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Resumo da Tese apresentada ao Programa de Pos-graduacdo em Engenharia de Processos da
Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de

Doutor em Engenharia de Processos.

UNIDADE EXPERIMENTAL PARA SINTESE DE ESTERES ETILICOS
E CATALISADORES HETEROGENEOS A BASE DE RESIDUQOS
AGROINDUSTRIAS UTILIZANDO ENERGIA SOLAR

Irai Tadeu Ferreira de Resende

Energia sempre foi um insumo de vital importancia para a manutencao da sociedade moderna.
Presente em diversas areas na sociedade, sua utilizacao se tornam cada dia mais relevante no
dia-a-dia da humanidade. Todavia, a utilizacdo de algumas formas de energia, principalmente
combustiveis fdsseis, de maneira inconsequente e sem planejamento, vem degradando o
ambiente através de diversos tipos de poluicdo. Atualmente, como promissora fonte de
energia, utilizado em substituicdo a combustiveis fosseis, estd o biodiesel. A rota quimica
mais utilizada para sua sintese € a transesterificacdo, onde um alcool reage com triglicerideos
presentes em 6leos vegetais, formando alquil éster. Neste trabalho foi proposta a sintese de
éster etilico utilizando casca de ovo de galinha e casca de coco como catalisadores, etanol,
6leo de gordura residual e energia solar. Todo o processo foi feito em planta de baixo custo.
Catalisadores a base de casca coco foram sintetizados utilizando concentrador solar tipo
Scheffler e forno, e amostras de éster etilico produzidas sob temperaturas de 40°C e 50°C,
utilizando energia solar como fonte de calor, a razbes molares 1:6 e 1:9 (6leo/alcool), massa
de catalisador (em relacdo a massa de Oleo) de 3% e 5%. A planta se mostrou viavel
tecnicamente, produzindo éster etilico com rendimento méaximo de 84,3% a 50°C utilizando
casca de ovo calcinada em mufla convencional e 61,6% a 50°C utilizando casca de coco
calcinada com energia solar, a uma razdo molar 1:9 e 5% de catalisador, para ambos. As
amostras sintetizadas com o uso da casca de coco foram testadas em gerador a diesel, onde
houve reducdo da emissdo de CO, e SO, em 4,07% e 2,46%, respectivamente, em

comparacgao as emanac@es quando utilizado o Diesel S500.

PALAVRAS-CHAVE: Oleo de Gordura Residual, Catalisadores Heterogéneos, Ester Etilico
e Energia Solar.
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EXPERIMENTAL UNIT FOR ETHYL ESTERS SYNTHESIS AND
HETEROGENEOUS CATALYSTS BASED ON
AGROINDUSTRIAL RESIDUES USING SOLAR ENERGY

Irai Tadeu Ferreira de Resende

Energy has always been input of vital importance to the maintenance of modern society.
Present in many areas in society, obtaining and processing are becoming more essential in
day-to-day of humanity. At the same time the use of some forms of energy, particularly fossil
fuels, are degrading the environment through producing differents polluents. Nowadays, as a
promising source of energy used to replace one of the most used fossil fuels is biodiesel. The
most used route for chemical synthesis is transesterification reaction, where an alcohol reacts
with triglycerides present in vegetable oils, forming alkyl-ester. In this work, was proposed
ethyl ester biodiesel synthesis using chicken eggshell and coconut shell as catalyst, ethanol,
wasted cooking oil and solar energy in low-cost production plant. Coconut shell based
catalysts was synthesized using Scheffler solar concentrator and oven, and ethyl ester samples
produced at temperatures of 40 C and 50°C, at molar ratios of 1:6 and 1:9 (oil/alcohol),
catalyst mass (relative to the oil mass) of 3% and 5%. The process temperature was monitored
and controlled by a low cost system. The plant was technically feasible, producing ethyl-ester
with maximum vyield of 84,3% under 50°C when used calcined eggshell in conventional
muffle as catalyst and 61,6% under 50°C when used solar calcined coconut, with 1:9 molar
ratio and 5% mass of catalyst, for both. The samples using the coconut shell were tested in a
diesel generator, where CO, and SO, emissions were reduced by 4.07% and 2.46%,

respectively, compared to the emanations when using the S500 Diesel.

Keywords: Wasted Cooking Oil, Heterogen Catalyst, Ethyl Ester and Solar Energy.
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Capitulo 1

1. JUSTIFICATIVA E MOTIVACAO

Com o passar dos anos, o mundo vem sofrendo modifica¢Bes climaticas causadas
majoritariamente pela emissdo de gases toxicos derivados do processo de utilizacdo de
combustiveis fosseis. Tais modificagdes influenciam na qualidade de vida dos seres humanos,
seja na producdo de alimentos, gerando perdas por longos periodos de seca ou chuva, ou
mesmo acarretando em diversas doengas pelo contato direto com os gases.

Uma solugdo viavel para diminuir a utilizacdo de combustiveis fosseis e
concomitantemente os maleficios trazidos por eles é a utilizacdo de fontes renovaveis de
energia, como o biodiesel. Derivado de oleaginosas e podendo ser produzido por rota etilica, o
biodiesel pode ter um ciclo totalmente sustentavel, seja no cultivo das culturas necessarias
para sua sintese, ou mesmo na sua queima, onde os gases gerados, como diéxido de carbono,
sdo absorvidos pelas plantas que fazem parte do processo de produgdo desse combustivel.

O incentivo no uso do biodiesel acarreta no processo de inclusdo social com o uso das
oleaginosas, partindo desde o plantio das culturas no meio rural, podendo ser feito através da
agricultura familiar ou cooperativa de agricultores. Em centros urbanos a inclusdo social
ocorre através das cooperativas de catadores de 6leo de gordura residual que dao um destino
mais adequado ao Oleo ja utilizado, visto que, nas cidades como um todo, o 6leo mal
descartado gera problemas como impermeabilizacdo do solo, dificulta a oxigenacdo da agua,
cria crostas na tubulagédo do esgoto, entre outros. Paralelamente ainda ocorre a coleta e uso de
residuos agroindustriais, como a casca de ovo e casca de coco, ambas tendo a possibilidade de
serem utilizadas como catalisadores no processo de sintese de biodiesel, tendo um destino
mais nobre do que o descarte no ambiente, evitando proliferacdo de doengas.

Obrigatoriamente inserido no mercado de combustiveis no Brasil, o biodiesel é um
biocombustivel de alto valor agregado, permitindo com seu uso que o pais atinja metas de
politicas internacionais e economicamente importante, por gerar empregos e proporcionar
economia no quesito de importacao do diesel de petrdleo.

Paralelamente, a utilizacdo da energia solar para geracdo de energia elétrica advinda de
painéis fotovoltaicos ou aquecimento de &gua através de termossifoes vem ganhando destaque

no mercado energético brasileiro, devido ao alto indice de radiacdo no territorio brasileiro e



possibilidade de aproveitamento da mesma, ser ecologicamente sustentavel, renovavel e
facilidade de acesso a tecnologias.

A motivagdo para realizacdo deste trabalho é advinda de todo esse contexto,
envolvendo utilizacdo da energia solar, reciclagem de 6leo de fritura que seria descartado,
matéria-prima renovavel e de baixo custo e sintese de catalisador heterogéneo derivado de
casca de ovo de galinha e casca de coco para producao de éster etilico. Para isso, foi projetada
e montada em laboratério uma planta de producdo piloto controlada, com o intuito de poder

ser utilizada de forma descentralizada como fonte de renda e inclusdo social.



Capitulo 2

1. INTRODUCAO

Em todo o planeta os combustiveis fosseis sdo usados como fonte de energia e
matéria-prima para diversos fins. Sua crescente utilizacdo proporcionou melhores condigdes
de vida para humanidade, visto que seus derivados podem ser utilizados em diversos setores
como o da industria, alimenticio, hospitalar, entre outros, e 0 combustivel produzido através
dele pode ser utilizado como fonte de energia elétrica, térmica, entre outras. De grande
importancia comercial, o setor petroquimico é alvo de grandes investimentos, e o petroleo,
desde sua extracdo e refinamento, teve seu uso consolidado, sendo juntamente com seus
derivados um dos produtos mais exportados e importados entre os paises, gerando uma grande
dependéncia social e econdmica deste insumo (HASSANI et al., 2017).

Todavia, as reservas estdo se esgotando, devido a atual taxa de consumo, podendo
causar ruptura energética no mundo. Agregado a isso, a utilizacdo de petréleo como fonte de
energia e, consequentemente, a queima de seus subprodutos, vem gerando poluicdo ambiental
de diversas formas, causando grandes danos a camada de 0z6nio, provocando chuvas &cidas,
inviabilizando fontes de agua potavel devido a emanacdo de materiais toxicos na natureza,
seja atraveés de gases derivados do seu uso como monoxido e didxido de carbono, dioxidos de
nitrogénio e enxofre ou descarte de seus subprodutos e vazamentos de 6leo em sua extracao,
provocando ainda doencas pulmonares e cancer (GOLVEIA, 2012; BPWSRE, 2017).

Devido a essas probleméticas, estudos na area de fontes alternativas de energia vém
sendo realizados com o intuito de ndo apenas substituir a utilizacdo de petroleo e seus
derivados, mas fazé-lo de maneira sustentavel, além de combater o efeito nocivo de seu uso.
Tais fontes vém se destacando devido ao grande potencial de geracdo de energia, seja na
producdo de combustivel para uso em transporte, ou de energia elétrica, com a utilizacdo da
biomassa, energia solar, edlica, entre outras (OLIVEIRA & COELHO, 2017).

Dentre as fontes alternativas de energia, a biomassa, recurso renovavel originado de
matéria organica, vem ganhando notoriedade no setor energético brasileiro, destacando-se a
biomassa de residuos urbanos, como o0s 6leos vegetais ja utilizados, casca de ovos e a casca de
coco. O Brasil € 0 2° maior produtor de 6leos vegetais do mundo, o 4° maior produtor de coco
e 0 5° maior produtor de ovos de galinha, e a utilizagdo desses insumos gera grande

quantidade de residuos urbanos. O reaproveitamento desses materiais é de grande importancia



econbmica, social e ambiental, pela possibilidade de sintese de diversos produtos, dentre eles
biocombustiveis, podendo gerar renda e inclusdo social para familias de baixa renda, além de
contribuicdo na conservacdo do meio ambiente (FIGUEIRA, 2005; NUNES et al, 2014).

Dentre 0s combustiveis gerados com a utilizacdo da biomassa encontram-se 0s
derivados de alquil éster de acidos graxos, como o biodiesel, combustivel renovavel e menos
poluente, sintetizado através de rotas quimicas consolidadas, possibilitando a producdo de
energia elétrica e térmica, tendo a vantagem de poder ser misturado ou substituir
completamente o diesel de petrdleo, diminuindo os custos na importacdo do mesmo, além de
reduzir a emanagdo de gases poluentes e ser de grande aceitagdo no mercado mundial
(AYETOR et al, 2016).

Este trabalho propGe utilizacdo de reagentes de baixa toxidade e baixo custo, como
6leo de gordura residual, derivado do processo de cocgdo de alimentos, alcool etilico e
catalizadores heterogéneos derivados de casca de ovo de galinha e casca de coco, além de
planta piloto também de baixo custo, equipada com reator, sistema de termossiféo, agitador
mecanico, sensores e atuadores para monitoramento e controle eletrénico da temperatura do
processo e sistema de painéis fotovoltaicos para producdo de energia elétrica. Foram
consideradas como varidveis reacionais a razao molar, concentracdo do catalisador em relacéo

a massa de 0Oleo vegetal utilizada e temperatura.



Capitulo 3

3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Produzir éster etilico utilizando 6leo de gordura residual e catalisadores heterogéneos
derivados de casca de ovo de galinha e casca de coco em planta piloto controlada de baixo

custo, utilizando energia solar como fonte de calor e energia elétrica.
3.2 Objetivos Especificos

O plano de trabalho atendera aos objetivos especificos:

(i) Projetar, construir e testar a planta de produgédo de baixo custo para sintese de éster
etilico de 6leo de gordura residual;

(i) Utilizar a energia solar como fonte de energia elétrica para a energizacdo da planta
de producéo e térmica para calcinacdo do catalisador a base casca de coco e como fonte de
calor para aquecimento das rea¢fes quimicas;

(iii) Preparar catalisadores baseados em casca de ovo de galinha e casca de coco,
sendo este Ultimo utilizando energia solar em sua calcinacdo, para sintese de éster etilico de
6leo de gordura residual;

(iv) Caracterizar os catalisadores utilizando as seguintes técnicas: andlise
termogravimétrica (TG), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), difracdo de raios X (DRX), determinacdo de isotermas de adsorcdo/dessorcdo N,
(BET) e microscopia eletrénica de varredura (MEV);

(v) Avaliar a influéncia das varidveis reacionais na conversao da reacao (rendimento)
de sintese de éster etilico nas especificacbes: razdes molares 1:6 e 1:9 (6leo/etanol),
temperaturas de reacdo 40°C e 50°C, concentracdo do catalisador em relacdo a massa do
sistema Oleo/alcool de 3% e 5%;

(vi) Realizar caracterizagdes fisico-quimicas do 6leo de gordura residual e éster etilico
de 6leo de gordura residual;

(vii) Determinar o fator de conversdo da reacdo (rendimento) atraves da técnica de

cromatografica gasosa;



(viii) Testar o combustivel produzido em um gerador a diesel e avaliar a emanacao de

gas carbonico com e sem a mistura do éster etilico ao diesel;



Capitulo 4

4, REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 Energia e Petroleo

Com o crescimento industrial e populacional e a consolidacdo da globalizacdo, a
energia é um fator indispensavel na vida das pessoas e na economia dos paises. Sua utilizacdo
esta ligada ndo apenas a comodidade e conforto que ela trds, como iluminacéo e cozimento de
alimentos, mas também a sobrevivéncia humana, seja por manter em constante funcionamento
maquinarios em hospitais, possibilitar aquecimento aos severos invernos ou mesmo
possibilitar a manutencdo da vida, com o aumento na producdo de alimentos através das
tecnologias criadas advindas do seu uso. Dentre os insumos mais utilizados para producéo de
energia, esta o petroleo (KUMAR, 2015).

Petroleo ¢ um combustivel fossil formado por fracbes de hidrocarbonetos alifaticos,
aliciclicos, aromaticos e em alguns casos por oxigénio, enxofre, nitrogénio e fons metélicos. E
largamente utilizado em todo o mundo como matéria-prima para producgdo de diversos tipos
de combustiveis que sdo utilizados no setor de transportes (aéreo, ferroviario, rodoviario e
aquaviario) e também na producdo de energia elétrica. Ainda é utilizado em produtos como
vestuarios, eletrodomésticos, embalagens, entre outros (BONDALETOV et al., 2016).

Segundo o BP Statistic (2017), houve um aumento na producédo de petréleo no mundo
entre os anos de 2016 e 2017 de aproximadamente 1,6 milhdes de barris por dia, resultando
em um aumento de 2,3%. Paralelamente, neste mesmo periodo, houve um crescimento de 0
0,8% no consumo, demonstrando a importancia econdémica do petréleo no mundo. No Brasil,
segundo 0 BEN (2017), a producdo de petréleo cresceu em torno de 11%, atingindo o recorde
historico para esse periodo. Paralelamente, o consumo de seus derivados como a gasolina e o
diesel cresceram respectivamente 5,3% e 3,5%.

Apesar de ser um produto de grande interesse econémico e alta influéncia social, a
quantidade de petréleo contida nas reservas pelo mundo pode se esgotar. De acordo com o BP
Statisc (2017), a previsdao média da duracdo das reservas de petroleo, com a atual taxa de
producdo e consumo, seria em torno de 52 anos, quesito de preocupacdo devido a grande
dependéncia pelo mundo do mesmo. Paralelamente, o petréleo vem gerando grandes

problemas socioambientais, como aquecimento global, vasta poluicdo dos mares, ar e da terra,



acarretando na morte de animais e plantas, sendo ainda agente da causa de muitas doencas
graves no homem, devido a sua extracdo, queima ou descarte inadequado de seus derivados,
emanando gases toxicos como monoxido e didxido de carbono e particulas derivadas de
nitrogénio e enxofre, principalmente pelo setor de transportes com a queima do diesel, seu
principal subproduto (RIMKUS et al., 2016).

4.1.1 Oleo Diesel

O Diesel ¢ um combustivel derivado do petroleo, com alto poder calorifico e de
grande interesse econdmico. Sua producdo e consumo vém crescendo e sendo largamente
utilizado, principalmente em veiculos para transporte e producdo de energia elétrica. No
Brasil, do total de petréleo produzido, aproximadamente 40,1% foi transformado em diesel,
sendo consumido majoritariamente pelo setor de transporte rodoviario, com um percentual de
82,1% do total (BEN, 2017).

Apesar de ser um dos combustiveis mais consumidos no mundo, segundo KHOLOD
& EVANS (2016), quando utilizado, é fonte de agentes toxicos como didxido de carbono,
carbono negro, compostos nitrogenados e derivados de enxofre. Sua inalacdo, ainda segundo

0s autores, pode provocar doencas cardiorrespiratorias e até mesmo cancer de pulméo.

4.2 Panorama Energetico no Brasil

O Brasil destaca-se mundialmente, em termos de producéo de energia limpa, pois a
Oferta Interna de Energia (OIE), quantidade de energia que se coloca a disposi¢do do pais
para ser submetida aos processos de transformacdo e/ou consumo final, advindas
exclusivamente de fontes renovaveis de energia é de 39,4%. Esses nimeros sdo devido a um
territério privilegiado, apto para o plantio, possuindo uma vasta rede hidrogréafica, incidéncia
solar constante e alto potencial edlico (BEN 2017).

No setor elétrico, a producdo de energia através de fontes renovaveis (hidroelétrica,
edlica, solar e biomassa) € 74,6%, havendo crescente interesse econdmico quanto ao uso
dessas fontes. Um exemplo é o aumento em 33% e 40% da producdo de energia elétrica pelo
uso da energia eolica e solar, respectivamente, entre 0s anos de 2014 e 2016. No setor de

combustiveis derivados de biomassa a producéo de etanol anidro, derivado da cana-de-acUcar,



misturado a gasolina A para formar a gasolina C, teve um aumento de 1,4%, totalizando
11.727,3 m* (BEN, 2017).

4.3 Politicas Publicas de Reduc¢ao de Agentes Toxicos no Mundo

As politicas de meio ambiente sdo acbes regulatorias de atividades que tem impacto
direto no meio ambiente. Seu objetivo é proteger o meio-ambiente, em preocupacdo com a
qualidade do mesmo, para futuras geracfes enquanto interfere minimamente nas questfes
ligadas ao comércio de produtos que estdo diretamente ou indiretamente ligados com o setor
de energia e combustiveis. As estratégias utilizadas estdo baseadas em reduzir a quantidade de
materiais toxicos emanados pela inddstria (como derivados de carbono, nitrogénio e enxofre)
e setor de transportes e, paralelamente, aumentar a utilizacdo de fontes de energia renovavel
ou mesmo substituir os derivados de combustiveis fosseis integralmente (BRASIL, 2019).

Dentre as politicas voltadas para a atencdo ao meio ambiente, o Protocolo de Kyoto foi
criado como um acordo internacional que trata sobre as questdes climaticas mundial, com o
objetivo de fazer os paises mais desenvolvidos e poluidores reduzirem e limitarem as
emanacdes de materiais tdxicos no meio-ambiente, advindo também do uso de combustiveis
fosseis, em pelo menos 5,2% em comparagdo aos niveis emitidos de poluentes em 1990
através de mecanismos como o comércio internacional de emissdes, prevendo acdes de
reforma nos setores de energia e transporte, com a utilizagdo de energias renovaveis e
politicas de conservacdo de biomassa que atuam diretamente na eliminacdo de poluentes
(KUMAR, 2015).

Na Unido Europeia foi assinada a diretiva 2009/28/EC que prevé que pelo menos 10%
dos combustiveis utilizados no setor de transporte devem ser advindos de fontes renovaveis e
incluidos em sua matriz energética em substituicdo aos combustiveis derivados de petrdleo até
2020 (CORSINI et al., 2015).

4.4 Politicas Publicas de Reducéo de Agentes Toxicos no Brasil

4.4.1 Pro-Alcool e Proconve

Seguindo a tendéncia mundial, o Brasil faz parte dos paises que se preocupam com 0S

efeitos da emissao de poluentes e as consequéncias que 0s mesmos trazem ao meio ambiente.



Um dos programas pioneiros implementados para ndo sé minimizar os impactos das
emissdes de poluentes, mas dar um viés econdmico alternativo ao setor de combustiveis no
pais, em substituicdo & gasolina, foi a criacdo do Programa Nacional do Alcool - PRO-
ACOOL através do decreto n° 76.593 de 1975 (RATHMANN, 2012).

Outro exemplo de programa que possibilitou ao Brasil avancar nas politicas de
controle das emissdes de gases nocivos foi o Programa de Controle de Poluicdo do Ar por
Veiculos Automotores - PROCONVE, criado em 1986 através da Resolucdo n° 18 do
CONAMA, coordenado pelo IBAMA, com o objetivo de definir limites de emissdes dos
veiculos leves, podendo proibir a fabricagdo e circulagdo dos mesmos, caso ndo estejam de
acordo com seus padrdes (IBAMA, 2016).

4.4.2 Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel do Brasil

Em 2003, o Governo Federal liderou um estudo sobre a viabilidade da producao e uso
de biocombustivel na matriz energética nacional. Esse estudo culminou na Lei 11.097 de 13
de janeiro de 2005, que regulamenta o Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel
(PNPB) e discorre sobre a inclusdo de maneira obrigatoria do biodiesel na matriz energética
nacional, na porcentagem, a época, de 5%. Na atualidade esse nimero é de 10% desde 1° de
marco de 2018, conforme a Lei 13.263/16 e aprovada pelo Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) (BRASIL, 2019).

O PNPB objetiva a implementacdo sustentavel do uso de biodiesel, desde a captagdo
dos insumos ate a sintese o combustivel, promovendo incluséo social através de diversificacéo
do uso da matéria-prima com a agricultura familiar (MDA, 2019).

As empresas produtoras de biodiesel podem deter o Selo Combustivel Social, que
confere a quem 0 possuir 0 acesso a incentivos fiscais e condi¢des diferenciadas de
financiamentos. Porém, para adquirir esses beneficios o produtor esta encarregado de algumas
obrigagdes, como fazer a aquisi¢do formalizada de uma porcentagem minima de matéria-
prima dos produtores de agricultura familiar ou cooperativas, aléem de capacitar e dar

assisténcia técnica aos agricultores contratados (FERREIRA et al., 2015).

4.4.3 Biodiesel no Brasil

O biodiesel foi inserido oficialmente na matriz energeética brasileira a partir da Medida

Proviséria 214, convertida na Lei 11.097/2005, que criou o PNPB. Majoritariamente no pais,
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0 biodiesel é produzido utilizando-se a soja como matéria-prima principal, cerca de 72% do
total, devido principalmente a fatores como disposicdo de area de cultivo, consolidacdo do
mercado e incentivo fiscal (FERREIRA et al., 2015; BEN, 2017).

Desde a década passada houve um aumento de aproximadamente 3801% na producao

desse combustivel, passando a producio anual de 1000 m3 para mais de 3.8x10°m?3 (BEN,
2017). Entre os maiores produtores do biocombustivel no Brasil estda a PETROBRAS, que
opera usinas nas cidades de Candeias (BA), Quixada (CE), Montes Claros (MG), Marialva
(PR) e Passo Fundo (RS), utilizando 6leos vegetais virgens ou 6leo de gordura residual.

Entre os anos de 2016 e 2017, foram produzidos no Brasil 48.605x10°m3 de diesel de
petrdleo e o consumo foi de 46.267 x10° m3. Dentre esse total, o setor de transporte

rodoviario foi 0 que mais consumiu, com um montante de 45.950 x10®m3, incluindo-se a

porcentagem de biodiesel prevista por lei. Do total de biodiesel produzido no pais nesse

mesmo periodo, 3.197 x10°m? (82,1% do total) foram consumidos pelo setor de transporte,
representando uma economia significativa em relacdo a importacéo do diesel (BEN, 2017).

A Tabela 1 detalha a quantidade de biodiesel produzida no Brasil, assim como o
consumo pelos mais importantes setores entre os anos de 2012 e 2016. O setor de transportes
€ 0 que mais consome o biodiesel produzido no pais, seguido do setor agropecuério e a

industria de mineracéo.

Tabela 1 — Biodiesel no Brasil: producdo e consumo por setores

Fluxo (103 m°) 2012 2013 2014 2015 2016

Producéo 2717 2917 3420 3937 3801

Variagdo de estoques,

perdas, ajustes e 85 137 206 102 82

transformacao

Consumo Final 2632 2780 3214 3835 3719

Consumo por Setor (m°) 2012 2013 2014 2015 2016
Comercial 1 0 0 0 1
Agropecuario 347 347 413 522 433
Transportes 2222 2364 2719 3220 3197

Rodoviario 2161 2304 2652 3140 3119
Ferroviario 61 60 67 80 79

Industrial 62 68 81 92 88
Cimento 4 4 5 5 5
Ferro-Gusa e Aco 2 2 2 2 2
Mineracéo 23 23 28 33 32
Quimica 1 1 1 1 1
Alimentos e Bebida 12 15 17 20 20
Papel e Celulose 7 8 11 14 15
Cerdmica 2 1 2 2 2

Fonte: BEN 2017 (adaptado)
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4.4.4 Acordo de Paris

Entre 2016-2017, na 21% Conferéncia das Partes (COP21) da UNFCCC (United
Nations Framework Convention on Climate Change), foi assinado por 195 paises
participantes o Acordo de Paris, com o objetivo principal de consolidar uma resposta global a
ameaca e impactos decorrentes da mudanca climatica, principalmente no sentido de reduzir as
emissdes de gases do efeito estufa de forma sustentavel, com o compromisso de regular o
aumento da temperatura no globo. Para tal fim, cada pais participante devera apresentar sua
contribuicdo de redugcdo de emissdes dos gases de efeito estufa, mediante o cenario
econémico-social local (MDA, 2019).

Em 12 de setembro de 2016 o Brasil concluiu, apos a aprovacdo pelo Congresso
Nacional, o processo de validacdo do Acordo de Paris, comprometendo-se a reduzir as
emissdes de gases de efeito estufa em 37% abaixo dos niveis de 2005, até 2025 e 43% até
2030. Para alcancar esse objetivo, o Brasil se comprometeu, entre outros, a aumentar a
participacdo sustentavel de bioenergia, como biodiesel, na sua matriz energética para
aproximadamente 18% e alcangar uma participacdo estimada de 45% de energias renovaveis
na composicdo da matriz energética até 2030. E importante frisar que o acordo oferece
mecanismos obrigatdrios para avaliar e revisar 0 progresso das agdes propostas pelos paises
em ciclos de cinco anos, exigindo, por exemplo, que os paises atualizem regularmente seus
compromissos, ndo permitindo regressoes, apenas ampliacdo e aumento das metas de reducéo
de emissdes (MDA, 2019).

4.5 Biodiesel

A Agéncia Nacional de Petroleo (ANP) define o biodiesel, através da Resolucédo n° 45
de 25 de agosto de 2014, como sendo “"um combustivel derivado de biomassa renovavel para
uso em motores a combustdo interna com igni¢ao por compressdo, que possa substituir parcial
ou totalmente o 6leo diesel de origem fdssil". E uma fonte alternativa de energia, que possui
propriedades fisico-quimicas similares ao diesel de petréleo, tendo como vantagens ser
atoxico, renovavel, menos poluente, reduzindo a quantidade de gases toxicos emanados no
meio ambiente, economicamente atrativo e competitivo, favorecendo a incluséo social através
da criacdo de renda nas areas urbanas atraves de cooperativas de catadores de 6leo de gordura

residual ou nas areas rurais com o plantio de oleaginosas através da agricultura familiar. E um
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biocombustivel que pode ser utilizado em motores de combustdo ciclo Diesel parcial ou
integralmente, sem necessidades de adaptacGes ao motor (REHAN et al., 2018; LI et al.,
2018).

O biodiesel é oriundo de alquil éster de &cidos graxos, encontrados em 6leos vegetais
virgens ou ja utilizados, ou mesmo em gordura animal, podendo ser sintetizado através da
reacdo de transesterificacao de triglicerideos com um alcool, formando monoéster (biodiesel)
e como subproduto o glicerol, em presenca de um catalisador. A transesterificacdo ocorre em
trés etapas sucessivas e reversiveis, onde diacilglicerideos e monoacilglicerideos surgem
como intermediarios e monoésteres sdo formados, como demonstrado na Figura 1
(MENEGHETTI et al., 2013).

(0] O
o YR MR
R_< 0 = P Etapa 1
o—< + ROH HO{ *  REC P
0 Cat. O>_ O-R'
R R
O>/_ O
triacilglicerideo diacilglicerideo monoéster graxo metilico ou etilico
0} 0
MR R
0 0 fo
HO—<: + R'OH HO{ + R_C\ Etapa 2
o] Cat. OH O-R'
)R
o}
diacilglicerideo monacilglicerideo monoéster graxo metilico ou etilico
0O
MR
o OH jo
HO—<: + ROH HO{ % R-C Etapa 3
OH Cat. OH O-R'
monacilglicerideo glicerol monoéster graxo metilico ou etilico

R'= CH3 (metila) ou CH5CH; (etila)

Figura 1: Etapas reacionais envolvidas na transesterificagdo de triacilglicerideos
Fonte: MENEGHETTI et al., 2013

Percebe-se através da Figura 1 que na sintese dos monoesteres é requerido trés mols de
alcool para cada mol de triacilglicerideo, com intuito de favorecer a reacdo no sentido da
formacdo dos produtos. Na Figura 2 estd demonstrada a reacdo geral de transesterificagdo
para sintese de biodiesel (AMBAT et al., 2018).
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Figura 2: Reacdo geral de transesterificacdo para sintese de biodiesel
Fonte: MENEGHETTI et al., 2013

4.5.1 Residuos agroindustriais e matéria-prima para a producao de biodiesel

Devido ao crescimento da populacdo, agregado ao desenvolvimento de novas
tecnologias, a producdo agroindustrial tem tido um crescimento expressivo, assim como sua
participacdo no Produto Interno Bruto. Paralelamente, ha também um aumento no volume da
geracdo de residuos agroindustriais, gerados a partir do processamento de, por exemplo,
alimentos, madeira, celulose e couro, que podem causar problemas ambientais como
contaminacdo de fontes potaveis, proliferagdo de doencas zoondticas e emissdo de gases
toxicos (TOLLER, 2016).

O drgdos reguladores ambientais, juntamente com o0s governos, em geral, impdem e
aplicam leis no intuito de atenuar os impactos ambientais causados por esses residuos. Nesse
contexto, novas tecnologias vém sendo desenvolvidas e empregadas no intuito de minorar
essa problematica, e dentre elas estdo aquelas que se utilizam de residuos agroindustriais para
produzir energia elétrica ou mesmo criar produtos, resultando em melhorias que véo desde a
inclusdo social até a atenuacdo dos impactos ambientais (MORAES et al., 2017).

Dentre os residuos agroindustriais gerados no Brasil, encontramos o 6leo de gordura
residual (OGR), a casca de ovo e a casca de coco. A falta de um destino correto para o
descarte desses residuos e seu potencial como matéria-prima, estimula sua utilizacdo com viés

mais nobre.
4.5.1.1 Oleaginosas

A producdo de vegetais no Brasil é parte essencial da economia do pais, gerando
emprego e renda em diversos setores, seja no meio rural ou urbano. Seus derivados
consolidaram o pais como um dos maiores produtores e exportadores do mundo e possuem
grande importancia nos setores alimenticio, cosmético, energia, entre outros. Dentre as

principais culturas cultivadas no pais estdo as oleaginosas, vegetais contendo altos indices de
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6leos e gordura, formados basicamente de triglicerideos derivados de acidos graxos
(OLIVEIRA & COELHO, 2017; THOAI, 2017).

A Tabela 2 demonstra a participacdo das principais oleaginosas na producdo de
biodiesel no Brasil entre 2012 e 2016, incluindo o 6leo de gordura residual. Em 2016, a maior
participagdo foi do 6leo de soja, com 3.020.819 m3 de dleo, seguida do 6leo de algoddo com
participacdo de 39.628 m3. O 6leo de gordura residual é o terceiro insumo mais importante na

producdo de biodiesel no pais, com participacdo de 26.101 m*® (BEN, 2017).

Tabela 2 — Producéo de biodiesel por oleaginosa

3
Insumo (m") 2012 2013 2014 2015 2016
Oleo de Soja -2.105.334  -2.231.464 2625. -3.061.027  -3.020.819
558

Qleo de Palma -5.230 -9.990 -1.026 -3.336 -15.534
Oleo de Algoddo  -116.736  -64.359  -76.792  -78.840 -39.628
Qleo de Canola -501 0 0 -158 -7.34
OleodeGordura 14 213 97717 22110  -16.935 -26.101

Residual
Fonte: BEN 2017 (adaptado)

4.5.1.2 Oleo de Gordura Residual (OGR)

Em geral, para a coccdo de alguns alimentos, sdo utilizados Oleos vegetais
comestiveis, como soja, canola, palma, entre outros. Outrora, depois da cocg¢do, o 6leo de
gordura residual era descartado na natureza. Porém, estudos vém sendo desenvolvidos sobre
viabilidade desse tipo de dleo em relagédo a sua utilizacdo como matéria-prima para producédo
de biodiesel (SAHAR et al., 2018).

O interesse gerado na utilizagdo desse tipo de 6leo € pelo fato de que até 80% do custo
de producéao do biodiesel é devido a utilizacdo de 06leos virgens (plantio, cultivo e extracdo) e
a reutilizacdo do OGR permitiria reduzir drasticamente esse valor. Paralelamente ha uma
maior preservacao do meio-ambiente, visto que o descarte adequado evitaria 0 entupimento de
tubulacdes de esgoto e consequentemente contribuiria na redugdo do uso de agentes quimicos
para a manutencdo dos mesmos, além de contribuir na reducdo de enchentes urbanas,
favorecendo a drenagem de &guas, e manutencdo da vida, pois, o 6leo mal descartado
impermeabiliza e impossibilita a drenagem e 0 acesso a oxigénio por seres vivos (JIANG &
ZHANG, 2016).
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O OGR ¢ agente de inclusdo social e fonte de renda para familias carentes, tendo valor
comercial, e de grande interesse na industria, sendo uma das matérias-primas mais
importantes para a producdo de biodiesel no Brasil. Contudo pode apresentar adversidades
quanto ao uso, devido a quantidade de impurezas sélidas, alto indice de umidade e acidez, que
favorecem a saponificagdo do produto e consequentemente reduz o nimero de triglicerideos
aptos a reacdo com o alcool (ULLAH et al., 2015).

O OGR foi utilizado no trabalho de ALI et al. (2017) para producéo de biodiesel com
rendimento de 84% utilizando Pseudomonas aeruginosa FW_SH-1 como catalisador, metanol
a uma razdo molar de 3:1 em relagdo ao OGR, a uma temperatura de 44,2°C, rotagdo de 170
rpm, durante um tempo de 24 horas.

No trabalho de CHEN et al. (2017), também foi utilizado OGR como um dos
reagentes para producdo de biodiesel. Os autores utilizaram como catalisador a enzima
Pseudomonas mendocina, razdo molar metanol/dleo de 3.74:1, sob temperatura de 35°C
durante 48h, obtendo 98,1% de rendimento.

GUPTA & RATHOD (2018) em seu trabalho, sintetizaram biodiesel derivado de OGR
e metanol com 94.86% de rendimento, utilizando aparelho de micro-ondas para aquecimento
da reacdo a 62°C, com 1,03% (em relagdo a massa do 6leo) do catalisador digliceréxido de

calcio.

4.5.1.3 Etanol

O etanol é uma importante matéria-prima para producao de biodiesel por possuir em
sua composicdo aceptores do radical acil, presente no triglicerideo do 6leo vegetal, ter menor
massa molar, que facilita a reacdo com o triglicerideo, além de possuir alta solubilidade e facil
separacdo com o subproduto (MUSA, 2016).

No ano de 2017, a producdo de etanol alcangou a marca de 28.276,4 mil mé. Do total
produzido 41,5% (11.727,3 mil m3) esta relacionado ao etanol anidro, sendo mais comum seu
uso na mistura com a gasolina tipo A para formar a tipo C (portaria n°® 143 da ANP) e na
producéo de biocombustivel (BEN, 2017).

Possui vantagens como tecnologia e processos de producdo consolidados, aceitagdo
pelo mercado consumidor, ser produzido por fontes renovaveis, reagente consolidado na
producéo do biodiesel e ecologicamente mais aceito.

Pesquisas vém sendo desenvolvidas com o uso do etanol como precursor na producao
de outros combustiveis como hidrogénio (OLIVEIRA et al., 2017) e butanol (CIMINO et al.,
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2018), como combustivel alternativo para transporte automotivo (SAKTHIVEL et al., 2018),
como agente desinfetante viral (KAMPF, 2018), entre outros.

Kochepka et al., 2015, utilizaram em seu trabalho etanol na producdo de biodiesel
juntamente com 6leo de gordura residual como reagente, obtendo, depois de 10 horas de
reacdo, um rendimento de 77.2%.

Também para producdo de biodiesel o etanol foi usado como reagente, juntamente
com Oleo de karanja, no trabalho de Verma & Sharma (2016), onde os autores conseguiram

rendimento de 77.4% em duas horas de reacéo.

4.5.2 Catalisadores Heterogéneos

Catalisadores sdo substancias quimicas, naturais ou sintetizadas, utilizadas para
modificar a velocidade de uma reacdo quimica sem participar do produto final. Por
desempenharem funcdo fundamental em processos e producdo industrial, ha uma constante
busca para sintetizar novos catalisadores ou mesmo aprimorar 0s que ja existem com intuito
de atender diversas demandas, dentre elas a reducdo de custos dos processos e 0s impactos
ambientais na formacdo dos produtos (PETROV et al, 2012).

Na producéo de biodiesel, o catalisador se faz imprescindivel, tanto na aceleracdo do

processo reacionario como na diminui¢do dos custos de producdo (FAROOQ, 2018).

4.5.2.1 Catalisadores Heterogéneos a base de CaO derivados de Casca de Ovo

O CaO0 é um composto quimico largamente utilizado pela indUstria para tratamento de
solos acidos, na metalurgia extrativista, argamassa na construcao civil, em tintas para pintura,
entre outros. E um solido branco, caustico e alcalino a temperatura ambiente, geralmente
derivado de materiais que contém carbonato de célcio (CaCO3z) como a casca de ovo de
galinha, sendo extraido através de decomposicdo térmica a temperatura em torno de 900°C
(WERLE et al, 2014; HOPPE FILHO et al, 2017).

No Brasil 0 ovo de galinha é um dos alimentos mais consumidos, sendo importante
fonte de vitaminas, proteinas e minerais. Seu principal subproduto é casca de ovo, onde em
2017 foram produzidas mais de 2 milhdes de toneladas (IBGE, 2017).

Segundo MICICOVA et al. (2016), a casca de ovo é um compdsito bioceramico,

natural, formado por material organico e mineral. E constituido por camadas, sendo a mais
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exterior de natureza calcéaria. E composta quimicamente por 94% de carbonato de célcio,
possuindo ainda em pequenas proporc¢oes, fosfato de célcio e carbonato de magnésio.

Atualmente, a casca de ovo é utilizada como fonte de calcio para outras aplicacfes
como corre¢do de pH de solo (RODRIGUES & AVILA, 2017), absorcdo de gas carbdnico
disperso no meio ambiente (SACIA et al., 2013), complemento alimentar devido ao alto teor
de calcio (NAVES et al., 2007) e como catalisador para producdo de biodiesel (FAROOQ,
2018).

Kouzu (2008), descreve que o mecanismo de transesterificagdo através do CaO se da
quando os sitios basicos presentes no catalisador retiram o préton do alcool formando um
anion metoxido. Este por sua vez reage com o grupo carbonila presente no triacilglicerol
formando um composto alcoxicarbonila. Em seguida a alcoxicarbonila é decomposta nas
moléculas de éster e diglicerideo e podendo iniciar um novo ciclo catalitico com a formacéo
de monoglicerideos que serdo convertidos em éster e glicerina. A Figura 3 demonstra o

processo catalitico através da utilizacdo de 6xido de calcio.
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Figura 3: Mecanismo de catélise heterogénea utilizando CaO (KAOZU et al., 2008)

Assim como no oxido de calcio e outros Oxidos metalicos alcalino-terrosos, a
atividade catalitica pode ser comprometida se houver uma grande presenca de acidos graxos
livres (AGL), visto que os mesmos reagem primordialmente com o catalisador no inicio da
transesterificagdo, neutralizando-o, formando sabGes e emulsificando o produto da reagéo.
Logo, ha necessidade de remogdo dos AGL na matéria-prima para assegurar a atividade

catalitica e o rendimento da reacdo (ULLAH et al., 2015).
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JOSHI et al. (2015) produziram biodiesel de 6leo de pinhdo-manso e karanja com rendimento
méaximo de 69.65% e 65.8%, respectivamente, utilizando dolomita e CaO derivado de casca
de ovos de galinha, sob temperatura de 65°C, com tempo de reacdo de 2h e 5% de massa de
catalisador em relacdo a massa total de 6leo.

Recentemente TEO et al. (2017), produziram biodiesel de 6leo de pinhdo-manso
utilizando CaO derivado de casca de ovo de galinha, onde a melhor condi¢do experimental foi
obtida quando o tempo de reacéo foi de 2h, com razdo molar metanol/6leo de 6:1, temperatura
de 90°C, obtendo 98% de conversao.

4.5.2.2 Catalisadores Heterogéneos a base de Casca de Coco

O Brasil detém aproximadamente 30% da producdo mundial de coco derivado do
coqueiro (Cocos nucifera Linn), sendo responsavel por uma producdo em torno de 2 milhGes
de toneladas deste insumo, 4° maior producdo do mundo. No pais, 0 coco é largamente
utilizado como matéria-prima em uso culinario e na industria com a producdo de 6leos, leite,
sabdo e mercado de &gua. Todavia, somente 0 endocarpo carnoso e dgua de coco possuem
interesse comercial, sendo que a casca (mesocarpo) € pouco explorada e comumente
descartada, tanto em areas urbanas como rurais. O descarte indevido das cascas gera refugo e
serve de alimento para pragas nocivas ao homem como mosquitos, baratas, ratos moscas, que
podem causar doengas como dengue, leptospirose, febre tifoide e dengue (PIMENTA et al,
2015).

A casca de coco é formada por lignina, celulose e hemi-celulose, compostos que dédo
constituicdo fibrosa a casca, conferindo importantes propriedades como biodegradabilidade,
dureza, atoxidade e durabilidade (ARSYAD, 2015).

Alternativas tecnoldgicas sobre reaproveitamento das cascas de coco, devido a suas
propriedades, vém sendo estudas e propostas. Dentre estas alternativas estdo a fabricacédo de
artesanato, a producdo de substratos para plantio (KRAUSE et al., 2017), mantas para
protecdo do solo (BRAGA et al, 2017), bioetanol (CABRAL et al, 2016) e biodiesel
(THUSHARI et al., 2019).

A casca de coco pode ser convertida energeticamente atraves de processos térmicos,
submetendo-a a acdo do calor em ambiente fechado, com pequena quantidade ou excluséo
total de ar, onde sdo liberados gases e vapores de agua, até transforméa-la em compostos mais

simples como carvéo vegetal, podendo ser utilizado como suporte para catalisadores, por ser
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um material resistente a temperaturas, atrito e possuir grande area superficial, 0 que promove
contato com os reagentes (GRATUITO et al., 2008; SANTOS & HATAKEYAMA, 2012;
HIDAYU & MUDA, 2016).

Segundo CORDEIRO et al. (2011), sélidos que possuem sitios basicos ativos estdo
sendo largamente estudados como potenciais catalisadores na sintese de biodiesel. Os autores
ainda relatam que a interacdo do catalisador heterogéneo basico com o alcool favorece o
ataque nucleofilico a molécula de triglicerideo, formando uma molécula de éster e uma base
ionizada, que é regenerada ficando disponivel para participar de um novo ciclo de catalise. A
Figura 4 demonstra a interag&o entre o sitio basico do catalisador com uma molécula de alcool

em uma reacao de transesterificacao.
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Figura 4: Mecanismo de catalise heterogénea basica (CORDEIRO et al., 2011)

Em 2014, os pesquisadores VADERY et al. (2014) utilizaram cinzas de casca de coco
como catalisador para producdo de biodiesel de o6leo de pinhdo-manso com rendimento
méaximo durante 3h de reacgdo, uso de 5% de catalisador (em relagdo a massa do 6leo) e razédo

molar de 15:1 (metanol/éleo).

4.6 Arduino

O Arduino € uma placa eletrénica prototipada que contém um microcontrolador
programavel. Possui entradas e saida de sinais analdgicos e digitais, onde sdo conectados
dispositivos eletronicos, possibilitando a interagdo do mesmo com o ambiente a ser estudado.
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Através da conexdo USB na placa é possivel escrever o algoritmo no microprocessador. A
linguagem de programacdo é baseada em C++ e o programa que compila o algoritmo é o
Arduino IDE (Integrated Development Environment). Pode ser utilizado no desenvolvimento
de objetos interativos, fazendo o controle de véarios elementos de saida através do
processamento de sinais de entrada. Tanto o hardware (placa) quanto o software (IDE) séo
gratuitos e de acesso publico (ALl etal., 2016).

Diversas utilizagdes deste dispositivo eletrénico vém sendo estudas nas mais diversas
areas como domotica (IYER et al., 2015), meteorologia (KATYAL et al., 2016), seguranga
residencial (PANDE et al., 2017), robotica (BALATHANGAM et al., 2017), monitoramento
de sinais cardiacos (MALLICK & PATRO, 2016) e controle de nivel em processos (CHABNI
etal., 2017).

4.7 Sistema Fotovoltaico

Para suprir a demanda de energia elétrica mundial de maneira sustentavel, tecnologias
tém sido desenvolvidas e implementadas na utilizacdo de energia limpa e renovavel. Dentre
essas tecnologias, estdo o0s painéis fotovoltaicos, que sdo materiais constituidos
essencialmente por semicondutores, gerando energia elétrica devido ao efeito fotoelétrico,
onde fétons com energias maiores que a energia de banda do semicondutor sdo absorvidos
promovendo elétrons da banda de valéncia para banda de conducdo (SHANKS et al., 2016).

No Brasil, entre 2014 e 2016, houve um aumento de aproximadamente 14% na
producdo de energia elétrica derivada de painéis fotovoltaicos instalados, totalizando 53,6
GWh de geracdo e 56,9 MW de poténcia instalada respectivamente, com forte tendéncia a um
aumento anual, consolidando esta area com uma das mais importantes no setor de energia
brasileiro e paralelamente corroborando com as politicas de preservacdo do meio ambiente
(BEN, 2017).

Além da participacdo em grandes centrais de producdo de energia elétrica, os sistemas
fotovoltaicos vém sendo estudados em diversas outras aplicagcfes como fontes de producéo de
energia em veiculos automotivos (CASTRO et al., 2017), iluminacdo publica (LI1U, 2014),
telecomunicacdo (ALSHARIF & KIM, 2016), satélites (LINCOT, 2016) e auxilio energético

no bombeamento residencial de &gua (SHAO et al., 2018).
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4.8 Sistema Termossifao

O uso do termossiféo, coletor solar plano fixo que absorve a energia da radiacéo solar,
converte a mesma em calor e transfere parte dessa energia para o fluido em seu interior, que é
entdo armazenada e/ou posteriormente utilizada, vem sendo estudado como alternativa para
aquecimento de agua, por ndo gerar gases toxicos, ter componentes de baixo custo e facil
instalacdo, reduzindo assim a demanda por energia elétrica em residéncias e estabelecimento
comerciais e, consequentemente, 0 uso de usinas poluidoras como a termoelétrica e nuclear
(ALTOE et al., 2012; GARNIER et al., 2018).

Seu funcionamento consiste no surgimento de forcas de empuxo no fluido capazes de
superar a influéncia de forcas viscosas, devido a combinacdo de um gradiente de densidade
surgido com a presenca de um gradiente de temperatura e do excesso da forca gravitacional na
parte mais densa do fluido, onde h& entdo descolamento do mesmo, propiciando um padréo de
circulacdo. Esse fendbmeno é nomeado de convecc¢do natural (INCROPERA et al., 2011).

Os coletores solares planos podem ser divididos em dois grupos: os de circulacao
forgada, quando a diferenca de densidade néo é suficiente para deslocar o fluido no sistema,
sendo necessario bombeamento, e os de circulacdo natural, quando ha a circulacéo de dgua no
sistema sem a necessidade de bombeamento, utilizando o principio da diferenca de densidade
devido a diferenca de temperatura no coletor, ocorrendo assim uma movimentacdo do fluido
por conveccdo natural (EMAMI, 2012).

O conjunto de componentes do termossifdo geralmente inclui, além da placa
absorvedora, tubos e conexfes e um tanque para armazenamento do fluido. As placas,
geralmente, sdo dispostas com uma inclinacdo igual a latitude local ou acrescida até 10°, com
intuito de aumentar a absorcdo de radiacdo solar ao longo do ano, devido as mudancas
angulares entre o sol e a terra ao longo do ano (QIN et al., 2015).

NASPOLINI & RUTHER (2017) em seu trabalho, estudaram o impacto no consumo
de energia elétrica em um condominio com 90 unidades consumidoras com a instalacdo de
um sistema de termossifao de 1,4m2 de area para aquecimento de 100L de agua. Os resultados
demonstram uma reducdo no consumo anual de 198kWh, evitando custos pagos com energia
elétrica.

HOFFMAN & NGO (2018) em seu trabalho, afirmam que o uso do termossifdo para
aquecimento de agua em lugares frios ajudam na higiene pessoal e consequentemente
prevencdo de doencas. Em seu trabalho os autores utilizaram termossifdo de 1,02 m2 para

aquecimento de 114L de &gua, obtendo ganhos de temperatura de até 17.7 °C.
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4.8.1 Radiagéo Solar Incidente em uma Placa Plana Inclinada Fixa (I+)

A radiacdo solar global horéria (1) que incide na superficie da terra é composta pelas
radiacOes direta (lp), radiacdo recebida sem ter sido espalhada pela atmosfera e difusa (lg),
radiacdo que sofreu reflexdo ou espalhamento na atmosfera (devido ao contato com moléculas
de gases e particulas de aerossois e poeira), e 0 conhecimento de sua intensidade é de extrema
importancia para determinacdo do desempenho de equipamentos que utilizam a energia solar.
Ja a radiagdo solar incidente em uma superficie inclinada (I;) € composta pela radiacéo direta,
difusa e refletida pelo solo (SCOLAR et al., 2004).

A radiacéo absorvida por uma superficie inclinada (l;), disposta em uma determinada
localizacéo na terra, devido ao movimento relacionado ao sol e a terra, que gera variagdes nas
relacBes geométricas entre os raios solares, sofre influéncia de diversos angulos como o da
latitude local (), inclinagdo da placa em relacdo a superficie horizontal (1), &ngulo azimutal
de superficie (y), formado entre a projecéo reta normal a superficie no plano horizontal e a
direcdo Norte-Sul, angulo zenital (0z), formado entre o zénite e os raios solares, angulo de
altitude solar (), formado entre os raios solares e sua projecdo na superficie inclinada e o
angulo de declinagdo solar (), formado entre o plano do equador da terra e o plano do

equador do sol, variando entre -23,45°< 6 <23,45°, sendo:

(360 x (284 + n))}

365 @

o =23,45x sen[

onde n € o dia juliano (GARCIA et al., 2016).
A mesma radiagdo ainda sofre influéncia do angulo de por do sol (o), representado
por:
o =cosw ' (~tan gx tan &) (2)
do angulo de incidéncia (0), formado entre o angulo de radiacdo direta e o &ngulo normal a
superficie inclinada (Figura 4), representado por:

C0S @ = sendsen P cosz — SeN s COS¢@seN 7 COSy + COSO COSPCOST COSy +
+ COSdBen gsen 7 CoSy COSy + COSAseNn zsen ysen i (3)
que quando a superficie é inclinada em direcéo ao equador (y =0), torna-se
cos @ = cos 5 cos(¢— 7)cosy +sin Ssin (¢ —7) (4)
onde, w € o angulo horéario, descrito por:

v =(t-12)x15 )
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et é o hora do dia (KHATIB & ELMENREICH, 2015). Na Figura 5 estdo representadas as

relacdes angulares entre o sol e a terra.

SOIO., A

Zénite

\ \‘
Norte B ¥‘Eqaac7!6rg - Oeste

Figura 5: Representacdo das relacfes angulares entre o sol e a terra.

E possivel ento calcular a radiagdo solar no topo da atmosfera (lo) , dado por:

360 xn
365

I, = 37,6><{1+ 0,033co{ ﬂ{lgo X WX sen¢sen5+cos¢cos§sena)} (6)

e, consequentemente, o indice de claridade k; , razdo entre a radiacéo solar global horéria (I) e

a radiagdo solar no topo da atmosfera (lo),
kT =T (7)

necessario para o calculo das radiagdes direta (l,) e difusa (l4), onde:

ITd =1,0-0,232k, +0,0239sen(¢p)—0,000682T, + o,oms(%} ,para 0 <k, <0,3 (8)

ITd ~1,329 -1716k, +0,267sen(¢)—0,00357T, + o,ome(ﬁj ‘para 03<k, <0,78  (9)

ITd 0,426k, —0,256sen(¢p)—0,00349T,, + o,om[ﬁj , para 0,78 < k; (10)

onde, T, é a temperatura ambiente (°C) e u é a umidade relativa do ar (%) (DERVISH &

MAHDAVI, 2012).

Por fim, o célculo da radiacéo absorvida por uma superficie inclinada (l;) € dado por:
|t=|beb+|dx[1+°2°ST]+|><px(l+°2°S’j (11)

onde, 1, ¢ a radiagdo direta em W/m2, R, =cos(d)/cos(6,) é o fator de correcéo devido a

mudanca no angulo de incidéncia dos raios solares sobre a superficie inclinada, I, é a

radiago difusa em W/m2, (1+ cos )/ 2 é a componente da radiacdo difusa em uma superficie
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inclinada em relagédo ao solo, | é a radiacdo solar global horéria, p € refletividade do solo e

(1—cos ﬂ)/2 é a componente da radiacdo refletida pelo solo (KALOGIROU, 2004).

4.8.2 Balanco de Energia e Eficiéncia da Placa Absorvedora

A energia transferida para a placa coletora, através da absorcdo da radiacdo solar,
aquecerd o fluido causando um gradiente de temperatura na diregdo do fluxo, sendo que o
transporte de energia devido a variacdo de temperatura na placa coletora, e consequentemente
no fluido, esta associado a quantidade de radiacdo incidente (I1) na area receptora da mesma e
perdas por conveccgdo forgada, devido ao vento, e radiagdo entre a placa e o ambiente, assim
como perdas por convecgdo natural pelo transporte do fluido. Dessa forma, o balango de
energia na placa coletora é dado por (DUFFIE & BECKMAN, 2013):

Qu =Acls =Qc, —Qry —Qcn (12)
onde, Q, é o calor til entregue ao fluido, I, é a radiagdo solar incidente em uma superficie
inclinada em W/m?, A. e a area do placa coletora em m?,Q,,Qg, € Q., representam as perdas,

em Watts, por conveccdo forcada na superficie da placa devido ao vento, por radiacdo
também na superficie da placa e por conveccdo natural do ar na superficie da placa. As perdas
devido & conducdo foram desconsideradas visto que a espessura da placa é pequena, assim
como as perdas nas laterais. Vale salientar que a superficie inferior da placa esta proxima ao
solo e a temperatura da mesma é maior que a do ambiente, por isso as perdas por conveccgao
na parte inferior da placa foram desconsideradas. Sendo assim, temos que as perdas por
conveccdo forcada devido ao vento, em Watts, é dada por (DUFFIE & BECKMAN, 2013):

Qe :ACXhVX(TS _TA) (13)
onde, A. ¢ aéarea do placa coletoraem m?, T, é a temperatura na superficie da placa
absorvedora em graus °C, T, €é a temperatura ambiente em graus °C e h, é o coeficiente de
transferéncia de calor por conveccéo associado ao vento em W/m?2-K, sendo:

h, =57+38xv (14)

em que v é a velocidade do vento local em m/s (STANCIU, 2017).
As perdas por radiacdo levam em consideracdo as trocas de energia entre a superficie

da placa e o ambiente, visto que a placa absorvedora € tratada como um corpo absorvedor ndo
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ideal, emitindo assim parte da radiagéo solar absorvida em forma de radiacdo infravermelha.

Consideramos entdo a perda, em Watts:

Que =0 x Ag xex(Ts* -T,*) (15)
onde, o é a constante de Stefan-Boltzmann (5,67 x107° W/m2-K?), A. é a area do placa
coletora em m?, ¢ é a emissividade do material, T é a temperatura na superficie da placa

absorvedora em graus °C e T,é a temperatura ambiente em graus °C (PHIRAPHAT et al.,
2017).

Quanto as perdas por conveccdo natural, & importante salientar que existem
parametros adimensionais que governam o escoamento e a transferéncia de calor. Sdo eles o
numero de Grashof, medida da razdo entre a forca de empuxo e as forcas viscosas que atuam

no fluido, sendo igual a:

_ 3
Gr:gxﬂx(sz TA)xL (16)

onde, g € a aceleracdo da gravidade em m/s?, S é o coeficiente de expansdo volumétrica do

fluido em K, Ts é a temperatura na superficie da placa absorvedora em graus °C, T,é a
A

temperatura ambiente em graus °C, sendo L o comprimento da placa absorvedora e v? a
viscosidade cinemética do fluido em m?s e o numero de Prandtl, medida da efetividade
relativa dos transportes, por difusdo, de momento e de energia no interior das camadas limite
de velocidade e térmica, sendo dado por:

pr=Y (17)
(04

onde, v € a viscosidade cineméatica em m#s e o é a difusividade térmica em m2/s
(EDALATPOUR & SOLANO, 2017).

E comum relacionar a magnitude relativa as forcas de empuxo e viscosas no fluido em
termos do nimero de Rayleigh, que € o produto dos numeros de Grashof e Prandtl.

Ra=GrxPr (18)

Por sua vez, o nimero de Rayleigh esta relacionado com outro importante parametro,
o numero de Nusselt, que é igual ao gradiente de temperatura adimensional na superficie da
placa absorvedora e fornece uma medida da transferéncia de calor por conveccdo na mesma.
Através do nimero de Nusselt, é possivel calcular o coeficiente de transferéncia de calor por

conveccgdo natural no fluido h, e, consequentemente, as perdas térmicas (ELSHERBINY et

al., 2017).
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E possivel calcular o nimero de Nusselt médio (Nu) através de duas correlacdes
(modelos). A primeira, sugerida por Azevedo & Sparrow (1985), independe do angulo de

inclinacdo da placa absorvedora (desde que 0 mesmo esteja entre 0° <7 <45°):

Nu= O,645{Ra>< (%ﬂ“ (19)

onde, S é a distancia entre as placas absorvedoras em metros e L o comprimento da placa
absorvedora também em metros. A segunda, sugerida por Hollands et al. (1975), dependente
do angulo de inclinagéo da placa absorvedora (z), que deve variar entre 0° <7 <70°, mas

independe de S ou L:

1,6 1
NU—1+144 1- 1708 1_1708(sen1,81) . (Rax cosz 4 (20)
Raxcost Raxcost 5830

Através do numero de Nusselt, calculamos o coeficiente de transferéncia de calor por
conveccdo natural no fluido h, em W/m2-K:

_N_uxk
L

onde, k é a condutividade térmica do fluido (W/m.K) e L o comprimento da placa

hy

(21)

absorvedora, em metros. As perdas de energia por convecgdo natural sdo entdo calculadas

através da correlacéo:

Qe = Ac xhy x(T5 =T, (22)
onde, Q.. é a perda de energia por convecgdo natural em Watts, T é a temperatura de saida
do fluido na placa absorvedora e T. & a temperatura de entrada do fluido na placa

absorvedora.

O calor atil entregue ao fluido Q,, em Watts, pode ainda ser calculado através da

correlacdo empirica:
Qu =mxCp x (TF _TE) (23)

onde, mé vazdo maéssica em kg/s, ¢, é o calor especifico do fluido, T é a temperatura de
saida do fluido na placa absorvedora e T. é a temperatura de entrada do fluido na placa

absorvedora (SIVAKUMAR et al., 2012).
Os resultados utilizando os modelos tedricos e o empirico foram estudados neste
trabalho.
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Atraves da razdo entre o calor Gtil entregue ao fluido Q, em um determinado periodo

e a radiacdo solar incidente em uma superficie inclinada (l)) no mesmo periodo, € possivel

entdo calcular a eficiéncia da placa coletora:

7= ACQ—U x100% (24)
x1s

onde, Q, é o calor util entregue ao fluido em Watts, A é a area do placa coletora em

m2 e |, € a radiacdo solar incidente em uma superficie inclinada em W/m2 (BHOWMIK &

AMIN, 2017).

4.9 Concentrador Solar

Os residuos produzidos nas residéncias, comércio e indlstria, sd0 uma séria
problemética econdmica e ambiental. Diariamente, sdo coletadas no Brasil entre 180 e 250
mil toneladas de residuos s6lidos urbanos e com altos custos para seu tratamento e destinacao.
O gerenciamento errado desse montante favorece o entupimento de bueiros, canais pluviais, e
0 surgimento de vazadouros, que consequentemente geram impactos diretos ao meio-
ambiente, comprometendo a qualidade de mananciais, lencéis freaticos e do solo devido a
formacao de liquido derivado do acimulo e decomposicdo de materiais organicos (compostos
de carbono, hidrogénio e oxigénio), presenca de agrotdxicos, metais pesados, sintese de gases
toxicos, entre outros, e a salde da populacdo, como proliferacdo de pragas, doencas
pulmonares, anomalias congénitas e cancer (GOLVEIA, 2012; SOARES et al., 2017).

A radiagéo solar captada pelo concentrador pode ser utilizada na forma de minorar essa
problemadtica, através da reducdo do acumulo de residuos sélidos com a queima do material,
objetivando a reducdo de matéria organica de uma amostra ou montante com intuito de torna-
la menos toxica. Essa técnica ainda tem a vantagem de diminuir o volume dos residuos e
massa em cerca de 90% e 15%, respectivamente (KIM & JEONG, 2017).

Concentradores solares sdo equipamentos providos de material reflexivo, absorvendo e
transmitido radiacdo, permitindo sua transformacéo para utilizagdo em aquecimento (podendo
atingir mais de 1000°C no foco) ou em outro tipo de energia util. Os concentradores podem
ser do tipo pontual, como a torre de concentracdo, foco fixo Scheffler, linear cilindrico ou
Fresnel, e os materiais reflexivos que o constituem sdo comumente vidro ou polimero
espelhado e refletor aluminizado. S&o geralmente formados por dois componentes:
concentrador e receptor (VILLAMIL et al., 2013).
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Aplicagdes dos concentradores solares envolvem esterilizagcdo de materiais (DRAVID et
al., 2012), uso em lasers (MATOS et al., 2018), decomposi¢do da agua para producdo de
hidrogénio (RAO & DEY, 2017), producdo de potassio para fertilizagdo (MULLER et al.,
2018) e producéo de algas (RAEISOSSADATI et al., 2019).

Dentre os varios tipos de concentradores, o de foco fixo Scheffler, formado por uma
estrutura metalica e um agrupamento de espelhos, vem sendo mais utilizado devido a
possibilidade de ser acoplado ao mesmo um sistema de rastreamento solar, com a modificacédo
do posicionamento do concentrador a medida que hd mudancas angulares ao longo do dia
entre o sol e a terra, para aumentar a capacidade de recebimento dos raios solares ao longo do
dia, além de ser robusto e ter manutencao de facil e baixo custo (KUMAR et al., 2019).

O concentrador tipo Scheffler, ao contrario de concentradores paraboloides
convencionais, tem sua forma baseada apenas em uma secdo lateral de uma paraboloide,
como mostra a Figura 6. Seu foco estd no eixo de rotacdo do concentrador, onde permanece
fixo no receptor, mesmo com alteracdes angulares entre o sol e a terra ao longo do dia
(MUNIR et al., 2010).

\\\\ ‘ //
—/-\J— Sol
S

R

Y ulul uu Raios Solares

Area de abertura

Paraboloide

¥,

Foco Secdo lateral da
S / paraboloide

Veértice

Diretriz
Figura 6: Representacdo da area de abertura e da area de captacdo da radiagdo solar do
concentrador tipo Scheffler em um secéo lateral de uma paraboloide (MUNIR et al., 2010).

Para saber a quantidade de energia fornecida pelo concentrador é necessario calcular a

area do mesmo através da equagéo:
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3
p 2 Bxaxt® Jif d 2+12—1 (25)
S 3 4x f

onde, A, é a area superficial do concentrador solar, em m?, f é o foco do concentrador, em
metros, e d é o didmetro do concentrado, em metros (BHASME & THOSAR, 2015).
A partir dai, calcula-se a area de abertura (A, ) do concentrador, area na qual os raios

solares sdo refletidos perpendicularmente, e a tangente que passa na curva da parabola, nesse

ponto, forma um angulo de 45° (Figura 6):
A=A xCOS(43,23°—§j (26)

onde, A, é aéarea de abertura do concentrador solar, em m?, A, é a area superficial do
concentrador solar, em m?e & é o &ngulo de declinagdo solar (KUMAR et al., 2019). Na
Figura 7 esta representada a parabola de um concentrador tipo Scheffler.

y
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Foco |- [ A

0(0,0)

Figura 7: Representacdo da sessdo da geometria de um concentrador tipo Scheffler com um

inclinacdo de 3,23° em relacédo a superfice (MUNIR et al., 2010).

Em seguida, calcula-se o fator de concentragdo (Cg ), razdo entre a area de abertura (
A,) e a &rea do foco no material (que recebera a radiagdo concentrada) ou equipamento
absorvedor (A, ), que descrito como a intensidade de energia concentrada em uma area
advinda de um concentrador solar:
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Cr=—"" (27)

sendo A, , calculada em m2:

(28)

onde d é o diametro do foco, em metros.

A radiacéo incidente direta no concentrador solar, por m2 de area de abertura ( A,)
equivale a:

l,cs = F x1yxcosé (29)

Onde, F é uma fungdo de controle tal que:

. {1, se (r, —0,)<tan*(tan 6, xcosy, )< (z, +6,) (320)
0, para outro caso

@ € o angulo de incidéncia na superficie do concentrador solar, para:
cosé = cosd cos(¢— 7, )cosy +sin Ssin(p—17,) (31)

7. € 0 angulo de inclinagdo do concentrador solar, e y € 0 angulo azimutal solar, onde:

75 = (signal(y))x (32)

cos™ cosé, xsing—sino
sin @, xcos¢

O termosignal (z//) refere-se apenas ao sinal de y na hora do experimento.

Assim, a radiacao total recebida pelo absorvedor, em W/m2, é dada por (DUFFIE &
BECKMAN, 2013):

1
1
— [ CR]
I as = (Ib,CS XTep XUy ap + lacs XTeg XUy ap + s X7 g xag,AB)Xp (33)

(':—d se (z, +6,)<90°
R
(34)

Id,CS =

—dx(£+c05rcj se (z, +6,)>90°
2 (C
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0 se (r, +6,)<90°

I =
9.CS G—dx(l—COSTCj se (rc +00)>900
2 C

(35)

onde, 7., 7c4€ 7c, SA0 Os valores da transmitancia da radiacao direta, difusa e refletida
pelo solo no concentrador, a, s, @4 s € 4 5S40 0s Valores da absorbancia da radiagao
direta, difusa e refletida pelo solo para o absorvedor advinda do concentrador solar, I, €
l,cs S30 os valores da radiagdo difusa e refletida pelo solo no concentrador, em W/m?, p € o

valor de refletdncia do concentrador
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Capitulo 5

5. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos e caracterizagcfes foram realizados no LCEM do Instituto de
Tecnologia e Pesquisa — ITP, no LSincrom — NUESC e Instituto de Catélise e Petroquimica
de Madrid/Espanha. Os valores da radiacdo solar e umidade relativa do ar foram obtidos

através dos dados publicados pelo INMET - Instituto Nacional de Meteorologia.

5.1 Catalisadores: Obtencao, Preparo e Caracterizacao

5.1.1 Obtencéo e Preparo das Cascas de Ovo e Coco

As cascas de ovos utilizadas foram doadas por criadores de galinhas sem fins
comerciais. Na calcinacdo das cascas de ovos, as mesmas foram lavadas com agua destilada e
toda a parte organica que ficava aderida a casca foi retirada manualmente. Apos a lavagem, as
cascas foram secas em estufa a 60°C durante 24h e em seguida trituradas com o auxilio de um
almofariz e pistilo de agata, peneirada com peneira 25 mesh e 50 mesh para reducdo da
granolumetria. Em seguida as amostras foram pesadas e colocadas na mufla para o processo
de calcinacdo. A calcinacdo das cascas foi feita a 900°C por um periodo de 2 horas. Apés a
calcinacao, o material era constituido de um po fino de coloragdo branca. As amostras foram
pesadas novamente, armazenadas em cadinhos de porcelana e colocadas em dessecador
(NAVAJAS et al, 2013; PANDIT & FULEKAR, 2017). Devido a limitagcdes em relacdo a
area do concentrador solar ndo foi possivel fazer a calcinacdo da casca de coco utilizando o
mesmo.

A Figura 8 demonstra o processo de calcinagdo das cascas de ovos. Observa-se em (a)
as cascas lavadas e secas e em (b) trituradas e peneiradas. O processo de calcinacdo utilizando

mufla é observado em (c), enquanto (d) demonstra o material calcinado.
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Figura 8: Estagios da preparacdo da calcinacdo da casca de ovo: (a) cascas lavadas e secas,
(b) cascas trituradas e peneirada, (c) processo de calcinacao e (d) cascas calcinadas.

As cascas de coco secas foram doadas por agricultores do municipio de Ilha das
Flores-SE. A preparacdo inicial consistiu em moagem através de um triturador organico
modelo TR-200 da marca Trapp, para reducdo do tamanho do sélido. Em seguida as amostras
foram peneiradas com peneira de 25 mesh e lavadas com agua destilada e secas em estufa
durante a 60°C durante 24h, logo ap6s pesadas, perfazendo um total de 200,54 g e
acondicionadas em um dessecador (VADERY et al., 2014).

A calcinacdo foi realizada durante um tempo de 3h, no dia 29/10/2017, na cidade de
Aracaju/SE, iniciando-se a temperatura ambiente, utilizando um concentrador solar tipo
Scheffler como fonte de aquecimento, j& montado no LCEM-ITP-UNIT, formado por
estrutura de ago e painéis espelhados, totalizando uma area de reflexdo de aproximadamente
2,7 m?, por uma forno (mufla solar) com volume interno aproximado de 12,81 L, com base
retangular, construido com chapas de aco SAE 1020 de 3mm de espessura e com fibra
ceramica 1260 de 5,08 cm espessura entre as chapas internas e externas, também ja montado
nas dependéncias do LCEM-ITP-UNIT e um reator, com base circular, de aco inox 304, de 1
mm de espessura, com volume interno aproximado de 0,91 L. O reator foi posicionado dentro
do forno com intuito de receber o foco do concentrador, visto que era nele que estavam as

amostras a serem calcinadas, reduzindo as perdas por convecgdo forcada devido ao vento.
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Imagens em infravermelho foram captadas utilizando uma Termocadmera modelo THT47 da
HT Instruments para monitoramento da temperatura externa do reator. Logo apds a
calcinacdo, as amostras foram peneiradas com peneira de 50 mesh, armazenadas em cadinhos
de porcelana e colocadas em dessecador.

Na Figura 9 é possivel observar o concentrador solar e o forno utilizados na calcinacéo

das amostras da casca de coco.

Figura 9: Concentrador solar e forno utilizados na calcinacdo das amostras da casca de coco.

5.1.2 Analise Termogravimétrica

A Analise Térmica é uma expressao que engloba um conjunto de técnicas, utilizadas
em materiais como minerais, metais, polimeros, ceramicas, dentre outros, nas quais se analisa
uma propriedade quimica ou fisica de um material, sendo a analise feita em funcéo do tempo
ou temperatura pré-programados. Dentre as aplicagdes destacam-se a decomposicéo térmica
de materiais organicos e inorganicos, estudo de volatilidade, determinacéo de umidade, estudo
de cinética de reacdo e identificacdo de materiais. Na andlise termogravimétrica, ha um
registro continuo da variagdo da massa em funcdo da temperatura ou tempo da amostra a ser
analisada, em atmosfera controlada, e com isso gerando-se uma curva de decomposicdo
térmica (BANNACH & PERPETUO, 2011).

Nas andlises térmicas das amostras, foram estudadas as decomposi¢des dos compostos
e as estabilidades térmicas utilizando o equipamento da Shimadzu DTA-TG 60H. Foram
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utilizadas amostras de aproximadamente 10,0 mg de casca de ovo de galinha e 2,0 mg de
casca de coco, e as andlises foram realizadas a partir da temperatura ambiente até 900°C para
casca de ovo de galinha e 600°C para casca de coco, com uma taxa de aquecimento de 10°C

min™, com fluxo de N, de 50 mL min™ utilizando cadinhos de platina.

5.1.3 Isotermas de adsorcdo-desorcao de N, (BET)

As técnicas de adsorcdo para a determinagdo da superficie (area BET), volume e
distribuicdo de tamanho de poros de um material sélido se baseia nos fendmenos de adsorcéo
de gases e liquidos na interface entre o solido objeto de estudo, o adsorvente e o fluido que se
adsorve, o adsorvato. O fluido se deposita sobre o sélido como um filme fino, cuja espessura
vai se incrementando com 0s sucessivos aumentos de pressdo de equilibrio obtendo a presséo
de saturacdo do fluido. A andlise de area BET proporciona o valor de &rea superficial
calculado pelo método Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller. A informacao
obtida a partir do volume adsorvido permite determinar a area superficial, somatorio das areas
especificas externas e internas dos gréos de catalisador, estando intimamente relacionada com
0 volume, tamanho e didmetro do poro, parametros importantes para estudar a atividade
catalitica (TAN et al., 2015).

As isotermas de adsorcdo de N foram obtidas a 77 K, em um equipamento de isotermas
de adsorcdo Asap 2100 Micromeritics automatico do Instituto de Catalise de Madri/Espanha.
Este equipamento permite determinar materiais com um range de tamanho de poro de 0,5 a
500 nm, podendo determinar &reas superficiais entre 0,2 - 1500 m%g. Os adsorvatos possiveis
sdo N e Ar. As amostras foram desgasificadas a 150 °C/12 h.

As técnicas de adsorcdo para a determinacdo da superficie (area BET), volume e
distribuicdo de tamanho de poros de um material sélido se baseia nos fendmenos de adsor¢éo
de gases e liquidos na interface entre o solido objeto de estudo, o adsorvente e o fluido que se
adsorve o adsorvato. O fluido se deposita sobre o0 s6lido como uma monocapa, cuja espessura
vai se incrementando com 0s sucessivos aumentos de pressdo de equilibrio obtendo a pressao
de saturacdo do fluido. A andlise de area BET proporciona o valor de area superficial
calculado pelo método Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller. A informacéo
obtida a partir do volume adsorvido permite determinar a &rea, a distribuicdo porosa, o
tamanho e volume de poros na amostra. Esta técnica se aplica quando as amostras apresentam

microporos (< 2 nm) e mesoporos (2-50 nm).
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A determinacdo do tamanho médio de particula dos materiais (didmetro médio
equivalente) foi realizada através da Equacdo 36, que relaciona o tamanho médio de particula
com a densidade teorica e area superficial BET.

DBET :L (36)
Pr X Sger
Onde, Dger: didmetro esférico equivalente (nm), p, densidade (g.cm™) e Sger: érea

superficial BET (m%g).

5.1.4 Difracéo de raios X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma técnica de caracterizacdo micro estrutural
de materiais cristalinos de aplicacdes variadas no meio académico. A técnica baseia-se no
espalhamento do raio-X ao atingir um material, sem perda de energia pelos elétrons. Os
fétons de raios X apo6s a colisdo com o elétron muda sua trajetoria, mantendo a mesma fase e
energia do foton incidente. Se o material for uma estrutura cristalina, a relacdes de fase entre
os espalhamentos sdo periodicas. Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura
cristalina, a difracdo ocorrera da relacdo entre o caminho percorrido pela radiacdo e o
comprimento de onda (PANDIT & FULEKAR, 2017).

As difracBes de raios X possibilitam a caracterizacdo estrutural do material a ser
analisado, determinando o arranjo dos atomos, comprimentos e angulos de ligacdo das
estruturas dos sélidos. Foram realizadas em difratdbmetro da marca Shimadzu modelo XRD-
6000, utilizando filtro de Niquel e radiagdo monocromatica CuKa (A = 1,54050A) a 40kV e
40mA (OLIVEIRAEt al., 2017).

O tamanho de cristalito foi calculado pelo alargamento da linha de difracdo de raios-X

de acordo com a Equacdo de Scherrer (37):

D= 0,9.4 (37)
B.cosb,

Onde, D: tamanho de cristalito; A: comprimento de onda da radiagao eletromagnética (1,5406

A); 0: angulo de Bragg e B: largura na metade da altura do pico de difracio.

O indice B ¢ o alargamento da linha de difragdo determinada a meia altura de sua

maxima intensidade, usualmente medida em radianos e descrita pela Equacéo 38:
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p=(26,-20,)-6,-0, )

Como 6; e 6, sdo muito proximos de 6 a seguinte aproximacéao pode ser feita de acordo com

a Equacao 39:

0,+0,=0, (39) As

amostras maceradas foram colocadas no dispositivo de amostragem do proprio aparelho para leitura e
a realizacdo da leitura feita entre 25 e 30 min. Os picos dos espectros gerados foram atribuidos por

meio de software especifico que identifica as fases das amostras.

5.1.5 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura é uma técnica de caracterizagdo microestutural
de diversas aplicacdes em varios campos de conhecimento. Baseia-se na interacdo de um fino
feixe de elétrons focalizado sobre a area ou no microvolume a ser analisado, gerando uma
série de sinais que podem ser utilizados para caracterizar propriedade da amostra, como
composicdo, superficie cristalografica e topogréfica (JOSHI et al., 2015).

A morfologia, identificacdo dos elementos quimicos e tamanhos das particulas dos
catalisadores em forma de pd foi analisada com o uso de um microscépio eletrénico de
emissdo de campo, marca Philips, modelo XL30 S-FEG, utilizando-se uma tensdo de
aceleracdo de 10 kV e detectores de elétrons secundarios e retroespalhado, equipamento
pertencente & unidade de Servico Interdeparmental de Pesquisa (SIDI) pertencente a
Faculdade de Ciéncias Quimica pela Universidade Autbnoma de Madri (UAM)/Espanha.

Para a realizacdo das analises foram realizadas pastilhas para cada catalisador, logo em
seguida a pastilha foi colada em fita adesiva de dupla face de carbono e por fim a borda da
pastilha foi envolvida com tinta preta.

5.1.6 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
usada para determinacdo de componentes de uma amostra (s6lida, liquida ou gasosa) devido a
obtencdo de espectros de absorcdo, emissdo, ou difracdo de infravermelho em um sélido,

liquido ou gas. A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é
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considerada uma das mais importantes técnicas experimentais para a caracterizagdo
estruturais de uma vasta gama de materiais, principalmente no que se refere a grupos
funcionais e de ligacGes presentes em uma amostra. Um espectrometro FTIR capta dados de
um vasto conjunto de amplitudes (espectro) quem compdem um sistema ondulatério, organica
devido a interacdo das moléculas ou &tomos com a radiagdo eletromagnética, recorrendo-se as
transformadas de Fourier para a conversdo dos dados captados (TAN et al., 2015).

As analises de espectroscopia de refletancia difusa (FTIR) foram realizadas no Instituto
de Catalisis e Petroleoquimica em Madri/Espanha (ICP-CSIC). O processo de preparacao das
amostras analisadas inicialmente foi realizado de acordo com as condi¢des de purga do
equipamento utilizando N, como gas de purga, fazendo um background antes de cada analise
utilizando KBr como padrdo de medida. Em seguida preparou-se uma pastilha com 9 mg
(0,5395 g KBr + 0,005 g amostra) e obteve-se por compressdo com 0 uso de uma prensa
hidraulica da marca Tecnal, com condic¢des de 10 ton durante 30 seg. Apds a confec¢do da
pastilha, utilizando um equipamento fabricante Jasco, modelo FT/IR-6300 do ICP, detectou-
se 0 espectro FTIR, no intervalo de 400 — 4000 cm™, 150 scans, resolucéo de 4 cm™, detector
MCT_M.

5.2 Montagem da Planta para Sintese de Ester Etilico

Foi montada uma planta de producédo para sintese do éster etilico, priorizando materiais
de baixo custo e facil acesso para a montagem da mesma.

A planta foi constituida por um reator encamisado de aco inox 304 com volume interno
de 0,6 L, com adaptacdo para condensador, agitador mecanico e sensor de temperatura, um
Arduino modelo UNO para monitoramento e controle da temperatura, seis sensores de
temperatura tipo DS18B20 a prova de dgua, uma bomba volumétrica modelo BF12 (70W),
maodulo de relé SRC-05VDC-SLC, agitador mecanico Fisatom 713D (130W), coletor solar de
PVC com area de aproximadamente 0,72 m?, dois painéis fotovoltaicos Kyocera de 235W,
controlador de carga marca Phocos 20A, duas baterias Heliar de 110 Ah, conversor de energia
Phocos 1500W, fonte de tensdo de 5/12V, reservatorio de poliestireno de 17 litros, tubos e
conexdes de PVC.

A Figura 10 é uma representacdo esquematica da planta de producdo e todos 0s seus

componentes.
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13 10

Figura 10: Representacdo esquematica da planta de producdo, onde: 1 — entrada do 0leo
vegetal, 2 — entrada de solucéo alcool e catalisador, 3 — reator, 4 — a gitador mecanico, 5 —
condensador, 6 — sensor de temperatura, 7 — Arduino, 8 — bomba volumétrica, 9 — reservatério
de agua, 10 — termossifdo, 11 — entrada de agua guente no reator, 12 — saida de agua fria no
reator, 13 — painéis solares, 14 — controlador de carga, 15 — bateria, 16 — conversor de energia.

A montagem do termossiféo se deu utilizando coletor solar de PVC fixo, instalado em
suporte com inclinagdo aproximada de 20,8° na direcdo norte, de acordo com a latitude da
cidade, acrescida de 10° para que houvesse melhor captacdo da radiacéo solar. Nele foram
acoplados tubos e conexdes ligados diretamente no reservatério de poliestireno
(KALOGIROU, 2004; GUERRA, 2014).

Para o sistema de monitoramento e controle de temperatura da reacdo, os sensores de
temperatura foram instalados na placa Arduino, sendo utilizados posteriormente no reator, na
caixa de poliestireno, e na entrada e saida de agua do termossifdo, seguidos da montagem do
modulo relé, que foi conectado tanto na placa Arduino quanto na bomba volumétrica. A
bomba volumétrica por sua vez foi conectada ao reservatorio de poliestireno.

Com a programacdo abordando tanto os itens necessarios para leitura dos dados dos
sensores como o0s valores desejados de temperatura no processo, a mesma foi escrita no
microcontrolador da placa utilizando o software livre de progamacéo IDE.

No reator encamisado de ago inox foram instalados o agitador mecanico, o
condensador para retorno do alcool da reacdo, os tubos da caixa de poliestireno, a bomba
volumétrica e um dos sensores de temperatura.

O sistema contendo painéis fotovoltaicos, controlador de carga, conversor e baterias,
que forneceu energia para o Arduino, para a bomba volumétrica e para o agitador mecéanico ja
estavam previamente instalados.

Através da Figura 10 € possivel perceber que em (1) e (2) estdo as entradas para 0s
reagentes no reator (3) e a reacdo ocorre sob agitacdo através de um agitador mecanico (4).

Em (5) ha um condensador para recuperacao do alcool evaporado. As temperaturas de entrada
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e saida do coletor, do reservatorio de agua e da reacdo foram medidas pelos sensores de
temperatura (6) e a informacéo gerenciada através de uma placa Arduino (7) que por sua vez
gerenciava 0 acionamento da bomba (8) mediante as condi¢bes de temperatura preé-
estabelecidas, ndo sendo ativada se a temperatura do reservatério estivesse menor do que o
valor desejado para a reacdo. A agua no reservatorio (9) era aquecida através de trocas de
energia utilizando a energia da radiacdo solar captada em (10) e esta por sua vez, quando a
bomba era ativa, entrava aquecida no reator por (11) e saia resfriada por (12).

A captacdo da radiagdo solar e sua transformacdo em corrente continua ocorria através
do uso de painéis fotovoltaicos (13), sendo gerenciada por um controlador de carga (14) e
armazenada em baterias (15) para ser transformada em corrente alternada através de um
conversor de energia (16).

A Figura 11 demonstra um esquema real da planta de producdo excluindo-se o sistema
de painéis fotovoltaicos.

Figura 11: 1 — reator, 2 — condensador, 3 — agitador mecéanico, 4 — sensores de temperatura, 5
— agitador mecanico, 5 — entrada de agua quente no reator, 6 — saida de agua fria no reator, 7

— Arduino, 8 — bomba volumétrica, 9 — reservatdrio de dgua, 10 — termossifao.

5.3 Produc¢éo do EEOGR Solar

5.3.1 Oleo de Gordura Residual e Ester-Etilico: Obtencéo, Preparo e Caracterizagéo

Todo o OGR utilizado nos experimentos em laboratério foi de um mesmo lote
recolhido em uma residéncia do municipio de Aracaju através de doacdo. O mesmo, no dia da

coleta, estava em recipiente protegido da luz do sol e a temperatura ambiente. O tratamento
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consistiu inicialmente em filtragem através de peneira de nylon para retirada de particulas
solidas maiores, e em seguida filtragem em papel filtro da marca Sartorius de 28 um. Todas as
amostras de OGR utilizadas no processo foram secas a 105°C, durante 2 h em estufa modelo
400/3ND, fabricante Nova Etica, para retirada de dgua em excesso (GUPTA & RATHOD,
2018).

Para o processo de transesterificacdo o OGR foi pré-aquecido para que as reacdes
ocorressem nas temperaturas de 40°C ou 50°C e em seguida adicionado etanol anidro 99.5%
PA VETEC, perfazendo uma razdo molar de 1:6 (Gleo/alcool) ou 1:9 (6leo/alcool)
respectivamente, contendo 3% ou 5% de massa de catalisador em relacdo a massa total de
6leo. A faixa de temperatura foi escolhida devido as prévias medicdes da temperatura da agua
aquecida através do sistema de termossifao solar. As medicdes de temperatura da reacdo
iniciaram-se apenas quando a temperatura do 6leo estava dentro das condi¢des experimentais
pré-estabelecidas. Todos 0s experimentos aconteceram sob agitacdo de 350 rpm durante 3
horas. No final de cada experimento o catalisador era separado do EEOGR em duas etapas:
filtragem através de papel filtro e centrifugacdo em uma centrifuga da Centrilab Mod. 80-2B,
a uma rotagéo de 4000 rpm, utilizando tubos de ensaios de 10mL. As amostras sintetizadas
foram depositadas em béqueres e secas a 105 °C em estufa para retirada de resquicios de
umidade e em seguida caracterizadas (BILGIN et al., 2015).

A Tabela 3 descreve as condi¢Ges experimentais para sintese de EEOGR utilizadas
neste trabalho, tanto para COC como CCC. Foram realizados 8 experimentos em duplicata.
(SUBHEDAR & GOGATE, 2016).

Tabela 3 — CondicBes experimentais para sintese de EEOGR utilizando catalisador derivado
de casca de ovo calcinada e casca de coco calcinada.
Experimento  Temp. (°C) Razdo Molar (Oleo/Alcool) Massa de catalisador (%)

1 40 16 3
2 40 1:6 5
3 40 1:9 3
4 40 1:9 5
5 50 1:6 3
6 50 1:6 5
7 50 1:9 3
8 50 1:9 5

E possivel visualizar na Figura 12 amostras de EEOGR antes e depois da purificacio
utilizando catalisador de COC e CCC, respectivamente. Na Figura 12 (a), o EEOGR
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misturado ao catalisador a base COC e na Figura 12 (b) o dleo ja purificado. A Figura 12 (c)

demonstra 0 EEOGR misturado ao catalisador a base CCC e o 6leo purificado em (d).

Figura 12: Ester-Etilico de OGR produzido com catalisador de casca de ovo calcinada (a)
sem purificacdo e (b) com purificacdo e com casca de coco carbonizada sem purificacdo (c) e
com purificagéo (d).

5.3.2 Caracteriza¢gdo do OGR e EEOGR Solar

As caracteristicas fisico-quimicas do éster etilico estdo diretamente ligadas com a
composigdo quimica que o constitui e sua caracterizagdo é fator importante no trabalho
desenvolvido, visto que condi¢bes de operacdo estdo associadas diretamente as propriedades
dos mesmos (KNOTHE, 2005).

5.3.2.1 Massa Especifica e Viscosidade Cinematica

A massa especifica € uma propriedade importante, pois estd diretamente ligada com a
estrutura molecular constituinte do 6leo, tendo um maior valor quanto maior for a cadeia
carbbnica do alquiléster, havendo um decrescimento na presenca de insaturacdes: quanto
maior o numero de insaturacdes, mais propensa estara a molécula a degradacéo, tanto térmica
quanto oxidativa (LOBO & FERREIRA, 2009).

A determinacdo da massa especifica foi feita através de um densimetro digital, modelo
DMA 4500 M, fabricado pela Anton Paar, de acordo como a norma NBR 14065. Incialmente
0 equipamento foi calibrado com agua destila e em seguida, utilizando-se uma seringa,

aproximadamente 5 mL de amostra foi introduzida no tubo do densimetro e a leitura
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realizada. Os testes foram feitos em duplicata com temperaturas variando entre 25° a de 40°C,
segundo metodologia testada por (SOUSA, 2014).

Viscosidade é a medida da resisténcia de fluido ao seu escoamento. A importancia da
determinacdo desse parametro reside no fato de que um alto valor de viscosidade causa falha
no sistema de injecdo de combustivel, pulverizacdo incorreta do combustivel na cdmara de
combustdo, deposicdo de residuos e diminuicio da eficiéncia do motor (LOBO &
FERREIRA, 2009).

Para a determinacdo da viscosidade das amostras, foi utilizado um redmetro MCR 301,
fabricante Anton Paar. As amostras (2mL) foram aquecidas de 25°C até 50°C, com frequéncia
de 1Hz e deformacdo de 0,1%, sob atmosfera de ar (ARAUJO et al., 2015).

5.3.2.2 Indices de Acidez e Teor de Agua

A decomposicdo da matéria prima geralmente ¢ acompanhada pelo aumento da
formacdo de &cidos graxos livres. Um elevado indice de acidez pode tornar o Oleo vegetal
improprio para consumo (6leos vegetais virgens) além de promover a corrosdo de materiais
metalicos (como o motor) quando utilizando na transesterificacdo, afetando também a
estabilidade do combustivel (alquil éster).

Na verificacdo dos niveis de acidez, foi feita inicialmente a titulacdo, realizada em
duplicata, quantificando a quantidade de KOH necessaria para neutralizar 1g de acido graxo
livre, como proposto pela metodologia do Instituto Adolf Lutz. Aproximadamente 2g de 6leo
foram pesados em balanca, fabricante Mettler Toledo, e a amostra em Erlenmeyer,
adicionando 0.25 L de solucdo de éter e etanol (2:1) e em seguida feita a homogeneizagdo da
solucdo. Logo apds, adicionou-se solucdo alcoolica de fenolftaleina 1%. A mistura foi titulada
com solucdo de NaOH 0,1M até coloracdo résea mantida por 30 segundos. Os indices de
acidez foram determinados através da Equacéo 40.

V.F.2,82

1.A(%) = (40)

Onde: V € 0 n° de mL de solucdo de NaOH 0,1 M dispendido na titulacdo; F é o fator da
solucéo de hidrdxido de sédio e P é a massa da amostra.

A presenca de agua no alquil éster pode tornar a catélise bésica invidvel, devido a
formacdo de sabBes que dissolvem o produto e subproduto, além de propiciar

desenvolvimento de microrganismos e favorecer a oxidagédo (YU et al., 2018).
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Na determinacdo do teor de agua, foram pesadas 2g de cada amostra e em seguida
levadas a estufa para secagem durante 4h a temperatura de 105°C. As amostras foram
resfriadas em dessecador e novamente pesadas. O procedimento foi repetido até estabilizacdo
da massa, segundo metodologia do Instituto Adolfo Lutz. A umidade entdo foi calculada
através da Equacdo 41.

100xN

Umidade % (m/m) = (41)

Onde: N é n° final da massa da amostra (em gramas) e P é o n° inicial da massa da amostra

(em gramas).
5.3.2.3 Analise Cromatografica do EEOGR Solar

Para o preparo das amostras, foram coletados cerca de 100 mg oriundos da separagéo
de EEOGR, e dispostos em um baldo volumétrico de 10 mL, e completado com hexano. Em
seguida, 100 pl dessa solucdo foram transferidos para um baldo volumétrico de 1 mL,
contendo 100 pl da solucdo de metil heptadecanoato (padréo interno, Sigma-Aldrich 99% ),
com concentracdo de 2500 ppm. Logo apds, 1 ul da amostra foi injetada no cromatografo
gasoso modelo GC-2010 da SHIMADZU, equipado com detector espectrométrico de massas
(MSD), localizado no LSiMCrom, NUESC, UNIT. Para a separacao dos compostos foi usada
uma coluna DB-Waxetr (Ca, EUA) de 30 m de comprimento, 0,25 mm de d.i. e 0,25 pum de
espessura de filme com fluxo de hidrogénio constante de 1,5 mL min ™. As condicdes de
operacgéo estdo descritas na Tabela 4 (OLIVEIRA et al., 2013).

Tabela 4 - Condic¢Ges cromatograficas para analise de biodiesel.

Temperatura(°C) ;I'ne]m;))o Taxa de aquecimento (°C min™)
170 1 10
210 1 5
230 6 temperatura constante — sem taxa de
aquecimento
Temperatura do injetor e 230
detector (°C)

Atraveés dos picos cromatograficos dos ésteres e suas respectivas areas, foi calculado o

percentual de conversao atraves da Equacédo 42.
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SOMA(AT — AP1)*C *100
(AP1)*(M)

PE = (42)

Onde: PE = percentual de ésteres na amostra; AT = area total dos picos cromatograficos dos
ésteres; API = &rea do padréo interno; C = Concentracdo do Padrdo Interno; M = massa da
amostra.

A Figura 13 demonstra o fluxograma das etapas desde a preparacdo do OGR até o0 uso

do EEOGR em um gerador.

Residual
[ Agua ](—[ Filtragem + Secagem H Sélides ]
[ Catalisader + Etanal H Transesterificagdo }

[ Ester Etilica + Gliceral

[ Catalisador HFlftragem+Centrlfugaan Glicerol 1

Purificagdo Agua

[ Ester Etilico

]

| Caracterizagic

.—J“_H‘_Ji

[ Teste em Geradaor

Figura 13: Diagrama de blocos representando as etapas para a sintese do EEOGR partindo da
preparacdo do OGR.

5.4 Teste de Emissdo de CO, e SO, em Gerador a Diesel

O teste para quantificacdo da concentracdo de CO, emitido foi realizado em um
gerador de energia de TOYAMA TD2500CS, 2KVA, 3600 rpm, 60Hz. O combustivel puro
testado foi o diesel S500 (500 ppm de enxofre), adquirido em um posto de combustivel no
municipio de Itaporanga D’ Ajuda-SE, escolhido por ter altos teores de enxofre. O diesel S500

puro e com 5% de EEOGR a base de COC e CCC foi aplicado numa quantidade estabelecida
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ao gerador de energia. A emissdo de CO, e SO, foi monitorada usando os sensores MQ135 e
MQ136, que detecta concentracGes na faixa de 10 a 1.000 ppm e 1 a 100 ppm, possuindo uma
faixa de tensdo de 0-5V, previamente calibrado e instalado no escapamento do gerador. Os

testes foram realizados durante 2 minutos (FERRARI et al., 2005).
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Capitulo 6

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Caracterizacdo dos Catalisadores

6.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A morfologia de superficie das cascas de ovo calcinadas (COC) e casca de coco
carbonizada (CCC) foi estudada por MEV e as imagens sdo apresentadas na Figura 14.

Nas imagens de MEV das COC, percebe-se, através da Figura 14 (a), um aglomerado
de pequenas particulas interconectadas, de contorno bem definido, com tamanho entre 1-6
um, aproximando-se de um formato isotropico e esférico nas extremidades. Percebe-se ainda
um material com baixa porosidade indicando que as reacfes devem ocorrer majoritariamente
em sua superficie. Materiais com caracteristicas morfoldgicas similares foram encontrados

por Witoon (2011) e Tan et al. (2015) também utilizando casca de ovo calcinada.

- A& J 5
2 4»‘1? R

=7

AccV SpotMagn  Det WD AccV SpotMagn Det WD j——————— 10pm
10.0kv 3.0 2500« TLD 6.0 10.0kv 3.0 10000x TLD 5.0

A 4 i
AccV Spot Magn Det WD j}——— 2pm
10.0kv 3.0 256000x TLD 50

Figura 14 - Imagens MEV da COC a temperatura de 900°C durante 2h com aproximacoes
de: (a) 2500x, (b) 10000x e (c) 25000x .
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Na imagenm de MEV da CCC, Figura 15, é possivel perceber um material de natureza
alveolar de fibras alongadas e paralelas. A liberagdo de compostos volateis durante a
calcinacao pode ter favorecido o surgimento de poros durante a formacao do char. Resultados
similares foram encontrados por SONG et al. (2014) e ZHU & KOLAR (2016) utilizando
carvéo derivado de casca de coco.

e

e

L ai
AccV | Spot-Madnss
10.0 V3.0 R 2600% ¢

Figura 15: Imagem MEV da CCC a temperatura de aproximadamente 400°C durante 3h, com
aproximacéo de 2500x.

6.1.2 Isotermas de adsorcdo-dessorcao de N, (BET)

A érea superficial, ou area por unidade de massa, constitui o somatorio das areas
especificas externas e internas dos grdos do catalisador analisado, estando intimamente
relacionada com o volume e o tamanho do poro. Os resultados da determinacdo da area
superficial, volume total e didmetro médio dos poros, para ambos os catalisadores

sintetizados, estdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5 - Areas superficiais BET, volume de poro e didmetro do poro das amostras de COC
e CCC.

Amostras Sger  Volume poro (cm*/g) Diametro médio dos poros
(m’/g) (nm)
Cascade Ovo 3,19 0,031 16,52
Casca de Coco 155,45 0,094 2,43

O catalisador a base casca de ovo de galinha exibiu caracteristica de material meso e
macroporoso, com isotermas do tipo Il, como pode ser observado na Figura 16 (a), de acordo

com a classificagdo da IUPAC. O rearranjo molecular no catalisador, devido ao
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desprendimento do CO,, promoveu o surgimento de poros, acompanhado do aumento no
volume total do mesmo (KUMAR & ALI, 2012; TAN et al., 2015).

O catalisador a base casca de coco exibiu caracteristica de material micro-mesoporoso,
com isotermas do tipo 1V, de acordo com a classificagdo da IUPAC, com didmetro médio dos
poros de 2,4 nm. A isoterma caracteristica da CCC pode ser visualizada na Figura 16 (b).
Percebe-se uma grande area superficial e volume de poros, estando de acordo com o0s
resultados das caracterizacdes feitas por MEV (SONG et al., 2014; ZHU & KOLAR, 2016).
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Figura 16: Isotermas de adsorcao e dessor¢do N, (a) COC e (b) CCC.

6.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) da Casca de Ovo

Calcinada

O espectro da COC, Figura 17 (), mostra uma banda larga & 3646 cm™, atribuida a
vibracdo assimétrica por estiramento e dobra da ligacdo O-H dos grupos hidroxilas no
hidroxido de calcio, Ca(OH),, devido a absorcdo da umidade atmosférica pelo catalisador. O
catalisador também apresenta um pico caracteristico em 3435 cm™ atribuido & vibracéo de
estiramento da ligagdo O=C-O’, grupo carboxilato (RCOQO"), e dobra do CaCO; (YIE et al.,
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2015). As duas bandas observadas & 1470 e 875 cm™ correspondem ao estiramento
assimétrico das ligagdes C=O presente no grupo carbonato, COs>. As bandas de absorcio
menores que 500 cm™, sdo devido ao CaO puro (WITOON, 2011; MARGARETHA et al.,
2012; PANDIT & FULEKAR et al., 2017).

Na Figura 17 (b) esta representado o espectro gerado pela analise FTIR da CCC, que
demonstra varios grupos funcionais superficiais. A banda préxima a regido de 3600 cm™ e
1600 cm™ é devido a vibragdo por estiramento e dobra da ligacdo (O—H). O surgimento da
banda préxima a 1500-1300 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico das ligagdes C=0
presente no grupo carbonato (COs%) e tem como razdo a adsorcéo de CO, em sitios de K0,
corroborando com as andlises de DRX, onde evidencia a presenca de potassio. A banda
representada entre 900-750 cm™ é atribuida ao estiramento vibracional no mesmo plano de
ligacbes C=C e dobra fora do plano de ligacbes C-H, ambas presentes em grupos aromaticos.
(YUetal., 2018; ZHU & KOLAR, 2016).
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Figura 17: Espectros de infravermelho das amostras de COC (a) e CCC (b).

6.1.4 Difracdo de Raios X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios-X das amostras de COC e CCC estdo representados na
Figura 18, onde e possivel perceber através da Figura 18 (a) a presenca de picos
caracteristicos de CaO correspondente aos angulos 20 de 23,05°, 35,99°, 39,42°, 43,18° ¢
48,50°. A presenca de Ca(OH), € observada nos picos caracteristicos aos angulos 260 de
18,00°, 29,39°, 34,11°, 47,14° e 50,8°. Ha uma geracdo de anion oxigénio na superficie do
catalisador calcinado devido a forte natureza basica do 0xido de calcio, consequentemente sua

exposicdo ao ar resulta na reacdo com agua contido nele propiciando a formacdo de Ca(OH)s.
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Picos de Ca(OH), correspondente aos angulos 20 de 18,0°, 34,1°, 47,0° e 50,8° foram
encontrados por Margaretha et al. (2012).

Os padrdes de difracdo de raios-X da CCC, Figura 18 (b), exibe dois amplos picos de
difracdo localizados em 26=20-30° e 26=30-40°, que revelam a presenca de estrutura
constituida de anéis de carbono e Gtil como material adsorvente. Os picos ao redor de 20 igual
a 50,35°, 58,76°, 66,52° e 73,81° correspondem a KCI (cloreto de potéssio), KAIO,
(aluminato de potéassio), KCI e KCI, respectivamente. Percebemos ainda através da analise do
DRX que a CCC é um composto que tem em sua estrutura potassio, e a presenca de KAIO, é
provavelmente responsavel pela atividade catalitica na sintese de éster etilico (VARDERY et
al., 2014; MARCELINO et al., 2017). Nos estudos de SANTOS & CESTARI (2014) foi
comprovado que ao utilizar KAIO, sintético na transesterificacdo de 6leo de soja refinado e

metanol, é possivel obter biodiesel 96,5% de rendimento.
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Figura 18: Difratograma da amostra de COC (a) e CCC (b).

6.1.5 Andlise Termogravimétrica da Casca de Ovo e da Casca de Coco

Cascas de ovos devidamente preparadas, resultantes da lavagem, secagem, trituracéo e
peneiracdo, foram utilizadas para a analise termogravimétrica. A avaliagdo dos resultados
obtidos foi realizada correlacionando a perda de massa em relacéo a temperatura.

Na caracterizacdo da amostra da casca de ovo foram utilizados 9,34 mg e iniciou-se
em temperatura ambiente (25°C). Percebe-se através da Figura 19, resultante da analise
térmica, que a amostra de casca de ovo apresentou perda de massa de 5,95% (0,556 mg),
desde a temperatura ambiente até aproximadamente 654°C. Em torno dessa temperatura, é
possivel perceber o inicio de grande pico endotérmico na curva TG-DTA e diminuicdo

abrupta da massa. Essa regido de perda de massa, de aproximadamente 3,747 mg (40,11%),
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finalizada em torno de 780°C, é devido a decomposicéo do carbonato de célcio (CaCOs3) para
oxido de célcio (CaO) atraves do desprendimento do CO,. Acima de 780°C o material possui

estabilidade térmica com uma discreta perda de massa de 0,03 g (0,41%).

DTA (u.a)

s —_ : 654-780
- } Am: 40,11 %

Perda de massa (%)
|
|
i’
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200 : 300 - T e00 ] 800

Temperatura (°C)

Figura 19: Curva TG das amostras de casca de ovo

Os resultados da andlise com as respectivas temperaturas e perdas de massa, podem
ser observados na Tabela 6. E possivel perceber que na analise termogravimétrica a amostra
de casca de ovo, da temperatura ambiente até o aquecimento a temperatura de 654°C ndo
apresentou perda de massa significativa devido a auséncia de agua e compostos organicos.
Segundo Witoon (2011), depois dessa temperatura, devido ao ganho energético, ha um
processo de mudanga molecular através do desprendimento do CO,, resultando na estrutura
deseja para utilizacdo neste trabalho, como comprovado na analise de DRX. A anélise
termogravimétrica norteou a temperatura para calcinacdo da casca e ovo, onde a mesma foi
calcinada em temperatura maior que 800°C, durante 2h, para garantir a obtencéo da estrutura

desejada.

Tabela 6 — Temperatura e perda de massa das analises térmicas (TGA) da casca de ovo
Eventos térmicos  Perda de massa Am (mg) Perda de massa Am (%)

T.:25°C Ty 654°C AT, =055 5,95
T:: 654°C Ty 780°C AT, =3,74 40,11
T;: 780°C Ty 900°C AT, =0,03 0,41

Testavel: aCima 900°C
* Temperatura inicial (T;) e finl (T¢), dos principais picos de degradacdo determinados pela
analise da curva DTG.

Cascas de coco devidamente preparadas, resultantes da lavagem, secagem, trituracéo e
peneiracdo, foram utilizadas para a analise termogravimétrica. A avaliacdo dos resultados
obtidos foi realizada correlacionando a perda de massa em relagdo a temperatura.

Na caracterizacdo da amostra da casca de coco foram utilizados 1,97 mg e, a
decomposicéo térmica, como podemos observar atraves do resultados descritos na Tabela 7,

iniciou-se a temperatura de 32°C, apresentando ligeira perda de massa, 2,03% (0,04 mg), até
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aproximadamente 207°C, que, segundo Marcelino et al. (2017), é devido a perda de &gua e

liberacdo de volateis. Ainda atraves dos resultados descritos na Tabela 7, podemos observar

que entre os intervalos de temperatura de 207°C e 437°C ha a maior perda de massa, 91,41%

(1,799 mg), devido a decomposicdo térmica da hemicelulose, celulose e lignina. Acima da

temperatura de 437°C, percebe-se que a perda de massa ndo é tdo relevante, devido a

decomposicdo térmica de compostos remanescentes mais pesados.

Tabela 7 — Temperatura e perda de massa das analises térmicas (TGA) da casca de coco

Eventos térmicos

Perda de massa Am (mg) Perda de massa Am (%)

T;:32°C  T:207°C
Ti: 207°C Ty 437°C
T 437°C Ty 595°C
Testaver: aCima 595°C

AT, =0,04
AT, =179
AT; =0,01

2,03
91,41
0,58

A Figura 20 retrata a perda de massa em porcentagem instantanea do material em

comparagdo com sua massa inicial (TGA) e os picos endotérmicos e exotérmicos (DTA).

Resultados similares foram encontrados por Marcelino et al. (2017), onde, em seu trabalho, a

degradacdo térmica da casca de coco foi de 83,4%, entre as temperaturas de 200°C e 450°C.

TGA (%)
T T T T T T T T T T T
I |
|
: ‘
g LowoTC-s7C
o X Am: 91.41% |
£ 27 T !
S H |
L |
el L i\
r— E 1
© \ |
= : S I
] o | !
o ! ‘
e © 1
3 ! |
o o S 1 |
p 1 .
o N ‘
! |
I ‘ '/-—"'
1
|
I
|
-1 T !

(e'n)v1a

T T T T
100 200 300 400

Temperatura (°C)

T
500

Figura 20: Curva TG das amostras de casca de coco

6.2 Monitoramento da Temperatura de Calcinacédo da Casca de Coco

A Figura 21 mostra a evolugdo do aumento de temperatura de calcinacdo da casca de

coco no forno através de imagens em infravermelho e dos dados enviados pelos termopares,

gue mediam a temperatura interna do forno. Em 21 (a) observamos o foco ajustado para as

proximidades do centro do forno com temperatura de 58,3°C. Apds 7 minutos, ha um

aumento de temperatura para 271,0 °C, como € possivel verificar na Figura 21 (b) passando
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para de 311,3 °C, Figura 21 (c), e por fim, a uma temperatura de 399,9 °C, Figura 21 (d),
demonstrando o potencial do concentrador solar em aplicagfes para calcinacdo de materiais
organicos. Na Figura 21 (e) estdo plotados os graficos de temperatura gerados pela aquisicao
de dados dos termopares dentro do forno. Percebe-se que ha uma variacdo desde a
temperatura ambiente até aproximadamente 400,0°C, corroborando com os dados obtidos

através da aquisicdo das imagens em infravermelho.
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Figura 21: Monitoramento da temperatura por imagem em infravermelho: em (a), inicio do
experimento com posicionamento do foco a temperatura ambiente de 25,2°C, em (b), foco
ajustado e temperatura no reator de 271,6°C, em (c) temperatura no reator de 311,3°C, em (d)
maxima temperatura a 399,9°C e em (e) temperaturas interna do forno.

6.3 Monitoramento e controle da temperatura na producdo de EEOGR Solar

A Figura 22 (a) mostra o resultado do monitoramento das temperaturas da &gua na
entrada e saida do coletor e no reservatrio, no experimento realizado dia 22/02/2018. E
possivel perceber que durante o tempo de reacédo, a temperatura da agua na saida do coletor
manteve-se maior que a maior temperatura proposta para realizacdo das reacdes (50 °C). A
temperatura da dgua no reservatorio, naturalmente, reduziu devido a troca de calor pelo reator,
devido a reacdo ser endotérmica e pelo ambiente. Da Figura 22 (b), percebemos que as

temperaturas das reagfes mantiveram-se na faixa das condi¢BGes experimentais, com variacfes
de + 4°C.
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Figura 22: Resultado do monitoramento das temperaturas, do experimento realizado no dia
22/02/2018, na entrada e saida do coletor e no reservatorio de agua (a), e o resultado do
monitoramento e controle da temperatura na reagéo que ocorreu a 50°C (b).

Na Figura 23 estdo demonstradas imagens em infravermelho do sistema termossiféo
solar. O fenbmeno de conveccdo natural é confirmado quando comparamos as temperaturas
fornecidas pelas imagens 23 (a) e 23 (b), que sdo, respectivamente, as temperaturas de saida
da placa absorvedora (60,7 °C) e de entrada da mesma (33,3 °C). A Figura 23 (c) mostra a
temperatura da agua na superficie do reservatério (55,8 °C). Os dados obtidos a partir das

imagens em infravermelho ratificam os dados obtidos através dos sensores de temperatura.
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Figura 23: Resultado do monitoramento do experimento realizado no dia 22/02/2018 da
temperatura na saida da placa absorvedora (a), 60,7 °C, entrada da placa absorvedora (b), 33,3
°C e no reservatério (c), 55,8 °C.

6.4 Propriedades fisico-quimicas do OGR e do EEOGR Solar

Os resultados das caracterizacBGes das propriedades fisico-quimicas do éleo de fritura

coletado e do éster-etilico produzido estdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8 — Propriedades fisico-quimicas do 6leo de fritura e do EEOGR
Amostrade EEOGR (Casca EEOGR(Cascade  ANP

Parametros Unidade

OGR de Ovo) Coco) 07/2008
Teorde Agua  mg/g 0,66 +0,1 0,49 0,50 0,50
indice de mg
Acidez KOH/g 158+0,1 0,50 0,51 0,50
Massa glem?  0,91+0,1 0,89 0,89 0,85-0,90
Especifica
Viscosidade  mm?/s - 4,06 4,34 3,0-6,0

Percebe-se atraves da Tabela 8 que as propriedades do EEOGR sintetizado utilizando
tanto a COC como a CCC como catalisador sdo similares e possuem propriedades dentro dos
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limites propostos pela resolugdo 07/2008 da ANP, que trata das especificacdes das

propriedades do biodiesel a ser comercializado no Brasil.

6.5 Analises cromatogréaficas das amostras de éster etilico produzidas em laboratério

A conversdo do oOleo de fritura em ésteres etilicos pdde ser acompanhada
guantitativamente através da andlise cromatografica. A Tabela 9 descreve a relacdo entre as
varidveis experimentais e o rendimento utilizando COC como catalisador. O maior
rendimento foi obtido quando foram utilizados os maiores valores de temperatura, razdo
molar e massa do catalisador (experimento 8), atingindo 84,3%. Resultados similares foram
encontrados por MARGARETHA et al., 2012, quando obtiveram um rendimento de 85,28%
também utilizando 6xido de calcio com um tempo de reacdo de 4 horas, 5% de massa de

catalisador em relagdo a massa total de 6leo e temperatura de 60°C.

Tabela 9 — Relagdo entre as varidveis experimentais e rendimento na sintese de EEOGR
utilizando COC.

Experimento com catalisador Temp. Razéo Massa de Rendimento
derivado de casca de ovo (°C) Molar catalisador (%) (%)
1 40 1:6 3 62,0
2 40 1:6 5 63,9
3 40 1:9 3 65,6
4 40 1:9 5 67,5
5 50 1:6 3 69,0
6 50 1:6 5 72,9
7 50 1:9 3 82,1
8 50 1:9 5 84,3

E possivel perceber da Tabela 9 que o rendimento da reacdo é favorecido com o
aumento dos valores das variaveis experimentais. I1sso também pode ser visualizado através da
Figura 24, que ilustra os efeitos da massa do catalisador, razdo molar e temperatura sobre o
rendimento. Na Figura 24 (a), percebe-se um favorecimento na reacdo a medida que 0s
valores de massa de catalisador e temperatura sdo elevados. Essa analise é acompanhada
também quando se relaciona razdo molar e temperatura, Figura 24 (b) e razdo molar e massa
do catalisador, Figura 24 (c). E possivel perceber ainda que dentre as variaveis, a temperatura
é a mais significativa. O grafico de Pareto, Figura 24 (d) mostra os valores absolutos dos
efeitos padronizados desde o maior efeito até o menor efeito, indicando quais sdo mais

estatisticamente significativos. No grafico as variaveis temperatura e razdo molar,
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representadas pelas barras que cruzam a linha de referéncia, sdo estatisticamente
significativas, em um intervalo de confianca de 95%, que significa que as alteracdes em seus

valores influenciam significativamente o rendimento da sintese de EEOGR comparando com
as outras variaveis relacionadas.
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Figura 24: Superficie de resposta de rendimento de reacdo utilizando casca de ovo calcinada
como catalisador (a) rendimento de reacdo vs. massa de catalisador e vs. temperatura para
uma razdo molar de 1:6 e 1:9 (6leo/alcool), (b) rendimento de reacéo vs. razdo molar e vs.
temperatura para uma massa de catalisador de 3% e 5% (em relacdo a massa de 6leo), (c)
rendimento de reacéo vs. razdo molar e vs. massa de catalisador para uma temperatura de

40°C e 50°C e (d) gréafico de Pareto com 95% de confianca.

A Tabela 10 descreve a relacdo entre as varidveis experimentais e o rendimento
utilizando CCC como catalisador. Assim como o catalisador COC a reagdo é favorecida com
0 aumento das variaveis experimentais. E possivel perceber ainda que houve reacdo de
transesterificacdo entre 0 OGR e o alcool, favorecida pela presenca da CCC como catalisador.

O maior rendimento foi obtido quando foram utilizados os maiores valores de temperatura,
razdo molar e massa do catalisador (experimento 8), atingindo 61,6%.
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Tabela 10 — Relacdo entre as variaveis experimentais e rendimento na sintese de EEOGR
utilizando CCC.

Experimento com catalisador Temp. Razéo Massa de Rendimento
derivado de casca de coco (°C) Molar catalisador (%) (%)
1 40 1:6 3 41,8
2 40 1:6 5 44,1
3 40 1:9 3 47,1
4 40 1:9 5 51,5
5 50 1:6 3 48,7
6 50 1:6 5 51,8
7 50 1:9 3 58,2
8 50 1:9 5 61,6

A influéncia de cada variavel no rendimento da reacdo de transesterificacdo utilizando
a CCC pode ser visualizada através da Figura 25.

Quando se observa o efeito combinado massa da massa de catalisador e temperatura,
Figura 25 (a) percebe-se um favorecimento na reagdo a medida que seus valores sdo elevados.
Essa analise é acompanhada também quando se relaciona razdo molar e temperatura, Figura
25 (b) e razdo molar e massa do catalisador, Figura 25 (c).

E possivel perceber ainda que dentre as variaveis, a temperatura ¢ a mais significativa.
Através do gréafico de Pareto, Figura 25 (d), as varidveis temperatura e razdo molar,
representadas pelas barras que cruzam a linha de referéncia, sdo mais estatisticamente
significativas, em um intervalo de confianca de 90%, que significa que as alteragdes em seus
valores influenciam mais o rendimento da sintese de EEOGR do que as outras variaveis

relacionadas.
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Figura 25: Superficie de resposta de rendimento de reacédo utilizando casca de ovo calcinada
como catalisador (a) rendimento de reacdo vs. massa de catalisador e vs. temperatura para
uma razdo molar de 1:6 e 1:9 (6leo/alcool), (b) rendimento de reagdo vs. razdo molar e vs.
temperatura para uma massa de catalisador de 3% e 5% (em relacdo a massa de 6leo), (c)
rendimento de reacdo vs. razdo molar e vs. massa de catalisador para uma temperatura de

40°C e 50°C e (d) grafico de Pareto com 95% de confianca.

6.6 Andlise do balanco de energia na placa absorvedora e no concentrador solar

A quantidade de radiacdo solar total incidente na superficie inclinada da placa
absorvedora, das 09h00 as 14h00, com intervalos de uma hora, na cidade de Aracaju/SE, no
experimento do dia 22/02/2018, determinada pela Equacdo 11, estd descrita na Tabela 11,
assim como as perdas calculadas devido a interagdo do sistema termossifdo com o ambiente.
Foi considerado, para calculo de perdas por conveccdo natural, a Equacdo 22, utilizando as
equacOes propostas por Azevedo e Sparrow, 1985 (Equacdo 19) e Hollands et al., 1975
(Equacdo 20), denominada modelos 1 e 2, respectivamente, e a Equagdo 23, que leva em
consideragdo a vazdo massica, denominada modelo 3. E possivel perceber que a maior perda

de energia é devido a conveccéo forcada provocada pelo vento.
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Tabela 11 — Quantidade de energia total incidente na placa absorvedora, perdas de energia
por radiacdo, conveccdo forcada e natural e comparacdo entre a quantidade de radiacdo

absorvida pelo coletor solar por hora e as perdas de energia.

Hora da realizacdo do experimento h 9 10 11 12 13 14

Quantidade de radiacdo absorvida na

rea placa absorvedora W 317,69 451,62 540,54 575,80 565,26 485,84

Perda de energia por convecgao
forcada

Perda de energia por radiacao

53,35 119,01 184,68 253,08 251,71 212,72
0,00 001 002 006 0,06 0,03

Perda de energia por convecgéo
natural (modelo 1)

Perda de energia por convecgéo
natural (modelo 2)

Perda de energia por convecgéo
natural (modelo 3)

475 534 859 983 832 7,63

757 9,02 1499 17,56 1485 13,46

£ 2|z =

34,77 31,97 46,063 48,69 41,256 39,50

A gquantidade de energia (calor util) entregue ao fluido esta quantificada na Tabela 12.
Os modelos numeéricos (1 e 2) foram validados comparando os resultados com os dados
medidos no dia que foi realizado o experimento. Em relacdo ao modelo 1, houve uma
diferenca de 10,88%, aproximadamente, quando comparamos com 0s resultados do modelo 3
(que leva em consideracdo a vazdo massica medida). J& quando comparamos 0s modelos 2 e
3, houve uma diferenca de 9,23%, aproximadamente. Os resultados dos modelos numéricos
correlacionados com os dados experimentais, estdo dentro de uma faixa de precisdo de
aproximadamente £10%, proposta por Incropera et al. (2011).

Tabela 12 — Calor atil entregue ao fluido por hora.

Hora da realizacdo do experimento h 9 10 11 12 13 14

Calor util entregue ao fluido (modelo 1) W 259,59 327,26 347,25 312,83 305,17 265,46

Calor util entregue ao fluido (modelo 2) W 256,77 323,58 340,85 305,1 298,64 259,63
Calor util entregue ao fluido (modelo 3) W 229,56 300,62 309,78 273,95 272,22 233,58

Os valores dos rendimentos da placa absorvedora do sistema termossiféo, calculados
através dos trés modelos, que consiste na relacdo em entre a radiacdo total absorvida pela
placa e as perdas de energia na mesma, podem ser observados através da Tabela 13. Devido

ao aumento da diferenca de temperatura ao longo do experimento, o rendimento diminui. E
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possivel observar ainda da Tabela 13 que nas duas Ultimas horas, como ha pouca variacdo de

temperatura no sistema, hd uma estabilidade no rendimento.

Tabela 13 — Rendimento da placa absorvedora.

Hora da realizacdo do experimento h 9 10 11 12 13 14

Modelo 1 % 81,70 72,46 64,24 54,32 53,98 54,63
Modelo 2 % 80,82 71,64 63,05 52,98 52,82 53,43
Modelo 3 % 72,25 66,56 57,30 47,57 48,15 48,07

A gquantidade de energia total absorvida pela placa (It), em comparacdo com as

perdas por convecgéo forgada (Qg, ), radiagdo (Qn,) e convecgdo natural, utilizando trés

modelos proposto no trabalho, pode ser observada na Figura 26 (a). Nota-se que as perdas por
conveccdo forcada (vento) sdo mais significativas. Na Figura 26 (b) estd demonstrada a
comparagao entre as perdas envolvendo os trés modelos propostos para convecgdo natural. A
utilizacdo do modelo 3, que leva em consideracdo o uso da vazdo massica, demonstrou uma

maior perda de energia quando comparado aos modelo tedricos 1 e 2
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Figura 26: (a) Relacdo entre a energia total absorvida pela placa (It) e as perdas de energia

por convecgéo forgada (Q., ), radiagio (Qg, ) e convecgao natural calculada utilizando os

modelos 1, 2 e 3 e (b) relacdo entre as perdas de energia por conveccao natural calculada
utilizando os modelos 1, 2 e 3.
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A comparacdo entre a quantidade de energia absorvida pela placa e o calor Gtil entregue
ao fluido, considerando as perdas por conveccdo forcada, radiacdo e conveccdo natural
calculada utilizando os trés modelos mateméticos pode ser observada na Figura 27. Os
resultados do modelo que levou em consideracdo a vazdo massica nos calculos (modelo 3)
demonstraram uma menor energia absorvida pela placa, todavia, os resultados estdo dentro da

faixa de precisdo quando comparados aos resultados utilizando os modelos tedricos 1 e 2
(INCROPERA et al., 2011).
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Figura 27: Relag&o entre a energia total absorvida pela placa (I,) e o calor dtil entregue ao

fluido considerando as perdas por conveccao forgada, radiacdo e convecgao natural calculada
utilizando os modelos 1, 2 e 3.

A Figura 28 demonstra o rendimento da placa absorvedora, comparando os resultados
com os trés modelos utilizados no trabalho. Ha um decréscimo do rendimento ao longo do
experimento visto que hd um aumento na diferenca de temperatura de entrada e saida da agua
na placa absorvedora. Em seu trabalho, DUFFIE e BECKMAN (2013) afirmam que quando o
coletor solar se encontra na mesma temperatura de entrada do fluido, situacdo semelhante a do
inicio do experimento, as perdas de calor para a vizinhanca seriam minimas e o rendimento
seria maximo.
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Figura 28: Relagéo entre os rendimentos utilizando os modelos 1, 2 e 3.

A quantidade de radiacdo solar total absorvida pelo reator, das 11h00 as 13h00, na
cidade de Aracaju/SE, calculada através da Equacdo 33, no experimento de calcinacdo da
casca de coco do dia 29/10/2017, foi de 2113,28. Devido a proximidade da parede do reator
com as paredes do forno, e da proximidade da temperatura das mesmas, como pode observado
através da Figura 21, as perdas por convecc¢do natural foram desconsideradas, assim como a
perda por conducdo, devido a pequena espessura da parede do reator, e as perdas por
conveccao forgada, visto que as paredes do forno impediam a passagem do vento.

Segundo Verma & Singh (2016), a poténcia necessaria para carbonizar 1kg de casca
de coco em uma hora é de, aproximadamente, 545 W. Logo, observamos que a poténcia total
fornecida de 2113,28 kW, ao longo das trés horas de experimento, foi suficiente para calcinar

0s 200 gramas de massa de casca de coco utilizada neste trabalho.
6.7 Analise da emanacéo de CO, e SO, no gerador a Diesel

A Figura 29 (a) mostra os valores instantaneos das concentracdes de CO;, e SO,
quando utilizado diesel S500 puro no gerador. E possivel perceber picos de concentragio de
CO,, quando o motor esta ligado, de 835 ppm e 726 ppm, assim como picos de concentracao
de SO, de 689 ppm e 625 ppm. Segundo Bierwirth (2019), uma breve exposi¢do a essa
concentracdo de CO, causa a um ser humano dores de cabeca, tontura e comprometimento
moderado das fungdes cognitivas, enquanto KHAN & SIDDIQUI (2014) afirmam que uma
exposicdo de 10 minutos, aproximadamente, a essas concentracbes de SO, causam

broncoespasmos em um ser humano.
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Figura 29 (a): Resultado do monitoramento da concentracdo de CO; e SO, emitidos pelo
gerador com o uso do diesel S500 sem misturas.

Quando utilizada uma mistura contendo 10% de EEOGR a base de CCC e 90% de

diesel S500 percebe-se, como demonstra a F

igura 29 (b), uma redugdo na concentracdo dos

gases, quando comparado com os valores demonstrados na Figura 29 (a), de até 4,07% para o

CO,, devido principalmente a presenca de

oxigénio derivado do etanol, que substitui os

hidrocarbonetos presentes no diesel, e 2,46% para o SO,, visto que ndo ha presenca de

enxofre na constituicdo do ester etilico devido a sua natureza vegeta (CORONADO et al.,

2009).
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Figura 29 (b): Resultado do monitoramento da concentracdo de CO; e SO, emitidos pelo
gerador com uma mistura de 10% de EEOGR a base de CCC.

E importante salientar que em 2017 mais de 36 bilhdes de toneladas métricas de CO,

foram emitidas para 0 meio ambiente atrave

s da utilizacdo de combustiveis fosseis, e uma

reducdo de 4% significariam uma diminui¢do sensivel na emanagéo desse gas (STATISTA,

2019).
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6.8 Custos para a montagem da planta

Na Tabela 14 estdo descritos todos 0s custos para a montagem da planta. A mesma foi

dividida em quatro partes: sistema de reacdo, sistema de aquecimento de agua, sistema de

producdo de energia elétrica e sistema solar de calcinagdo da casca de coco.

Tabela 14 — Custo da planta de producdo e seus equipamentos

Sistema de Reacéo Equipamento Descrigéo Quantidade \(/Slg
1 Reator de Ago Recipiente onde acontece a reacéo 1 600,00
Inox
2 Condensador de Recuperacdo de gases 1 80,00
Vidro
3 Agitador Mecanico Misturador de fluidos 1 2500,00
4 Sensores de Aquisicédo de dados de temperatura 6 30,00
Temperatura direto dos fluidos
5 Arduino UNO e Gerenciamento da informacéo de 1 26,00
Rele todos os sensores e envio de sinal
para bomba volumeétrica
6 Bomba Envio de agua quente para o reator 1 25,00
Volumétrica BF12
Aquecsilrat:rr:t]g ((jjg Agua Equipamento Descricdo Quantidade \(/sl$o)r
7 Coletor Solar Aquecimento de Agua 1 140,00
8 Reservatério de Reservatdrio de 4gua quente 1 30,00
Agua
S&Zt%rz:rg?apéfggi%aao Equipamento Descrigédo Quantidade \(/;g
9 Sistema Fovoltaico Producéo de Energia Elétrica 2 1500,00
10 Controlador de Gerenciamento da Producéo de 1 100,00
Carga Energia Elétrica
11 Baterias Armazenamento de Energia Elétrica 2 1400,00
12 Conversor de Transformar Corrente Continua em 1 500,00
Energia Corrente Alternada
Sistema Solar de Valor
Calcinacgdo da Casca Equipamento Descricao Quantidade (RS)
de Coco
14 Concentrador Captar energia solar para calcinacao 1 3500,00
Solar da casca de coco
15 Forno Acomodacao da casca de coco para 1 1500,00
calcinacao
16 Termopares e Aquisicdo dos dados de temperatura 2 46,00
Madulos dentro do forno
MAX6675
Total 11977,00
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Salienta-se que o excedente de energia fornecido pelo sistema de producdo de energia
elétrica pelas placas fotovoltaicas pode ser tanto utilizado em outros equipamentos como no
periodo da noite, devido a presenca das baterias, e que, ao longo dos anos, a producdo de

energia cobrira os custos do investimento.
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Capitulo 7

7. CONCLUSOES

O sistema utilizando o concentrador solar tipo Scheffler e forno (mufla solar) se
comportou de forma satisfatoria, fornecendo energia suficiente para calcina¢do das amostras
com faixas de temperatura em conformidade com as da literatura.

As analises por MEV, isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N, (BET), Espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X (DRX) e Analise
Termogravimétrica, evidenciaram catalisadores sintetizados com propriedades de acordo com
a literatura.

Na anélise por DRX dos catalisadores observou-se a presenca de CaO e Ca(OH), na
COC, enquanto que percebeu-se na CCC a presenca de KAIO,, composto responsavel pela
atividade catalitica do material.

O sistema de monitoramento e controle de baixo custo da temperatura de todo o
processo apresentou comportamento satisfatorio, mantendo as temperaturas desejadas em
todos os experimentos.

O sistema termossifdo solar forneceu energia térmica suficiente para os experimentos,
como foi comprovado através da validacdo dos dados por dois modelos tedricos, em
comparacao aos dados colhidos experimentalmente, para os calculos do balango de energia.

O sistema de producdo de energia elétrica por painéis solares forneceu energia
suficiente em todo o processo, tornando-a autdnoma em termos de energia elétrica. E
importante salientar que o valor do investimento desse sistema sera recuperado com o passar
do tempo.

As amostras de OGR e EEOGR produzidas foram caracterizadas fisico-quimicamente
levando em consideragdo normas nacionais e internacionais. Os resultados demonstram
indices fisico-quimicos (teor de agua, indice de acidez, massa especifica e viscosidade) dentro
dos padrdes estabelecidos pela resolucdo 07/2008 da ANP. Para 0 EEOGR utilizando a COC
houve um rendimento méaximo de 84,3% a uma temperatura de 50°C, razdo molar de 1:9 e
massa de catalisador a 5%. O méximo rendimento utilizando CCC foi 61,6% com condicdes
reacionais de 50°C, razdo molar 1:9 e massa de catalisador a 5%. E possivel perceber ainda,

através dos dados obtidos dos experimentos, que o0 aumento de cada variavel, separadamente,
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esta diretamente ligado, dentro dos limites propostos pelo trabalho, ao aumento do rendimento
da reacéo.

Os testes de emissdo de CO, e SO, utilizando diesel S500 puro e uma mistura de 10%
com o combustivel sintetizado utilizando CCC como catalisador no gerador a diesel,
demonstrou uma reducédo de aproximadamente 4,07% na emissdo de CO, e 2,46% na emissao
de SO, quando comparado aos niveis de emissdo ao utilizar diesel S500 puro.

Concomitantemente, conclui-se também que a planta de producdo testada neste
trabalho pode vir a ser utilizada como agente de inclusdo social, pois além da possibilidade de
incentivar a agricultura familiar para producdo de biocombustivel, atraveés do cultivo de
oleaginosas, também incentiva o reaproveitamento de residuos agroindustriais, agregando

valor ao mesmo, podendo assim ser utilizado como fonte de renda.
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