;+0;4, +0;
Sj _ j—2 j—1 g j+1 j+2 (5.3)
onde j & o ponto atual, e varia de 3 a n-2 (sendo n o numero de pontos

da curva o;

e Triangular: Utiliza uma média ponderada entre N pontos da vizinhanga,
onde os pesos tem forma triangular, ou seja, os pontos mais préximos
do que esté sendo calculado tem peso maior. Um filtro smooth triangular
S de 5 pontos tem como equagao

G = Oy + 201+ 30 +20j41 + 042 (5.4)

J 9
onde j € o ponto atual, e varia de 3 a n-2 (sendo n o numero de pontos

da curva o;
O filtro triangular é equivalente a duas passagens do filtro retangular.

e Pseudo-gaussiano: Filtro equivalente a 3 passagens do filtro retangular.
Possui coeficientes com caracteristicas semelhantes a distribuicao
gaussiana;

e Savitzky-Golay: Este filtro utiliza o método dos minimos quadrados na
determinacao dos seus coeficientes, sendo recomendado quando se
deseja reduzir o ruido sem perder as caracteristicas dos picos do sinal,
filtro desejavel em diversas aplicagdes de analise quimica [45], [47], [48].

Entre os filtros aplicados, o que apresentou melhores resultados com um
menor numero de pontos em sua equacao foi o filtro triangular. No grafico da
Figura 5-9 é mostrado o resultado da aplicacdo de um filtro triangular com
equacao de 5 pontos (5.4). Este resultado esta de acordo com o esperado, pois
para uma simples eliminag&o de ruidos o filtro triangular € suficiente. Os filtros
mais complexos, como o Savitzky-Golay, sdo utilizados em aplicacées onde a
informacgao dos picos do sinal ndo pode ser perdida.

Como pode ser visto na Figura 5-9, o smoothing triangular com 5 pontos
nao foi suficiente para eliminar os ruidos presentes apds o tempo t = 2500 s.
Foram aumentados os pontos da equacao, até a obtencédo de um filtro étimo,
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capaz de detectar o ponto de maximo global da derivada segunda, ou seja o

periodo de indugéo.

O filtro mais simples capaz de detectar, para a curva analisada, o
periodo de inducéo foi um filtro triangular cuja equagéao tem 21 pontos, ou seja,
para cada ponto da curva filtrada, sdo utilizados 21 pontos da curva original no
calculo. O resultado do filtro 6timo € mostrado no gréfico da Figura 5-10.
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Figura 5-9 - Resultado da aplicacdo de smoothing triangular com 5 pontos.
Sinal de condutividade e sua segunda derivada.
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Figura 5-10 - Resultado da aplicacdo de smoothing triangular com 21 pontos.
Sinal de condutividade e sua segunda derivada.

Com o tempo de inducao obtido em t = 2198 s, 0 periodo de indugéo é
de 1778 s, um pouco maior que o obtido por inspecao visual, e 178 s maior que
o obtido pelo método manual. E importante lembrar que, como ndo ha
necessidade de altas taxas na aquisicao do sinal de resisténcia, o tempo para
processamento de cada sinal recebido pode ser muito grande, facilitando na
escolha do filtro a ser aplicado.

Um algoritmo capaz de calcular automaticamente o periodo de indugao,
tendo como entrada dados de resisténcia (Q) do biodiesel, necessita:

e Calcular a condutancia Q. Nesse ponto a condutividade é aproximada
pela condutancia, como foi feito nos resultados experimentais;

e Realizar a filtragem com a técnica de smoothing ideal pré-estabelecida;

e (Calcular a segunda derivada do sinal filtrado;

e Entre os pontos da segunda derivada, calcular e armazenar o maior;

e Decidir o ponto de parada da andlise, baseado no tempo desde o ultimo

ponto de maximo calculado.

Um algoritmo simplificado, que realiza as 4 primeiras tarefas acima, é

mostrado no fluxograma da Figura 5-11. Para os célculos do filtro e da segunda
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derivada sdo necessarios varios pontos da curva de condutividade, portanto
sao utilizadas estruturas de decisdo para que o calculo s6 seja realizado se
houverem dados suficientes. A segunda derivada € calculada com os pontos da

curva filtrada.

@ Ler Entrada

(Resisténcia - R).

)l ~
Calcular e Armazenar o
armazenar ponto.

condutividade
(1/R).

Possui
amostras
suticientes para
calculo do
filtro?

O valor
calculado € um
ponto de
maximo?

Possui 3 ou
mais pontos
filtrados?

Calcular segunda
derivada
numerica.

Calcular filtro para
o ponto central do
mtervalo.

Figura 5-11 - Fluxograma de algoritmo para calculo automatico do periodo de
inducéo.

Um pseudocédigo que executa o algoritmo apresentado, assumindo o
tempo entre cada amostra de 5 s, é mostrado abaixo. Para simplificacdo da
apresentacao do algoritmo, foi utilizado como exemplo um filtro triangular com

5 pontos.

Como se pode verificar no algoritmo, o calculo do filtro, utilizando 5
pontos, provoca um atraso na curva filtrada de 2 amostras em relagao a curva
de condutividade. A curva da segunda derivada é atrasada em 3 amostras da
curva de condutividade. Podemos expandir para um filtro de N pontos, onde a
curva da condutividade com filtro é atrasada de (N-1)/2 amostras em relacao a
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curva da condutividade. A curva da segunda derivada é sempre atrasada de
(N+1)/2 amostras em relagdo a curva de condutividade.

Inicio

maior = 0;

Para i de 0 até STOP faca
Ler (entrada);
kK=i;
j=1
ohm([i] = entrada;
cond[i] = 1/ ohm[i];

Se (j >= 4) entao
sum[i-2] = cond[i-4]+2* cond[i-3]+3*cond[i-2]+2*cond][i-1]+cond][i];
filt[i-2] = sum[i-2] / 7;

Se (k>=6) entao
s_d[i-3] = (filt[i-2] - 2*filt[i-3] + filt[i-4] ) / 25;

Se (s_d[i-3] > maior) entao
maior = s_d[i-3];
Senao
maior = maior;
fim_se
fim_se
fim_se
fim_para
Fim

Para um filtro que utiliza N pontos da curva na sua férmula, as primeiras
(N-1)/2 amostras da curva de condutividade ndo possuem pontos equivalentes
na curva filtrada, pois o calculo do filtro para esses pontos depende de pontos

anteriores nao disponiveis.

De forma analoga, as ultimas (N-1)/2 amostras da curva de
condutividade nao possuem pontos equivalentes na curva filtrada, pois o
célculo do filtro para esses pontos dependem de pontos posteriores nao

disponiveis.



Capitulo 6 - Conclusoes

Neste trabalho foi desenvolvido um sistema alternativo para a determinacao da
estabilidade oxidativa de biocombustiveis, mais especificamente do biodiesel.
Também foi projetado e construido um instrumento protétipo capaz de realizar
a determinacao deste importante fator de qualidade. O sistema se baseia na
utilizacdo de Ozénio como acelerador do processo de oxidagcédo do biodiesel. O
instrumento possui trés partes principais, detalhadas ao longo deste
documento: Gerador de ozbnio a partir de descargas elétricas controladas,
Sistema para preparagdo da amostra e medi¢do da resisténcia do biodiesel e
Unidade de processamento para determinagéo do periodo de inducéo.

A construcdo do protétipo, assim como o projeto dos diversos
subsistemas, foi descrito em detalhes ao longo deste documento. Aspectos a
serem considerados na fabricagdo de um equipamento comercial foram
discutidos.

Um circuito para geracdo de pulsos de alta tensdo foi projetado. O
circuito é composto de um oscilador controlavel e um circuito conversor com
autotransformador. Os pulsos de alta tensdo séo aplicados aos terminais de
uma camara de geracao de ozénio, cujo projeto e fabricacdo também fazem
parte do escopo do projeto. Esta cdmara se baseia no principio das descargas
corona, geradas a partir da quebra de barreira dielétrica. O gerador de 0zénio
foi calibrado de acordo com a tensao e frequéncia do sinal aplicado aos seus
terminais. Foi proposto um sistema para controle da producao de Os.

Foi construida uma bomba peristéltica, cuja estrutura e circuito de
controle sdo descritos neste documento. Esta bomba tem como funcédo o
estabelecimento de um fluxo de biodiesel, que passa por dentro de uma célula
de medigcdo de resisténcia. Esta célula abriga um sensor resistivo, fabricado a

partir da deposicdo de um filme-fino de metal. A funcdo da célula é medir a
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resisténcia elétrica da mistura biodiesel+o0zbnio, cuja variacdo temporal esta

associada ao processo de oxidacao do biodiesel.

Os resultados preliminares obtidos a partir do protétipo do sistema
proposto comprovam a sua eficacia. O método se mostrou eficiente em termos
qualitativos, pois a curva de oxidag&o do biodiesel se mostrou equivalente aos
métodos comercialmente difundidos. A analise quimica da interacdo entre
0z6nio e biodiesel também foi objeto de estudo, descrito no Apéndice A.

Como o principal requisito do sistema é a determinagdo do periodo de
inducdo, de forma automatica, a partir de um equipamento portatil, foram
investigadas formas de calculo automético, em tempo real, da estabilidade
oxidativa. Foi estudado o problema do ruido no calculo numérico da segunda
derivada. Analisando as técnicas de derivagao suave (smoothing derivative),
chegou-se ao projeto de um filtro étimo para o caso da determinacéo do PI. Ao
fim, foi proposto um algoritmo que realiza todo o processamento de sinais e
determina o periodo de indugao.

6.1 Propostas de Trabalhos Futuros

Apesar da grande quantidade de informacédo ja obtida, e do hardware e
software ja desenvolvidos, até a finalizagdo de um instrumento com
caracteristicas comerciais, alguns trabalhos ainda precisam ser executados.
Como o projeto do equipamento ainda estd em andamento, varias lacunas
ainda precisam ser preenchidas. Alguns dos subsistemas que ainda devem ser
projetados foram descritos no Capitulo 2. Somado ao projeto dos circuitos,
alguns experimentos de caracterizacdo serdo necessarios. Na lista
apresentada abaixo constam o0s pontos principais até a obtencdo do

equipamento final.
Experimentos:

e Utilizando o atual prototipo, realizar a comparagéo efetiva com o teste
Rancimat, utilizando amostras de varios tipos de biodiesel;
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e (Caracterizar o gerador de o0zb6nio a partir de outros fatores, como a
temperatura e fluxo de gas.

Projetos de circuitos e sistemas:

e Fabricacdo de um transformador equivalente a bobina de ignicdo
atualmente utilizada;

e Elaboracdo de uma célula microfluidica robusta a degradacdo e
mecanicamente estavel;

e Projeto do sistema de controle do nivel de Og;

e Projeto de circuito de medicao e aquisicdo da resisténcia do biodiesel.

e Finalizacdo do sistema embarcado.
Aspectos de Design de Produtos:

e Manipulagéo das amostras (inser¢ao e descarte);
¢ Interface Homem-Maquina. (Uso de touchscreen);

e Certificagdo do produto.



Apéndice A - Interacao Biodiesel-Ozonio

Os aspectos quimicos da interacao entre o biodiesel e o o0zbnio foram
investigados. Foram obtidas informacgdes sobre o padrdo de ligacdo entre as
moléculas do biodiesel em processo de oxidacao, utilizando ozénio e oxigénio.
As amostras de biodiesel submetidas ao estudo quimico sdo as mesmas
utilizadas nos experimentos do método proposto, cujos resultados foram
mostrados no Capitulo 5.

As informagbes da composi¢cdo quimica foram obtidas utilizando
espectroscopia por infravermelho (IR Spectroscopy). O espectrometro utilizado
foi o Bruker IPS 125 Fourier Transform IR, que realiza a espectroscopia IR
baseada na Transformada de Fourier.

A.1 Analise Quimica

O processo de oxidagdo do biodiesel a partir de ozdnio/oxigénio leva a
formacao de hidroperdxidos e peroxidos. A peroxidacdo, ou degradacao de
lipidios, ocorre por um conjunto de reagdes: iniciagdo, propagacao e
terminacdo. A iniciagcdo € a dissociacdo entre a ligacdo entre hidrogénio e
carbono, formando um radical livre a base de carbono. Com a presenca do O,
a préxima reacao, onde ha a formacao do radical peréxido, é bastante rapida.
O radical livre de perdxido é mais estavel que o radical livre de carbono, mas é
reativo o suficiente para remover outro atomo de hidrogénio de uma ligacao
com carbono, formando outro radical de carbono e um hidroperéoxido (ROOH).
O novo radical de carbono entdo reage com O,, propagando o ciclo. A cadeia
de reacoes é finalizada quando dois radicais livres reagem entre si, reacao
chamada de terminagéo.

Durante o periodo inicial da oxidacdo a concentracdo de ROOH

permanece baixa, porém aumenta gradativamente devido a reagdo em cadeia,
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até antes do inicio da formacao de produtos secundarios da oxidagao. A esse
periodo inicial de aumento do ROOH é dado o nome de Periodo de Indugao,
que determina a estabilidade oxidativa do biodiesel. A alta concentracao dos

produtos secundarios leva ao aumento da condutividade de forma mais rapida.

As espécies de perdxidos, na sequéncia da oxidagao, podem decompor-
se e formar varios produtos intermediarios através de reacdes de desidratacao,
ciclizagao, rearranjo, substituicdo radical, clivagem e dimerizagdo. Estes
produtos intermediarios decompdem-se rapidamente formando &cidos
organicos, cetonas, alcenos, aldeidos, epdxidos e hidroxidos. Os perdxidos

também podem reagir ainda mais para formar dimeros e oligbmeros [8].

A oxidacao do biodiesel ocasionada por O3 ou O, é determinada pela
reacdo das moléculas oxidantes com os acidos graxos que compde o FAME.
No caso do biodiesel avaliado, sdo trés os acidos graxos: acido oleico (15 a
29%), acido linoleico (45 a 58%) e acido linolénico (0 a 1%). Os compostos
organicos formados pela reacao dos acidos graxos com o a molécula diatdmica
de oxigénio sdo mostrados na Figura A - 1. Os compostos resultantes da
interagcdo entre os acidos graxos do biodiesel com o 0zénio sdo mostrados na
Figura A - 2.
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Figura A - 1 - Compostos resultantes da reacao do acido graxos do FAME com
Oo.
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