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RESUMO

As necessidades de produzirem combustiveis a partir de fontes menos poluentes, a partir de matérias-
primas renovaveis, consumindo menos energia e gerando menos residuos sdo algumas das prioridades para
garantir o futuro sustentavel da nagao. Neste contexto determinar adequadamente quando a reagéo quimica
que produz o combustivel atingiu o seu fim & importante para elevar a eficiéncia energética do processo. A
técnica utilizada para monitorar a reacdo de producdo do combustivel consistiu em emitir um feixe de laser no
meio reacional, produzindo um holograma. A medida da taxa de variacdo de tal holograma em fungdo da
cinética da reagao permite determinar quando a reagao quimica entrou em equilibrio quimico. Como resultado,
€ possivel correlacionar a variagdo do espalhamento da luz com a cinética da reagéo.

Palavras-chave: Transesterificacao, Geometria ndo Euclidiana, Equilibrio Quimico, Matematica Aplicada.

ABSTRACT

The requirements for producing fuels from less polluting sources, from renewable raw materials,
consuming less power and to generate a smaller amount of waste are some of the priorities to ensure the
sustainable future of the nation. In this context, correctly determine when the chemical reaction that produces
the renewable fuel has reached the chemical balance is important to increase the energetic efficiency. The
technique used to monitor the reaction that produces the fuel consisted in to deliver a laser beam in the reaction
medium, producing a hologram. The measure of the rate of change of the hologram surface as a function of the
reaction kinetics, allows to determine when the chemical reaction came to chemical equilibrium. As result it is
possible to correlate the light scattering variation with the reaction kinetics.

Key-words: Transesterification, non-Euclidean geometry, Chemical Equilibrium, Applied Mathematics

Periddico Tché Quimica. Vol. 8 - N. 15 — JAN/2011. Porto Alegre — RS. Brasil. indice 34

DOI: 10.52571/PTQ.v8.n15.2011.35_Periodico15_pgs_34_40.pdf



INTRODUGAO

A producdo de fluidos combustiveis
sintéticos, de origem renovavel, é tida como
prioridade estratégica para o desenvolvimento
nacional (MCT, 2008; MD, 2010; 42CNCTI,
2010). Um dos combustiveis geralmente
apresentados como portador de futuro é o
biodiesel.

Neste trabalho serdo exploradas questdes
fundamentais para o desenvolvimento da
tecnologia de producdo do biodiesel, como por
exemplo, a determinagdo acurada do momento
que a reagcdo de transesterificacdo atingiu o
estado de equilibrio quimico. Em geral as
técnicas de acompanhamento sdo dispendiosas,
como por exemplo, a cromatografia. E
fundamental a procura por técnicas de baixo
custo e de rapida resposta.

Quando pensamos na produgdo de um
combustivel renovavel, associamos a esta idéia
conceitos intrinsecamente provindos da quimica
verde (LENARDAO, 2002), como o uso de fontes
renovaveis de matérias-primas, busca pela
eficiéncia energética, economia de atomos e
analise em tempo real para a prevengdo da
poluicdo. Ha o desafio de como prover estas
solu¢des da melhor forma possivel.

O biodiesel ¢ um combustivel produzido
com o uso de fontes renovaveis de matérias-
primas, geralmente através da reacdo de
transesterificagdo, conforme a Figura 1. Nesta
reacdo quimica uma molécula de um trigliceridio
qualquer é convertida no respectivo monoalquil-
éster.

De acordo com Van Gerpen (2002) a
transesterificacdo utilizando 6leo de soja,
metanol e NaOH, demora um periodo de tempo
para a reacgdo ser concluida. Este tempo varia
em fungao da temperatura reacional. A 20°C, por
exemplo, a reacado sera concluida entre 4 e 8
horas e a 60°C a reagao sera concluida entre 1 e
2 horas. A diferencga, além do tempo de reagao, é
o custo energético da reagdo. A Figura 2
apresenta a influéncia da temperatura sobre o
tempo de reagéo.

O intervalo de tempo, entre 1 e 2 horas,
apresenta um consumo energético diferente.
Desta forma, determinar rapidamente quando a
reacdo entrou em equilibrio quimico, ou foi
concluida, € importante para melhorar a
eficiéncia energética da reacao.
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INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE O
TEMPO DA REAGAC DE TRANSESTERIFICAGAD

Tempo (h)

! -t (h)
2
0
20 40 &0 &0 100 °C
29345 31318 33315 35315 7315 K
[ 104 140 176 M2 °F
Temperatura

= Uilizando-se metanal & MaCH
*=* Deve zer utilizado um restor adequado
para trabalhar nestas tempersturas

Figura 2. Tempo de reagédo em fungdo da tempe-
ratura.

Fonte: TchéQuimica (2008),
adaptado de Van Gerpen (2007)

Ao refletir sobre isto, naturalmente
surgem as questdes: “0 que a geometria tem
haver com isto?” e “o que é geometria nao
Euclidiana?”.

Para responder a estas questdes
analisaremos inicialmente o que é a geometria
Euclidiana. A geometria Euclidiana, de forma
simplista, pode ser resumida pela matematica
ensinada na escola. Esta geometria baseia-se
em 5 postulados (FITZPATRICK, 2010):

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

2. Uma reta pode ser estendida
indefinidamente para os dois lados;

3. Dado um centro e um raio, € sempre
possivel tragar um circulo;

4. Todos os angulos retos sdo iguais entre
Si;

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

Ndo € dubitavel a veracidade dos 4
primeiros postulados, porém o 5 postulado nem
sempre € verdadeiro.

De acordo com os livros didaticos de
matematica tradicionalmente utilizados no ensino
escolar Brasileiro, tem-se que a soma dos
angulos internos de um tridngulo é sempre igual
a 180°, todavia isto ndo é real. A soma dos
angulos internos de um tridngulo sé sera igual se
a curvatura Gaussiana da superficie (K), onde o
triangulo esta exposto for igual a zero (Bonola,
1912).

Neste trabalho sera utilizado o conceito
de linha reta definido por Georg Friedrich
Bernhard Riemann (1826 — 1866). “Uma linha
reta entre dois pontos é apenas a curva de
menor comprimento, sobre a superficie, entre 0s
dois pontos.” (Gray, 1988).

No mundo natural, K pode ser maior,
menor ou até igual a zero. Isto implica dizer que
a soma dos angulos internos de um tridngulo
pode ser maior, menor ou igual a 180°.

Neste contexto sera analisado o resultado
de imagens digitalizadas da reacdo de
transesterificacao monitoradas por
espectroscopia de correlacdo de fotons em
tempo real.

Para comentar os efeitos da digitalizagédo
do experimento, gostaria de fazer minhas as
palavras de Kligel (1763) (Volkert, 2006) apud
O’'Shea 2009, “Evidentemente, talvez seja
possivel que retas que ndo se cruzem, talvez
diviham uma da outra. Sabemos que isto é
absurdo, nao por inferéncia rigorosa ou por
conceitos claros de linhas retas e curvas, mas
pela experiéncia e julgamento de nossos olhos”.

DESENVOLVIMENTO

Uma reacdo de transesterificagao foi
montada conforme a Figura 3. Onde um feixe de
laser foi emitido a partir de uma fonte luminosa
(1), atravessou um meio reacional (3) e
impressionou um sensor (4), conforme
apresentado por Silva e De Boni (2010).

A Figura 4 ¢ uma montagem de uma
imagem que foi capturada do experimento, onde
se observa o holograma original e duas copias
da imagem com as bordas destacadas.
Considerando-se a imagem central, o destaque
da borda é feito com uma reta no sentido
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Euclidiano, onde a curvatura gaussiana (K) é
igual a zero. O sdlido de revolugdo desta reta
gera um cone. E a imagem mais a direita, da
Figura 4, utiliza a visdo de reta proposta por
Riemann, o sélido de revolugdo desta reta gera
uma figura conhecida como pseudo-esfera
(Figura 5), tal figura também é referida como
tractroide, tractricoide, tractrizoide ou antiesfera,
(Steinhaus, 1999). A pseudo-esfera é uma
superficie de revolugado, de curvatura gaussiana
negativa constante (K<0), gerada através da
rotacdo de uma tractriz sobre sua assintota.

Figura 5. Pseudo-esfera
Fonte: wikimidia (2010)

Durante o andamento da reacdo de
transesterificacdo, a superficie ou o volume do
holograma da Figura 4 variou de magnitude. Esta
superficie parou de variar seu tamanho quando a
reacdo supostamente entrou em equilibrio
quimico, conforme a seqiéncia de imagens da

Figura 6.

O monitoramento da reagdo de
transesterificagdo foi dividido em quatro
conjuntos de instantes especificos A, B, C e D.
Estes instantes possuiam caracteristicas bem
distintas, e podiam ser observados a olho nu,
todavia o uso do equipamento de protecao
individual foi realizado, para evitar danos a visao.
Os instantes sao descritos a seguir:

Instante A: antes do inicio da reacao.
Antes de a reacgao iniciar foi capturado o valor da
intensidade luminosa impressa pelo laser sobre o
sensor LDR. Desta forma foi possivel determinar
a absorvancia que uma camada de 6leo de soja
de 10cm de espessura, a 60°C ofereceu a
passagem do feixe de laser. Este valor foi
arbitrado como T = 0s. O efeito visual de T = Os
pode ser analisado na Figura 6, sob o indice de
numero 1, da série de fotografias.
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Instante B: apos a adi¢cdo da solugéo de
alcodlica de catalisador. Ocorreram uma série de
eventos muito velozes, iniciados no momento em
que foi adicionado ao reator a mistura de alcool e
catalisador. Estes eventos causaram grande
perturbagcdo ou dispersao na trajetéria do laser.
Na Figura 6, estes eventos estdo sob os indices
de 2 a 10. Dentro do reator, o feixe de laser
disperso tomava a forma de um cone ou de uma
pseudo-esfera, e ao sair do reator, a forma
parecia se alterar para um cilindro. Tal
fendbmeno, curiosamente, lembrou de forma
distante a difragao conica interna da luz em um
prisma com simetria biaxial, conforme o descrito
por Hamilton (1837) em Third supplement to an
essay on the theory of systems of rays.

Instante C: apds os instantes de grande
dispersé@o do feixe de laser. A mistura de 6leo de
soja, metanol e catalisador  tornou-se
homogénea, e foi monitorado um fenémeno de
aumento de intensidade luminosa sobre o sensor
LDR (Light Dependent Resistor), caracterizado
pela reducao da dispersao (ou absorc¢ao) do feixe
de laser. Estes instantes estdo representados na
Figura 6, sob os indices de 11 a 21. O aumento
da intensidade luminosa sobre o sensor LDR foi
registrado através da reducdo da resisténcia
elétrica do sensor, até um instante em que a
resisténcia e a dispersdo do feixe de laser se
tornaram minimas e a passagem do feixe foi a
mais elevada durante o andamento da reacao
(Figura 6, indice 21).

Instante D: Apds a dispersdo minima do
feixe de laser e menor quantidade de resisténcia
elétrica obtida através do sensor LDR. Apds este
Instante (C), voltou a ser observado e registrado
a elevacgao da resisténcia elétrica no sensor LDR
e um novo aumento da dispersao do feixe de
laser, porém menos intenso que a dispersao
provocada pela adi¢do do alcool e do catalisador.
Na Figura 6, estes eventos estdo registrados sob
os indices de 22 a 25.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Tendo em vista a dificuldade de se
determinar experimentalmente a curvatura
gaussiana (K) da superficie observada, tem-se
que:

- K= 0. A figura pode ser descrita como
um cone. Desta forma, a soma dos angulos (0)
internos do triangulo formado pela superficie
contida na Figurad4 sera: 1A+ 0B+ 0C=xn.0
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volume interno desta figura pode ser calculado
pela expressao 1/3-m-h-r2.

Também, - K = 0, a cinética da reagao
nao pode ser monitorada pela variacdo da soma
dos angulos internos do tridngulo, pois [ A +
OB+ 0C-=n-=cte.

Porém, - K # 0. A figura ndo pode ser
descrita como um cone, devendo ser descrita
como uma pseudo-esfera. Assim sendo:
O0A+ 0B +0 C #=n. E o volume interno desta
figura pode ser calculado pela expressdo 2/3:
-r3, se o limite de r tender ao infinito.

Entdo, — K# 0, a cinética da reagcao pode
ser monitorada através variagdo da soma dos
angulos internos de um triangulo, pois 1 A+ OB
+ 0 C #n # cte.

Determinar a curvatura da superficie
obtida experimentalmente é importante para ir
além da analise em tempo real da reacdo de
transesterificagcdo para a prevencao da poluigao,
isto permitira a predicdo com maior precisdo do
momento em que a reacdo ira entrar em
equilibrio quimico, uma vez que serao utilizadas
as equacgodes que melhor descrevem o holograma
contido na Figura 4.

CONCLUSOES:

Através deste trabalho conclui-se que é
possivel determinar em tempo real o momento
aproximado em que a reacdo de
transesterificagdo do 6leo de soja com metanol
atinge o estado de equilibrio quimico, através de
técnicas de geometria e/ou trigonometria.

Apesar de incomum, e ainda em estagios
de desenvolvimento, a técnica produz resultados
adequados e com boa reprodutibilidade. Esta
metodologia tende a elevar a sustentabilidade
dos processos quimicos.
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Figura 1. Reacao de transesterificagao
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Figura 3. Montagem da reacgao de transesterificagao

Imagem original. Observa-se uma linha reta (na concepgao Euclidiana) ou wuma linha reta nao Euclidiana?

Figura 4. Imagem capturada de um experimento.
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Figura 6'. Variagao da superficie do holograma formado no interior do reator ao longo da reagao de
transesterificagdo até o momento do equilibrio quimico. Fonte: Eidt, 2010

1 A Figura 6 foi originalmente cedida a C. Eidt, para publicacdo na Revista Ciéncia Hoje, n. 277, Dez. 2010. Para ver esta
imagem em cores, favor consultar a revista CH.
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