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RESUMO

Desenvolvimento de um reator fotoquimico microcontrolado, utilizando diodos
emissores de luz (LEDs) como fonte de excita¢cdo luminosa.

Com a finalidade de contribuir para o desenvolvimento tecnolégico de nosso
pais e suprir a demanda interna de reatores fotoquimicos, vislumbramos a
possibilidade de desenvolver um produto nacional.

A premissa para desenvolvimento deste projeto teve como base adquirir
conhecimento necessario para dominar a tecnologia empregada na construcao e
aplicacdo de reatores fotoquimicos, aperfeicoar e implementar inovacdes que o
tornem mais versétil e competitivo para atender as demandas atuais do mercado.

Na elaboracéo do reator foram aplicadas ferramentas apropriadas e recursos
computacionais de Ultima geracdo, que contemplaram todas as etapas de
desenvolvimento do projeto: design estrutural, eletrébnica embarcada e firmware.
Assim, foi possivel construir com precisdo um protétipo virtual com todas as
prerrogativas de um produto real, viabilizando a constru¢cdo de um protétipo fisico.
Dessa forma, conseguimos unir um design agradavel a uma estrutura funcional que
atendesse as necessidades do projeto e uma eletrénica inteligente e eficiente a uma
interface simples e intuitiva para o usuario do equipamento.

Com a obtencéo de resultados que comprovam ndo sé a equivaléncia, mas
também o aumento na eficiéncia luminosa através da substituicdo da fonte de
radiacdo luminosa tradicional das lampadas fluorescentes pelas fontes compostas
por LEDs (Diodos Emissores de Luz), conseguimos implementar e viabilizar uma
importante e fundamental inovacdo a este equipamento com todas as vantagens
proporcionadas pela tecnologia dos LEDs, tais como:

v Tecnologia limpa livre de mercurio e reciclavel.

v' Maior eficiéncia na conversdo de energia elétrica em energia luminosa,
consequentemente um menor consumo de eletricidade e menor geracao de calor.

v' Maior durabilidade da fonte de luz LEDs, até 1000 vezes maior quando
comparadas as lampadas fluorescentes.

v Implementacdo de sistemas microcontrolados, promovendo controle de
intensidade luminosa, tempo de excitacdo programado, verificacdo de temperatura,
interface grafica etc.

Finalizamos este trabalho com a construgdo de um reator fotoquimico

nacional que traz consigo varias inovagdes tecnoldgicas.
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ABSTRACT

Development of a microcontrolled photochemical reactor, using light emitting
diodes (LEDs) as excitation light source.

Aiming to contribute to the technological development of our country and meet
the domestic demand for photochemical reactors, we have considered the possibility
of developing a national product.

The development of this project required the acquisition of knowledge to
master the technology employed in the construction and application of photochemical
reactors. This process was followed by refinement and implementation of the
innovations that would make them more competitive and versatile to meet the
demands of today’s market.

In the elaboration of the reactor, appropriate tools and the latest computing
resources, comprising all stages of the project, namely structural design, loaded
electronic and firmware were employed. Then it was possible to construct a virtual
prototype with all the benefits of a real product, which enabled the construction of a
physical one. As a result, the user could benefit from the combination of nice design
and functional structure together with smart and efficient electronics and simple,
intuitive interface.

Results have proved not only the equivalence, but also the increase in the
luminous efficiency through the substitution of the traditional radiation source of the
fluorescent light by the LED light source (Light Emitting Diodes). So, through the
implementation of the LED technology to this equipment, important and fundamental
innovations were made, as follows.

v Clean, mercury-free and recyclable technology.

v’ Greater efficiency in turning electrical energy into luminous energy, leading to
reduced electricity consumption and low heat generation.

v' Greater durability of LED light sources, up to 1000 times higher when
compared to fluorescent bulbs.

v' Implementation of microcontroller systems, promoting control of luminous

intensity, time-programmed excitation, temperature checking, graphical interface etc.

The completion of this project resulted in the construction of a photochemical

reactor which will bring a number of technological innovations to our country.



Capitulo 1. Introducao Geral



1- INTRODUGCAO GERAL

A motivagédo para desenvolvimento deste trabalho tem como base adquirir o
conhecimento necessario para dominar a tecnologia empregada na construcdo e
aplicacao de reatores fotoquimicos, devido a inexisténcia de qualquer produto similar
nacional.

Este trabalho tem como premissa diminuir o gap tecnolégico de nosso pais
em relacdo aos demais, através da construcdo de um reator fotoquimico, acrescido
de novos recursos que o tornem mais versatii e competitivo para atender as
demandas atuais de mercado. Como resultado deste trabalho espera-se desenvolver
um produto com tecnologia nacional e tecnologicamente mais avancado, tornando-
se desnecessaria a sua importacao.

Outro objetivo deste trabalho é averiguar a possivel substituicdo das fontes de
luz (lampadas fluorescentes) utilizadas nos equipamentos atuais conforme Figura

1.1 por LEDs (Diodos Emissores de Luz).

Lampada Fluorescente

Figura 1.1 — Modelo de um reator fotoquimico comercial



As lampadas fluorescentes possuem algumas desvantagens, tais como:

- Apresentam banda espectral larga conforme podemos observar em seu
espectro na Figura 1.2. Apesar de termos poucas opc¢les de tipos diferentes de
lampadas para bandas relativamente diferentes, ainda assim, podemos observar que
seu espectro ndo é muito seletivo.

- Impossibilidade de reducdo do tamanho fisico do equipamento, devido a
limitac&o imposta pelo tamanho das lampadas que sdo encontradas comercialmente.

- Pouca eficiéncia na conversdao da energia elétrica em energia luminosa,
resultando parte desta energia em calor, que € prejudicial para algumas reacdes
fotoquimicas, além de proporcionar um maior consumo em eletricidade, que resulta

em um custo operacional maior.

Spectral distribution of irradiance density for UV lamps
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Figura 1.2 — Espectro de Lampadas Fluorescentes utilizadas em reatores

fotoquimicos (Fonte: www.rayonet.org/graphscharts.htm, 2008)

Uma possibilidade de revertermos estes pontos desfavoraveis das lampadas
fluorescentes é a substituicdo das mesmas por LEDs (Diodos Emissores de Luz) de

alto brilho (Figura 1.3), que possuem iniUmeras vantagens tais como:
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Figura 1.3 — Configuracédo dos LEDs (Fonte: Revista Saber Eletrénica, 2009)

- Sua banda espectral € bastante estreita conforme podemos observar em
seus espectros na Figura 1.4, possibilitando a denominacdo do que chamamos de
fonte de luz monocromaética, ou seja, radiacdo produzida por apenas uma cor. Tal
caracteristica possibilita a construcdo de um reator fotoquimico com comprimentos
de onda mais seletivos, eliminando outros comprimentos de onda que ndo nos
interessam e podem influenciar de forma negativa nas reac¢des quimicas que

dependem de uma energia luminosa quantizada para ocorrer.
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Figura 1.4 — Espectro de Diodos Emissores de Luz (LEDS)



- Possibilidade de construirmos equipamentos com tamanhos flexiveis devido
ao tamanho miniaturizado dos LEDs.

- Grande eficiéncia na conversao da energia elétrica em energia luminosa,
resultando em pouca geracdo de calor, consequentemente reduzindo o custo
operacional com um menor consumo de energia elétrica.

- Atualmente é possivel encontrar no mercado brasileiro uma grande
variedade de LEDs em todos seus aspectos: comprimento de onda que vai de 250
nm até 4500 nm, com diferentes tamanhos e poténcias. Outro ponto favoravel dos
LEDs é que seu preco € bastante inferior quando comparado com as lampadas
fluorescentes especiais utilizadas nos reatores fotoquimicos.

Concretizando a possibilidade de substituicho das atuais lampadas
fluorescentes por LEDs que também € alvo desta pesquisa, estaremos fabricaremos
um reator fotoquimico nacional com uma significativa inovacao tecnoldgica, passivel

de ser patenteado.

1.1 - Objetivos Gerais

Em linhas gerais o propdsito deste projeto é adquirir conhecimento necessario
para dominar a tecnologia empregada na construcdo e aplicacdo de reatores
fotoquimicos, aperfeicoar e implementar inovacfes que o tornem mais versatil e
competitivo para atender as demandas atuais de mercado, desenvolver e construir

um prototipo fisico que sintetize esta expectativa.

1.1.1 - Objetivos Especificos

v Desenvolvimento de um Prototipo Digital (computacéo grafica): Criar o design
grafico, projetar e desenhar os componentes estruturais em 3D, simular o
funcionamento das partes méveis e eliminar possiveis restricdes estruturais, gerar e
imprimir desenhos em 2D dos componentes do projeto, de acordo com as normas
especificas de projetos mecanicos, para posteriormente serem confeccionadas

fisicamente.



v" Desenvolvimento da Eletrénica Embarcada (software especifico): Desenvolver
a prototipagem digital integrando todas as partes eletronicas, desde o cérebro
eletrbnico do sistema (microcontrolador), passando pela interface grafica e mecanica
gue interagem com 0O usuario, até os componentes discretos do sistema como 0s
LEDs, fonte de alimentacédo etc. Simular computacionalmente este sistema com o
intuito de corrigir possiveis falhas, desenvolver o layout da placa de circuito impresso
de acordo com o projeto estrutural, e finalmente confeccionar a placa de circuito

impresso para acomodacdo dos componentes eletrénicos.

v' Desenvolvimento do Firmware (programa embarcado): Desenvolver um
programa em linguagem de programacdo C para ser gravado na memoria do
Microcontrolador. Este programa serd responsavel por todo o gerenciamento do
sistema embarcado: desde o controle de todos os periféricos eletrénicos, interacédo
com o usuario, implementacdo decisdes e feedback do sistema apresentados por

intermédio de um display de LCD (Liquid Crystal Display).

v' Construcdo de um Protétipo Fisico (construcdo fisica): Confeccionar os
componentes estruturais e as placas de circuito impresso, executar a montagem e
soldagem de todos os componentes (fabricados e comerciais), ajustar e testar as

partes e atestar o conjunto.

v Aplicacdo (teste de eficiéncia): Atestar a similaridade entre o reator
fotoquimico convencional e o desenvolvido e quantificar a eficiéncia luminosa de
ambos através de reaclGes fotoquimicas de compostos conhecidos como

actinbmetros.



Capitulo 2: Fundamentos Teodricos



2 - FUNDAMENTOS TEORICOS

Este capitulo limita-se a apresentacdo dos principais conceitos necessarios
ao desenvolvimento deste trabalho. Aqui sdo descritas as diversas tecnologias

utilizadas, desde interacdes luminosas e principios de fotoquimica.

2.1 - Radiacées Eletromagnéticas

A luz que conhecemos através de estimulos visuais s&8o ondas
eletromagnéticas, que sdo compostas por um campo elétrico variavel E, e um campo
magneético variavel B que estdo intimamente ligados: ambos variam em fase, ou
seja, quando um deles atinge a intensidade maxima, 0 mesmo ocorre com 0 outro e,
quando um deles se anula, o outro também se anula. Além disso, os campos E e B
sdo perpendiculares um ao outro e também a direcdo de propagacdo da onda que
se desloca com velocidade V. Isso nos permite classificar a onda eletromagnética
como onda transversal. A Figura 2.1 mostra-nos a disposi¢cdo dos campos elétricos e
magnéticos, direcdo e sentido de propagacdo de uma onda eletromagnética. A
distancia entre dois pontos vizinhos de maximo do campo elétrico ou do campo
magnético corresponde ao comprimento de onda A da onda eletromagnética. O
conceito de ondas eletromagnéticas foi postulado por James Clerk Maxwell e
confirmado experimentalmente por Heinrich Hertz. Com base nesta descoberta,
Maxwell propbs que a luz era uma onda eletromagnética. Este foi um feito notavel,
pois ndo so6 unificava as teorias de eletricidade e do magnetismo, mas também a da
Optica.

Portanto eletricidade, magnetismo e luz passaram a ser entendidos como

aspectos de um unico fendmeno: as ondas eletromagnéticas.

Figura 2.1 — Campo Eletromagnético


http://pt.wikipedia.org/wiki/James_Clerk_Maxwell
http://pt.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Hertz

2.1.1 - Propriedades da Luz: Onda ou Particula @

Todas as observacdes a respeito da propagacao da luz indicam que a luz é
uma onda continua de campos eletromagnéticos oscilantes. Mas quando foram
estudados os efeitos da luz sobre a matéria, observaram-se alguns fendmenos
inesperados que, aparentemente, contradiziam a idéia de um fluxo continuo de luz.
O que acontece quando a luz incide sobre a matéria?

Se 0 objeto é transparente, como um vidro de janela, a luz é parcialmente
refletida e parcialmente transmitida. Se o objeto € opaco, como um pedaco de
carvao, ou parcialmente transparente, como um vidro colorido, uma fracdo da luz
nao é refletida nem transmitida. Ela desaparece dentro do objeto. Como a luz é uma
forma de energia, ela s6 pode desaparecer se, de alguma maneira, entregar sua
energia a matéria. Esse desaparecimento € chamado absor¢céo da luz.

A energia da luz absorvida tem que aparecer de alguma outra maneira.
Sentimos calor quando a luz do Sol é absorvida por nossa pele. Quando a luz é
absorvida por alguns metais, sua energia € muitas vezes transferida aos elétrons
que, entdo, adquirem tanta energia que saltam do metal. Esse salto é chamado
efeito fotoelétrico, e tem utilidade pratica quando desejamos transformar pulsos
luminosos em pulsos elétricos. Esse efeito é o que conferiu o Prémio Nobel a Albert
Einstein.

Embora a luz seja uma onda eletromagnética, seu efeito sobre a matéria,
sobre nossos olhos, sobre uma célula fotoelétrica, € quantificado. Ela age como se o
feixe de luz consistisse de pequenos graos, todos do mesmo tamanho. Esse
fenbmeno da énfase a dualidade onda-particula na natureza: os elétrons sédo
particulas que tém propriedades ondulatérias; a luz € uma onda com propriedades
de particulas.

Sejamos um pouco mais quantitativos, o quantum de energia de uma onda

eletromagnetica esta relacionado com a frequencia da luz pela féormula de Planck.

E=h-v (1)
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Onde:

E = energia;

h = constante de Planck;
V = frequéncia da luz;

Apesar de muito pequenos, esses quanta ndao sado quantidades pequenas de
energia em comparagdo com as energias dos atomos. Sdo da mesma ordem de
grandeza das energias dos estados quanticos dos atomos. Por exemplo, o quantum
de luz amarela (2 elétron-volts) é exatamente igual a energia necessaria para elevar
0 atomo de sodio do estado fundamental ao primeiro estado excitado.

Se um féton for absorvido por um atomo, ele excita um elétron elevando-o a
um alto nivel de energia. Se o nivel de energia é suficiente, ele pula para outro nivel
maior de energia, pode até escapar da atracdo do nucleo e ser liberado em um
processo conhecido como fotoionizagcdo. Um elétron que descer ao nivel de energia
menor emite um féton de luz igual a diferenca de energia. Como os niveis de energia
em um atomo sao discretos, cada elemento tem suas proprias caracteristicas de

emissao e absorcédo (Figura 2.2).

L O NO 4| e
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Cdésmicos Gama Visivel vermelho de Radio Alternada

o

ol "\.i'jt\.. g/\\/\f\/—\/_\ TN

Espectro eletromagnético

Figura 2.2 — Representacdo da ordem de grandeza de comprimentos de ondas

(Fonte: www.cena.usp.br/irradiacao/principios.htm, 2011)

2.1.2 -Comprimentos de Onda da Luz Visivel ®

As fontes de luz visivel dependem essencialmente do movimento de elétrons.
Os elétrons nos atomos podem ser elevados de seus estados de energia mais baixa
até os de energia mais alta por diversos métodos, tais como aguecendo a substancia

ou fazendo passar uma corrente elétrica através dela. Quando os elétrons


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Fotoioniza%C3%A7%C3%A3o&action=edit&redlink=1
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eventualmente retornam a seus niveis mais baixos, os atomos emitem radiacdo que
pode estar na regido visivel do espectro.

A fonte mais familiar de luz visivel € o Sol. Sua superficie emite radiacao
através de todo o espectro eletromagnético, mas sua radiacdo mais intensa esta na
regido que definimos como espectro visivel (Figura 2.3), e a intensidade radiante do
sol tem valor de pico num comprimento de onda de cerca de 550 nm. Isso sugere
gue nossos olhos se adaptaram ao espectro do Sol.

Todos os objetos emitem radiacdo magnética, denominada radiacéo térmica,
devido a sua temperatura. Objetos tais como o Sol, cuja radiacdo térmica é visivel,
sdo denominados incandescentes. A incandescéncia geralmente estd associada a
objetos quentes; tipicamente, sdo necessarias temperaturas que excedam a
1.000 °C.

Também € possivel que a luz seja emitida de objetos frios; esse fenbmeno é
chamado Iluminescéncia. Os exemplos incluem as lampadas fluorescentes,
relampagos, mostradores luminosos, receptores de televisdo etc. A luminescéncia
pode ter varias causas. Quando a energia que excita 0s atomos se origina de uma
reacdo quimica, € denominada quimiluminescéncia. Quando ocorre em seres Vivos,
tais como vagalumes e organismos marinhos, € chamado de bioluminescéncia. A luz
também pode ser emitida quando certos cristais sdo comprimidos (por exemplo o

acucar), chama-se triboluminescéncia.
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Figura 2.3 — Espectro eletromagnético (Fonte: www.infoescola.com/fisica/espectro-

eletromagnetico/, 2009)



12

2.1.3 -Fontes de Luz

A iluminacao pode-se fazer com fontes de luz natural (luz do dia-sol) ou luz
artificial (lampadas e refletores)(Figura 2.4). Se considerarmos que a luz branca é
um conjunto de uma grande variedade de radiagcdes monocromaticas mais ou menos
equilibradas em numero e intensidade, deveriamos admitir também que as
proporcdes entre as distintas radiacdes poderiam variar, podendo considerar
espectros que contenham maior ou menor proporgdo de uns ou outros tipos de
radiacfes. Sendo assim a proporcdo das radiacdes vermelhas, verdes, azuis etc,

das fontes de producao de luz, pode ser diferente para cada destas fontes.

= e

— T
1 ]

Figura 2.4 — Algumas fontes de luz artificial (Fonte: www.philips.com.br/, 2010)

2.1.4 -Definicao e Funcionamento de Lampadas Incandescentes

As lampadas incandescentes sdo dispositivos elétricos que transformam
energia elétrica em energia luminosa e energia térmica. Thomas Alva Edison, em
1879, construiu a primeira lampada incandescente, utilizando uma haste de carvao
(carbono) fina que aquecida até préximo ao ponto de fusdo passa a emitir luz. Como
o filamento de carvao tem pouca durabilidade. Edison comecou a fazer experiéncias
com ligas metalicas, pois a durabilidade das lampadas de carvdo nao passava de
algumas horas de uso.

Hoje em dia os filamentos geralmente séo feitos de tungsténio, metal que sé
se funde quando submetido a temperatura altissima (3422 °C). Para evitar que 0s

filamentos entrem em combustdo e se queimem rapidamente, remove-se todo o ar
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da lampada enchendo-a com a mistura de gases inertes, nitrogénio e argbnio ou
cripténio.

As lampadas incandescentes (Figura 2.5) funcionam a baixas pressoes,
fazendo com que o gas rarefeito funcione como um isolante térmico, ja que um gas
quando recebe energia, tende a expandir antes de esquentar, e como ele esti
rarefeito ele se expande, ao invés de esquentar. Mas é claro que como a energia
dada a esse gas (aproximadamente 2800 a 3000 °C) & grande, com isto, ele
expande ao maximo e depois comec¢a a transmitir a energia a ele dada. Se nao
houvesse esse mecanismo, ndo conseguiriamos conter 3000 °C dentro de um globo
de vidro sem fundi-lo.
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Figura 2.5 — Lampada de filamento incandescente (Fonte:

www.colegioweb.com.br/fisica/lampada-de-incandescencia.html, 2010)

Caracteristicas funcionais e estruturais das lampadas de incandescentes:

Converséao de energia elétrica em luminosa: 8%
Vida Util: ~ 1.000 h
Resistente a Choque: Nao

Espectro Seletivo: N&o (Figura 2.6)
Controle da Intensidade: Sim
Tenséo de Operacéo: 110a 220V
Custo Comercial: Baixo

Custo Operacional: Alto
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Figura 2.6 — Espectro eletromagnético de uma lampada incandescente branca

(Fonte: http://en.wikipedia.org/wiki/Incandescent_light_bulb, 2010)

2.1.5 -Definicdo e Funcionamento de Lampadas Fluorescentes

As lampadas fluorescentes (Figura 2.7) funcionam de modo semelhante aos
tubos de descarga de gas néon, possuem um par de elétrodos em cada extremo. O
tubo de vidro é coberto com um material a base de fésforo. Este quando excitado
com radiacdo ultravioleta, gerada pela ionizacdo dos gases, produz luz visivel.
Internamente sao carregados com gases inertes a baixa pressao, sendo que as mais
comuns utilizam o argbnio. Além da cobertura de fosforo existem eletrodos em forma
de filamentos nas suas extremidades. A funcdo dos filamentos é pré-aquecer seu
interior para reduzir a tensdo elétrica necesséaria a ionizacdo, dando a partida no

processo de bombardeamento por ions positivos dos gases no interior do tubo.

Figura 2.7 — Aspecto operacional interno de uma lampada fluorescente (Fonte:

http://en.wikipedia.org/wiki/Fluorescent_lamp, 2010)
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Na maioria das lampadas fluorescentes que conhecemos sua COmMpOSICao
interna € a base de vapor de mercurio, portanto ndo condutiva. Deve ser aplicado
um gradiente de tensdo de algumas centenas de Volts (600 a 1000 V) ao mesmo
tempo em que as extremidades sdo aquecidas. Acontecendo a descarga ionizante,
emissado de luz UV é produzida, excitando o fésforo da parede do tubo de vidro.
Portanto, uma vez ionizado o gas ndo ha mais necessidade de alta tensédo entre os
extremos do tubo, sendo reduzida para menos de 100 V no caso de lampadas de
baixa poténcia e no maximo 175 V em caso de lampadas de alta poténcia.

A intensidade de corrente elétrica que passa através dos gases de baixa
pressdo emite grande quantidade de radiacdo UV no comprimento de onda de
emissdo do vapor de mercurio. Esta é convertida em luz visivel pela camada de
fésforo que, dependendo da mistura aplicada, dard a tonalidade da coloracéo
emitida.

Uma lampada fluorescente (Figura 2.8), para funcionar precisa de dois
acessorios extras: O starter (que € mais um relé térmico) e o reator (que € uma
bobina para gerar a alta tensdo necessaria ao arranque e controlar a corrente
consumida pela lampada). O starter s6 funciona no ato da ignicdo da lampada,
ficando todo o resto do tempo desligado. Até pode ser retirado do circuito, que a

lampada permanece acesa.

Main light switch

Starter

Phosphor coating

Glass tube

Electrode

Ballast
(coil of wire)

Arc

{electron flow)

Figura 2.8 — Esquema elétrico necessario para a operacdao de uma lampada

fluorescente (Fonte: http://en.wikipedia.org/wiki/Fluorescent_lamp, 2010)



Caracteristicas funcionais e estruturais das lampadas fluorescentes:

Converséao de energia elétrica em luminosa:

Vida Util:

Resistente a Choque:

Espectro Seletivo:

Controle da Intensidade:

Tensdo de Operacéo:

Custo Comercial:

Custo Operacional:

18%

10.000 horas

N&o

Pouco (Figura 2.9)
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Figura 2.9 — Espectro eletromagnético de uma lampada fluorescente branca (Fonte:

Diodos emissores de luz LEDs (Light Emitter Diodes) sao pequenos
dispositivos sob a forma de luzes pequenas coloridas presentes nos equipamentos

optoeletrénicos, brinquedos e em muitas outras aplicacdes. Os diodos emissores de

se gqueimar, pelo qual geram pouco calor.

http://en.wikipedia.org/wiki/Fluorescent_lamp, 2010)

2.1.6 - Definicdo e Funcionamento dos Diodos Emissores de Luz (LEDs)

16

luz sdo diferentes dos bulbos ordinarios porque ndo tém um filamento a quebrar ou
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Os LEDs (Figura 2.10) sao diodos que tém a propriedade de produzir luz
quando uma determinada corrente elétrica flui através dele. Assim como uma
caracteristica intrinseca de qualquer diodo tém a propriedade que deixam fluir a
corrente (eletricidade) somente em um sentido e ndo no outro. Nos termos mais
simples, um diodo emissor de luz é uma jun¢do de dois tipos diferentes de materiais
semicondutores, esta juncédo é chamada juncdo n-p. Tanto o material tipo n quanto o
do tipo p sao formados pela adicdo de um numero predeterminado de atomos de
impureza no material semicondutor alterando significativamente as caracteristicas do

material semicondutor.

Figura 2.10 — Diodos emissores de luz (LEDs) (Fonte: http://pt.wikipedia.org, 2010)

O material tipo n contém impurezas dispersas com cinco elétrons de valéncia,
como o antiménio, o arsénico e o fosforo. Estas impurezas sdo chamadas de atomos
doadores, porque contribui com um elétron relativamente “livre” para a estrutura. O
material tipo p contém impurezas com trés elétrons de valéncia, como o boro, o galio
e o indio. Essas impurezas sdo chamadas de atomos aceitadores, porque o numero
de elétrons é insuficiente para completar as ligacdes covalentes da rede, resultando
um buraco que ira aceitar rapidamente um elétron. Os elétrons e 0s buracos podem
se deslocar sob efeito de um campo elétrico e, ao se recombinarem, um foton é
produzido.

Portanto o LED é um diodo que emite luz quando energizado (Figura 2.11).
Em qualquer juncéo p-n polarizada diretamente, existe dentro da estrutura e proOximo
principalmente da juncdo, uma recombinacdo de elétrons e buracos. Esta
recombinacdo exige que a energia do elétron livre ndo ligado seja transferida para
outro estado. Em todas as jun¢des p-n do semicondutor, parte desta energia sera
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emitida na forma de calor e parte na forma de fotons. No silicio e germéanio, a maior
parte é na forma de calor, e a luz emitida é insignificante. Em outros materiais, como
Fosfeto de Arsenieto de Galio (GaAsP) ou Fosfeto de Galio (GaP), o numero de

fétons da energia luminosa € suficiente para criar uma fonte de luz consideravel.
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Figura 2.11 - Juncdo p-n — Polarizacdo direta de um LED (Fonte:

http://wikienergia.com, 2010)

Em funcao do tipo de energia que € liberada podem se distinguir dois tipos de
recombinacéo:
— Recombinacdo néo radiante: A maioria da energia de recombinacéo se libera
como energia térmica.
— Recombinacao radiante: A maioria da energia de recombinacédo se libera em

forma de luz.

Outra caracteristica dos LEDs é que sua emissao luminosa € praticamente
monocromatica, com larguras de banda espectral geralmente na ordem de 20nm. A
cor da luz emitida pelo LED depende unicamente do material e do processo de
fabricacdo (principalmente da dopagem de impurezas). A Tabela 2.1 apresenta

alguns exemplos de materiais utilizados junto com as cores conseguidas:
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Tabela 2.1 — Materiais utilizados na fabricacdo de alguns LEDs e seus respectivos

comprimentos de onda da luz emitida

Material Corgﬁai;n(?]r:rt]c)) de Cor
AsGa 904 Infravermelho
InGaAsP 1300 Infravermelho
AsGaAl 750-850 Vermelho
AsGaP 590 Amarelo
InGaAlP 560 Verde
CSi 480 Azul

Caracteristicas funcionais e estruturais dos LEDs:

Converséao de energia elétrica em luminosa: 40%

Vida Util: 100.000 horas
Resistente a Choque: Sim
Espectro Seletivo: Sim (Figura 2.12)
Controle da Intensidade: Sim
Tensdo de Operacéo: 25abV
Custo Comercial: Alto
Custo Operacional: Baixo
g oo
%00 250 a00 350 400 250 500

Wavelength, Wp [nm]

Figura 2.12 - Espectro eletromagnético de diversos LEDs (Fonte:

www.lighting.philips.com.br, 2010)
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2.2 - Fotofisica e Fotoquimica®

A fotoquimica, a principio pode parecer ndo se tratar apenas do estudo das
reacdes quimicas provocadas pela luz. Na realidade abrange todos os aspectos da
guimica e fisica de estados eletronicamente excitados da matéria, desde a sua
criacao, até a sua eventual desativacéo de volta ao estado fundamental.

Estudos fotoquimicos abrangem:

— Processos de criacdo de estados excitados como: excitacdo por radiacéo
eletromagnética, ionizante, quimiexcitacdo e criacdo de estados excitados por
intermédio de reac¢des quimicas altamente exotérmicas.

— Dinamica de relaxacao (fendmeno de “relaxamento” que ocorre devido ao
desaparecimento do campo magnético que alinha os nucleos de alguns atomos,
fazendo com que os mesmos voltem ao estado anterior de alinhamento) e da
redistribuicdo da energia de excitacdo entre estados excitados da molécula
imediatamente apds a excitacao.

— Diversos processos de luminescéncia (emisséo de luz por um mineral exposto
a algum tipo de radiacdo) através dos quais os estados excitados decaem ao estado
fundamental com a emisséo de um féton, tais como: fluorescéncia e fosforescéncia,
quimiluminescéncia, radio luminescéncia e eletroluminescéncia.

— Todos o0s processos que desativam o estado excitado através da conversao
da sua energia diretamente em calor.

— Mecanismos de transferéncia da energia de excitacdo de uma molécula
doadora para uma molécula receptora.

— TransformacBes quimicas sofridas pelo estado excitado, que resultam na
formacdo de novas espécies quimicas. As transformacbes quimicas tipicas de
estados excitados incluem a fragmentacdo homo ou heterolitica da molécula, com a
producdo de intermediarios reativos (radicais livres, carbenos, cations), rearranjos
estruturais da molécula, reagdes biomoleculares como substituicdo ou dimerizacao e
reacOes de oxido-reducdao.

A fotoquimica representa um processo de desativagdo fundamental dos
estados excitados. Moléculas eletronicamente excitadas podem sofrer certo numero
de processos fotoquimicos primarios de desativacdo: rearranjo, formacdo de
radicais, isomerizacdo, ionizagdo etc. Os produtos primarios geralmente s&o

formados com um excesso de energia: eletrénica (produto intermediario em seu
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estado excitado), vibracional (estado fundamental quente), e translacional. Em
muitos casos o0s produtos finais das reacdes fotoquimicas sdo resultados de
processos secundarios térmicos ou reagoes “escuras” (reagdes que nao necessitam
de luz para ocorrer), 0s quais séo resultados de produtos primarios.

Segundo Gogate & Pandit®, o mecanismo de radicais livres s&o iniciados por
uma interacdo de fotons de nivel de energia apropriado para algumas espécies de
moléculas quimicas presentes numa solucdo, com ou sem a presenca de

catalisador. Estas reacfes quimicas sdo conhecidas como reacdes foto-ativadas.

2.2.1 -Leis da Fotoquimica

Antes de 1817, mudancas fotoquimicas tais como, descoloracao de materiais,
fotossintese em plantas, escurecimento de haletos de prata etc, foram observados e
estudados quantitativamente, como descritos por Rohatgi & Mukherjee ©. O estudo
das leis mateméticas que regem estes processos foi iniciado por Grotthus e Draper
no inicio do século XIX. Eles observaram que toda a luz incidente ndo era efetiva e
provocava uma mudanc¢a quimica, surgindo assim, o que podemos chamar Principio

da Ativacao Fotoquimica:

“Apenas a luz que foi absorvida por uma substancia podera ser efetiva na

modificacdo fotoquimica”

D

Como mostrado por Braun; Maurette; Olivetos ”, quando uma reacéo

[N

irradiada, uma porgdo (P,) do fluxo incidente (P,) é absorvido, uma porcdo (P)

refletida, e uma porcao (P) é transmitida,

P,=P,+P +P 2

Os fatores de absorcdo (A = P, + P,), reflexdo (R = P./P,) e transmissao

(T = P/P,) dependem do comprimento de onda da luz incidente.
De acordo com a equagédo constitutiva de Beer-Lambert, em uma reacgao

homogénea isotropica contendo uma substancia simples, irradiada com uma luz

monocromatica, a taxa de fétons absorvidos (P,) é dada por:
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P,=P-(1-10% 3)

Onde A = €+ ¢ - | absorcdo molar da substancia, € é o coeficiente de absortividade

molar, ¢ € a concentracdo molar da substancia e [ € o caminho 6tico percorrido.

A lei de Beer define que a quantidade de radiagdo absorvida € proporcional
ao numero de moléculas que absorvem a radiacdo, que € a concentracdo das
espécies absorventes. A lei de Beer-Lambert s6 é aplicada rigorosamente se as
interagcOes entre as moléculas absorvidas séo fracas.

Stark, em 1908, e Einstein em 1912 aplicaram o conceito do quantum de
energia a reacglfes fotoquimicas de moléculas. Enunciaram um principio que

podemos chamar Principio de Ativacdo Quantica:

“Na etapa primaria de um processo fotoquimico, uma molécula é ativada por

guantum de radiagéo absorvido.”

Entre 1912 e 1925, Warburg e Bodenstein propuseram uma relacdo entre
fétons absorvidos e mudanca quimica observada. Moléculas que absorvem fotons
ficam num estado excitado e podem se tornar ativas quimicamente. Moléculas
excitadas podem perder sua energia por caminhos ndo quimicos, ou
alternativamente podem participar de reacdes quimicas de alto rendimento.

Para expressar a eficiéncia de uma reacdo fotoquimica, o rendimento
quantico ¢ é definido pela Equagdo 4, a qual pode ser aplicada em qualquer
processo, fisico ou quimico que envolva absorcéo de luz, o rendimento quantico ¢

é definido como:

namero de méleculas que sofrem proceso taxa do processo

= = 4
d)processo numero de féton absorvidos taxa de Absorgio (4)
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2.2.2 -Actinometria

De acordo com o Glossary of Terms Used in Photochemistry ® um
actinbmetro é um sistema quimico ou um dispositivo fisico pelos quais o nimero de
fétons absorvidos de um feixe de luz pode ser quantificado integralmente. Em um
actinbmetro quimico a conversdo fotoquimica esta relacionada diretamente ao
namero de fétons absorvidos, porque a a¢do quimica da luz no meio permanece ou
entdo h4 uma mudanca reversivel da substancia quimica, decaimento ou formacéao
de moléculas e em suas propriedades como: concentracdo ou propriedades
espectrais.

Um actinbmetro quimico ou dosimetro consiste em uma substancia quimica
foto-sensivel (fluido, gas, ou solido) que sofre uma reagdo foto-induzida (em um
determinado comprimento de onda), de rendimento quéantico conhecido. Os
actindbmetros mais usuais na faixa de comprimento de onda de até 436 nm sdao:
oxalato de uranila e ferrioxalato de potassio. A medida da taxa de reagdo possibilita
0 célculo do numero de fotons incidentes.

A determinacdo da conversdo para os produtos permite calcular o numero
total de fétons absorvido pelo volume de gas ou liquido, ou a superficie do sélido

gque podem ter qualquer forma ou geometria.

2.3 - Reatores Fotoquimicos

Os reatores fotoquimicos podem ser classificados quanto a fonte de radiacao,
gue pode ser natural (de origem solar) ou artificial (utilizando uma lampada, por
exemplo) e assumir uma infinidade de formas visando o maior aproveitamento

possivel da luz incidente.

A Tabela 2.2 apresenta algumas vantagens e desvantagens para os reatores

que utilizam fontes de luz artificial e solar.
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Tabela 2.2 — Caracteristicas de reatores fotoquimicos que utilizam fontes de luz

artificial e solar (Fonte: http://www.psa.es/webesp/instalaciones/aguas.php, 2010)

Tipo de
b Vantagens Desvantagens
Reator
Alta eficiéncia nos processos
fotoquimicos, devido & Custo operacional devido ao
Reator manutencdao de irradiacao consumo de energia elétrica
com luz constante e controlada
artificial Alto custo das lampadas
Maior conversdo em menor especiais para este sistema.
volume irradiado
Menor rendimento.
Operacao prejudicada
Baixo custo operacional. quando o dia estiver nublado
huvoso.
Reator Facil operacéo OH ETHESD
Solar peragao.

Maior volume irradiado.

Pouco controle sobre a
irradiagao do processo
(época do ano, dia,
condi¢gbes atmosféricas).

2.3.1 -Reatores com Fonte de Energia Solar

Os sistemas coletores solares séo classificados em fungdo do nivel de

concentracdo da radiacdo, relacionado diretamente a temperatura alcangcada pelo

sistema . O fator de concentracédo de um coletor solar é definido como a relacdo

entre a area de abertura do coletor e a area do absorvedor (no caso de sistemas

térmicos) ou reator (no caso de sistemas fotoquimicos). A area de abertura é a area

do coletor que intercepta a radiagdo solar. Os trés grupos sdo: sistemas nao

concentradores ou de baixa temperatura (até 150°C), sistemas de média (de 150 a
400°C) e de alta concentragéo (acima de 400°C) (Figura 2.13).
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: % ¥ L
tubo absorvedor e T receptor central &

heliostatos

Figura 2.13 - Principais tipos de sistemas coletores solares (Fonte:
http:/www.psa.es/webesp/instalaciones/aguas.php, 2010)

Os coletores solares ndo concentradores, ou de baixa concentracdo sao
geralmente estaticos e ndo possuem dispositivos de seguimento solar. Sao
orientados para o equador (para o norte no hemisfério sul) e inclinados segundo a
localizacdo geogréafica (latitude local), para maximizar a captacdo solar. Suas
principais vantagens sao a simplicidade e o baixo custo (Figura 2.14).

Os coletores de média concentracdo, concentram a luz solar entre 5-50 vezes
e geralmente sdo usados com sistemas de seguimento solar em um Unico eixo
(azimutal, com movimento leste-oeste em torno de um eixo orientado na direcéo
norte-sul, ou em elevag¢do, com movimento norte-sul em torno de um eixo orientado
na direcdo leste-oeste) ou em dois eixos. Em qualquer caso, o sistema de
seguimento € usado de modo que a area de abertura se encontra sempre
perpendicular a radiacdo solar direta. Os coletores cilindrico-parabodlicos e o0s
coletores holograficos (lentes de Fresnel) estdo neste grupo. O primeiro possui uma
superficie refletora que concentra a radiacdo em um receptor tubular situado no foco
linear da parabola, enquanto as lentes de Fresnel consistem em superficies
refletoras similares as lentes convexas, que desviam a radiacdo ao mesmo tempo
em que a concentram em um foco linear.

Por sua vez, os coletores de alta concentragdo tém um unico ponto focal e
sédo baseados em paraboléides com seguimento solar, resultando em valores tipicos
de concentracdo entre 100 e 1000 vezes. Neste grupo estdo incluidos os discos
parabdlicos, os sistemas de torre central e os fornos solares, usados

fundamentalmente para geracao de energia térmica.
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Figura 2.14 — Reator fotoquimico solar (Fonte: http://www.psa.es/webesp, 2010)

2.3.2 -Reatores com fonte de Energia Artificial ¥

Existem diversos tipos de fontes de luz que podem ser utilizadas nos reatores
fotoquimicos com irradiacéo artificial. Essas fontes apresentam diferentes espectros
de emisséo, poténcia e geometria. As principais fontes artificiais geradoras de luz
sao: lampadas incandescentes, lampadas e tubos fluorescentes e lasers.

A escolha da fonte de luz para uma dada aplicacdo fotoquimica deve
considerar o espectro de absorcdo da solucéo, seu estado fisico, sua concentracédo
e a massa total de reagente a ser convertida. A distribuicdo espectral da radiacéo
emitida pela fonte deve ser o mais proximo possivel da absorcéo pelos reagentes.
As fontes sdo caracterizadas pela densidade de poténcia (poténcia nominal por
unidade de comprimento, em W/cm), pela eficiéncia da conversao de energia elétrica
em energia radiante em um intervalo de comprimentos de onda especifico (eficiéncia
radiante), por sua vida util e estabilidade da poténcia radiante com a temperatura.

As fontes artificiais de radiagdo mais comuns utilizados nestes reatores
fotoquimicos sdo as lampadas fluorescentes, devido algumas vantagens quando

comparadas as lampadas incandescentes, tais como: maior eficiéncia na conversao
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de energia elétrica em luminosa, emite pouca radiacdo infra-vermelha, espectro de
emissdo mais seletivo e tempo de vida util 100 vezes maior. Essas lampadas
usualmente séo dispostas de forma que o composto a ser irradiado receba a maior
concentracdo de fotons possivel, para isso muitos reatores utilizam placas
espelhadas refletoras, ou mesmo sao construidos de forma cilindrica e de paredes
internas de material refletor. A Figura 2.15 mostra 0 esquema de um reator que
utiliza uma superficie refletora acoplada a lampada.

Figura 2.15 — Reator fotoquimico tubular utilizando lampadas fluorescentes
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Capitulo 3. Desenvolvimento do Prototipo

do Reator Fotoquimico



30

3 - DESENVOLVIMENTO DO PROTOTIPO DO REATOR FOTOQUIMICO

Para iniciarmos o processo de desenvolvimento do reator fotoquimico era
necessario definirmos algumas de suas caracteristicas principais. A primeira delas
foi a opcao de construir um reator que utilize fonte de radiacdo luminosa artificial, por
se tratar de um equipamento portétil de bancada, factivel de ser utilizado a qualquer
momento, independente da luz solar e das intempéries climéticas.

Uma vez definido por utilizar fonte artificial de radiacdo luminosa, teriamos
que definir qual delas seria mais viavel. Através de comparacdo das diversas
caracteristicas entre trés tipos de fontes artificiais apresentados no Capitulo 2.1.3,
optamos por utilizar os Diodos Emissores de Luz — LEDs.

Por ultimo tinhamos que definir as dimensdes do reator. Com a escolha dos
LEDs como fonte de excitacdo luminosa as possibilidades tornaram-se imensas
devido ao tamanho miniaturizado destes dispositivos. Optamos por construir um
reator de tamanho reduzido conforme Figura 3.1, porém que atendesse a maioria
das aplicacdes rotineiras de um convencional laboratério de pesquisa em quimica.
Fundamentado em Oéptica geométrica, optamos pelo formato cilindrico por ter um
maior aproveitamento da luz.

Diametro: 6” — 152,4 mm
Altura: 148 mm

Quantidade de colunas: 32

Quantidade de furos por
coluna: 10

Quantidade total de
furos: 320

€ C

Quantidade de LEDs por
comprimento de onda: 40

LEDs com comprimentos
de onda diferentes: 8

CO0 000000 C

(5
-~
~
~
~
~
~
~
~
~

CO OO0 00000

00 o 0O OO«

Figura 3.1 — Reator cilindrico para acomodacado dos LEDs
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3.1 - Desenvolvimento de um Protétipo Digital %

A prototipagem digital (Figura 3.2) possibilita que engenheiros, designers e
projetistas visualizem e simulem o desenho de um projeto em tempo real, sem a
necessidade de protétipos fisicos. Utilizando recursos de computacdo grafica
aplicada as fases conceituais de engenharia, a fabricacdo de um produto permite
atingir um elevado grau de precisdo com tempos menores de desenvolvimento do
projeto. Na atualidade sdo enormes as potencialidades das tecnologias de
modelagem geométrica disponiveis em diversos softwares comerciais. Protétipos
virtuais sédo facilmente construidos e visualizados. As estruturas de dados
associadas a estes modelos geométricos sdo facilmente convertidas para outras
aplicacdoes de engenharia e 0s projetos desenvolvidos podem ser verificados em
termos de folgas, interferéncias e atravancamentos em situacfes de movimento
relativo entre componentes e analisados do ponto de vista estrutural, escoamento de

fluidos e transferéncia de calor.

@
@
@
&
®
ped
£

Figura 3.2 — Prototipo Digital do reator fotoquimico a LEDs
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3.1.1 -Computacédo Grafica— CAD

Desenho assistido por computador *? (DAC) ou CAD (do inglés: computer-
aided design) € o nome genérico de sistemas computacionais (software) utilizados
pela engenharia, geologia, arquitetura e design para facilitar o projeto e desenho
técnico. No caso do design, este pode estar ligado especificamente a todas as suas
vertentes (produtos como vestuario, eletroeletrénicos, automobilisticos etc.), de
modo que os jargdes de cada especialidade s&o incorporados na interface de cada
programa.

Estes sistemas fornecem uma série de ferramentas para construcdo de
entidades geométricas planas (como linhas, curvas, poligonos) ou mesmo objetos
tridimensionais (cubos, esferas etc). Também disponibilizam ferramentas para
relacionar essas entidades ou esses objetos, por exemplo: criar um arredondamento
(filete) entre duas linhas ou subtrair as formas de dois objetos tridimensionais para
obter um terceiro.

Uma divisdo basica entre os softwares CAD é feita com base na capacidade
do programa em desenhar apenas em duas dimensdes (2D) ou criar modelos
tridimensionais (3D) também, sendo estes ultimos subdivididos ainda em relagéo a
gue tecnologia usam como modelador de 3D. Nos softwares pode haver intercambio
entre 0 modelo 3D e o desenho 2D (por exemplo, o desenho 2D pode ser gerado
automaticamente a partir do modelo 3D).

Existem modelos de CAD especificos que simulam as condi¢cdes de
fabricacdo, ou seja, as ferramentas usadas no desenho sdo as mesmas disponiveis
no chdo de fabrica (estes sdo geralmente chamados programas CAM Manufatura
auxiliada por computador). Também na arquitetura existem CADs especificos que
desenham paredes, telhados e outras constru¢cdes automaticamente. Os softwares
mais avancados de CAD ™ usam o chamado modelagem paramétrica, que permite
modificacdes do desenho pela simples entrada de niumeros indicando dimensdes e
relacdes entre as entidades ou objetos desenhados.

As capacidades dos sistemas de CAD modernos incluem:
— Criacao de geometrias convencionais.
— Funcgdes paramétricas 3D para modelacao de solidos.
— Desenhos automaticos de conjuntos de pecas.

— Gerar automaticamente desenhos 2D a partir dos modelos sélidos 3D


http://pt.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADngua_inglesa
http://pt.wikipedia.org/wiki/Software
http://pt.wikipedia.org/wiki/Engenharia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Geologia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Arquitetura
http://pt.wikipedia.org/wiki/Design
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ch%C3%A3o_de_f%C3%A1brica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Manufatura_auxiliada_por_computador
http://pt.wikipedia.org/wiki/Modelagem_param%C3%A9trica
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— Reutilizacdo de design de componentes.

— Facilidade na modificagdo do design do modelo e producdo de multiplas
versoes.

— Gerar automaticamente componentes de design Standards.

— Validagédo e verificacdo do design de encontro as especificacbes e regras
determinadas.

— Simulagéo de design sem a necessidade do prot6tipo fisico.

— Criacdo de documentacdo de engenharia, tal como desenhos para
maquinacao, listas de materiais.

— Importacdo e exportagcdo de dados com outros formatos de diferentes
programas.

— Saida de modelos diretamente para a fabricacao.

— Manter as livrarias de pecas e conjuntos criados.

— Calcular as propriedades de massa de pecas e conjuntos.

— Ajuda na visualizacdo através de uso de sombras, rotacdo, remocdo das
linhas escondidas, etc.

— Associacdo paramétrica Bidirecional (modificacdes realizadas ao nivel de
funcdes sao refletidas em todas as informacg@es relacionadas com a mesma;
desenhos, propriedades de massa, conjuntos, etc.)

— Verificacdo de cinematicas e interferéncias em conjuntos de pecas.

3.1.2 - Design Mecéanico

O design ™ do produto é uma atividade criativa, cujo objetivo é determinar as
propriedades formais dos objetos produzidos industrialmente, englobando néo
apenas caracteristicas exteriores, mas, sobretudo as relacdes estruturais e
funcionais que fazem de um objeto (ou de um sistema de objetos) uma unidade
coerente tanto do ponto de vista do produtor, quanto do consumidor. Os artistas
transmitiram suas idéias e seus sentimentos de maneira pessoal, ja o designer
mecanico deve transmitir com exatidao todas as caracteristicas do objeto que se
deseja construir, para alcancar esta perfeicdo deve seguir regras previamente
estabelecidas, chamadas de normas técnicas, assim, todos os elementos do

desenho técnico sao normatizados.
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Foi aplicada muita energia nesta etapa, pois tinhamos a preocupacéo de criar
uma estrutura funcional e ao mesmo tempo agradavel do ponto de vista estético
para o reator fotoquimico que propusemos construir. O resultado final representado
na Figura 3.3, deixou-nos evidentemente muito satisfeitos, pois conseguimos

alcancar esta expectativa.

Figura 3.3 — Resultado final do design gréfico do reator fotoquimico a LEDs

3.1.3 -Projeto dos Componentes Estruturais

Definido o design do reator foi preciso projetar os demais componentes
mecanicos que compdem o conjunto como um todo. Primeiramente o esqueleto
mecanico ou especificamente a estrutura que assegurara a acomodacgao dos demais
mecanismos (Figura 3.4). Em seguida os dispositivos, com fun¢des n&o estruturais,
tais como: buchas, suporte para componentes eletrdnicos, sistemas moveis,

parafusos, etc. E imprescindivel que todos os componentes sejam projetados em
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conformidade com as normas mecanicas, para que possam ser confeccionadas

posteriormente *°.

Figura 3.4 — Componentes do sistema estrutural do reator fotoquimico a LEDs

3.1.4 -Montagem e Simula¢gdo Mecanica

Uma vez criado e desenhado todos os componentes do sistema mecanico,
iniciamos 0 que chamamos de montagem, processo pelo qual sdo unidos todos os
dispositivos que compdem o sistema elétrico e mecanico (Figura 3.5). A partir deste
momento entra em cena a Engenharia Auxiliada por Computador “® ou Computer
Aided Engineering (CAE) que é uma ferramenta de trabalho utilizando o computador
para dar suporte a engenharia auxiliando-a no desenvolvimento de projetos, por

meio de andlises predefinidas, tais como: andlises estéticas, dindmicas, térmicas,


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ferramenta
http://pt.wikipedia.org/wiki/Computador
http://pt.wikipedia.org/wiki/Engenharia
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Desenvolvimento_de_projeto&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Est%C3%A1tica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Din%C3%A2mica
http://pt.wikipedia.org/wiki/T%C3%A9rmica
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magnéticas, de fluidos, acusticas, de impacto e simulacdes, fazendo do CAE uma
ferramenta poderosa para reducao de custos de um projeto e minimizando o tempo
de lancamento do produto final.

O CAE esta sustentado em ferramentas de CAD avancadas, as quais
permitem n&o apenas definir as dimensdes do produto concebido, como também
outras caracteristicas, como materiais, acabamentos, processos de fabricacdo e de
montagem e até interacdbes com elementos externos, como for¢cas aplicadas,
temperatura, etc.

Assim, pode-se criar protoétipos virtuais dos produtos, simulando sobre eles as
condigbes de uso e, assim, efetuar estudos prévios tais como; a estabilidade, a
resisténcia e outros comportamentos. Para estes estudos empregam-se amplas
bases de dados e técnicas de analise por elementos finitos, programadas em
maédulos, que se integram nas ferramentas de CAD/CAE ¥,

O CAE pode ser utilizado na elaboracdo de um projeto, na analise e na
avaliacdo dos niveis do produto, verificando o produto quanto & sua funcionalidade,
encaixes e design, podendo reavalia-los; permite verificar se as necessidades sdo
compativeis com a capacidade de producéo; e reduz drasticamente o tempo gasto
com célculos operacionais.

O processo principal do CAE é o método de analise por elementos finitos,
mas existem outras como, por exemplo, a simulacdo mecénica do evento,
fluidodindmica computacional térmica e fluida da analise de fluxo.

A andlise de elementos finitos considera que um produto de forma irregular
pode ser subdividido em elementos finitos de tamanho menor, que podem ser
tratados individualmente por uma formula de tensdo, sendo o efeito agregado a
soma dos efeitos de todos os elementos finitos do objeto. Para simular, através de
elementos finitos, o comportamento de um objeto, € necessario modelar-se o
produto em trés dimensdes. A andlise por elementos finitos ndo € restrita apenas a
estruturas mecanicas, podendo ser aplicado aos varios problemas sob forma
arbitraria, cargas e condi¢des de contorno quaisquer. Outra vantagem do método é a
semelhanca fisica entre a malha de elementos finitos e a estrutura real, facilitando a

visualizacéo dos resultados da analise.
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Ha trés fases em todas as tarefas do CAE @7

— Pré-processamento — tem inicio com a definicAo do modelo geométrico do
objeto e dos fatores ambientais, a partir dos quais se obtém os dados necessarios
para analisar o comportamento do objeto. O modelo geométrico pode ser mais ou
menos complexo, em funcdo da dificuldade que apresenta a geometria real do
objeto, ou da capacidade de processamento disponivel. Tipicamente utiliza-se um
modelo finito de elemento.

— Processamento, executado geralmente em estacdes de trabalho;

— Pos-processamento dos resultados, usando ferramentas de visualizacao.

TR RY

©

@
&
e
&
e

L 5

Figura 3.5 — Montagem e simulag&o estrutural do reator fotoquimico a LEDs
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Os sistemas CAE tém as seguintes vantagens:

— O tempo e o custo utilizado na realizacdo de um projeto serdo menores, pois
o melhoramento do produto e as suas possiveis correcoes podem ser realizados de
forma mais rapida e segura com a utilizacdo de computadores.

— AlteragGes podem ser feitas rapidamente.

— Utilizando um sistema computadorizado, pode-se corrigir e testar um projeto,
evitando assim a constru¢do de um prot6tipo o que demanda muito tempo.

— A utlizacdo de um sistema CAE permite a eliminagdo ou uma significativa
reducdo na quantidade de prototipos de teste a ser construido, reduzido assim o
tempo de concepcéao do produto.

— Com a utilizacdo de um sistema CAE a eficiéncia do projeto é melhorada;

— A realizacdo de calculos complexos na fase de engenharia por computador
aumenta a produtividade, pois agilizando o processo devido a economia de tempo.

— Permite simular o processo de fabricacdo do produto, reduzindo assim o0s
custos de fabricacdo do produto na industria.

— A deteccao de erros na fase de engenharia reduz o custo com as corregdes e
o retrabalho na fabricacdo do produto.

— Um sistema CAE permite uma maior confiabilidade e qualidade para o
produto;

— Permite um aumento da competitividade.

3.1.5 - Detalhamento dos Componentes Mecanicos

Finalizado o desenho em 3D do protétipo digital, examinados todos os
detalhes de construgcdo com auxilio de recursos de simulagao virtual com objetivo de
corrigir falhas e erros de projeto. E iniciado o processo de confec¢édo das pecas que
compdem o projeto V. Para isto, é necessario gerar os desenhos mecanicos em 2D
(Figuras 3.6 e 3.7), constituidos em regras e normas necessarias para que 0
desenho seja uma linguagem técnica que possa cumprir a funcdo de transmitir ao
executor da peca as idéias do projetista, por essa razao € fundamental a aplicacao
das normas de desenho mecanico, neste caso aplicaram as normas da ABNT
(Associacdo Brasileira de Normas Técnica). Todos os desenhos mecéanicos foram
gerados ndo s6 com a preocupacdo de transmitir todas as idéias da forma e
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dimensbes da peca, mas também transmitida uma série de informagBes como:
material a ser utilizado na construcdo, acabamento de superficies, tolerancia de suas

medidas, etc.
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Figura 3.7 — Detalhamento da Fuselagem e Suporte do reator fotoquimico a LEDs
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3.1.6 -Processo Termoformagem

Utilizamos o processo de termoformagem para confeccionarmos as partes
externas do prototipo fisico do reator fotoquimico a LED. Esta técnica consiste na
utilizacdo de uma chapa ou lamina termoplastica amolecida pelo calor e forcada
contra um molde (Figura 3.8) por meio de pressao adquirindo o seu formato em
temperatura controlada (Figuras 3.9 e 3.10).

Pecas convencionais, bem como objetos de contornos complexos, podem ser
obtidas por calandragem ou por extrusdo em matriz plana, podendo-se utilizar
qualquer resina plastica.

Existem duas técnicas principais de termoformagem, que sdo o Vacuum
forming e o Drape forming. A principal diferenca entre elas € que na primeira, a
lamina é forcada pelo vacuo contra o molde ou contra a caixa de molde conforme o
caso, sendo entdo, aquecida. No segundo caso, a lamina presa por garras é
colocada na posicao de descida, pré-aquecida e forcada contra o molde, aplicando o
vacuo. O principio € o mesmo para as duas técnicas, ou seja, a lamina é aquecida
antes, ou em contato com o molde, e o vacuo aplicado.

Como vantagens sobre o0 processo de injecdo, temos 0 menor investimento
em equipamentos e moldes, além da producdo de pecas de diferentes espessuras
com o0 mesmo molde. Entretanto, o custo das laminas é mais alto que o de resinas, e
a perda com material é muito alta, devido ao recorte das embalagens. A

uniformidade de espessura das paredes também é dificil de ser controlada.

Figura 3.8 — Molde construido em madeira para aplicagdo do processo de

Termoformagem



Figura 3.9 — Aplicacdo do Molde construido no processo de Termoformagem

Figura 3.10 — Resultado do Processo de Termoformagem

41
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3.2 - Desenvolvimento da Eletrénica Embarcada ®®

Iniciamos o desenvolvimento do projeto de eletronica embarcada do reator
fotoquimico, com alguns parametros previamente estabelecidos, como: utilizacdo de
LEDs como fonte de radiagdo luminosa, controle digital de intensidade luminosa,
controle do tempo de irradiacéo, utilizacdo de inteligéncia artificial com emprego de
microcontrolador, onde todos o0s parametros e controles operacionais serao
apresentados através de interface grafica com a utilizacao de display de LCD (Liquid
Crystal Display), utilizacdo de encoder digitais para promover a entrada de
parametros estabelecidos pelo usuario, utilizacdo de fonte chaveada com entrada de
tensdo automatica 110 V e 220 V, utilizacdo de um sensor de temperatura para

monitorar a temperatura da amostra e controle de rotacéo do cooler interno.

3.2.1 - Arquitetura Geral de um Sistema Embarcado ®

Ao contrario dos softwares de propdsitos gerais, 0os sistemas embarcados,
nao podem simplesmente ser transportados para outro dispositivo e serem
normalmente executados sem modificagbes significativas. Isto se deve
principalmente as incriveis variacdes nas camadas de hardware. Os projetos de
hardware sdo adaptados para cada sistema embarcado em desenvolvimento, para
gue os custos sejam reduzidos. Assim, qualquer circuito desnecessario é eliminado
ao projeto.

Por definicdo, um sistema embarcado possui um processador e um software
gue sera executado. Entretanto, outras caracteristicas comuns podem ser levadas
em consideracdo como tempo de desenvolvimento, custo, nUmero de unidades e
tempo de vida. Certamente, se possuimos um software, precisamos de um local
para armazenar o0 codigo executavel e os dados manipulados em tempo de
execucao. Este armazenamento se dara atraves de memoédrias ROM (Read-Only
Memory) e RAM (Random Access Memory), respectivamente, embora alguns so
possuam uma delas.

Além disso, todos os sistemas devem também conter algum tipo de entrada e
saida. Por exemplo, no forno de microondas, o painel para escolha do tipo de
comida, tempo, poténcia, sdo os parametros de entrada, a radiacdo o controle da
temperatura e o sinal sonoro de término a saida. A Figura 3.11 mostra o modelo

basico de um sistema embarcado.
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Microcontrolador
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Figura 3.11 — Diagrama béasico de um sistema embarcado.

Com a execucdo de algumas dessas caracteristicas comuns, o resto do
sistema é geralmente Unico. Esta variagdo se deve principalmente aos muitos
critérios de desenvolvimento. Cada sistema deve satisfazer um conjunto
completamente diferente de requisitos 0s quais podem afetar o sucesso ou defeitos

de desenvolvimentos 9,

3.2.2 - Circuitos Integrados @V

Além dos dispositivos discretos utilizados na maioria dos sistemas eletrdnicos,
como: capacitores, diodos, resistores, transistores, etc. Utilizamos também circuitos
digitais. Apds a invencdo dos transistores, as aplicacdes eletrbnicas tornavam-se
cada vez mais complexas. Pequenas calculadoras ja utilizavam milhares de
pequenos transistores. O numero desse dispositivo empregado nos circuitos digitais
aumentava rapidamente. Com isso veio a necessidade de reduzir a eletrbnica
envolvida, e desta forma surgiu outra invencéo, o circuito integrado (CI), exibido na
Figura 3.12.

Figura 3.12 — Circuito integrado (Fonte: Microchip Technology Inc.)
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A cada novo CI langcado a complexidade das aplicacbes aumentava
exponencialmente, possibilitando aplicagbes que antes eram quase impossiveis de
implementar. Logo vieram os microprocessadores, capazes de executar milhdes de
instrucdes por segundo. Atualmente, nota-se a presenca dos circuitos integrados na

imensa maioria dos equipamentos eletrdnicos 2.

3.2.3 -Microprocessadores e Microcontroladores

De uma forma geral, ambos sao circuitos integrados disponiveis nos mais
variados tipos de encapsulamentos e destinados ao tratamento de sinais digitais.
Primeiro vieram os microprocessadores, substituindo milhdes de transistores nos
computadores, que chegavam a ocupar um andar de um prédio e apdés essa
invencdo diminuiram consideravelmente de tamanho. S&o usados principalmente
para processamentos complexos e possuem alto custo. Dentre algumas aplicacdes
estdo presentes nos microcomputadores pessoais, em aparelhos eletronicos de uso
doméstico e nos equipamentos médicos.

Esse circuito integrado ndo consegue fazer nada sozinho, pois séo
necessarios outros dispositivos externos para que ele se torne Gtil. E uma memoria
de programa, que deve conter 0 programa que sera executado pelo
microprocessador. Necessita inclusive de barramentos entre memoéria e o
microprocessador, formando uma ligagcdo fisica entre a memoéria e o0
microprocessador (fios e trilhas). No caso de um barramento de dados de 16 bits,
havera 16 fios ou trilhas comunicando os dois. Existe a necessidade também de
barramento de enderecos, o qual seleciona o endere¢co em que o dado sera lido ou
escrito na memoria. Desta forma, um microprocessador deve ser acoplado
externamente a todos 0s componentes necessarios para 0 cumprimento da
aplicacao.

Os microcontroladores, em geral, possuem todos os periféricos necessarios
num danico chip. Seu tamanho também é muito pequeno, mesmo contendo varios
periféricos como: memorias, barramentos, timers, portas de comunicacao,
conversores de sinais analdgicos para digitais, etc. Eles possuem desempenho
menor gque 0s microprocessadores, mas sao ideais em aplicacdes que necessitam

de menores dimensdes, tempo e custos.
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Esse dispositivo € amplamente usado em automacdo industrial, residencial,
eletrodomésticos, brinquedos eletrbnicos e em qualquer situacdo em que seja
necessario o controle de um dispositivo de sinais eletrénicos. Por exemplo, num
elevador, quando alguém aperta o botdo para ir até um andar especifico, o
microcontrolador recebe essa informagdo como um dado de entrada, interpreta-o e

aciona os motores do elevador até aquele andar, parar e abrir as portas.

3.2.4 -Microcontrolador PIC18F4520 ?®

Diferentemente do reator fotoquimico convencional, em que o Unico recurso
eletrénico é ligar e desligar as lampadas, optamos por construir um dispositivo
inteligente, capaz de interagir com o usuério; implementando decisdes e fornecendo
dados do sistema, controlar periféricos e tomar decisfes. Para viabilizar a
implantacdo desta eletronica inteligente € necessaria a utilizacdo de um
microcontrolador. Atualmente ha no mercado diversos fabricantes com uma enorme
variedade destes dispositivos em seus portfélios. Decidimos pela utilizacdo do
microcontrolador PIC18F4520 fabricado pela empresa Microchip Technology®, por
atender as necessidades de projeto e pela facilidade de encontra-lo no mercado
nacional.

A familia de microcontroladores PIC®, sao divididos em séries,
especificamente as séries PIC10, PIC12, PIC16 e PIC18 sdao compostas por
microcontroladores de 8 bits, enquanto as séries PIC24, dsPIC30, dsPIC33 séo
compostas por microcontroladores de 16 bits. Os microcontroladores das séries
dsPIC30 e dsPIC33 tém integrada uma maquina DSP ?¥ (Digital Signal Processor)
permitem que seja utilizado processamento digital de sinais. Recentemente foi
lancada a série PIC32 que é composta por microcontroladores de 32 bits.

A partir da série PIC18, a arquitetura RISC (Reduced Instruction Set
Computer) foi otimizada para obter alta performance com a utilizacdo de compilador
C. O microcontrolador PIC18F4520, conta com 32Kx16 de memoria de programa,
1536x8 de memoria RAM, 256x8 de EEPROM (Electrically-Erasable Programmable
Read-Only Memory), capacidade para operar em até 40MHz de frequéncia de clock,
além de varios periféricos como os moédulos TimerO, Timerl, Timer2 e Timer3,
conversor A/D (Analdgico/Digital), modulo comparador, médulo CCP1 (Capture,

Compere e PWM) e CCP2, Modulo de deteccao de alta e baixa voltagem, Master
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Syncromos Serial Port, Parallel Slave Port e USART (Universal Synchronous

Asynchronous Receiver Transmitter), este microcontrolador constitui uma oOtima

opcao para aplicacdes de média e alta complexidades, reduzindo significativamente

o tempo de desenvolvimento quando se agregam as facilidades que a linguagem C

proporciona no desenvolvimento dessas aplicacdes. A Figura 3.13 mostra
arquitetura interna do PIC18F4520.
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Figura 3.13 — Arquitetura interna do PIC18F4520 (Fonte: Microchip Technology Inc.)
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O PIC18F4520 possui algumas caracteristicas que contribuem

significativamente para seu alto desempenho e consequentemente, denotam a sua

superioridade sobre os microcontroladores das series inferiores. Algumas destas

caracteristicas sdo apresentadas a seguir:

Capacidade de executar até 10 milhdes de instrucdes por segundo (10MIPS).
— Até 40 MHz de sinal de clock.
— De 4MHz a 10MHz de sinal de clock com PLL (Phase-Locked Loop)

ativo.

Instrucdes de 16 bits de tamanho.

Niveis de prioridade e tratamento de interrupcdes.

Multiplicacdo por hardware entre operadores de 8 bits em um Unico ciclo de

instrucao.

Set de instrucfes estendidos.

Modos de gerenciamento de energia.

Como relacdo aos periféricos vale a pena destacar algumas caracteristicas

gque somadas as ja citadas, ddo ao microcontrolador PIC18F4520 robustez e
flexibilidade.

Capacidade de corrente de 20mA.

Trés pinos de interrupcao externa.

Mdédulo temporizador/contador TimerO de 16 bits.

Maodulo temporizador/contador Timerl de 16 bits.

Mdédulo temporizador Timer2 de 8 bits.

Maodulo temporizador/contador Timer3 de 16 bits.

Treze canais de conversores A/D de 10 bits.

Dois médulos CCP (Capture/Compare/PWM)

Mdédulo de deteccéo de alta e baixa tensao.

Médulo MSSP (Managed Security Service Provider) podendo operar nos
modos I°C (Inter-Intergrated Circuit) e SPI (Serial Peripheral Interface Bus).
Mdédulo USART com enderecamento avancado com suporte para RS232,
RS485 e LIN1.2.

Mdédulo PSP (Parallel Slave Port)

Dois comparadores analdgicos com entradas multiplexadas.
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O PIC18F4520 possui 40 pinos que contém cinco Ports de 1/0O (Input/output)
identificados como Port A, Port B, Port C, Port D e Port E, Com excecdo dos pinos
de alimentacdo VDD (Positive supply voltage) e VSS (Negative supply, ground),
todos os outros pinos sdo multiplexados com outras func¢des. A Figura 3.14 mostra a
pinagem do PIC18F4520. Observe que Port A, Port B, Port C e Port D possuem oito
pinos cada, respectivamente (RAO:RA7), (RBO:RB7), (RC0O:RC7) e (RDO:RD7) e 0
Port E possui apenas 4 pinos (REO:RE3). Somando todos os pinos de /O
disponiveis chegamos ao valor de 36, a indicacdo de cada pino apresenta as
funcdes que ele pode assumir, lembrando que somente pode ser ativada uma

funcdo de cada vez.
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RC3/SCK/SCL =— ] 18 23 [] =—= RCA4/SDI/SDA
RDO/PSP0 = [] 19 22 [] ~—» RD3/PSP3
RD1/PSP1 «—= []20 211 «—— RD2/PSP2

Figura 3.14 — Pinagem do microcontrolador PIC18F4520 (Fonte: Microchip
Technology Inc.)

3.2.5 -Saida de Dados e Interfase Grafica através de um Display de LCD (Liquid
Crystal Display) %

Com a preocupacdo de utilizar uma interface de saida que apresente, de
forma clara e objetiva os dados do sistema para o usuario do equipamento, optou-se
por utilizar um modulo LCD alfanumérico, capaz de mostrar caracteres ASCII
(American Standard Code for Information Interchange), simbolos, além de alguns
caracteres simbolos especiais criados pelo usuéario. A interface entre o

microcontrolador e o LCD alfanumérico é bastante simplificada, uma vez que ele
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possui um controlador interno capaz de reconhecer um conjunto de instrucdes
predefinidas por meio de uma comunicagao de quatro ou oito linhas de dados e trés
de controle. O display LCD 2x16 (duas linhas e dezesseis colunas) (Figura 3.15) foi
adotado para este projeto, pois € um dispositivo bastante disseminado e o mais
utilizado em equipamentos eletrénicos, configurando-se em uma opcédo pratica de
apresentar uma grande quantidade de dados de forma relativamente simples e

barata.

ENERGY POWER

TIME WTER D TR

Figura 3.15 — LCD 2x16 utilizado no reator fotoquimico a LEDs

3.2.6 -Entrada de Dados e Interface com Usuéario

Com a finalidade de promover uma interface o mais simples possivel para
proporcionar ao usuario entrar com os parametros do sistema de forma simplificada
e intuitiva, procuramos diminuir ao maximo o numero de botdes e chegamos a
configuracdo de dois potencidmetros digitais (encoder digital) e um botdo de
liga/desliga, conforme Figura 3.16. Atualmente os potencidmetros digitais estéo
praticamente extinguindo os potencibmetros analdgicos, que sédo dispositivos cuja
resisténcia pode variar de acordo com o giro de um cursor. Podemos notar a
presenca dos potencidbmetros digitais em varios aparelhos que estdo em nossa volta,
como, por exemplo, no controle de volume dos equipamentos de som, nos monitores
de computador, impressoras, telefones, etc. Ele possui uma vantagem muito grande
em relacdo ao seu “irméo” mais velho, pois tem um desgaste mecéanico muito menor
e a possibilidade de ser reconfigurado todo vez que o equipamento € desligado e

ligado novamente voltando ao setup inicial do equipamento.
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ENERGY

Figura 3.16 — Interface para entrada de dados do reator fotoquimico a LEDs

3.2.7 -Sensor de Temperatura

Com a preocupagdo de obtermos um feedback da temperatura do
compartimento de amostra, resolvemos instalar um sensor de temperatura na base.
Escolhemos o sensor DS18S20 ©® (Figura 3.17) de alta precisdo, da Dallas
Semiconductor®. As vantagens de utilizar este dispositivo € que ele vem calibrado
de fabrica e sua interface com o microcontrolador € relativamente simples,
fornecendo a temperatura na faixa de medicdo -55 a 125°C, com precisdo de 0,5

graus toda vez e, que é solicitado pelo microcontrolador.

Range: -55°C a +125°C
Precisdo: 0,5 °C

DQl
VDD

GND

Figura 3.17 — Sensor de temperatura DS18S20 utilizado no reator fotoquimico a
LEDs
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3.2.8 -Controle da Intensidade Luminosa dos LEDs

A escolha dos LEDs como fonte de excitacdo luminosa do reator fotoquimico,
possibilitou a implementacdo do controle de intensidade luminosa. Este recurso é
fundamental importancia quando se trata de rea¢des fotoquimicas, pois passa a ser
possivel controlar a cinética das reacoes.

Implantamos este controle através da utilizacdo da tecnologia de modulacao
por largura de pulso, mais conhecida pela sigla em inglés PWM (Pulse-Width
Modulation) ¢” (Figura 3.18), que consiste em controlar o tempo que o sinal
permanecera em nivel alto (duty cycle), ou em outras palavras, controlar a largura do

pulso, dentro de um periodo prefixado (Periodo PWM), como pode ser verificado na

Modulag¢édo por Largura de Pulso - PWM

On

100% Brilho
Off
On

80% Brilho
Off
On

50% Brilho
off
On

20% Brilho
Off
On

0% Brilho
Off

Figura 3.18 — Modulacéo por largura de pulso - PWM
Embora o sinal PWM seja digital existe um nivel DC (Direct Current) (ou valor
meédio) associado a ele. A variacdo da largura do ciclo ativo resulta na variacdo do

nivel DC. A equacao 5 permite calcular o nivel DC de um sinal PWM em cada ciclo.

VdC — PWM(ciclo ativo)

X V(alto) (5)

Tpwm)
Onde:
Vdc = tenséo média em nivel DC.
PWMiclo ativo) = tempo correspondente ao ciclo ativo.
Tewm) = periodo do sinal PWM.

V(i) = valor da tensdo em nivel légico 1.
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Com a aplicacdo desta tecnologia para ajustar a intensidade luminosa dos
LEDs, €é possivel atingir uma dicretizacédo entre 0% e 100% de sua intensidade.

O sinal PWM néo pode ser ligado diretamente no banco de LEDs para o
ajuste da intensidade luminosa, devido ao fato do microcontrolador ndo suportar a
corrente elétrica exigida, no caso por 40 LEDs interligados. Utilizamos um dispositivo
discreto chamado de transistor ?® MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect
Transistor) capaz de suportar de até 8 ampares de corrente, que mais que suficiente

para o reator fotoquimico.

3.2.9 - Circuitos Impressos

Definidos os componentes que serdo empregados no projeto eletrdnico, €
necessario que para estes, seja construida uma base para a fixacao e interligacao
dos componentes. Circuitos impressos (Figura 3.19) foram criados para unir de
forma permanente e eficiente os circuitos integrados aos diversos outros
componentes de um circuito eletrénico, substituindo a utilizacéo de fios por trilhas do

circuito impresso para realizar as devidas ligacdes do circuito.

Figura 3.19 — Circuito impresso do reator fotoquimico a LEDs
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Figura 3.20 — Circuito impresso, trilhas de fixacdo de componentes do reator

fotoquimico a LEDs

O circuito impresso pode ser fabricado com placas de diversos materiais, e
possui uma ou mais superficies (faces) cobertas por uma fina pelicula de metal em
gue sdo desenhadas as trilhas condutoras que representam o circuito. Nas trilhas

sao fixados os componentes eletrénicos pelo processo de soldagem (Figura 3.20).
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Figura 3.21 — Exemplo do Esquemaético utilizado no reator fotoquimico a LEDs



54

LB TR

Figura 3.22 — Exemplo do Layout utilizado no reator fotoquimico a LEDs

Existem diversos softwares para confeccao de circuitos impresso. O processo
€ simples, o circuito é desenhado sem levar em consideragéo a placa e a disposicédo
dos componentes. Esse tipo de circuito € denominado de esquematico (Schematic)
(Figura 3.21), e a partir dele é gerado o circuito para confeccéo do circuito impresso
chamado de layout (Figura 3.22), nessa etapa os softwares usam algoritmos de
minimizag&o de rotas sem cruzamento de trilhas. Finalizado o desenvolvimento do
layout da placa de circuito impresso, com todas suas prerrogativas funcionais o
passo seguinte é gerar o que chamamos de arquivos Gerber, para serem enviados a

empresas que ira fabricar a placa de circuito impresso conforme Figura 3.19.

3.2.10 -Placa dos LEDs

Para prover a fixagdo dos LEDs de forma coerente e alinhada,
desenvolvemos uma placa de circuito impresso (Figuras 3.23 e 3.24), para
desempenhar esta funcdo. Optamos também em dispormos a ligacdo dos LEDs de
mesma cor em paralelo um aos outros. Esta configuragcdo proporciona que o banco
de LEDs continue operando caso algum deles pare de funcionar. Outra

determinacdo é a instalacdo de um resistor “® para cada LED com a funcéo de
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limitar a corrente. Esta configuracdo propicia a alimentacéo elétrica de todos LEDs
com uma tensdo Unica e uma maior seguranca a integridades de todos

componentes eletrénicos utilizados no projeto (Figura 3.25).

T [ R1 R2 R3 R4 RS R6 R7 R8 RS R10
) 10k 10k 10k 10k 10k 10k 10k 10k 10k 10k
o
1
s: S o < < < < < < < < < <
D1 D2 D3 D5 D6 D7 D8 D9 D10
J_—. o \l'LEng \\NLEDY_ &LEDg &'Eﬁg §'LED¥ §§'|.E|:;,,: \l'l.en! \\"LEDY_ &LEDx \mLED

Figura 3.23 — Esquema elétrico do banco de LEDs.
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Figura 3.24 — Desenho gréfico disposicao tridimensional dos LEDs.

Figura 3.25 — Acomodacéo das placas dos LEDs no reator fotoquimico.
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3.2.11 -Placa de Interface com o Usuério

Para propiciar a fixacdo dos componentes eletrénicos ®® que promoverdo a
interface com o operador do equipamento, efetuando a entrada e saida de dados do
sistema, desenvolvemos uma placa de circuito impresso (Figuras 3.26 e 3.27) para

desempenhar esta funcao.

LCD1
LMO1EL+LED

VCCADD

=
WCCADD

60000000
Rl coocooon

@
@
&
]
&
@
=

Figura 3.26 — Esquema elétrico da placa de interface com usuario do reator

fotoquimico a LEDs

Figura 3.27 — Acomodacgédo dos componentes eletronicos na placa de interface com

usuario do reator a LEDs



57

3.2.12 -Placa de Controle

A placa de controle (Figuras 3.28, 3.29, 3.30 e 3.31) como, 0 proprio nome
sugere, é responsavel pela execucdo de todas as operagles elétricas no reator
fotoquimico a LEDs. E nela que esta alocado o microcontrolador (celebro eletrénico
do sistema), assim como todo sistema de alimentag&o e chaveamento dos LEDs. Ela
também esta interligada a placa de interface com usuério, a fonte de alimentacdo de
tensdo responsavel pelo fornecimento das tensdes DC de 5 e 12 V, ao sensor de
temperatura e ao gravador do microcontrolado, responsavel pela gravacdo do
software na memoéria do PIC18F4520.
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Figura 3.28 — Esquema 1 da placa de controle do reator fotoquimico a LEDs



58

12y [
Lecr
100u
R32[ | R33 R34[| R35S[ | R36( | R37| | R38] | R39 R40 R41
2 | |2k L L C8 ze ||z ||z |[|z2e [[z2e ||z 22 Kz
100u
- =
U3 — w _J
e L e et (e
FURE £ §$ EZ = m LED_05 [a——2—] 24 By [—2
I o o - ol 27 1y é ~<] LED_D2
Ly ap [—i—= LED 03 U O & S
Lo av (2 AT
SNFa07N T
R15 R17 R19 R21 R23 R25 R27 R29
“{::}1 — 1 "{::}1 "{::}1 —4::}1 —4::}7 ‘4::}1
i ke i kb 1 (s (s i i
R16 R18 R20 I R22 R24 R26 R23
100k 100k 100k 100k 100k 100k 100k

9640_8

IRFOB40

AN L
6401 640 2 96401 9640_2 95405 9640 4 96405 96406 9B40_7
IRFE40 IRFE40 CS IRFOES0 R42 IRF2E40 R43 IRFOE40 R44 IRFOE4A0 R45 IRFAES0 R46 IRFAB40 R47 IRFEEA0
ce J R4a
I i . —1n| |F—! ’ﬁ1DUK ADDK (1001 (1001 (100K (100K (00K

LED_1 (ED_2 (ED_3 (ED.4 (ED 5 LED_6 (ED_7 (ED 8

SIL-156.02 SIL-158-02 SIL-156-02 SIL-158-02 SIL-158-02 SIL-156.02 SIL-156-02 SIL-158-02

VENT

SIL10003

Figura 3.29 — Esquema 2 da placa de controle do reator fotoquimico a LEDs

Figura 3.30 — Desenho gréfico disposicao tridimensional dos componentes na placa

de controle do reator fotoquimico a LEDs
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Figura 3.31 — Interligacbes de todas as partes do sistema elétrico do reator

fotoquimico a LEDs

3.2.13 -Desenvolvimento do Firmware

ApoOs terem sido desenvolvidas todas as partes que compdem o hardware do
sistema embarcado do reator fotoquimico, € desenvolver o software embarcado,
denominado firmware. Nada adianta ter um hardware perfeitamente montado, sem
ter um software adequado para controla-lo. A esséncia de um sistema embarcado é
conter um programa que controla sua execugao. O firmware ndo passa de um
conjunto de regras que rege o funcionamento do sistema.

O software de um sistema embarcado é semelhante ao de um computador
pessoal, podendo ser escrito em diversas linguagens de programacéao, a forma de

escrever essa légica € denominada algoritmo. Um exemplo de um algoritmo basico
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que controlaria o funcionamento de um botdo interfaceando com um LED é
apresentado a seguir:

Inicio;

Se 0 botédo = apertado;

Entéo acende o LED;

Senao apaga o LED;

Pula para o Inicio;

Neste o software realiza a leitura de um botéo, caso ele esteja pressionado, 0
LED acende, caso contrario, ele apaga. Essa leitura é realizada indefinidamente
enquanto o sistema estiver alimentado. Baseado nos principios apresentados
anteriormente, o software que controla todo sistema eletrénico do reator fotoquimico,
foi desenvolvido utilizando a linguagem de programacao C, que é bastante utilizada
para esta finalidade, devido a sua caracteristica de escrever software para
processador como o Assembly, mas também possuem uma série de procedimentos
prontos, como as linguagens de alto nivel. Esta flexibilidade fez com que essa
linguagem de programacéo fosse utilizada para o desenvolvimento de uma série de
sistemas operacionais modernos. Como essa linguagem € possivel desenvolver
aplicacdes para diversos sistemas operacionais, existe um compilador especifico
para cada ambiente.

No caso especifico desta aplicacéo utilizamos o ambiente de desenvolvimento
MPLAB IDE® integrado ao compilador C18® destinado aos microcontroladores da
familia PIC18®, ambos desenvolvidos e disponibilizados pela Microchip
Technology®. Constituindo uma ferramenta extremamente poderosa que gerencia
todo o projeto, compila, simula, debuga e grava o chip. Voltando a falar do
compilador C18®, ele é compativel com o padrdo ANSI (American National

Standards Institute), suas caracteristicas principais:

— 100% compativel com o padrdo ANSI.

— Permite misturar cédigos em C e Assembly em um Unico projeto.

— Permite configurar niveis de otimizacdo do codigo.

— Dispde de uma vasta biblioteca (PWM, SPI, I°C, UART, USART, etc)
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O firmware desenvolvido para controlar o reator fotoquimico a LEDs (Figura
3.32), somou um total de 1686 linhas de cddigo, escrito em linguagem C, compilado
pelo C18® e gravados no microcontrolador PIC18F4520 ©V,
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34 igned char FILTRO11;

ar FILTRO12;
ar FILTRO21;
FILTRO22;
FILTRO31;
FILTRO32;

20MH:z bank0 Ln6, Coll INS WR

Figura 3.32 — Ambiente de desenvolvimento MPLAB IDE® integrado ao compilador
C18®.

3.2.14 -Construcao de um Protétipo Fisico

As partes mecanicas do reator fotoquimico foram confeccionadas na Oficina
Mecénica do Instituto de Fisica de Sao Carlos — USP, ja a construcdo do molde de
madeira, assim como a aplicacdo do termoformagem foram executados por
empresas especializadas. As confec¢Bes das placas de circuito impresso também
foram fabricadas por uma empresa especializada. Os componentes eletrénicos séo
todos comerciais.

A montagem de todos os componentes fisicos, mecanicos e elétricos
procedeu de forma precisa e perfeita, ndo havendo a necessidade de quaisquer
ajustes ou erro de projeto. Comprovando a incontestavel eficiéncia dos recursos

computacionais de ultima geracao utilizados na construgdo do protétipo digital e



62

desenvolvimento do sistema eletrénico do reator fotoquimico. O resultado de todo
este processo materializou-se no protétipo fisico apresentado na Figura 3.33.

Figura 3.33 — Prototipo fisico do reator fotoquimico a LEDs



Capitulo 4: Materiais e Métodos
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4 - MATERIAIS E METODOS

A metodologia experimental foi definida com objetivo de analisar a eficiéncia
luminosa irradiada no reator fotoquimico a LEDs e utilizando como referéncia um
reator fotoquimico comercial que utiliza lampadas fluorescentes especiais. Foram
utilizados compostos fotoquimicos estaveis, passiveis de ser quantizado, através de
métodos convencionais como espectroscopia éptica e voltametria ciclica para medir
a cinética de um composto fotoquimico e quantificacdo da intensidade luminosa dos

reatores através de um actinbmetro.

4.1 - Reagentes, Solucgbes e Sintese

A Tabela 4.1 resume o0s reagentes e solventes utilizados nos procedimentos

experimentais e a sua procedéncia.

Tabela 4.1 — Reagentes utilizados nos testes de eficiéncia dos reatores fotoquimicos

Reagentes Procedéncia
Cloreto Férrico Reagen
Oxalato de Potassio Reagen
1,10-Fenantrolina Synth
Acido Sulfarico Merk
Acetato de Sdédio Merk
Cloreto de Ruténio Il Aldrich Chemicals

Solucéo Cloreto Férrico
O Cloreto Férrico, FeCl; foi utilizado para preparagédo de 1L de solucdo 1,5

mol/L para sintese do actindbmetro, Ferrioxalato de Potassio.

Solucéo Oxalato de Potassio
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O Oxalato de Potéassio, K,C,0, foi utilizado na preparacédo de 1L de solucéo a
1,5 mol/L para sintese do actinbmetro Ferrioxalato de Potassio.

Solucéo de 0,12% de 1,10-Fenantrolina
Com 100 mL de solucdo de Fenantrolina a 0,12% em &gua destilada foi
preparado para ser utilizado nas determina¢des das intensidades luminosas dos

reatores.

Composto Ferrioxalato de Potassio

O composto ferrioxalato de potassio, Ks[Fe(C,0,)3].3H20, foi preparado pela
mistura da solucéo de Cloreto Férrico e Oxalato de Potassio 1,5 mol/L, na proporcao
de 1:3, com imediata precipitacdo do composto, o qual foi recolhido em um funil de
placa porosa, lavado com &gua morna a aproximadamente 60°C, secou-se em
dessecador ao abrigo de luz. E imprescindivel tomar todas as precaugdes
necessarias para que o sal Ks[Fe(C,04)3].3H,0O fiqgue protegido de qualquer

incidéncia de radiacdo luminosa.

Solucéo de Ferrioxalato de Potassio 0,006 mol/L

Com 2,947 g do sal K3[Fe(C,04)3].3H,0, foi dissolvida em 800 mL de &gua,
adicionou-se 100 mL de uma solucao de 1,0 N de H,S04 e dilui-se até completar 1 L,
para ser utilizado como actindmetro nas determinac¢des das intensidades luminosas

dos reatores.

Solucédo Tampéo de Acetato de Sodio

Obtido pela mistura de 600 mL de uma solugéao 1,0 mol-L™* de NaCH3;COO e
360 mL de uma solugdo 0,50 mol-L™* de H,SO, essa mistura foi diluida para o
volume final de 1 L, para ser utilizado nas determinagfes das intensidades

luminosas dos reatores.

Sintese [RuCl,(dppb)(bipy)], (cis-bipy) ¢

O precursor [RuCl,(dppb)(bipy)], foi sintetizado como descrito na literatura ©,
onde 0,250 g de [RuCly(dppb)]2(u-dppb) (0,15 mmols) foram dissolvidos em 100 mL
de benzeno previamente desaerado, e foram adicionados 0,073 g de bipy (0,46

mmols). Estes permaneceram sob refluxo em atmosfera inerte por 48 h e na



66

presenca de luz branca. Em seguida o precipitado vermelho formado foi filtrado,
utilizando-se um funil de placa porosa, lavado com hexano para a retirada de
excesso de fosfina livre (dppb) e seco a vacuo. Este composto foi preparado pelos

companheiros do laboratorio e utilizado no teste de eficiéncia dos reatores.

4.2 - Equipamentos e Acessorios

4.2.1 -Espectrofotometria de Absorcéo na Regido do Ultravioleta e Visivel

Os espectros na regidao do visivel e o ultravioleta foram obtidos em um
espectrofotometro modelo Cary 500 NIR® de duplo feixe da Varian®. Foram
utilizadas células de quartzo retangular de caminho Optico de 1 cm. Os dados
maximos de absorcao e absortividades molares foram determinados diretamente dos
espectros. Os comprimentos de onda de excitagdo foram selecionados de acordo

com 0s maximos de absor¢éo do espectro eletronico.

4.2.2 -Espectroscopia de Emissdo na Regido do UV-Vis e IR Proximo

Utilizou o espectrofotdbmetro portéatil USB-2000 UV-Vis® intervalo de 200-850
nm e o Vis-NIR intervalo de 350-1100 nm da Ocean Optics®, para medir o espectro

de emissao dos LEDs e das lampadas fluorescentes.

4.2.3 -Voltametria Ciclica e de Pulso Diferencial

As medidas eletroquimicas foram feitas utilizando um potenciostato BAS-
100B® com tratamento de dados no software BAS 100W versao 1.0. As medidas
foram realizadas em uma célula eletroquimica que permite usar um volume de 3 mL.
O sistema de eletrodos usado consiste de um eletrodo de referéncia Ag/AgCl,
contido em um tubo de vidro pirex com as extremidades inferiores terminadas em
capilar de Luggin-Harber, na presenca do eletrélito dissolvido em solvente
apropriado, eletrodos auxiliar e de trabalho constituido de tarugo de platina

(Degusa).
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4.2.4 -Balanca Analitica

As pesagens foram realizadas em uma balanca analitica Metler® H 20T com
precisdo de 10™ g.

4.2.5 -Reator Fotoquimico Rayonet

Nos processos de fotoisomerizacdo foi utilizado um reator fotoquimico
Rayonet® modelo RMR-600 com configuragdo méaxima de 16 lampadas com picos
de emissao em 350, 420 e 575 nm.

4.3 - Experimentos Fotoquimicos
4.3.1 -Ensaio de Voltametria de Pulso Diferencial com Presenca de Luz ¢¥

Utilizamos a reacao de isomerizacdo do sistema trans/cis-[RuCl,(dppb)(bipy)]
sob a presenca de luz artificial conforme Figura 4.1, monitorada por voltametria de
pulso com objetivo de obter um comparativo da cinética de reacdo, utilizando como
fonte de radiacdo luminosa o reator fotoquimico a LED e o reator fotoquimico da

Rayonet® que utiliza lampadas fluorescentes.

u\ NT g ﬁ/ RU\C|

ﬁp@ :
@ C~:I | = ©\© C~:I
trans-[RUCl,(dppb)(bipy)] cis-[RUCl,(dppb)(bipy)]

Figura 4.1 — Esquema da reacédo de isomerizagao do trans-RuCl,(dppb)(bipy).

Através do monitoramento da voltametria de pulso diferencial do composto
trans-[RuCl.(dppb)(bipy)] (1 x 10 mol/L) em diclorometano em eletrélito 0,1 M PTBA
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em CH,Cl,, na auséncia de luz por 3 h, podemos comprovar conforme mostra a
Figura 4.2, que nos escuro, ou seja, na auséncia de luz o processo de isomerizagao

nao ocorre.

Reacao de Isomerizacao

auséncia de luz
0,00006 - trans-[RuCl_(dppb)(bipy)]

| em eletrélito 0,1 M PTBA, em CH,CI,

cis-[RuCl_(dppb)(bipy)]

/ \
0,00005 - /\
0,00004 -
0,00003 -

0,00002

Corrente (A)

0,00001

0,00000 —

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Potencial (mV)

Figura 4.2 — Monitoramento da voltametria de pulso diferencial do composto trans-

[RuCl,(dppb)(bipy)] na auséncia de luz.

Novamente, através do monitoramento da voltametria de pulso diferencial do
composto trans-[RuClx(dppb)(bipy)] (1 x 10 mol/L) em diclorometano em eletrélito
0,1 M PTBA em CH)Cl,, agora na presenca de luz branca por 3 h, podemos
comprovar conforme mostra a Figura 4.3, que na presenca da luz, o processo de
foto-isomerizagcdo do composto ocorre.

Comprovadamente podemos observar através dos resultados obtidos por
meio do monitoramento da voltametria de pulso diferencial do composto trans-
[RuCly(dppb)(bipy)], que a reacéo de isomerizacdo deste composto depende da luz
para ocorrer, consequentemente € possivel utilizar esta propriedade fotoquimica
para medir a cinética isomerizacdo deste composto no reator fotoquimico a LEDs e
no reator fotoquimico da Rayonet®, com isso obter um comparativo de eficiéncia

entre os reatores.
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Reacéo de Isomerizagéo

luz ambiente
0,00007 5 trans-[RuCl,(dppb)(bipy)]

1 em eletrélito 0,1 M PTBA, em CHZCI2
0,00006 -

cis-[RuCl,(dppb)(bipy)]

0,00005

0,00004

0,00003

Corrente (A)

0,00002

0,00001 H

0,00000

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Potencial (mV)

Figura 4.3 — Monitoramento da voltametria de pulso diferencial do composto trans-

[RuCl,(dppb)(bipy)] na presenca de luz branca.

Preparamos dois experimentos fotoquimicos, utilizando duas amostras do
composto trans-[RuCl,(dppb)(bipy)] (1x10° mol/L) em diclorometano em eletrélito 0,1
M PTBA em CH,Cl,. Uma para ser irradiado no reator fotoquimico a LED (LED 540
nm) conforme Figura 4.4, e a outra no reator fotoquimico da Rayonet® (Lampada
Fluorescente 575 nm) conforme Figura 4.5. Ambas as amostras foram irradiadas por
um periodo de tempo de 5 min e monitorado por voltametria de pulso diferencial em

intervalos de tempo de 30 s.
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Figura 4.4 — Fotoisomerizagdo do composto trans-[RuCl,(dppb)(bipy)] irradiado no

reator fotoquimico a LEDs (540 nm).

Figura 4.5 — Fotoisomerizacdo do composto trans-[RuCl(dppb)(bipy)] irradiado no

reator fotoquimico da Rayonet® (Lampada Fluorescente 575 nm).
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4.3.2 -Ensaio de Obtencéao da Intensidade Luminosa

Utilizou-se o actinbmetro Ferrioxalato de Potassio com o objetivo de
guantificar a intensidade luminosa no reator fotoquimico a LED e o reator
fotoquimico da Rayonet® que utiliza lampadas fluorescentes.

Para realizar actinbmetria € necessario que todo procedimento experimental
decorra em sala escura. Foram pipetados respectivamente um porcdo 3 mL (V) e
outra de 2 mL da solucdo do actinbmetro Ferrioxalato de Potassio 0,006 mol/L, a
primeira porcdo foi transferido para uma cubeta quartz com os quatro lados
transparentes com 1 cm de caminho Optico e a outra porcao foi transferida para um
para um baldo volumétrico de 10 mL para ser utilizada como solugéo de referéncia.

A solucéo da cubeta foi irradiada durante um determinado tempo (t), nos dois
reatores fotoquimicos analisados. Desta solucao irradiada foram transferidos 2 mL
(V2) para um baldo volumétrico de 10 mL (V3). A este bal@o, assim como ao baldo da
solugcéo controle, foram adicionados 2,5 mL de tampao acetato e 1 mL da solugéo
0,12% de 1,10-fenantrolina. Os volumes dos balGes foram completados com agua
destilada. As solucdes foram agitadas e deixadas no escuro por 1h.

Obteve-se o espectro de absorbancia das solu¢des irradiadas e de controle
utilizando um espectrofotometro UV-Vis e determinou-se as absorbéncias em 510
nm.

Este procedimento foi repetido para quatro diferentes tempos de irradiacéo (t):
10 s, 30 s, 60 s, mais uma amostra de referéncia.

O actinbmetro Ferrioxalato de Potassio quando irradiado na faixa de 253 a

500 nm, os fons Fe*" sdo reduzidos a Fe?*, sofrendo a seguinte reacdo 9.

[Fe* (C204)3]* v [Fe* (C,04)°)* + C,04

[Fe*"(C204)q]" + C:0, —  [Fe*"(C,04)s]" + (C,04)*
[Fe® (C,0.)s]* —  [Fe¥(C,0,),* +2 CO,

O produto [Fe(C,04)-]*" ndo absorve a luz incidente e os fons Fe?* formam um
complexo cor “laranja” com a 1,10-fenantrolina. Essa formacéo pode ser quantizada
por espectrometria na regido do UV-Vis com pico de absorbancia a 510 nm. Dessa

forma a intensidade de luz incidente é calculada pela equacéo 6.
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_ 6,02x10%3-V1-V3-AA

I.
: Opet-Vol-epe'f

(6)

Onde:

V, = volume da solucédo de actindmetro irradiada (3 mL).

V, = volume da aliquota de solucéo irradiada para analise (2 mL).
V3 = volume final do baldo volumétrico no qual V- foi diluido (10 mL).

AA = diferenca da absorbancia a 510nm da solugéo irradiada e a de referéncia.

¢|:e = rendimento quantico de formac&o do fon Fe** no comprimento de onda da luz
Irradiada (1,22 em 355 nm).

f = fracdo da luz absorvida pela solucdo irradiada no comprimento de onda de
irradiacao.

t = tempo de irradiacdo em segundos.

| = caminho ético da cela fotolisada (1cm).

&re = absortividade molar do fon complexo [Fe(phen)s]** a 510nm

(€ =1,11x10* L-cm™mol %).

li= intensidade da luz incidente (einstein-s™).

Este procedimento experimental foi primeiramente aplicado utilizando o reator
fotoquimico a LEDs, e em seguida o reator fotoquimico da Rayonet® que utiliza
lampadas fluorescentes. Obtivemos assim o valor da intensidade de luz incidente na

solucéo de Ferrioxalato de Potassio para ambos os reatores.



Capitulo 5: Resultados e Discusséao
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Protdtipo Digital

Com a utilizacdo de recursos computacionais de Ultima geracdo no ambito da
computacédo gréfica, foi possivel completar com precisédo, eficiéncia todas as etapas
do projeto estrutural do reator fotoquimico. Considerando etapas que abrangem
desde a criacdo do design, adequacdo da area util do reator, acomodacdo dos
periféricos eletrénicos, simulacbes mecanicas em 3D, até a geracdo dos desenhos
em 2D para a construgdo dos componentes mecanicos.

O resultado desta etapa, Figura 5.1, possibilitou a construcdo do protétipo
fisico do reator fotoquimico com um alto grau de satisfacdo, pois conseguimos unir
um design agradavel a uma estrutura funcional que atende as necessidades do

projeto.

Figura 5.1 — Protétipo digital do reator fotoquimico a LEDs

E importante ressaltar que a utilizacdo da computacdo grafica para
desenvolvimento de prototipos mecéanicos vai além de propiciar todas as facilidades
para o desenvolvimento do projeto, possibilita também o armazenamento em
arquivos eletrénicos do projeto mecéanico com todas suas especificidades, permitindo
gue estas informacg0des, a qualquer momento possam ser resgatadas, modificadas e

atualizadas. Permite ainda implementar modificacdes com o intuito de corrigir falhas
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gue possam surgir futuramente, ou na criagdo de novos projetos que envolvem o

mesmo conceito estrutural.

5.2 - Eletrbnica Embarcada

Utilizando recursos computacionais de ultima geracdo, por meio de
softwares especificos para desenvolvimento de projetos eletronicos, foi possivel
vencer com precisédo, eficiéncia todas as etapas do projeto de eletrénica embarcada
do reator fotoquimico. Contemplando etapas que abrange desde a criacdo do
esquematico, escolha dos componentes eletronicos, simulacdo computacional,
desenvolvimento do Firmware, até geracdo dos Layouts para confeccdo da placas
de circuitos impressos.

O resultado final desta etapa e a apresentacdo do prototipo como podemos
visualizar na Figura 5.2, atingindo um alto grau de satisfacdo, pois conseguimos unir
uma eletrGnica inteligente e eficiente a uma interface simples e intuitiva com o

usuério do equipamento.

Figura 5.2 — Sistema embarcado do reator fotoquimico a LEDs
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Todas as partes que compdem o projeto da eletronica digital do reator
fotoquimico: placa de controle, placa de interface grafica, placa dos LEDs e firmware
do microcontrolador estdo armazenadas em arquivos eletrénicos. Possibilitando que
estas informacbes possam a qualquer momento ser resgatadas, modificados e
atualizados. Permitem também introduzir modificagbes, com o intuito de corrigir
falhas que possam surgir futuramente, ou na criacdo de novos projetos que
envolvem o mesmo conceito eletrénico. Tomou-se também o cuidado de propiciar de
forma simples e facil a atualizacdo do firmware do microcontrolador a qualquer
momento para corrigir falhas de software que possam surgir com a utilizacdo do

equipamento.

5.3 - Protétipo Fisico

O protétipo fisico consiste na materializacdo do prototipo digital, ou seja,
todas as partes que compdem o projeto virtual precisam tornar-se reais. Neste
momento pode existir a ocorréncia de paradoxos, pois nem tudo que existe no
mundo virtual pode ser construido no mundo real. Evidentemente é necessario ter
conhecimento prévio dos processos de fabricagdo mecéanica, quando se pretende
desenvolver qualquer tipo de projeto mecanico para ndo correr o risco de criar
dispositivos impossiveis de serem fabricados.

Comprovando a incontestavel eficiéncia dos recursos computacionais de
ultima geracao utilizados na construcdo do protétipo digital e desenvolvimento do
sistema eletrénico do reator fotoquimico. O resultado de todo este processo

materializou-se no protétipo fisico apresentado na Figura 5.3.
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Figura 5.3 — Protétipo do reator fotoquimica a LED.

5.4 - Utilizagdo dos LEDs com fonte de radiagdo luminosa

Tendo como base a comparacgdo entre as diversas fontes luminosas possiveis
de serem utilizadas no reator fotoquimico que planejamos construir, optamos por
utilizar os LEDs (Diodos Emissores de Luz) como fonte de excitacdo luminosa. As
razdes pela qual optamos em utilizar a tecnologia dos LEDs consistem em uma serie
de vantagens que esta nova tecnologia oferece em relacdo ao demais, podemos
citar algumas:

— Maior eficiéncia na conversdo em energia elétrica em energia luminosa,
consequentemente um menor consumo de eletricidade e menor geracéo de calor.

— Maior durabilidade da fonte de luz LEDs, até 100 vezes maior quando
comparadas as lampadas fluorescente.

— Implementacdo de sistemas microcontrolados, promovendo controle de
intensidade luminosa e tempo de excitagao programado etc.

— Maior seletividade luminosa (banda de emissao estreita).
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— Tecnologia limpa livre de mercurio e reciclavel.
— Possibilidade de construirmos reatores de diversos tamanhos, devido ao
tamanho miniaturizado dos LEDSs.

Por se tratar de um protétipo, optamos por implementar varios LEDs de cores
diferentes, ou seja, com picos de emissdao em comprimento de onda distintos. Ao
todo foram utilizados 8 tipos diferentes de LEDs conforme podemos visualizar no
espectro da Figura 5.4. Vale salientar que todos LEDs com excecao do 374 nm,
todos foram adquiridos no comércio local, evidenciando a grande disponibilidade

deste produto atualmente.

LEDs do Reator Fotoquimico

374 396 461 516 587 630 935
3000 | | LED_375
——LED_395

——LED_467
——LED_513
1 —— LED_590
——LED_628
= _ED_Branco

2000 LED_IR

- 1Y
1

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Intensidade (u.a.)

T T T T T 1
900 1000 1100

Espectrometro USB2000

Comprimento de onda (nm) Ocean Optics

Figura 5.4 — LEDs utilizados no reator fotoquimico construido

Atualmente esta disponivel no mercado uma infinidade de LEDs de diversos
comprimentos de onda, diversos modelos e tamanhos, eficiéncia luminosa etc.
Todas estas diversidades amplificam a possibilidades de construirmos outros
reatores com comprimentos de onda diferentes e de diversos formatos e tamanhos.

Sem duvida os LEDs constituem uma tecnologia que veio para ficar.
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5.5 - Testes Preliminares

Para viabilizar a construgdo do reator fotoquimico utilizando como fonte de
excitacdo luminosa os LEDs é necessario comprovar sua eficacia no emprego dos
mesmos em reacdes fotoquimicas. Por se tratar de uma tecnologia nova, nao
encontramos na literatura nenhum experimento que fornecesse os subsidios que
comprovassem seu desempenho. Com a finalidade de obter um indicativo do
comportamento dos LEDs em comparacédo as Lampadas Fluorescentes comumente
utilizadas, foi Utillizado a reacdo de isomerizacdo do sistema trans/cis-
[RuCl,(dppb)(bipy)] sob a excitagdo luminosa dos LEDs e como referéncia as
lampadas fluorescentes, monitorada por voltametria de pulso para medir a cinética
desta reacéao.

Para isto, foram utilizados duas amostras do composto trans-
[RuCl,(dppb)(bipy)] (1 x 10 mol/L) em diclorometano em eletrélito 0,1 M PTBA em
CHCly].

A primeira amostra foi colocada no interior do reator fotoquimico da
Rayonet®, configurado com 16 lampadas fluorescentes com pico de emissdo em
575 nm, por um periodo total de 5 min e monitorado por voltametria de pulso

diferencial em intervalos de tempo de 30 s.

Reacgéao de Isomerizagao
reator » = 575 nm

0,00007 5 trans-[RuCl,(dppb)(bipy)]

cis-[RuCl,(dppb)(bipy)]

em eletrélito 0,1 M PTBA, em CH_CI
0,00006 - 272

0,00005 -

0,00004 -

0,00003 -

Corrente (A)

0,00002 —

0,00001 -

0,00000 —

0 200 400 600 800 1000 1200
Potencial (mV)

Figura 5.5 — Monitoramento da voltametria de pulso diferencial do composto trans-
[RuCly(dppb)(bipy)] no reator Fotoquimico da Rayonet®
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Através da analise da voltametria de pulso diferencial da Figura 5.5, podemos
comprovar que a reacéo de isomerizagcdo do composto [RuCl,(dppb)(bipy)] ocorreu e

a cinética desta reacao é de 0,00976 s™.

A segunda amostra foi colocada no interior do reator fotoquimico a LEDSs,
configurado com 12 fileiras contendo 5 LEDs cada com pico de emissao em 540 nm,
por um periodo total de 5 min e monitorado por voltametria de pulso diferencial em

intervalos de tempo de 30 s.

Reacé&o de Isomerizagéo
ED A =540 nm

L
0,00008 — trans-[RuCl,(dppb)(bipy)] ————— cis-[RuCl,(dppb)(bipy)]
| em eletrdlito 0,1 M PTBA, em CH.CI,
0,00007 -
0,00006 -
0,00005 -

0,00004

0,00003

Corrente (A)

0,00002 +

0,00001 +

0,00000
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0 200 400 600 800 1000 1200

Potencial (mV)

Figura 5.6 — Monitoramento da voltametria de pulso diferencial do composto trans-

[RuClx(dppb)(bipy)] no reator fotoquimico a LEDs

Através da analise da voltametria de pulso diferencial da Figura 5.6, podemos
comprovar que a reacao de isomerizacdo do composto [RuCl,(dppb)(bipy)] ocorreu e
a cinética desta reacéo é de 0,00641 s™. Este resultado comprova que é possivel
utilizar LEDs como fonte de excitacdo luminosa em reacdes fotoquimicas.

Analisando os resultados obtidos nos dois reatores observamos que a cinética
da reacdo de isomerizagcdo composto trans-[RuCl,(dppb)(bipy)] no reator fotoquimico
da Rayonet® com lampadas fluorescente foi 34,33% mais rapida do que no reator
fotoquimico a LEDs. Varios fatores podem ter contribuido para esta diferenca como,
por exemplo: intensidade luminosa, geometria Optica e a seletividades das fontes de

excitacdo luminosa. Na Figura 5.7 apresenta o espectro de emissao da lampada
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fluorescente e do LED, podemos constatar que o espectro da lampada fluorescente
€ pouco seletivo quando comparado ao do LED, portando € possivel que outros
comprimentos de onda tenham contribuido para o aumento na cinética da reacao.
Evidentemente ndo é interessante a utilizacdo em reatores fotoquimicos de fontes
de excitacdo luminosa que apresentam espectro de emissao largo quando tratamos
de reacdes fotoquimicas, pois alguns comprimentos de onda que ndo deveriam estar
presentes na reacdo podem contribuir de forma negativa propiciando a ocorréncia de

outras reac0es em paralelo.

Comparacao LED e Lampada Fluorescente

3000 H
Fluor_575
LED_513

2000 +

Intensidade (u.a.)

1000 -

0

T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.7 — Espectro de emissdo da lampada fluorescente e do LED utilizados nos

reatores fotoquimicos comparados.

5.6 - Actinometria

Foi empregada a técnica de actinbmetria para medir a intensidade luminosa
no interior do reator fotoquimico a LEDs e o de referéncia, o reator fotoquimico
Rayonet® que utiliza lampadas fluorescentes, com objetivo de comparar a
intensidade luminosa dos reatores.

Para que esta comparagao seja coerente, € necessario que a configuracao de
ambos os reatores, seja 0 mais semelhante possivel. O primeiro passo € encontrar

entres as duas fontes de excitacao luminosas (LEDs e lampadas fluorescentes) com
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picos de emissdo proximos. A Figura 5.8 mostra o espectro de emissédo luminosa do
LED UV-A 374 nm e a lampada fluorescente 350 nm que foram utilizadas no
experimento. Podemos constatar que 0s espectros sdo muito parecidos e estédo
dentro do espectro de absorcdo do actinbmetro Ferrioxalato de Potassio que

compreende entre 250-500 nm.

Comparagao LED UV-A e Lampada Fluorescente

370
1. 374

3000 +

I | Lamp. Fluor. 350 nm
l—LED UV-A 374nm
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—71 r 1 1 r 1 111111
330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430

Wavelength (nm)

Figura 5.8 — Espectros de excitacdo da lampada fluorescente 350 nm e o LED UV-A
de 374 nm

O segundo passo compreende em estimar o numero de lampadas
fluorescente que aproximadamente equivalem a uma determinada quantidade de
LEDs. O reator fotoquimico a LEDs foi configurado de forma a acomodar 4 colunas
contendo 10 LEDs cada, para cada LED de cor diferente. Portanto uma obter uma
equivaléncia razoavel utilizamos 4 lampadas fluorescentes no reator fotoquimico da
Rayonet®.

Empregando o reator fotoquimico a LEDs, deu-se procedimento ao
experimento conforme descrido no capitulo 4.3.2, utilizando os LEDs como pico de
emissdo em 374 nm. Obtiveram-se quatro espectros de absor¢cdo molecular,
respectivamente em 10 s, 30 s, 60 s de excitacdo luminosa no interior do reator e por
altimo um amostra de referéncia, que nao foi irradiada. Os resultados obtidos podem

ser visualizados atraves dos espectros apresentados na Figura 5.9.
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Actindmetro Reator LEDs 374nm
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Figura 5.9 — Espectro de absor¢cdo molecular do actinbmetro Ferrioxalato Potassio

no interior do reator fotoquimico a LEDs

Agora empregando o reator fotoquimico da Rayonet® utilizando lampadas
fluorescentes como pico de emissdo em 370 nm. Aplicou-se o0 mesmo procedimento
experimental aplicado ao reator fotoquimico a LEDs. Obtiveram quatro espectros de
absorcdo molecular, respectivamente em 10 s, 30 s, 60 s de excitagdo luminosa no
interior do reator e por ultimo um amostra de referéncia que néo foi irradiada. Os

resultados obtidos podem ser visualizados através do espectro apresentados na

Figura 5.10.

Actindmetro Reator Fluor 370nm
5,0

Absorbancia

T T T T T T T T 1
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Wavelength (nm)
Figura 5.10 — Espectro de absorcdo molecular do actindmetro Ferrioxalato

Potassio no interior do reator fotoquimico da Rayonet®
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Determinado os valores da diferenca da absorbancia em 510 nm da solugao
irradiada e a de referéncia do actindbmetro Ferrioxalato de Potdssio para ambos os
reatores fotoquimicos, procede-se os calculos para obter o valor da intensidade

luminosa conforme descrito no capitulo 4.3.2. obtendo os seguintes resultados:

Tabela 5.1 — Valores das intensidades Iluminosas incidentes nos reatores

fotoquimicos

Reator Fonte de Excitacdo | Intensidade Luminosa
Fotoquimico Luminosa (einstein s™)
LEDs LED 374 nm 7,80 x 10°

Lamp. Fluorescente

-5
370 nm 5,77 x 10

Rayonet®

Analisando o resultado dos calculos obtidos para a intensidade luminosa
incidente nos reatores, observamos que o reator fotoquimico a LED apresentou uma
intensidade luminosa 26% maior que o reator convencional da Rayonet®. Varios
fatores podem ter contribuido para este resultado, como: maior intensidade luminosa
dos LEDs em relacédo a lampadas fluorescentes e também a geometria éptica dos

reatores.

5.6.1 - Teste da Seletividade Espectral dos LEDs

Como objetivo de comprovar a importancia da seletividade espectral dos
LEDs nas reagbes fotoquimicas, foi realizado o mesmo experimento utilizando o
actindbmetro Ferrioxalato de Potassio apresentado no capitulo 4.3.2. Sabendo que a
reacao fotoquimica deste actindmetro ocorre com absorc¢éo luz no intervalo de 253 a
500 nm. Utilizando o reator fotoquimico a LEDs, quatro amostras do actinbmetro
foram irradiadas por LEDs com pico de imissédo luminoso diferentes, por um periodo
de tempo de 60 s cada. Utilizou-se como referéncia uma amostra do actinbmetro que
nao foi irradiada.

Na Tabela 5.2, podemos visualizar algumas das caracteristicas dos LEDs

utilizados neste experimento.
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Tabela 5.2 — Caracteristicas dos LEDs utilizados no experimento de

actindbmetria

cordo £ | Nimimasatomy | Eopoc ()
UV-A 374 50
Violeta 395 50
Azul 467 50
Verde 513 50

Através do espectro de absorcdo apresentado na Figura 5.11, podemos
visualizar o resultado da reacéo fotoquimica do actinbmetro Ferrioxalato de Potassio
para cada LED em que a amostra foi irradiada. Podemos observar que o rendimento
da reacdo € maior para o LED com pico de emissdo em 375 nm e vai diminuindo a

medida que aumenta do comprimento de onda do pico de emissao de cada LED.

Actindmetro Reator LEDs Tempo 60s

4,5

—— Branco

4,0 375 nm
] p——395 nm

3,5 4 — 467 nm
1 =513 nm

Absorbancia

I T T T I T I T
350 400 450 500 550 600
Wavelength (nm)

Figura 5.11 — Espectro de absor¢cdo molecular do actindmetro Ferrioxalato Potéassio

utilizando 4 LEDs de com pico de emissao diferentes.
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Ainda analisando os espectros de absor¢cdo da Figura 5.11, podemos
constatar que o espectro de absor¢cdo do LED com pico de emissdo em 513 nm é
igual ao espectro da amostra de referéncia, evidenciando que a reacéo fotoquimica
do actinbmetro ndo aconteceu, e de fato ndo deveria acontecer, pois sabemos que a
reacdo fotoquimica deste actinbmetro s6 acontece com absorcéo luz no intervalo de
253 a 500 nm. Portanto, os LEDs com pico de emissdo em 513 nm esta fora banda
de absorcao desta reacao, portanto a reacdo nao acontece.

Com base nas observacfes acima, repetimos novamente 0 experimento
utilizando o actinbmetro Ferrioxalato de Potassio, desta vez usando como fontes de
excitacdo luminosa os LEDs com pico de emissdao em 513 nm e a lampadas
fluorescentes com pico de emissdo em 575 nm. Os resultados obtidos podem ser

visualizados através do espectro apresentados na Figura 5.12.

Reator LEDs e Convecional Tempo 60s

Branco

3 —— LED 513nm
Fluor. 575nm

Absorbancia

SéO I 4Cl)0 I 4é0 I 5C')O I 55'0 I BC')O
Wavelength (nm)
Figura 5.12 — Espectro de absorcdo molecular do actinbmetro Ferrioxalato de
Potassio utilizando como fonte de excitacdo luminosa: LEDs com pico de emisséao
luminosa em 513 nm e lampadas fluorescentes com picos de excitagdo luminosa em
575 nm

Analisando os espectros de absorgéo da Figura 5.12, podemos constatar que
0 espectro de absorcdo do LED com pico de emissdo em 513 nm € igual ao espectro
da amostra de referéncia, evidenciando que a reacédo fotoquimica do actindémetro

nao aconteceu, 0 mesmo nao podemos dizer para o espectro em que foi utilizando a



87

lampada fluorescente com pico de emissdo em 575 nm. A explicacédo para isto esta
na seletividade espectral dos LEDs quando comparadas as das lampadas
fluorescentes, como podemos visualizar na Figura 5.7. Os LEDs de forma geral
apresentam uma largura de banda de aproximadamente 50 nm, ja as lampadas
fluorescentes, no caso especifico desta que foi utilizada no experimento podem
chegar a uma largura de banda de 300 nm.

Devido a caracteristica do espectro de emissao da lampada fluorescente ser
pouco seletivo, propicia que outros comprimentos de onda influenciem na reacao

fotoquimica, que de fato ocorreu neste experimento.

Através deste experimento comprovamos a importancia de utilizar fonte de
excitacdo luminosa que possuam banda de emissao estreita, para que ndo ocorram
influéncias negativas nas reac¢fes fotoquimicas, causadas por comprimentos de
onda indesejaveis. Assim, os LEDs representam uma boa alternativa em relacdo as

lampadas fluorescentes.
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6 - CONCLUSOES

Resgatando a proposta de trabalho inicial que foi apresentada: “Desenvolver
de um reator fotoquimico Nacional”, pode-se concluir que ndo s6 obtivemos éxito na
proposta apresentada, mas também fomos capazes de ir mais longe, conseguimos
inovar e promover melhorias significativas em relagdo aos reatores fotoquimicos que
atualmente estdo disponiveis no mercado.

A construcdo do prot6tipo do reator fotoquimico a LEDs representa ndo s6 um
avanco tecnoldgico em comparacao aos produtos similares, mas também um ganho
significativo na eficiéncia luminosa e proporciona maior seletividade na banda de
emissao dos LEDs, conforme foi demonstrado através dos resultados experimentais.
Ainda sem contar com 0s recursos que foram implementados como: controle da
intensidade luminosa, tempo de excitagdo programado etc.

O sucesso deste trabalho foi possivel devido a utilizacdo das ferramentas
certas e recursos computacionais de Ultima geracdo que contemplaram todas as
etapas de desenvolvimento do projeto: design estrutural, projeto da eletrbnica
embarcada e firmware do microcontrolador. Assim, foi possivel construir com
precisdo um prototipo virtual com todas as prerrogativas de um produto real, que
viabilizou a construcdo de um protoétipo fisico. O resultado final atingiu um alto grau
de satisfacdo, pois conseguimos unir um design agradavel a uma estrutura funcional
gue atendesse as necessidades do projeto. Uma eletrénica inteligente e eficiente a
uma interface simples e intuitiva para o usuéario do equipamento.

Com a obtencdo de resultados que comprovam ndo s6 a equivaléncia, mas
também aumento na eficiéncia luminosa através da substituicdo da fonte de
excitacdo luminosa tradicional das lampadas fluorescentes pelas fontes de
compostas por LEDs (Diodos Emissores de Luz), conseguimos implementar e
viabilizar uma importante e fundamental inovacao a este equipamento com todas as
vantagens proporcionadas pela tecnologia dos LEDs, tais como:

— Tecnologia limpa livre de mercurio, e reciclavel.

— Maior eficiéncia na conversdo em energia elétrica em energia luminosa,
consequentemente um menor consumo de eletricidade e menor geragéo de calor.

— Maior seletividade, ou seja, banda e emissédo luminosa mais estreita.

— Maior durabilidade dos LEDs, (até 100 vezes maior quando comparadas as

lampadas fluorescente).
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— Implementacdo de sistemas microcontrolados, promovendo controle de
intensidade luminosa, tempo de excitacdo programado, verificacdo de temperatura,
interfase grafica, etc.

Finalizamos este trabalho com a construcdo de um reator fotoquimico
nacional que traz consigo varias inovacfes tecnoldgicas. E provamos que nos
brasileiros ndo s6é somos capazes de dominar tecnologias que ainda somos
dependentes, mas também conseguimos ir além, inovar, aprimorar e torna-las mais

eficiente.
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7 - SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Comprovada a viabilidade de construir reator fotoquimico utilizando como
fonte de excitagdo luminosa os LEDs, amplia as possibilidades de construir outros
reatores com caracteristicas diferentes, como:

— Reator de diversos tamanhos que se adequem as necessidades do projeto,
devido tamanho miniaturizado dos LEDs.

— Reator com LEDs de um unico comprimento de onda, especifico para uma
determinada reacao fotoquimica.

— Reatores com LEDs de alta poténcia para aumentar a cinética das reacdes
fotoquimicas.

— Implementar novos acessoérios ao reator fotoquimico como: agitador
magnético, sistema para controlar a temperatura da amostra etc.

— Melhorar o gerenciamento operacional do reator fotoquimico através do
desenvolvimento de um software que promova a interface com um desktop ou
laptop.

— Aplicar esta tecnologia no desenvolvimento de FotoBioReatores.

Estas sdo algumas possibilidades de trabalhos futuros, acredito que muitas
outras irdo surgir com a utilizacdo do reator fotoquimico a LED em aplicacdes que

necessitem deste dispositivo.
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