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RESUMO

O presente trabalho traz informagGes sobre o glicerol (também chamado de glicerina pura) e
residuos glicéricos (também chamados de glicerina bruta e glicerina loira) como subprodutos
do processo de transesterificacdo visando producéo de biodiesel, e informacdes sucintas sobre
a cadeia produtiva da produgdo, comercializacdo e utilizacdo destes dois produtos.
Adicionalmente, este trabalho também apresenta alguns experimentos realizados no
LAPICOL (Laboratorio de Processos Industriais, Combustiveis e Lubrificantes), localizado
no prédio de laboratérios do curso de Engenharia de Energia. Os experimentos neste trabalho
analisam os parametros de pH, que demonstra a acidez da mistura, e de corroséo, que busca
uma melhor compreensdo sobre o processo de corrosdo na glicerina pura e nos residuos
glicéricos em diferentes tipos de metais, e ainda propdem uma montagem de um viscosimetro
de Stokes, para obter as viscosidades das glicerinas (bruta, loira e pura). Para concluir, este
trabalho apresenta aspectos diversos da analise de corrosdo em metais, medicdo de massa
especifica, e medicdo de pH e seus subprodutos (da glicerina), medi¢do de viscosidade
(dindmica) que deverdo ser aperfeicoados futuramente, a fim de melhorar os trabalhos no
laboratério para fins de ensino e pesquisa. Nos experimentos chegou-se a resultados
relevantes (coerentes com a literatura) na corrosdo e medicdo de pH, j& no viscosimetro
necessita-se de uma comparagdo com outros modelos de viscosimetros, pois os resultados
ficaram aquém (discrepantes da literatura) do esperado.

Palavras-chave: Glicerol, corrosdo, viscosidade, residuo glicérico.



ABSTRACT

The present work presents information on glycerol (also called pure glycerin) and glyceride
residues (also called crude glycerin and blond glycerin) as by-products of the
transesterification process for the production of biodiesel, and brief information on the
production chain, commercialization and use of these two products. In addition, this paper
also presents some experiments carried out at LAPICOL (Laboratory of Industrial Processes,
Fuels and Lubricants), located in the laboratory building of the Energy Engineering course.
The experiments in this work analyze the pH parameters, which demonstrates the acidity of
the mixture, and corrosion, which seeks a better understanding of the corrosion process in
pure glycerine and glyceride residues in different types of metals, and also proposes an
assembly of a Stokes viscometer, to obtain the viscosities of the glycerins (crude, blonde and
pure). To conclude, this work presents several aspects of the analysis of corrosion in metals,
specific mass measurement, and measurement of pH and its by-products (glycerin), viscosity
measurement (dynamic), which should be improved in the future in order to improve the work
in the laboratory for teaching and research purposes. In the experiments, the results
(consistent with the literature) were reached in corrosion and pH measurement, whereas in the
viscometer a comparison with other viscosimeter models was necessary, since the results were
below (contrary to literature) the expected results.

Keywords: Glycerol, corrosion, viscosity, glycerol residue.
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1 INTRODUCAO

O presente projeto de monografia apresentado ao curso de Engenharia de
Energia/UFGD tem como um dos objetivos fazer uma breve revisdo sobre a glicerina pura e
os residuos glicéricos (glicerina bruta e loira), através de bibliografias e artigos que tratam do
tema proposto. Este trabalho também visa apresentar experimentos utilizando glicerol e
residuos e residuos glicéricos como subproduto da industria do biodiesel. Podemos analisar
que varias formas de producdo e conversdo de energia foram desenvolvidas e aperfeicoadas
ao longo da histéria e tém provido as necessidades humanas.

A producdo de biodiesel teve um crescimento gerando um grande excedente de
glicerina, em geral, 10% em massa do produto da reacdo de transesterificacdo é
representado pela glicerina bruta que apresenta impurezas como: agua, metanol e
material organico ndo glicerol, o que lhe confere um baixo valor comercial. Em
funcdo do aumento na demanda desse biocombustivel, surge a necessidade de
estudos para novas aplicagBes desse subproduto, o qual, se descartado ao meio
ambiente, pode ter alto impacto ambiental (SANTOS et al., 2017).

Desse modo, a necessidade de ocorrer um tratamento na glicerina, para que seja
alcancado um valor determinado agregado, faz-se de grande utilidade, onde acaba existindo
alguns tratamentos que ja estdo em uso, ou seja, em escala industrial, sendo utilizados para a
neutralizacdo da glicerina, alguns acidos.

O crescente incentivo para a producao do biodiesel, a0 mesmo tempo em que reflete as
primeiras ac0es neste caminho, também provocou um aumento brusco do volume do glicerol,
gue ndo consegue ser totalmente absorvido pelo mercado, fazendo com que a mesma tenha
descarte inadequado prejudicando o “principio verde” que cerca os biocombustiveis.
Entretanto, novas formas de utilizacdo tém surgido como alternativa na producdo de novas
fontes de energia renovaveis, bastando agora determinar qual dentre os diversos meios de
producdo € o mais viavel econdmico, social e ambientalmente para se implantar.

Portanto, estdo disponiveis para 0 uso e comércio da glicerina em concentragcdes
adequadas as aplicacBes em industrias. Pois, apesar dessas inumeras aplicacdes industriais,
outra possibilidade viavel e que deve ser considerada é a utilizacdo da glicerina como uma
alternativa para o 6leo combustivel.

... A gueima em caldeiras, visando o aproveitamento do seu poder calorifico, € uma
das finalidades mais empregadas ultimamente, porém, a liberacdo de compostos
toxicos, como a acroleina, durante a queima da glicerina, é um problema ambiental
que pode inviabilizar esse processo (DE BONI, 2008).

Sendo assim, a pesquisa foi dividas em duas fases:
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1.1 A primeira fase

Foi a de revisdo bibliogréfica sobre o assunto a ser trabalhado na préatica, por meio de
artigos e buscando as informagGes necessarias para uma melhor percepcdo e desempenho da
parte empirica do trabalho, estando presente nos capitulos 1 e 2.

1.2 A segunda fase

Foi com a preparacdo adequada de todo o material para os trés experimentos, tanto da
corrosdo quanto o do viscosimetro de Stokes, e depois a finalizagdo dos experimentos, ou
seja, finalizacdo de todo o experimento de corrosdo e analises, e também toda a discussédo
envolvendo o viscosimetro de Stokes e os seus resultados.

Contudo, no discorrer da pesquisa, buscamos analisar a corroséo de diferentes metais
na glicerina pura e nos residuos glicéricos, em determinado espago de tempo, também foi
realizada a medicdo de pH nos recipientes contendo o glicerol do experimento de corros&o.
Outro experimento que vem a ser apresentado ao longo deste trabalho € o de encontrar a
viscosidade dindmica, em um viscosimetro de Stokes, vindo assim a comparar com a

literatura ja existente, e fazer as consideracdes pertinentes.

1.3 Justificativa

Este tema foi escolhido devido ao aumento na producédo de biodiesel no mundo e mais

especificamente em nosso pais, gerando assim cada vez mais o subproduto que € a glicerina.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho é explicar os conceitos da glicerina pura e residuos

glicéricos oriundos da industria do biodiesel por meio da pratica.

1.4.2 Objetivos Especificos
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e Anédlise bibliogréfica sobre a cadeia da glicerina;

e Experimentos sobre corrosédo de diferentes tipos de metais nos trés tipos de
glicerina, e também;

e Experimento de viscosidade, utilizando um viscosimetro de Stokes, e;

e Medicéo de pH.

1.5 Estrutura do trabalho

O trabalho esta dividido nos seguintes topicos:

Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica: Neste capitulo sdo abordados os conceitos da
glicerina, a industria e o mercado da glicerina e o conceito sobre corrosdo, viscosidade
(viscosimetro de Stokes) e medicéo de pH

Capitulo 3 — Metodologia — Neste capitulo temos o estudo da metodologia de pesquisa
sobre corrosao, viscosidade e medigcéo do pH.

Capitulo 4 — Resultados e Discussdes — Neste capitulo temos as analises dos
experimentos de corrosao, viscosidade e medigédo de pH.

Capitulo 5 — Conclusdes — Neste capitulo temos as consideragdes finais, limitagdes do

projeto e também indicagdes de melhorias e sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Glicerina

A glicerina pode ser identificada por diferentes nomes, dependendo do grau de pureza
ou refinamento em que ela se apresenta. Com isso, o termo glicerol identifica apenas a
substancia pura, mas o termo glicerina é usual para nomear as misturas contendo diferentes
quantias ou grau de pureza com relagédo ao glicerol (NASCIMENTO, 2014).

Contudo, o nome quimico oficial desta substancia pura, segundo a nomenclatura da
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), é 1,2,3-propanotriol. Outros
nomes usados sdo (NASCIMENTO, 2014):

= Propano -1,2,3-triol;
= Propanotriol;

= Glyceritol;

= Glyrol;

= Alcool polihidrico;
= Trihidroxi propano;

= Glicil alcool.

Desde o final dos anos 40 o glicerol tem sido produzido a partir da epicloridrina

(Figura 1) obtida a partir do propileno (e este de combustiveis fosseis) (BEATRIZ, 2011).

OH
— _Ch _ r% HCIO ___cl
500 °C [
propeno _C| Cl
3-Cloropropeno | ,3-Dicloropropan-2-ol
l OH’
_-OH |
HO"
OH
HO™ ™~ c| epicloridrina

Glicerol (1)

Figura 1 — Esquema de producdo do glicerol.
Fonte: (BEATRIZ, 2011)
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O glicerol pode ser alcancado a partir de fermentacdo bioldgica por sintese quimica;
readquirido como subproduto da fabricacdo de sabdo; por hidrogenacdo da sacarose na
presenca de um catalisador sob alta presséo e temperatura, durante a fabricacdo de bioetano; e
como subproduto em métodos de transesterificacdo de Oleos vegetais e animais para a
producdo de biodiesel, pois é o componente estrutural de muitos lipidios (NASCIMENTO,
2014).

O glicerol tem as férmulas da Figura 2 e suas principais propriedades fisico-quimicas
séo listadas na Tabela 1.

H,OH H
C,H O, CHOH

o o

a) b) <)

Figura 2 - Férmulas quimicas do glicerol: a)empirica, b)molecular, c)estrutural.
Fonte: (CORDOBA, 2011).

TABELA 1 - Principais propriedades fisico-quimicas do glicerol.

PROPRIEDADE UNIDADE VALOR
Peso molecular kg/kmol 92,09
Temperatura da fusao °C 17,8
Temperatura de auto-ignicao °C 370
Temperatura de ebulicdo (101,3KPa) °C 290
Massa especifica (25°C) kg/m3 1262
Temperatura de inflamacao °C 177
Calor especifico (26°C) J/(mol.K) 218,9
Calor de dissolugéo? kJ/mol 5,8
Ponto de fulgor °C 160
Calor de formacao? kJ/mol 667,8
Condutividade térmica W/(m.K) 0,28

1 E a variacio de entalpia observada na dissolugdo de 1 mol da substancia em solvente suficiente para se
considerar a solucdo como diluida.

2 E a quantidade de calor liberada ou absorvida na sintese de 1 mol da substancia a partir de seus elementos no
estado padrdo (forma alotrdpica mais estavel, a 25°C e latm).

Fonte: (CORDOBA, 2011).
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2.2 Processo de producéo de biodiesel

Foi feito um anuncio importante pelo Ministério de Minas e Energia (MME) para o
setor energético nacional. A obrigatoriedade de mistura de biodiesel no combustivel comum
passou de 8% para 10%, em marco de 2017, apos aprovacdo do Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE, 6rgao responsavel) em dezembro de 2016.

A expectativa era elevar o percentual para B10 apenas em mar¢o de 2019, mas em
novembro do ano passado, 0 CNPE decidiu antecipar o aumento. Segundo o MME, com a
nova mistura, a perspectiva é que a demanda por biodiesel cresca em 1 bilhdo de litros neste
ano de 2018 (fato esta em andamento). Além disso, a adocdo do novo percentual contribui
para a reducé@o na importacdo de Oleo diesel, além de movimentar a agroindustria nacional.

De acordo com o0 aumento na producéo do biodiesel, havera um excedente de glicerina
no mercado mundial, levando em consideracdo que ela representa cerca de 10% do
subproduto formado na reacdo de transesterificacdo desse biocombustivel (COELHO, 2018).

A transesterificacdo € um dos processos para a producdo do biodiesel, que € baseado
em uma reacdo quimica que, sinteticamente, é a reacdo de um Oleo vegetal com um alcool
simples, em geral, metanol ou etanol. A reacdo é catalisada por um acido ou uma base,
podendo ser utilizado o hidroxido de sodio ou hidréxido de potéssio (NaOH ou KOH) entre
outros catalisadores. Nessa reacdo, as moléculas principais dos 6leos e gorduras, os chamados
triacilglicerois, sdo separados em ésteres e glicerina (LARSEN, 2009). Além da
transesterificacdo temos também a esterificacao e a hidroesterificacao.

A esterificacdo é um processo reversivel, tendo como principal produto um éster
especifico. Dentre os métodos diversos que podem ser utilizados para sintetizar os ésteres, um
bom exemplo é a reacdo de esterificacdo de Fischer (1895), na qual, sob aquecimento, um
acido carboxilico reage com um alcool (produzindo éster e 4gua).

A hidroesterificacdo vem a ser uma alternativa ao processo convencional de producao
de biodiesel, favorece a utilizacdo de matérias-primas (6leos de plantas oleaginosas, residuos
gordurosos industriais, 6leos de frituras e até soapstocks) de qualquer teor de acidos graxos e
umidade.

Na Figura 3 é mostrado um fluxograma do processo de producdo de biodiesel e o
tratamento inicial dado ao residuo glicérico, oriundo desse tipo de processo, que vem

misturado a agua, aos acidos graxos e sabdes, necessitando de um tratamento para separa-los.

1 Borras de 6leos salinas formadas com o tratamento de 6leos e gorduras



Matéria Prima

L
[ Preparacio da Matéra Prima ] Metanol ou Etanol
Oleo ou Gordura l
Catalizador b
MNaOHou —— | Reagdo de Transesterificacio | < &
ROH) Aleool Etilico ou metilico
L
|r Separacdo de Fases I
Fase Pesada Fase Leve
I Desidratagio do alcool I
4 W
Recuperacdo do dlcool da 5 . Recuperagdo do alcool dos
glicerina ésteres

Exncesso da dlconl recuperado

".

Destilagcio da Ghcerma | | Purificagio do Esteres
Residuo Glicerma EIDD‘%ESEL
Glicérico Destilada

Figura 3 - Processo de produgdo de biodiesel e recuperacao de alcool da glicerina.
Fonte: (RUPOLO; LEVENDOSK, 2015).



2.3 Processo de transesterificagdo de 0leos e gorduras

A obtencdo de biodiesel por transesterificagdo corresponde a trés reacdes consecutivas
e reversiveis, nas quais sdo formados di- e mono-acilglicerideos como intermediarios. Apesar
da estequiometria geral da equacao requerer trés mols do mono-alcool para cada mol de tri-
acilglicerideo, a reversibilidade das trés reacGes torna necessario um excesso de alcool no

meio reacional para promover um aumento no rendimento em mono-alcoois.
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Figura 4 - Reac@es envolvidas na transesterificacdo de triacilglicerideos.

Fonte: (ONGARATTO, 2012).

Dentre os varios tipos de catalisadores estudados para a reacdo de transesterificacao,
0s mais tradicionais sdo as bases e os acidos de Brgnsted, sendo os principais exemplos 0s
hidroxidos e alcoxidos de sddio ou potassio e os acidos sulfurico e cloridrico (SUAREZ et al.,
2007).

Mais recentemente, vém sendo estudados catalisadores solidos acidos de Lewis, tais

como oOxido e 0xidos mistos de estanho, zinco e aluminio (MACEDO et al., 2006).

2.4 Processo de Purificacdo da Glicerina

A glicerina obtida no processo de producdo de biodiesel de 6leos e gorduras residuais
possui baixo valor agregado, devido a presenca de impurezas na matéria-prima original. Para
que a glicerina alcance niveis de pureza compativeis com a demanda das aplicacbes
industriais, sdo necessarios processos de purificacdo complexos e de alto custo que nem
sempre apresentam uma relacdo custo/beneficio favoravel (NASCIMENTO, 2014).

A necessidade de realizar um tratamento na glicerina, para que seja alcancado um
determinado valor agregado, faz-se de grande utilidade. Existem alguns tratamentos,
ja em uso, em escala industrial, que utilizam, para a neutralizagdo da glicerina,

alguns &cidos. A neutralizagdo, usualmente com &cido cloridrico, fosférico ou
sulfurico, promove a sua purificagdo a “glicerina loira” que, depois de ser
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evaporada, pode atingir uma pureza de 60 a 80% e aumentar para 99,5%, se seguir
para uma destilagdo a vacuo ou para uma adsorcdo continua. A neutralizagdo,
usualmente com &cido cloridrico, fosforico ou sulflrico, promove a sua purificacdo
a “glicerina loira” que, depois de ser evaporada, pode atingir uma pureza de 60 a
80% e aumentar para 99,5%, se seguir para uma destilagdo a vacuo ou para uma
adsorcdo continua (MARCON, 2010).

2.4.1 Método Convencional

O método convencional de purificacdo da glicerina consiste na adi¢do de solucdo acida
a glicerina bruta até alcancar um pH igual a 4 ou 4,5 para eliminar sabdes e outras impurezas
organicas, seguida de filtracdo dos &cidos graxos formados. O filtrado é neutralizado com
NaOH até um pH 6,5. Assim, apds esse tratamento, a glicerina bruta contém ainda algumas
impurezas tais como agua, cloreto de sodio (NaCl), alcool (metanol ou etanol) e residuos de
outras substancias organicas. Apos a neutralizagéo, o filtrado é evaporado até 80% de glicerol
em massa (TAQUEDA et al., 2007).

A evaporacdo é uma das operagdes de maior consumo energético, geralmente,
efetuada em evaporadores de multiplos efeitos, utilizando baixas pressdes (6,226 kPa no
primeiro efeito e 2,489 kPa no segundo efeito). Durante a evaporacdo da dgua concentram-se
o glicerol e o sal, sendo que este ultimo comeca a cristalizar e por isso precisa ser
continuamente removido, mediante uma saida no fundo do evaporador para evitar
incrustacdes no equipamento (NASCIMENTO, 2014).

O sal restante dissolvido na glicerina concentrada € sedimentado em tanques conicos
durante seis horas para separacdo. Em seguida, a glicerina sobrenadante é
armazenada e pode ser vendida como glicerina de alta pureza. Para obter uma

glicerina com grau USP (pureza acima de 99%), efetua-se o refino da mesma por
meio de destilacdo (SPITZ et al., 1990).

A glicerina é destilada sob alto vacuo de 0,600-1,330 kPa absoluto. Injeta-se vapor
durante a destilagdo para manter a temperatura abaixo dos 200°C. Isto € feito para prevenir a
polimerizacdo e a decomposicdo da glicerina, que se inicia a 204°C (NASCIMENTO, 2014).

Uma condensacdo controlada do vapor separa a glicerina do vapor d’agua. A glicerina
condensada, com até 99% de pureza sofre desodorizacdo por sopro de vapor, em um vaso
sobre alto vacuo, sendo finalmente clareada com carvao ativado e filtrada para se obter
glicerina acima de 99% de pureza (AVILA FILHO et al., 2006).

Todo o esquema do processo convencional pode ser visualizado nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5 - Fluxograma da Destilacdo e Clareamento da Glicerina.
Fonte: NASCIMENTO, 2014).

2.4.2 Método da troca ibnica

Este método de purificacdo da glicerina esta recebendo grande aceitagdo por causa da
simplicidade das operacdes e baixo consumo de energia. Tornou-se possivel pela
disponibilidade de resinas de troca ionica adequadas para 0 processo e especialmente por se
refinar a glicerina obtida por transesterificacdo, que é praticamente isenta de sais (AVILA
FILHO et al., 2006).

O tratamento da glicerina bruta é similar ao processo convencional até a obtencdo do
filtrado neutralizado. Em seguida, é feita a purificacdo por troca idnica, que consiste
na passagem de material pré-filtrado por sucessivos leitos de resinas (OPPE, 2008).
Com a passagem do material através do leito de resinas, ocorre a eliminacdo de tragcos
de acidos graxos livres, a cor, 0 odor e outras impurezas minerais presentes. A concentracdo
subsequente da solucdo purificada de glicerina é feita atraves de evaporag¢do, com 0 uso de
evaporadores de multiplo efeito, de modo a se obter no final uma glicerina com pureza de
aproximadamente 99%. Uma descoloracdo final é feita pela passagem do material atraves de
um leito de carvio ativado seguido por filtragdo (AVILA FILHO et al., 2006).
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O produto final é uma glicerina de alto grau de pureza (GERVAJIO, 2005). O

esquema do processo de troca ibnica pode ser visualizado na Figura 7.
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Figura 7 - Purificacdo da Glicerina pelo Método de Troca-16nica.
Fonte: (GERVAJIO, 2005).

As resinas de troca idnica sdo ativadas e regeneradas por um &cido diluido (sulfurico
ou cloridrico) que carrega a resina com o ion hidrogénio. Trabalham sobre o ciclo hidrogénio
e 0s cations séo similarmente removidos pela troca do ion hidrogénio sobre o grupo sulfénico
da resina (NASCIMENTO, 2014).

As resinas de troca ibnica comumente sdo feitas de aminas alifaticas e fenol com
formaldeido. Tem uma alta capacidade de remover a coloracdo das solugdes de glicerina.
Trabalham com o ciclo da hidroxila (NASCIMENTO, 2014).

Asher et al. (1995) afirmaram que a glicerina deve ser alimentada livre de turbidez e
matérias coloidais, diluida a 30% (a temperatura ambiente) ou 40% (a 80°C) em agua para
possibilitar a difusdo, reduzir a viscosidade e abaixar a concentracdo de sais.

Geralmente a troca idnica efetua-se em dois estagios (catidnica e anibnica) e uma
resina mista, a qual é um sistema de passo multiplo de um sistema contendo camadas de
resinas anidnicas e catibnicas (NASCIMENTO, 2014).

Certas impurezas ndo ionizadas ndo sdo removidas por esse processo, mas estdo
presentes em quantidades insignificantes. A solugéo purificada contendo s6 agua e glicerina é
evaporada para ser concentrada ao grau desejado. O método convencional oferece maior
flexibilidade (NASCIMENTO, 2014).

No entanto, utiliza uma demanda maior de energia em virtude das altas temperaturas e
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pressdes. O método de troca idnica requer menos energia, mas ndo pode ser usado com &gua

glicerina da que contenha cloreto, devido a contaminagdo na resina de troca ibnica
(GERVAIIO, 2005).

2.5 Conceito da industria gliceroquimica

Gliceroquimica é a parte da quimica que se da a transformacdo da glicerina, em
particular quanto a sua modificacdo quimica. As propriedades fisicas da glicerina podem ser
bem compreendidas a partir da sua estrutura molecular, que permite uma série de ligagdes de
hidrogénio: uma molécula de agua pode realizar até trés ligacbes de hidrogénio, enquanto
uma molécula de glicerol pode realizar até seis dessas ligacfes. Fora isso, a presenca de um
grupo OH ligado a cada um dos trés atomos de carbono permite o glicerol realizar uma vasta
variedade de reacGes quimicas (UMPIERRE; MACHADO, 2013).

Na Figura 8 apresenta resumidamente alguns produtos de maior valor agregado

resultantes de uma gama variada de reacdes e processos quimicos a base de glicerol.
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Figura 8 - Produtos da valorizacdo do glicerol.
Fonte: (UMPIERRE; MACHADO, 2013).
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Entretanto, ao invés de ser tratado pelos métodos apresentados acima para um maior

valor agregado, a maior parte deste subproduto produzido € diretamente consumido na
indastria alimenticia, de medicamentos, produtos de higiene, produtos de limpeza, de
cosméticos. A conversdo do glicerol na industria é realizada por processos fermentativos de
baixo rendimento, caros e ambientalmente inviaveis pelas normas atuais (UMPIERRE;
MACHADO, 2013).

Portanto, essas rotas utilizam fortes oxidantes como permanganato de potassio ou
quantidades estequiométricas de acidos crémico e nitrico. Essas rotas ndo sdo aceitas pelas
legislagBes ambientais, mesmo nos niveis de producdo convencionais, com isso a introducéao
do biodiesel no mercado, esses niveis foram largamente dilatados (UMPIERRE; MACHADO,
2013).

A industria glicerogquimica, cria uma opcao renovavel ao petroleo, gerando um ciclo
sustentavel, partindo da producdo de biodiesel até a matéria prima para a producdo de
produtos do cotidiano, sendo que, a industria gliceroquimica atualmente possui uma posi¢ao
modesta no mercado comparado a petroquimica, porém, as iniciativas de pesquisa,
desenvolvimento de tecnologia e investimentos nesse setor, podem garantir resultados
surpreendentes (UMPIERRE; MACHADO, 2013).

2.6 O uso do Bioglicerol no Brasil

No ano de 2017 foi fundamental para o setor biocombustiveis no Brasil, com a
promulgacdo da Lei n° 13.576, de 26 de dezembro de 2017, que dispde sobre a Politica
Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio). Politica essa, integrante da politica energética
nacional, que tem como maior objetivo promover a expansdo adequada a producdo e do uso
de biocombustiveis no pais, com maior énfase na regularidade do abastecimento de
combustiveis. Com isso, 0 RenovaBio pasara a previsibilidade necessaria para a participacao
competitiva dos biocombustiveis no mercado nacional de combustiveis, ajudando assim a
reducdo de emissbes de gases causadores do efeito estufa e com os compromissos do Brasil
no ambito do Acordo de Paris (COP21) (COELHO, 2018).

Significativos avancos também ocorreram no setor de biodiesel em 2018. O percentual
obrigatorio de 10% de adicdo de biodiesel ao diesel passou a vigorar a partir de 1° de margo
deste ano. Decisdo esta que foi tomada em reunido extraordinaria do CNPE, realizada em 9 de
setembro de 2017. O B10 fard sua estreia oficial no Leildo 59, em fevereiro de 2018. A

producdo de biodiesel em 2018 (até o final do ano) sera superior a 5 bilhdes de litros
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(COELHO, 2018).

O aumento da producdo de biodiesel podera ser consolidado se forem encontradas
novas aplica¢Oes e mercado para o glicerol produzido.
A distribuicdo do consumo do glicerol nos diferentes setores industriais brasileiros

pode ser vista na Figura 9.
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Figura 9 - Distribuicdo do consumo de glicerol pelos diferentes setores industriais no Brasil.
Fonte: (PEITER et al., 2016)

Pode-se notar que a maior utilizacdo é no setor de cosméticos e farmacos que, com a
introducdo de um grande volume de glicerol no pais, € imperioso que sejam desenvolvidas
novas aplicacbes para este produto, visando sua aplicacdo no Brasil e no mercado

internacional.

2.7 Levantamento comercial

Diante do levantamento comercial realizado neste trabalho no site de compra e procura
Alibaba.com, pudemos ter informacdes sobre o comércio do glicerol no Brasil e no mundo
(bruto e purificado), tais informaces como nome do produto, quantidades, preco,
porcentagem de purificacdo e especificagdes do produto.

A cotacdo do residuo glicérico (glicerina bruta), em 2008, estava aproximadamente em
R$ 105,00/t, a bidestilada (96%) era em torno de R$ 2.100,00/t, e que a glicerina farmacéutica
(pura) (>99,5%) era comercializada por R$ 2.500,00/t. As principais impurezas presentes na
glicerina do biodiesel (residuo glicérico (glicerina bruta)) sdo catalisador, alcool, &cidos

graxos, sais e agua. Tais impurezas dependem do tipo da oleaginosa e do tipo de catalise



26
empregada na producdo do biodiesel (BEATRIZ et al. (2011)).

Nota-se que ha muita variagdo nos pregos até mesmo dentro do mesmo pais de venda,
nota-se que no Brasil mesmo podemos encontra no porto de Santos glicerina vendida a US$
80 (preco FOB (“Free on Board™)) com pureza de 80%, como também a US$ 185 (preco FOB
(“Free on Board”)) com a mesma pureza. Como ndo se tem um conhecimento tdo a fundo
sobre o produto, ndo se pode dar uma conclusdo sobre o porqué da diferenga, mas pode-se
encontrar informacdes deste tipo umidade e impurezas como cinzas, metanol, NaCl, etc. No
levantamento buscou-se da glicerina bruta a mais purificada que fosse encontrada que chega a
99,9% de pureza no porto de Qingdao na China, com preco entre US$ 700-1200/tonelada
(preco FOB (“Free on Board”)), com especificagdes como ponto de fusdo, densidade relativa,

viscosidade, teor de cinzas, ponto de igni¢do dentre outras.

2.8 Conceitos de corrosao

A corrosdo pode ser dita como a deterioragdo de metais causada por processos
eletroquimicos das reacfes de oxirreducdo. Para uma melhor compreensdo desse processo, €

capital que seja esclarecido os seguintes conceitos (INFOESCOLA, 2018):

= A Oxidacao é a perda de elétrons.
= A Reducdo € o ganho de elétrons.
= A Reacdo de oxirreducdo é a que ocorre transferéncia de elétrons, entre os atomos

evolvidos.

Por isso, a corrosdo em geral, é gerada pelo oxigénio, sendo que 0s metais tém uma
maior capacidade de oxidacdo do que o oxigénio, desta forma, o oxigénio tende a ganhar
elétrons. A corrosdo esta presente em nossa sociedade, e representando grandes perdas
econbmicas, pois todo tipo de corrosdo se relaciona & diminuicdo do tempo de vida de um
determinado material, existindo trés formas do meio agir sobre o material, danificando-o; por

iSs0, a corrosdo é classificada em: eletroquimica, quimica e eletrolitica (PEREIRA, 2013).

Corrosdo metalica pode ser definida como sendo a transformagdo de um material
metélico ou liga metalica pela sua interacdo quimica ou eletroquimica num
determinado meio de exposicdo, aliada ou ndo a esforcos mecanicos, resultando na
formagdo de produtos de corrosdo e na liberacdo de energia. Uma vez iniciado o
processo de corrosdo, este tende a continuar progressivamente, levando a rapida
destruicdo do metal. A corrosdo quimica ocorre em altas temperaturas e em auséncia


https://www.infoescola.com/quimica/metais/
https://www.infoescola.com/quimica/oxirreducao/
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de um eletrolito. O processo de corroséo eletroquimica é mais frequente na natureza,
envolvendo necessariamente a presenca de um eletrdlito e a transferéncia de
elétrons. Esse processo espontaneo ocorre devido a diferenga de potencial quimico
entre o metal e 0 meio, envolvendo a reacdo desses materiais com substancias néo
metalicas (O, H.S, CO, etc) presentes no meio (SANDRES, 2004; GENTIL, 2007
apud AMBROZIN et al. 2009 apud PEREIRA, 2013).

Portanto, esse processo se da em alguns casos, onde é formada por reacbes de
oxidacéo pela propria pelicula, agindo como uma camada protetora, retardando o processo
corrosivo, a formacdo desta pelicula de 6xido do proprio metal acaba protegendo o substrato

impedindo a progresséo do efeito corrosivo destrutivo.

Esta pelicula so sera prejudicial caso a continuidade superficial do metal seja alterada
ou rompida por agentes mecanicos, fisicos ou quimicos (SANDRES, 2004; GENTIL,
2007 apud AMBROZIN et al. 2009 apud PEREIRA, 2013).

Trazendo a problemética da corroséo dos metais para as industrias, sendo que quando
ocorre, ha uma substituicdo essencial dessas pegas que foram danificadas devido a esse
processo da corrosao, levando a perda de producéo, ou seja, com essa danificacdo nas pecas

ha necessidade da parada de producdo, ocasionando um menor rendimento e lucratividade.

A corrosdo dos metais provoca um grande prejuizo para as inddstrias, uma vez que
s80 necessarias substituicdes de pecas danificadas, o que leva a parada na producéo,
e, consequentemente, menor rendimento e lucratividade. Estima-se que os paises
industrializados gastam em torno de 4% do PIB por ano em decorréncia dos efeitos
do processo de corrosdo (NOGUEIRA et al, 2012 apud PEREIRA, 2013).
A corrosdo ocorre em diferentes tipos e através de diversas estruturas, sua
caracterizacao auxilia no esclarecimento do mecanismo, ou seja, na aplicacdo de medidas de
protecdo adequadas. Sendo assim, suas particularidades fundamentais das diferentes formas

de corrosdo sdo (PEREIRA, 2013):

a) Uniforme: a corrosdo eletroquimica que se processa em toda a extensdo da
superficie, ocorrendo entdo a perda uniforme de espessura, considerada a uma das
mais faceis de controlar, de proteger, de ver e também é a mais comum;

b) Por placas: tipo de corrosdo localizada, com formacéo de placas com escavacoes,
devido aos seus descolamentos, que se desprendem gradativamente em metais
passivados, onde é formada inicialmente a pelicula protetora, que se desprende por
J& estar muito espessa pela acdo da gravidade.

c) Alveolar: Também é um tipo de corrosdo localizada, sendo muito profunda e o



d)

9)

h)

)

k)

28
didmetro do alvéolo é maior do que a sua profundidade geralmente menor que o

seu diametro.

Puntiforme ou Por Pites: é a forma mais destrutiva de corrosdo, sendo que é
muito dificil identifica-la, pois, geralmente se forma embaixo da corroséo
generalizada e também a perda percentual de peso da estrutura € muito pequena.
Portanto, essa forma se diferencia da alveolar, porque diferente dos alvéolos, sua
profundidade € maior do que o didmetro.

Intergranular ou intercristalina: Se processa entre 0s gréos da rede cristalina do
material metalico, sob certas condi¢des os contornos se tornam muito reativos. O
qual perde também suas propriedades mecanicas.

Intragranular (ou transgranular ou transcristalina: se processa nos graos
dentro da rede cristalina, perdendo também as propriedades mecanicas e gerando
trincas, podendo fraturar a menor solicitagdo mecanica, que pode ocorrer também
corrosdo sob tensdo fraturante (CTF).

Filiforme: Na forma de finos filamentos, mas ndo profundos, que se propagam em
diferentes direcbes, ndo se ultrapassando, pois admite-se que o produto de
corrosdo, em estado coloidal, apresentando carga positiva, dai a repulsdo.
Geralmente ocorre em superficies metalicas revestidas com tintas ou com metais.
Por esfoliagdo: Se processa de forma paralela a superficie metalica. Frequentes
em chapas ou componentes extrudados que tiveram seus grdos alongados e
achatados, gerando condicdes para que inclusbes ou segregacdes, presentes no
material, sejam transformadas devido ao trabalho mecanico, em plaquetas
alongadas.

Grafitica ou Grafitizac8o: essa corrosao € do tipo seletiva. Se processa em ferro
fundido cinzento em temperatura ambiente, usados para agua, esgoto e drenagem.
A érea corroida fica com um aspecto escuro, tipico do grafite, que pode ser
facilmente retirada com uma espatula.

Em frestas: Se processa em funcdo da diferenca da concentracdo de ions ou gases
dissolvidos na concentracdo eletrolitica entre duas regibes na mesma peca. A
COrrosao vai ocorrer na regido que possui a menor concentracao.

Denzificacdo: Essa € do tipo seletiva, tipica de latbes (Cu-Zn). H& a corrosdo
preferencial do Zn (anodo), restando o cobre (catodo), com sua cor avermelhada,
gue contrasta com a cor amarelada do lat&o.

Empolamento pelo Hidrogénio: O hidrogénio atdmico, H, no estado nascente,
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tem grande capacidade de difusdo no material metalico e por ter pequeno volume

atbmico difunde-se rapidamente. No resfriamento a peca forma H2 pois é

pressionada devido a contragdo que sofre, fazendo o H difundir e se juntar a outro
H, concentrando bolhas.

m) Em torno do corddo de solda: Ocorre em acos inoxidaveis ndo estabilizados ou

com teores maiores que 0.03% de carbono, processando-se intergranulamente.

Portanto, a importancia da compreensdao dos tipos de corrosdo € de grande
importancia, para desenvolver a andlise do experimento de corrosao que iremos apresentar a

baixo.

2.9 Conceitos de viscosidade

A viscosidade pode ser considerada como espessura de um fluido. Ela é resultado da
interacdo entre as diferentes moléculas de um determinado fluido. No caso do atrito entre
solidos em movimento, a viscosidade definird a energia necessaria para fazer um fluxo de
fluido.

Os viscosimetros sdo instrumentos utilizados para medir a viscosidade de liquidos
podendo ser classificados em dois grupos: primario e secundario.

Os viscosimetros primarios, os aparelhos realizam uma medida direta da tensdo e da
taxa de deformacdo da amostra de fluido. Aparelhos com diversos arranjos podem ser
arquitetados para este fim: entre eles ha o de disco, de cone-disco e de cilindro rotativo. Os
respectivos esquemas estdo mostrados na Figura 10. O simbolo Q refere-se a rotacdo (rpm)

aplicada e T ao torque (Nm) medido, que surge da tensdo oriunda da deformacéao do fluido.
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Figura 10 - Representacgéo esquematica dos viscosimetros rotativos: disco, cone-disco e cilindro. Fonte:
(UNICAMP, 2018).

Os viscosimetros do grupo secundario concluem a razéo entre a tensdo aplicada e a
taxa de deformacdo por meios ndo diretos, isto €, sem aferir a tensdo e deformacéo
diretamente. Neste grupo pode-se incluir o viscosimetro capilar, onde a viscosidade é
alcancada por meio da medida do gradiente de pressao, e o viscosimetro de Stokes, onde ela é
determinada pelo tempo de queda livre de uma esfera, conforme mostrado nas representacdes

esquematicas na Figura 11.
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Figura 11 - Representacdo esquematica do viscosimetro capilar e de Stokes. Fonte: (UNICAMP, 2018).

No viscosimetro capilar acima Q, L, AP e¢ D sdo, respectivamente, a vazdo
volumétrica, a distancia entre as tomadas de pressao, o diferencial de presséo e o diametro do
tubo capilar. Esta analogia aplica-se para um escoamento de Poiseuille, isto €, um escoamento

em regime laminar e hidrodindmicamente desenvolvido.

Como os viscosimetros primarios realizam medidas diretas da taxa de deformaco e
da tenséo eles podem ser aplicados para ensaios tanto de fluidos Newtonianos como
de fluidos com comportamento tensdo versus deformacdo ndo-linear e/ou visco-
elastico. Os viscosimetros secundarios, por outro lado, aplicam-se principalmente a
fluidos Newtonianos, por medirem a viscosidade indiretamente. Esta é a principal
diferenca entre eles. Outros aspectos que os diferenciam podem ser citados:

a) O volume requerido de amostra nos viscosimetros de disco e cone-disco sdo
menores;

b) A faixa operacional nos viscosimetros de disco e cone-disco é maior;

c) O custo do viscosimetro de Stokes € menor. Entretanto, é o que necessita de
maior volume de fluido e apenas trabalha com liquidos transldcidos.

d) Pelo fato de requererem o menor volume de fluido, os viscosimetros de disco e
cone-disco sdo os que mais facilmente se adaptam para ensaios em temperaturas
diferentes da temperatura ambiente. (UNICAMP 2018).
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CAPITULO 3- METODOLOGIA

3.1 Experimento de corrosao

O presente experimento de corrosdo se deu através da imersdo de diferentes tipos de
metais, classificando-se em trés tipos de glicerina: Bruta, Loira e a Pura.

e Bruta: Residuo glicérico formado apds a transesterificacdo. Geralmente contém
40 a 60% de glicerol (40-60°), sendo que 0s componentes restantes sao fragoes
de reagentes que ndo reagiram (triglicerideos, alcodis), catalisadores, acidos
graxos, agua, etc.

e Loira: Produto de diversos processos desenvolvidos na planta industrial
utilizando glicerina bruta visando a extracdo de fracdes de reagentes que nédo
foram reagidos e catalisadores. Contém 80% de glicerol (80°).

e Pura: A glicerina utilizada foi uma glicerina bi-destilada grau USP (99,9°),
adquirida em uma loja de produtos de limpeza de Dourados-MS.

A maioria das plantas de producao de biodiesel no Brasil comercializa a glicerina loira
para industrias de refino de glicerina pura.

Inicialmente se teve a preparacdo adequada de todo o material, onde foram usados
recipientes de vidro (15 copos americanos), para o preparo dos metais e a glicerina, em todos
os recipientes foram adicionados a mesma quantidade de fluido (150 ml).

Confirme observado na Figura 12 (da direita para a esquerda), 0s seguintes materiais
com sua corrosdo avaliada na primeira coluna séo chapas de aluminio comercial, na segunda é
0 aco galvanizado!, na terceira € 0 ago inox 4302, na quarta é o aco inox 3043, e na quinta é o

aco inox 3164,

! Aco galvanizado é o aco com tratamento superficial de zinco ou ligas de zinco.

2 Aco inoxidavel 430 é um aco ferritico que contém, no minimo, 10,5% de Cromo, podendo conter também
Niquel, Molibdénio, entre outros elementos.

% Aco inoxidavel 304 é um aco austenitico que contém, no minimo, 18% de Cromo e 8% de Niquel.

4 Aco inoxidavel 316, contém a mesma composicdo do aco inoxidavel 304, além de conter 2 a 3% de
Molibdénio.



33

Figura 12 — Glicerinas bruta, loira e pura, com 0s metais imersos.

J& na parte dos fluidos na mesma figura (de cima para baixo) temos a glicerina bruta
(40-60% (pureza)) na primeira linha, na segunda loira e na terceira a pura.

Sendo assim, 0s recipientes eram revisados com frequéncia para a troca do fluido que
no caso da glicerina bruta, pois ela fica com um aspecto gelatinoso como pode ser visto na
Figura 13. A gelificacdo ocorria devido ao contato de algumas substancias com o ar, como

alguns acidos graxos e sabdes.

Figura 13: Fluidos com aspecto gelatinoso de diferentes angulos.

As fracOes de glicerina pura e loira utilizadas neste experimento eram trocadas
semestralmente devido ao acimulo de poeira.

E por fim, apds quase 1 ano e 5 meses de experimento, foi feita a retirada dos metais
dos recipientes, para as devidas analises, nota-se os diferentes tipos de corrosdo nas Figura 19
a2lde(‘a’a‘e’).
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3.2 Conceito de pH

Foi feito um teste de pH nas trés glicerinas, junto ao experimento de corrosdo, com
tiras indicadoras (Figuras 14 e 15). As tiras foram imergidas por dois segundos em cada um
dos quinze recipientes onde estavam as glicerinas.

Figura 14 - Escala do pH das fitas analisadas (0-7).

Figura 15 - Escala do pH das fitas analisadas (7-14).
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3.3 Viscosimetro de Stokes

No viscosimetro de Stokes as varidveis: g, D, ps, pf e V sdo, respectivamente, a
aceleracdo da gravidade, o didmetro da esfera, a massa especifica da esfera, a densidade do
fluido e a velocidade terminal de queda livre, isto é, a razdo entre a distancia L e o intervalo
de tempo At. Esta analogia aplica-se unicamente para esferas em queda livre em meio infinito
com Re inferior a uma unidade. A Figura 16 apresenta um viscosimetro de Stokes para fins de

entendimento:

Visconimeleo de STOKES | STOKES viscosimeter

Figura 16 - Viscosimetro de Stokes. Fonte: (UNICAMP, 2018)

Neste viscosimetro é possivel notar, o tubo por onde desce o que serad analisado, 0s
sensores que captam a passagem do objeto, acoplados a uma interface, esta que seria ligada a

um computador recolhendo todos os dados por meio eletronico.
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Algumas caracteristicas do viscosimetro de Stokes sdo:

- Grande quantidade de fluido necessario.

- Longo periodo de execucéo de trabalho e com muitas repeticdes.

- Limitacdo em usar esferas muito pequenas, devido a enxergar a olho elas passando
pelas marcacgdes e também pelos resultados.

O principio de funcionamento do viscosimetro visto baseia-se na afericdo da
velocidade de queda livre de uma esfera por meio do fluido do qual se deseja obter a
viscosidade.

A esfera, sendo lancada no fluido estacionario, ficara sujeita a um conglomerado de
forcas definidas pela equagdo denominada “BBO” (BASSIN, BOUSINESQ & OSSEN)
(BRUNETTI, 2008).

T dv T dv
Zddp— = —37-u-d-V - Zd8 . —
6 7 dt ki) % 6 ' dt
\ ~ / Arrasto ~~ /
Aceleracdo Esfera Massa Virtual
dv dr T |3
- _d \EPr J + Ed ( s_Pf)'g
Forca de Basset Peso- Enpuxo (1)

Onde D € o diametro da esfera (em m), dV/dt a aceleracédo da esfera e ps e pf as massas
especificas da esfera e do fluido, respectivamente. Uma solucdo geral para esta equacgéo
integral-diferencial pode ser localizada em (BRUNETTI, 2008).

Forca de Basset é a forca pautada nas mudancas na camada limite que abrange a
particula, que acontecem devido a aceleracdo ou desaceleracdo da particula.

As equacdes sdo bastante simplificadas devido a ser um fluido uniforme, objeto de
teste uniforme (esfera), dentre outros, portanto se torna uma equacdo mais simples de se
resolver.

Neste viscosimetro, a uma distancia equivalente a 50 didmetros do ponto de
lancamento da esfera, ela atinge a velocidade terminal, isto é, dV/dt é nulo. A Eqg. (1) se reduz
entdo a um balanco entre a diferenca de peso e a forca de arrasto — Empuxo, conforme ilustra
a Figura 17 (BRUNETTI, 2008).
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Figura 17 - Balancgo de forcas e visualizagdo das linhas de corrente em uma esfera em queda livre. Referencial
deslocando-se com a esfera num fluido estacionario. Fonte: (UNICAMP, 2018).

A forca de arrasto pode ser expressa em termos do coeficiente de arrasto, Cp,
(BRUNETTI, 2008).

Re= p*Vxd/u (2)
v=p/p=p/u=1/v
Re=1/vxVx*d
Re=Vxd/v 3)
Sendo:
Re = nimero de Reynolds;
V = Velocidade;
d= diametro da esfera;

p= viscosidade dinamica;
v= viscodade cinematica.
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C

(4)

Esta solugdo foi obtida analiticamente pela primeira vez em 1851, por Stokes. Ela é
avaliada um dos grandes sucessos na area de Fluidos, pois antevé, com precisao, o arrasto de
uma esfera a partir de alicerces tedricos. Evidentemente a legitimidade da solucdo € restrita a
escoamentos com falta de inércia, isto €, para regimes com Reynolds < 1. Uma comparacéo

entre a EQ. (1) e dados experimentais € mostrada na Figura 18:

Figura 18 - Coeficiente de arrasto para esfera. Fonte: (UNICAMP, 2018).

Deve-se salientar que a equacéo (5) aplica-se para um meio infinito. A apresentacdo da
superficie do viscosimetro origina um aumento no coeficiente de arrasto e deve ser retificado
como proposto por Landenberg, em Brodkey 1967 (BRUNETTI, 2008).
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Co :ﬁ(l—i— 2.0144Ej (6)
Re, D

onde D € o diametro do tubo do viscosimetro. A analogia aplica-se unicamente para esferas
lancadas na linha de centro do canal.

Trocando-se a equacdo (6) na equacéo (5) e resolvendo para |, resulta-se na expressao
de trabalho para o viscosimetro de Stokes, equacdo (7), desde que Rep seja < 1.

el g9.D*(p, - p¢)
_ 2 ,
18 v.(1+ 2,10442] )




40
CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Anélise do experimento de corrosdo

Nesta Figura 19 (‘a’ a ‘e”), ha os diferentes tipos de metais, que foram imersos na
glicerina bruta.

Deve-se salientar antes de tudo que as principais marcas de corrosao se dardo, na
superficie do fluido, onde se tem a mistura do fluido com o oxigénio do ar.

Nota-se que no aluminio (Figura 19 ‘a’) ndo houve corrosdo, € o que se V€ seria mais
sujeira e a parte gelatinosa da glicerina bruta, ja no aco galvanizado (Figura 19 ‘b’), se vé a
olho nu que houve uma leve corrosdo. Agos inox 430 (Figura 19 ‘c’) 304 (Figura 19 ‘d’) e

316 (Figura 19 ‘e’) vé-se que nao houve nenhum tipo de corroséo.
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Figura 19- (a, b, ¢, d, e) — ‘a’ aluminio, ‘b’ aco galvanizado, ‘c’ aco inox 430, ‘d’ a¢o inox 304, ‘e’ aco inox
316.

Ja na Figura 20, temos os metais que foram imersos na glicerina loira:
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Figura 20 - (a, b, c, d, e) — “a’ aluminio, ‘b’ ago galvanizado, ‘¢’ ago inox 430, ‘d’ ago inox 304, ‘e’ ago inox
316.

Nota-se que no aluminio (Figura 20 ‘a’) ndo houve corrosdo, apenas sujeira e a parte
gelatinosa da glicerina loira, no a¢o galvanizado tem (Figura 20 ‘b”), se vé um aspecto maior
de corrosdo, que é facil de ver (vide manchas na chapa de metal e coloracdo), que houve
corrosdo, mas como ndo usamos um microscopio (limitaces dos experimentos), ndo
podemos definir o quanto e que tipo de corroséo se deu em tal metal. No ago inox 430 (Figura
20 ‘c”’) podemos ver que houve leve corrosdo na parte que estava na superficie do recipiente, a
outra parte da mancha se da devido a sujeira da glicerina (gelatinosa). Ja nos acgos inox 304
(Figura 20 “d’) e 316 (Figura 20 ‘e’), vé-se que ndo houve nenhum tipo de corrosdo, vemos
também a glicerina no seu aspecto mais gelatinoso. Vale ressaltar que na glicerina loira,
formou-se uma camada gelatinosa fina, menos que na observada na glicerina bruta.

Na Figura 21 (‘a’ até ‘e’), veremos a ultima fileira do experimento de corrosdo, as
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chapas de metais que foram imersas na glicerina pura.

Figura 21 - (a, b, c, d, ) — ‘a’ aluminio, ‘b’ ago galvanizado, ‘c’ ago inox 430, ‘d’ ago inox 304, ‘e’ ago inox
316.

Nas placas imersas na glicerina pura, nota-se que ndo houve nenhum tipo de corroséo
visivel, e nem mesmo o0 aspecto gelatinoso, pois com a pura isso nao acontece, e nem a
sujeira, devido a sua coloragéo incolor.

Logo podemos dizer que a glicerina loira é a que mais apresenta corrosdo nos
materiais estudados, isto visto nas fotos tiradas no experimento e analisadas no laboratdrio.
Em seguida temos a glicerina bruta, e posteriormente a pura (resultados pertinentes junto a
literatura vista na revisdo bibliografica).

Pelos tipos de corrosdes analisadas podemos dizer que houve corrosdo por esfoliagéo
(Se processa de forma paralela a superficie metalica. Frequentes em chapas ou componentes

extrudados que tiveram seus grdos alongados e achatados, gerando condicBes para que
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inclusdes ou segregacdes, presentes no material, sejam transformadas devido ao trabalho

mecénico, em plaquetas alongadas), baseado no que foi visto nas paginas 27 e 28.

4.2 Anélise do pH

Analisando as Figuras 22 e 23, pode-se dizer que o pH de ambas as glicerinas (loira e
pura) foi 6, e na Figura 24 (glicerina bruta) o pH foi entre 13 e 14, resultados coerentes com
os encontrados na literatura, quando foi feita a revisdo bibliografica. Esta diferenca entre os
pH, das glicerinas, deve-se a impurezas contidas nos residuos glicéricos (bruta e loira), como

acidos graxos, agua, sabdo, dentre outras.

Figura 22 — Teste na glicerina pura.



Figura 23 — Teste na glicerina loira.

Figura 24 — Teste na glicerina bruta.
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4.3 - Experimento Viscosimetro de Stokes

Com a ajuda de dois técnicos da Universidade Federal da Grande Dourados, e 0s
estagiarios e alunos de Engenharia de Energia, lotados no bloco de laborat6rios do curso de
Engenharia de Energia, foi construido um viscosimetro de Stokes (Figuras 25 e 26) adaptado
as nossas necessidades, para isso foi usado barras de ferro para esticar mangueiras de ‘nivel’,
mangueiras de nivel, registros, funis, presilhas, (vide Figura 25).

Figura 25: Prototipo do viscosimetro de Stokes.

A mangueira é transparente, dois metros de comprimento, com uma polegada de
didmetro externo e 3/4 de polegada de didmetro interno, quanto maior o didmetro, mais facil
de dobrar, amassar, etc. Mas tinha que ser um de didmetro grande mesmo sendo haveria
influéncia do pequeno didmetro do tudo na medicdo da viscosidade.

Vale ressaltar que a relagdo entre o didmetro interno da mangueira (D) e o diametro da
esfera (d) é de:

10°mm 1

d
—:—22_
D 1910°mm 19 ®)
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Foi esticada bem, colocando a armagdo metélica na parede como podemos ver, e

colocou presilhas para garantir o aperto, pois N0 COmego 0correu pequenos vazamentos, e foi
usada uma valvula grande o suficiente para encaixar bem com a mangueira.

A primeira montagem do viscosimetro foi realizada, com mangueiras de diametro
menor. Apls as primeiras tentativas do experimento, foi verificado com os calculos
realizados, que com o pequeno didametro da mangueira de nivel, a superficie da mangueira
estava interferindo nos resultados, uma vez que ela exercia uma forcga, sobre a esfera, devido
aos vortices criados pela esfera que descia a0 meio da mangueira, e muitas vezes a esfera,
encostava-se a parede. Logo se teve de fazer a substituicdo de tal mangueira por uma de maior
didmetro, assim melhorando todo o desempenho (aproximando-se da literatura existente) e

resultado do experimento.

Figura 26: Prot6tipo do viscosimetro de Stokes.

Apdls a montagem, era preciso usar as esferas para poder realizar o experimento, as
esferas usadas no trabalho, foram obtidas em oficinas de manutencdes de equipamentos
odontologicos, rolamentos substituidos por novos, e esses trocados foram cedidos pela
empresa de manutencdo preventiva de brocas.

No inicio foram utilizadas esferas de maior diametro (de 0,002 a 0,004m), onde
nenhum dos resultados foi satisfatério (discrepancia muito grande com a literatura existente, e
Re>1). Essas esferas eram visiveis em todas as glicerinas, pois no inicio também foi utilizado
a mangueira de menor didmetro, logo era muito dificil & visualizacdo das esferas (maiores) na
mangueira (menor), portanto a troca por esferas de menor didmetro naquele momento seria
muito dificil, por isso, a troca de ambos o0s diametros se fez necessario, tanto o da mangueira,

devido as interferéncias nos resultados, quanto o das esferas, que tém 0,001 metros (1 mm).



48
Os rolamentos sdo tdo pequenos que ndo aparecem o nome do fabricante, nem o

modelo do rolamento, isso se deve a ser um rolamento especial, que ndo aparece nos
catalogos de empresas tradicionais, como a NSK, SKF, FAG, entre outras.

N&o se teve custos ao obter os rolamentos, eles iriam para o lixo, pois é feita
manutencdo preventiva dos equipamentos odontolégicos, mesmo que os rolamentos estejam

em boas dimensdes (vide Figura 27).

Figura 27 - (a, b, ¢, d) — Medi¢des dos diametros dos rolamentos e esferas. (‘a’ D externo), (‘b’ largura), (‘c’ D
interno), (‘d’ D esfera).
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Na oficina mecénica da Engenharia de Energia, os rolamentos foram colocados em
‘morsas’ para serem destruidos, e as esferas retiradas do seu interior, para serem pesadas
posteriormente na balanga que tem 4 (quatro) casas decimais de precisdo, no LENER
(Laboratdrio de Energias Renovaveis), segue as fotos da pesagem das esferas de diferentes

didmetros (Figura 28) e algumas amostram prontas para serem utilizadas (Figura 29).

Figura 29 - Amostra de esferas j& pesadas.

A proxima etapa deste experimento de viscosidade foi a medicdo do tempo gasto pelas
esferas para percorrer determinados trechos marcados no tubo.

Para fins de célculo foi desprezada a distancia no inicio e no final do tubo, pois no
inicio tem de se aguardar uma distancia para a velocidade de descida estabilizar-se e no final
ha também interferéncia de outros fatores (fundo do viscosimetro (onde esta a valvula de
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saida do fluido testado nas esferas), paredes da mangueira, funil (inicio da mangueira)).

Figura 30 apresenta fotos das esferas descendo pelo fluido dentro do tubo.

Fiura 30 - Esferas descendo pelo tubo do viscosimetro de Stokes.

Vale ressaltar que tal experimento foi realizado por diversas vezes, uma vez que foram
realizadas varias mudancas, até conseguir o melhor resultado possivel, como ja relatado
anteriormente no texto.

A partir dos dados das (Tabelas 2 e 3) que foram encontrados por medic¢des ou busca
em literaturas, fizemos as analises pertinentes.

Nota-se que a variacdo da viscosidade (cinematica e dindmica) da glicerina com a
temperatura é muito grande (Tabela 4).

Com todos os dados em mé&os, os céalculos, foram desenvolvidos e as discussdes sobre
os resultados (Tabelas 5 a 8)

O experimento foi realizado, com todo o equipamento pronto para realizacdo, subia-se
na escada e imergia a mdo junto a esfera no funil com glicerina (ndo jogava ou soltava para
ndo ocorrer interferéncia), com a estabilizacdo do fluido soltava-se a esfera e ela ia
percorrendo a mangueira na parte superior até a estabilizacdo e consequentemente a tomada

de tempo.



TABELA 2 — Dados do viscosimetro de Stokes.

o1

Distancia entre os pontos inicial e final 0,6 m

Diametro da esfera 0,001 m

Massa especifica do liquido 1217,7 kg/ms3

Volume esfera 5,236 101%m3

Diametro externo da mangueira 2,53 102m

Diametro interno da mangueira 1,9 10?%m

TABELA 3 — Massas especificas dos fluidos estudados (kg/m?®).

Glicerina pura (99% grau USP) 1253,8

Glicerina loira 1217,7

Glicerina bruta 1095,7
“Fonte: Santos (2017)

TABELA 4 — Dados de literatura existente.

Viscosidade Viscosidade

Temperatura(°C)

20
22,5
25
27,5
30
32,5
35
40
50
60
70
80
90

Cinematica (mm?/s)
1119,86
893,56
718,63
582,33
475,31
390,66
323,23
225,48
117,50
66,31
40,08
25,75
17,50

dinamica (N.s/m?)
1,363
1,088
0,875
0,709
0,578
0,475
0,393
0,274
0,143
0,080
0,048
0,031
0,021

Fonte: Segur e Oberstar (1951)



TABELA 5 — Resultados Glicerina Bruta a 27°C.

Trecho 6 Massa especifica da esfera 5 Forca de arrasto - 2 Viscosidade Numero de
Massa (10° kg) (10° kg/m®) Peso (10°N) (10°N) Velocidade (10° m/s) dinamica (N.s/m?)  Reynolds (-)
16 3.1 1,570 1,007 2335 00458 05588
. 16 3.1 1,570 1,007 2388 0,0448 0,5844
1,6 31 1,570 1,007 2.362 0,0452 05721
1,6 31 1,570 1,007 2348 0,0455 05654
16 3.1 1,570 1,007 2335 0,0458 0,5588
1,6 31 1,570 1,007 2338 0,0457 05605
2 16 31 1,570 1,007 2,449 0,0436 0,6149
16 31 1,570 1,007 2,407 0,0444 0,5938
16 31 1,570 1,007 2.364 0,0452 05730
16 31 1,570 1,007 2336 0,0458 0,5592
16 31 1,570 1,007 2273 00470 05295
3 16 31 1,570 1,007 2333 00458 05579
16 31 1,570 1,007 2411 0,0443 0,5957
16 31 1,570 1,007 2336 0,0457 0.5596
16 31 1,570 1,007 2322 0.0460 05527

Média: 0,0454 Média: 0,5691

Desvio Padrdao:  Desvio Padrao:
0,00082 0,02090
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TABELA 6 - Resultados Glicerina Loira a 27°C.

Trecho Massa Massa especifica da esfera Peso Forca de arrasto Velocidade Viscosidade Numero de
(10°kg) (10° kg/m®) (10°N) (10°N) (10° m/s)  dinamica (N.s/m?)  Reynolds (-)
15 2,9 1,472 8,460 5,456 0,1646 0,0404
1,6 3,1 1,570 9,441 5,665 0,1769 0,0390
1 15 2,9 1,472 8,460 5,716 0,1571 0,0443
15 2,9 1,472 8,460 5,894 0,1524 0,0471
1,6 3,1 1,570 9,441 5,716 0,1753 0,0397
15 2,9 1,472 8,460 5,460 0,1645 0,0404
1,6 3,1 1,570 9,441 5,617 0,1784 0,0383
2 15 2,9 1,472 8,460 5,715 0,1572 0,0443
1,5 2,9 1,472 8,460 5,937 0,1513 0,0478
1,6 3.1 1,570 9,441 5,714 0,1754 0,0397
1,5 2,9 1,472 8,460 5,373 0,1672 0,0391
1,6 3.1 1,570 9,441 5,414 0,1851 0,0356
3 1,5 2,9 1,472 8,460 5,502 0,1632 0,0410
15 2,9 1,472 8,460 5,884 0,1527 0,0469
1,6 3,1 1,570 9,441 5,455 0,1837 0,0362

Meédia: 0,1670 Meédia: 0,0413
Desvio Padrao: Desvio Padrao:
0,01154 0,00387




54
TABELA 7 — Resultados Glicerina Pura a 27°C.

5 . 5 5 5 Forca de arrasto ) 3 Viscosidade Numero de
Massa (10° kg) Massa especifica da esfera (10~ kg/m”) Peso (10°N) 5 Velocidade (10° m/s)
(10°N) dindmica (N.s/m?)  Reynolds (-)
1,800 3,438 1,766 1,122 5,680 0,2097 0,0340
1,800 3,438 1,766 1,122 5,948 0,2002 0,0372
1,800 3,438 1,766 1,122 6,124 0,1945 0,0395
1,800 3,438 1,766 1,122 6,031 0,1974 0,0383
1,800 3,438 1,766 1,122 6,224 0,1913 0,0408

Média: 0,1986 Meédia: 0,0380

Desvio Padrdo: Desvio Padrao:
0,00701 0,00259
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TABELA 8 — Resultados Glicerina Pura a 23°C.

6 o s s 5 5. . Velocidade  Viscosidade Ndamero de
Massa (10° kg) Massa especifica da esfera (10~ kg/m”) Peso (10°N) Forca de arrasto (10° N) 2 L
(10° m/s) dindmica (N.s/m2)  Reynolds (-)
1,800 3,438 1,766 1,122 4,712 0,2527 0,0234
1,800 3,438 1,766 1,122 4,800 0,2481 0,0243
1,800 3,438 1,766 1,122 5,065 0,2351 0,0270
1,800 3,438 1,766 1,122 5,081 0,2344 0,0272
1,800 3,438 1,766 1,122 4,796 0,2483 0,0242

Média: 0,2411  Media: 0,0258

Desvio Padrdo: Desvio Padrao:
0,00984 0,00212




Comparando os trés tipos de glicerina com na mesma temperatura (Tabelas 5 a 7), se
tem a com maior viscosidade (dinamica) a glicerina pura, seguida da loira e, a glicerina bruta,
com o Re na ordem contraria, glicerina bruta, loira e pura.

Como se pode observar a viscosidade aumenta com a diminui¢cdo da temperatura, a
diferenca entre as glicerinas pura (Tabelas 7 e 8) somente com a diferenca de 4°C (27 para
23°C), nota-se uma mudanca dos valores obtidos da viscosidade dindmica, consequentemente
0 Re também se altera.

Com os resultados obtidos, mesmo com as limitacdes, teve-se a convicgdo de que tudo
foi praticado da maneira exata, e mesmo assim os resultados ndo se aproximaram tanto dos da
literatura existente, nota-se que € necessario a calibragdo e melhoria dos equipamentos

utilizados.

4.4 Limitagdes do projeto

Com todas as limitacGes existentes, ndo hd como esfriar ou aquecer o fluido. Para
tentar mudar a temperatura do glicerol foi usado apenas o ar condicionado, mas o tubo
poderia ser montado em algum outro lugar (externo, laboratério com aquecedor e (ou) ar
condicionado mais potente).

Formacdo de bolhas no tubo, quando colocasse o fluido no viscosimetro formam
bolhas em toda a extensdo do tubo, sendo assim o viscosimetro s6 pode ser usado no dia
seguinte, sendo pode haver interferéncia devido a essas bolhas.

Em misturas, a tendéncia das fracbes mais densas irem para o fundo do tubo,
interferindo assim no resultado no caso da glicerina bruta e loira

Resultados discrepantes da literatura mesmo certificando-se que todos o0s
procedimentos adotados estavam corretos. Por isso é bom fazer compara¢fes com outros tipos
de viscosimetros.

Temos de salientar, que se tivéssemos analisado todas as chapas de metais junto a um
microscopio, poderiamos dizer o grau de corrosdo em cada chapa de metal, pois 0 que vemos

a olho nu, muitas vezes no microscépio pode ser diferente.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

5.1 Consideragdes finais

Nos experimentos realizados neste trabalho, vimos que, a olho nu, conseguimos
visualizar corrosdo em algumas chapas metélicas, mas ndo podemos afirmar com clareza
(mesmo tendo identificado pela literatura) qual o grau de corrosdo que se teve nas chapas doa
metais, portanto, podemos continuar tal experimento com maior investimento e melhorias na
estrutura para analise.

J& no experimento de viscosidade, realizado no de viscosimetro de Stokes, chegamos a
concluséo de que necessita-se de uma melhoria no prototipo, e também de calibracdo de todo
equipamento, visto que foram realizados com a maior certeza de acerto, mas os resultados

obtidos no experimento ficaram pouco um distante dos resultados previstos na literatura.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Por conta da importancia dos experimentos realizados para o curso de Engenharia de
Energia da UFGD surgem melhorias que podem ser feitas como:

1. Comparar os resultados obtidos neste trabalho com outros viscosimetros. No
futuro pretende-se adquirir ou projetar outros tipos de viscosimetros.

2. Uso de sensores de ultrassom conectados a uma interface, sendo esta conectada a
um computador, para detectar esferas menores em fluidos diversos, em especial
aqueles mais escuros como a glicerina bruta e loira, inclusive a glicerina pura.

3. Projeto de sistema de aquecimento e (ou) resfriamento ou manutencdo da
temperatura do fluido em viscosimetro de esfera, pois ndo pode aquecer ou esfriar
o fluido a ser testado e imediatamente coloca-lo no tubo devido a formacdo de
bolhas, por isso, a vantagem de se usar outros viscosimetros.

4. A proposta em inserir mais duas mangueiras de mesmas dimensdes e, no minimo,
mesmos diametros. Assim é possivel comparar a queda de esfera usando diferentes
fluidos. Ou colocar mangueiras de didmetros maiores utilizando 0s mesmos
fluidos, para comparar o desempenho do viscosimetro de Stokes. Mas temos que
ver se é possivel encontrar mangueiras de diametros maiores, mas que sejam
transparentes, pois ha mangueiras com malha de nylon, que serve para garantir a

resisténcia mecanica. E como o nylon ndo é transparente, fica dificil (mas nao
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impossivel) de ver a esfera caindo, esta malha de nylon ndo ocupa totalmente a
superficie da mangueira, a superficie da mangueira alterna entre o transparente da
mangueira e o branco opaco da malha de nylon.

NOs proximos experimentos, compararemos resultados obtidos com estas esferas
de 1 mm com esferas maiores, mas desde que o nimero de Reynolds ndo supere
uma unidade (provavelmente os resultados ndo ficaram conforme esperado por
causa da superficie da esfera, que ¢ muito pequena). Por isso a importancia de
obter mais resultados utilizando esferas de diferentes dimensdes e compara-los.
Claro que, o ideal é que as viscosidades fossem iguais, independente do tamanho
da esfera, mas na préatica ainda ndo podemos confirmar.

Sobre as esferas, mesmo com materiais diferentes e massas diferentes (esferas de
aco sdo mais pesadas as de ceramica), os resultados teriam que ser 0S mesmos.

Uso de esferas de rolamentos de diferentes didmetros desde que Re > 1.

Estudar diferentes diametros internos de mangueiras, inclusive usar mangueiras

mais grossas.
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