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Resumo

Técnicas de fluorescéncia molecular possuem significativa importancia no monitoramento de processos
relacionados a parametros de qualidade de 6leos vegetais e biodiesel, principalmente devido a rapidez
das analises e aos resultados reprodutivos e acurados. No entanto, o uso dessas técnicas é limitado em
virtude de seu alto custo, no qual um espectrofluorimetro apresenta um valor elevado, em torno de
dezenas de milhares de reais, inviabilizando ou reduzindo sua aplicagéo tanto na pesquisa académica,
quanto em processos de analises naindustria. Com o objetivo de contornar tal limitagao e ainda possibilitar
o0 monitoramento de aspectos qualitativos de 6leos vegetais e seus respectivos biodieseis, o presente
trabalho apresenta uma proposta de construgdo de uma plataforma lab-made, a qual permite analises
remotas rapidas, por meio de medidas de fluorescéncia de amostras oleaginosas liquidas. Nesta
plataforma, todo o processo de controle da fonte de excitagdo luminosa, da detecg¢ao e da aquisi¢cao dos
dados foi mediado por um microcontrolador Arduino MEGA 2560. A eficacia da mesma na determinagéo da
conversao do 6leo soja em biodiesel foi verificada por resultados de intensidade de fluorescéncia. Em
suma, a construgao desta plataforma proporcionou resultados qualitativos da conversao 6leo/biodiesel
em congruéncia com os obtidos por técnicas tradicionais. Sendo assim, sua utilizagdo no setor industrial
de biocombustiveis pode contribuir como uma alternativa de reducgéo de custos e de tempo de analise.
Palavras chave: Arduino, Fluorescéncia, Biodiesel

Abstract

Molecular fluorescence techniques have a crucial whole on chemical processes monitoring, like quality
control on edible oils and biodiesel, mainly due to the quick analysis and the reproducible and accurate
results. However, the high cost is the major drawback limiting the wide use of these techniques. For
instance, a spectrofluorometer can reach the price of tens of thousands of reais, which makes its use
limited or reduced for academic research or industry applications. To overcome this issue, herein we
propose the development of a lab-made low cost module platform, which allows fast and remote analysis,
for the fluorescence measurements of liquid samples. In this platform, all the proceedings of the excitation
light source control, detection, and data acquisition were done using an Arduino MEGA 2560
microcontroller. Its efficiency on the soy oil-to-biodiesel conversion was verified by results of fluorescence
intensity. In summary, this lab-made platform provided qualitative results of oil-to-biodiesel conversion in
good agreement with those obtained via traditional techniques. Therefore, its application on biofuels
industry can contribute as an alternative to reduce the costs and the operational time.
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INTRODUGCAO

Arduino é um microcontrolador de prototipagem
eletrénica. Seu desenvolvimento esta baseado no uso
de um sistema com hardware livre em uma unica
placa, operando com suporte de entrada/saida e logica
de programacao com origem em C/C++ (Ferreira e
Bueno, 2015). Portanto, esta plataforma merece
destaque pelo seu facil manuseio, robustez, baixo
custo e possibilidade de construgédo de diferentes
experimentos em diversas areas, bem como,
promocao da inter-relacdo de diferentes areas do
conhecimento (Moreira et al., 2018). Dentre as
grandezas que podem ser investigadas pelo
desenvolvimento de projetos em plataforma Arduino,
destacam-se medidas de tensbdes externas, sendo
possivel receber informacbes de uma série de
detectores como medidores de temperatura, presséo,
umidade, distancia, sensores de gases, sensores
luminosos etc. Essas medidas podem ser Uteis na
investigacao de diferentes sistemas fisicos e quimicos
(Cavalcante, Tavolaro, e Molisani, 2011). Devido ao
seu carater de produto de fonte aberta, capaz de se
conectar com diferentes dispositivos, como LEDs,
botdes, motores, interruptores, receptores e
sensores, pode se adaptar a diferentes propésitos,
principalmente como ferramenta para elaboracao de
projetos em escala piloto em nivel de bancada. A
plataforma Arduino vem sendo aplicada em diferentes
estudos de processos de interesse industrial e
ambiental. Dentre eles, a prototipagem e depuragao de
movimento de veiculos robéticos (Cherepanov et al.,
2019), a deteccao de ions metalicos em agua naturais
(Heo et al., 2019), além da automatizagao de medidas
de espectrometria de massa, possivel pelo
desenvolvimento de bragos roboéticos (Chen et al.,
2017).

O biodiesel é um biocombustivel de matriz
renovavel, produzido a partir de diferentes fontes
oleaginosas como soja, girassol, canola e até mesmo
6leo usado de fritura (Trindade, 2018). Segundo aANP,
via Resolugdo CNPE n° 16, de 2018, todo combustivel
a base de diesel féssil € obrigado a conter no minimo
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11% de biodiesel em sua mistura, para dessa forma
minimizar os efeitos de degradacdo ambiental
provocado pela queima de combustiveis néao
renovaveis. A principal metodologia de obtencao do
biodiesel &€ por meio da reagao de transesterificacao de
6leos vegetais com metanol para formacéo de alquil-
ésteres (biodiesel). As técnicas empregadas no
processo de verificagdo da formagéo do biodiesel e de
seu controle de qualidades sao dispendiosas e
necessitam de formacado especializada (lzida et al.,
2018; Trindade, 2018). Uma das principais técnicas
que vem sendo empregada no estudo de sistemas
oleaginosos e biodiesel € a espectroscopia de
fluorescéncia (lzida et al., 2018; Scherer et al., 2011;
Trindade, 2018), uma técnica baseada na interagao da
luz com a matéria.

Fendmenos luminosos representam uma
subarea do conhecimento envolvendo emissao ou
absorcgéo de radiagao luminosa e sua interacao com a
matéria. Os fenbmenos supracitados permeiam
componentes de diversas areas da ciéncia e sao
abordados sob diferentes perspectivas. O processo de
fluorescéncia molecular pode ser descrito como a
absorgéo de fétons de luz, proporcionando a excitagao
da molécula pela elevacao de elétrons de um estado
estacionario, de menor energia, para um estado
excitado, de maior energia. A etapa subsequente € o
retorno imediato dos elétrons de seu estado excitado
para o estado estacionario, proporcionando a emissao
de energia na forma de radiagao luminosa (Lakowicz,
2013).

Técnicas baseadas em emissao de radiacdo em
diferentes regides espectrais apresentam uma vasta
aplicacao em diferentes campos da quimica e da fisica
(Chimenez et al., 2012; Guadagnini, da Rocha, e
Barlette, 2019). No entanto, o uso das mesmas como
recurso de investigagcéo para aplicagdo em atividades
experimentais rotineiras possui alto custo, associado
aos equipamentos comerciais empregados. Sendo
assim, a utilizacdo desses instrumentos € usualmente
restrita a grupos de pesquisa de universidades.
Alternativamente, € possivel superaressas limitagcbes
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através do desenvolvimento de uma plataforma de
fluorescéncia de baixo custo, baseada no uso do
Arduino e materiais de baixo custo, como LEDs e
sensores de radiacao luminosa.

Nesta contribuicdo, propde-se a construcao de
uma plataforma de fluorescéncia de baixo custo para
realizacéo de medidas em amostras liquidas de 6leo e
biodiesel. A técnica é baseada no fendbmeno de
interagcdo entre a luz do LED e as amostras
de biodiesel e 6leo vegetal, onde ocorre a
fluorescéncia, a qual é detectada por um sensor.
Todo o procedimento é controlado pela placa Arduino.
Por conseguinte, trata-se de um sistema de baixo
custo, com obtencdo de dados de maneira rapida,
propiciando sua aplicacdo em atividades
investigativas. Além disso, ha a possibilidade de serem
adaptadas para diferentes praticas de interesse
industrial, incluindo o setor de producédo de 6leo e
biodiesel.

MATERIAIS E METODOS

Produgao do biodiesel

O biodiesel foi obtido por meio do processo de
transesterificacdo metilica, utilizando éleo comercial
(Sadia®) e metanol (Quimica Moderna® - PAACS) na
propor¢do molar 6leo:metanol de 1:6. O catalisador
utilizado na reacao foi o KOH (Exodo® - PAACS) na
propor¢céo de 0,4% em relacdo a massa do o6leo. A
reacao se processou na temperatura de 60°C durante
60 minutos, utilizando um béquer sobre uma chapa
aquecedora com agitacao. Apos o término da reagao, o
produto obtido foi transferido para funil de decantacéo
para ocorrer a separacao e a remoc¢ao da glicerina.
Posteriormente, o biodiesel foi lavado trés vezes com
agua destilada, para retirar residuos de KOH. Por fim,
o biodiesel foi filtrado com Na,CO, (Exodo® - PAACS)
com objetivo de realizar a secagem.

Figura 1 ilustra o processo de transesterificagao
e decantacdo. O Oleo e o biodiesel obtido foram
utilizados para realizacdo das medidas de

fluorescéncia.
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Figura 1. a) Béquer contendo a mistura reacional da
transesterificacdo. b) Funil de decantacdo contendo
biodiesel e glicerina.

Caracterizagao do biodiesel por medidas de
viscosidade

A medidas de viscosidade foram realizadas
utilizando um viscosimetro do tipo copo Ford de
aluminio (QUIMIS modelo Q280), adaptando a
metodologia empregada por Walz e coautores (Walz et
al., 2014), baseando-se no escoamento do fluido de
interesse através de um orificio (n°2 - 0,2 cm), a
temperatura de 30°C, em que o tempo de escoamento
obtido foi aplicado no céalculo da viscosidade.

O valor de viscosidade cinematica determinado
para o biodiesel foi de 5,8 mm?/s, o que esta dentro dos
limites de viscosidade aceita pela ANP 07/2008 (3,0
mm?’/s - 6,0 mm?/s) (Lébo, Ferreira, e da Cruz, 2009).

As medidas foram realizadas em triplicata.

Desenvolvimento da plataforma de fluorescéncia e
realizagdo de medidas

A estrutura da plataforma de fluorescéncia foi
construida em material acrilico, recortada numa
impressora 3D. Para a realizagéo da excitacao dos
elétrons contidos nas amostras foi utilizado um LED
violeta. O acionamento do LED foi mediado pela saida
de 5V da placa Arduino, com um potencidémetro para
limitagdo da corrente. Uma cubeta de quartzo foi

utilizada como porta-amostra (2 mL) durante a
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realizacdo das medidas. Para a aquisicao dos dados
de intensidade de fluorescéncia, foi utilizado um
sensor de luz de baixo custo BH1750, o qual incorpora
0s circuitos e componentes necessarios para seu
funcionamento, fornecendo os dados de iluminancia
em unidades de lux, efetuando a comunicacdo de
dados através do protocolo I°C (Semiconductor 2011).
O modulo com o sensor BH1750 é alimentado com +5
V disponivel na placa Arduino, utilizando os pinos VCC
e GND. Para a comunicagéo digital via protocolo I°C,
sdo utilizados os pinos digitais 20 e 21 da placa
Arduino, que sdo conectados nos pinos SDA (dados) e
SLC (clock) do moédulo com o sensor BH1750. O
software embarcado na placa Arduino configura o
sensor BH1750 no modo de alta resolu¢cao com leitura
continua de dados, permitindo uma faixa de leitura de 1
lux até 65535 lux com resolugdo de 1 lux. Todo o
processo de controle foi realizado via placa Arduino
MEGA R3, adquirindo automaticamente todo o
conjunto de dados. A Figura 2 ilustra o esquema de
comunicacgao entre o sensor BH1750 e o Arduino. O
esquema da plataforma foi proposto em consonancia
com o desenho dos espectrofluorimetros comerciais,
nos quais a fonte de luz (LED) e o sensor sao dispostos
perpendicularmente, proporcionando a eliminagéo do

sinal de excitag&do no sensor.

O .0

Figura 2. Esquema de montagem e comunicacéo entre o
sensor BH1750 e a placa de Arduino 2560.
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Com o objetivo de determinar a convers&o de 6leo de
soja em biodiesel apds a reacéo de transesterificagéo,
foi construido um fluorimetro utilizando materiais de
baixo custo. O fluorimetro € um equipamento utilizado
para identificacdo e quantificacdo de espécies
quimicas, principalmente em solu¢des liquidas. Para o
funcionamento do equipamento sdo necessarios
dispositivos basicos, que exercem funcdes
especificas. Como fontes de radiagcao, para excitagédo
dos elétrons presentes na amostra, utiliza-se lampada
de arco de xenbnio e, consequentemente, um
monocromador para sele¢gdo do comprimento de onda,
ou pode-se aplicar lasers ou LEDs, os quais tém
comprimentos de onda especificos e dispensam o uso
de monocromadores. Para a realizacao da excitagédo
dos elétrons das amostras de 6leo de soja e do
biodiesel, ja havia sido relatado na literatura a
capacidade desse material emitir fluorescéncia
quando excitado na regido do ultravioleta (350 nm) até
o inicio do visivel (400 nm) do espectro. Portanto,
aplicou-se, como fonte de radiagdo, um LED violeta
(395 nm) (Chimenez et al. 2012). O porta-amostra, no
qual é depositado a amostra liquida € conhecido como
cubeta e tem o caminho O6ptico, que é a secéo
transversal por onde atravessa o feixe de luz, bem
definido, pois este é diretamente proporcional a
concentragdo do analito em questdo. O material da
cubeta pode ser de diferentes tipos de materiais como,
polimero plastico, vidro borosilicato ou quartzo. No
presente trabalho, foi aplicado o quartzo, pois nao
absorve radiagdo no comprimento de onda do LED
utilizado. O fendmeno da fluorescéncia consiste na
absorcao de energia, por parte da amostra, e
consequente excitacdo dos elétrons para estados
mais energéticos, quando expostos a uma fonte de
radiacdo. Instantaneamente, os elétrons perdem a
energia adquirida também na forma de radiagdo, em
comprimentos de onda maiores que o absorvido. No
desenho instrumental, as paredes e coberturas da
plataforma, feitas de acrilico e tingidos com tinta preta
fosca, estéo dispostas em forma de L. Dessa forma, o
sensor utilizado fica alinhado em 90 graus em relagéo
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a fonte de radiacgao, bloqueando o sinal de excitagdo e
detectando apenas o sinal de fluorescéncia da
amostra. Os sensores usualmente aplicados em
técnicas fluorimétricas séo das classes dos PMTs
(Photomuiltipliers Tubes), CCDs (Charge Coupled
Devices) e fotodiodos. O sensor BH1750 se mostrou
um detector de radiacdo vantajoso, devido a sua
simplicidade aliada a um projeto eletrénico interno
refinado, incorporando um fotodiodo, um circuito de
amplificacdo de sinal e um digitalizador de alta
resolucao. AFigura 3 mostra a foto da plataforma e sua

ilustracao esquematica.

a)

Figura 3. a) llustragdo esquematica da plataforma de
fluorescéncia; b) Foto da plataforma de fluorescéncia

Coédigo computacional utilizando Arduino para
controle do sensor de luminosidade BH1750 e
controle do LED

Nesta secdo apresenta-se o cbddigo de
programacéo computacional elaborado e utilizado no
desenvolvimento do sensor de luminosidade BH1750,
juntamente com o controle de LED violeta 3 mm por
meio de um potencidbmetro de 100 k ohms,
empregando a plataforma Arduino como controle.

Para utilizar a programacéo, duas bibliotecas
foram utilizadas, uma delas previamente
disponibilizada no software do Arduino, incluindo a
biblioteca Wire, que tem por objetivo mediar a
comunicagao entre o Arduino e o sensor BH1750 por
meio do barramento 1-Wire. A segunda biblioteca, BH
1750, é necessaria para configurar os dados do sensor
de luminosidade.

Inicializa-se o sensor BH1750 instanciando a

classe correspondente:
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BH1750 lightMeter;

seguidamente, o sensor é ajustado para
permanecer em modo continuo € com acuidade de 1
lux:

lightMeter.begin(BH1750_CONTINUOUS_HIG
H_RES_MODE);

A funcéo da a leitura da iluminéncia em loop
infinito:

floatlux = lightMeter.readLightLevel();

em que a variavel lux guardara o valor lido da
iluminancia. A leitura da grandeza é feita a cada
120ms. Na programacgao do projeto apresentado, a
leitura da iluminancia é feita, aproximadamente, a
cada 1000 ms, configurando 1 leitura por segundo.

Il Medidor de luminosidade utilizando o sensor
BH1750 juntamente com o controle de led por meio de
potenciémetro.

/I Incluindo bibliotecas e inicializando a classe do
sensor.

#include <Wire.h>

#include <BH1750.h>

BH1750 lightMeter;

//Definindo a entrada do potenciémetro e led.

intpinoled=10;

int pinopot=5;

//Definindo a valores iniciais.

intvalorpot=0;

floatluminosidade =0;

/IConfiguragéo primaria do sistema

void setup(){

/[l Inicializa a porta serial para envio dos dados.

Serial.begin(9600);

Wire.begin();

/ Inicializar o sensor BH1750

/I O modo de operagdo padrdo € o de alta

resolugdo (1 Ix) com leitura continua

lightMeter.begin(BH1750_CONTINUOUS_HIG

H_RES _MODE);

/IConfigura o tabelamento dos dados na
plataforma arduino.

Serial.printin(F("BH1750 Test begin”));
pinMode(pinoled, OUTPUT);
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pinMode(pinopot, INPUT);
}
/I Loop infinito que faz as leituras de iluminancia
e o controle do led por meio do potenciémetro.
void loop() {
/I Lé o valor de iluminancia do sensor BH1750
(emunidades de lux).
float lux = lightMeter.readLightLevel();
/IConfigura o tabelamento do dado na
plataforma arduino.
Serial.printin("Light: "),
Serial.print(lux);
Serial.print(" 1xX");
/I Aguardar 1000ms para uma nova leitura de
iluminancia.
delay(1000);
/ILé aresisténcia do potencidémetro.
valorpot = analogRead(pinopot);
/IMapeia aluminosidade do led.
luminosidade = map(valorpot, 0, 1023, 0, 255);
/[Ajusta a luminosidade do led, conforme o valor
lido no potencidémetro.

analogWrite(pinoled, luminosidade);

}

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para demonstrar a viabilidade e a eficacia da
plataforma de fluorescéncia construida, foram
realizadas medidas, em temperatura ambiente, de
fluorescéncia das amostras de 6leo de soja comercial
e de seu respectivo biodiesel. E importante ressaltar
que as medidas de fluorescéncia ndo necessitam de
calibracao prévia.

A estrutura molecular dos fluoréforos presentes
no 6leo de soja e no biodiesel s&o similares, de modo
que apresentam bandas de absorc¢éo e fluorescéncia
na mesma regido espectral quando excitadas na
regido do UV-Vis (Chimenez et al., 2012). O sinal de
fluorescéncia pode ser atribuido, tanto para o éleo
quanto para o biodiesel, a componentes como
tocoferdis e acidos graxos livres, os quais estdo
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presentes juntamente com os triglicerideos
(Dankowska, Matecka, e Kowalewski, 2013; Ewa
Sikorska et al., 2005; E. Sikorska et al., 2004). ATabela
1 apresenta os resultados referentes as medidas de
fluorescéncia, executadas para cubeta vazia, para
cubeta com agua, para cubeta com Oleo de soja
comercial e para cubeta com biodiesel. Os valores
expostos pelo sensor estdo em unidades de lux e
representam a média aritmética para cada amostra.
Analisando-se os valores da Tabela 1, verificou-se que
as medidas realizadas com a cubeta vazia e com o
LED violeta aceso apresentaram um valor residual,
possivelmente referente ao espalhamento da luz,
devido a incidéncia nas superficies da cubeta.
Ademais, verificou-se, para todas as medidas, que o
sensor registrou um valor de 0,83 lux mesmo com o
LED apagado, indicando um sinal de fundo,
provavelmente de radiacdo espuria. Portanto, para
efeito de correlagéo entre sinal de fluorescéncia e as
respectivas amostras de o6leo de soja e biodiesel,
realizou-se a subtracao do valor registrado pela cubeta
vazia. Ao se normalizar os valores de fluorescéncia do
biodiesel e 6leo de soja pelo valor de fluorescéncia do
O0leo de soja verificou-se, sistematicamente, uma
diminuicao de cerca de 52% do valor do biodiesel em

relac&o ao valor registrado para o 6leo.

Tabela 1
Intensidade fluorescéncia no sensor BH1750 em fungao da
amostra utilizada.

Contetdo da cubeta LED apagado LED aceso
Vazia 0,83 lux 3,33 lux
Agua Destilada 0,83 lux 1,67 lux
Oleo vegetal 0,83 lux 26,67 lux
Biodiesel 0,83 lux 13,33 lux

A queda no valor da intensidade de
fluorescéncia registrada ap6s a reacdo de
transesterificacao esta plenamente em consonéancia
com a relatada na literatura (Chimenez et al., 2012;
Izida et al., 2018) e pode ser verificada na Tabela2. A
explicacao para essa reducao na fluorescéncia pode

ser atribuida a viscosidade e ao ambiente no qual os
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fluoréforos estéo diluidos. Os padrbes do processo de
desexcitacao de alguns fluoréforos dependem da
viscosidade do meio em que se encontram. Em
ambientes altamente viscosos, o0 processo de
decaimento de energia de maneira fluorescente dos
fluoréforos € predominante. Quando os fluoréforos
estdo inseridos em ambientes com baixa viscosidade
ocorre, majoritariamente, o processo de decaimento
nao radiativo, portanto, diminuindo a intensidade de
fluorescéncia. A viscosidade dos dleos vegetais é
sempre maior que a de seu respectivo biodiesel,
principalmente devido a diminuicdo do tamanho das
moléculas de triglicerideos apés a reacdo de
transesterificagéo (Caires etal., 2014; Chimenez et al.,
2012).
Tabela 2

Intensidade de fluorescéncia do 6leo vegetal e biodiesel
normalizada pela intensidade de fluorescéncia do 6leo vegetal.

Intensidade de fluorescéncia normalizada
para a taxa biodiesel/dleo

Instrumento

Plataforma de fluorescéncia feita em 0,52
laboratorio
Espectrofluorimetro Cary Eclipse, Varian 0,60
CONCLUSOES

O desenvolvimento da plataforma de
fluorescéncia descrita neste trabalho e sua aplicacao
no monitoramento da conversdo 6leo/biodiesel
mostram a real possibilidade de realizacdo de
diferentes estudos aplicaveis a micro- ou
macroescalas. De maneira geral, para o
monitoramento da produgdo de biodiesel, as usinas
utilizam cromatégrafos gasosos com deteccao por
ionizagao em chama (GC-FID), que sao equipamentos
dispendiosos, nos quais suas analises demandam um
alto custo e utilizam solventes organicos toxicos. A
precisdo e a capacidade de aquisicdo de dados
referentes ao uso do Arduino e do sensor BH1750,
aliados ao baixo custo e facil manuseio, demonstram
as potencialidades desta ferramenta para aplicacoes

rotineiras de monitoramento da producéo do biodiesel,
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nao visando a substituicdo de técnicas padroes,
mas sim diminuindo seu tempo de uso e
consequentemente reduzindo os custos associados,

sejam eles econdmicos ou ambientais.
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