Universidade de Brasilia - UnB
Faculdade UnB Gama - FGA
Curso de Engenharia de Energia

PROPOSTA PARA APROVEITAMENTO DA
GLICERINA RESIDUAL DO BIODIESEL NA
OBTENCAO DE FLUIDO DE ARREFECIMENTO A
BASE DE ETILENOGLICOL

Autor: William de Oliveira Medeiros

Orientadora: Dra. Maria del Pilar Hidalgo Falla

Brasilia, DF
2022




WILLIAM DE OLIVEIRA MEDEIROS

PROPOSTA PARA APROVEITAMENTO DA GLICERINA RESIDUAL DO
BIODIESEL NA OBTENCAO DE FLUIDO DE ARREFECIMENTO A BASE DE
ETILENOGLICOL

Monografia submetida ao curso de graduagédo
em Engenharia de Energia da Universidade de
Brasilia, como requisito parcial para obtencédo
do Titulo de Bacharel em Engenharia de
Energia.

Orientadora: Dra. Maria Del Pilar Hidalgo Falla

Brasilia, DF
2022



CIP — Catalogacéo Internacional da Publicacdo*

De Oliveira Medeiros, William.
Proposta para Aproveitamento da Glicerina Residual do
Biodiesel na Obtencdo de Fluido de Arrefecimento a base de
Etilenoglicol/William de Oliveira Medeiros. Brasilia: UnB,
2022. 54 p. ; 29,5 cm.

Monografia (Graduagéo) — Universidade de Brasilia
Faculdade do Gama, Brasilia, 2022. Orienta¢do: Maria del Pilar

Hidalgo Falla

1. Etilenoglicol. 2. Glicerol. 3. Fluidos de Arrefecimento. Hidalgo
Falla, Maria del Pilar. I1. Titulo.

CDU Classificacéo



UnB Gama

0 novo enderego da tecnologla

PROPOSTA PARA APROVEITAMENTO DA GLICERINA RESIDUAL DO
BIODIESEL NA OBTENCAO DE FLUIDO DE ARREFECIMENTO A BASE DE
ETILENOGLICOL

William de Oliveira Medeiros

Monografia submetida como requisito parcial para obtencdo do Titulo de Bacharel em
Engenharia de Energia da Faculdade UnB Gama - FGA, da Universidade de Brasilia, em 15 de
Setembro de 2022. Apresentada e aprovada pela banca examinadora abaixo assinada:

Dra. Maria del Pilar Hidalgo Falla, UnB/ FGA
Orientadora

Prof. Dr. Osvaldo Kojiro Iha, UDF
Membro Convidado

Me. Luiz Favero e Silva, Engenheiro Especialista
em Produto da Rosenberger Hochfrequenztechnik
Membro Convidado

Brasilia, DF
2022



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agrade¢o a minha mae, por ter me proporcionado ndo s6 0 amor e suporte
familiar, mas também o0s ensinamentos e oportunidades para me desenvolver como pessoa,
aluno e cidaddo ao longo da vida, me apoiando em todos 0s momentos e sempre tendo uma
palavra de amor durante essa estrada realizada.

A0s meus amigos que criei ao longo da graduacdo, também dedico um imenso
agradecimento, com especial énfase para Lucio, Luiz, Higor, Gabriel, Josias, Lucas Diniz,
Lucas Magalhes, Ricardo e Atila, que me ajudaram em momentos de dificuldade e me deram
a oportunidade de poder conviver com pessoas tdo especiais ao longo desse periodo.

A professora Pilar, minha orientadora, que apoiou o trabalho e constantemente me
auxiliou em ideias, propostas e experimentos para sua realizacdo, mantendo o tema e
oportunidade de realizacdo mesmo em periodos dificultosos, como durante a Pandemia.

Aos demais funcionarios e colaboradores da Universidade de Brasilia, principalmente
no campus do Gama (FGA), pois de alguma forma conviveram e contribuiram com meu periodo
na universidade, realizando suas func@es de formas a proporcionar o melhor possivel em termos
de ensino, estrutura e possibilidades, ndo sé para mim, como para cada um dos demais alunos
dos cursos de Engenharia de Energia.

Por fim, a banca de avaliacdo, a propria professora Pilar, o professor Osvaldo Kojiro e
engenheiro especialista Luiz Favero, que se dispuseram a participar desse processo, dedicando
parte de seus tempos nessa avaliacdo e permitindo que eu possa apresentar o trabalho aqui
realizado como uma contribuicdo, ainda que minima, para o conhecimento académico.



RESUMO

Este presente trabalho envolve a revisdo bibliografica e proposta de uma rota para
aproveitamento da glicerina residual de biodiesel a partir de sua utilizacdo para producgéo de
fluidos de arrefecimento automotivo a base de etilenoglicol. Basicamente, sua justificativa
relaciona-se com a atual necessidade de produzir novas atividades econdmicas para a glicerina,
devido a diminuicéo do seu valor comercial, diante da hiperproducéo vinda da rota de producgéo
derivada do biodiesel. Neste sentido, a conversdo da glicerina para outros produtos pode
garantir uma oportunidade econdmica, diminuindo a incidéncia de seu descarte, que traz
consigo impactos ambientais. Assim, é proposta sua conversao em etilenoglicol, através da
reacdo de hidrogendlise, sendo este novo produto posteriormente utilizado como base para
aditivos de fluido de arrefecimento automotivo. Como resultados do trabalho, sdo apresentadas
as caracterizacdes da glicerina produzida no trabalho, a proposta do catalisador que seria
utilizado na reacao de hidrogendlise, bom sua caracterizacdo, do fluido de arrefecimento que
poderia ser obtido e sua compara¢do com um fluido comercial j& comercializado.

Palavras-chave: Etilenoglicol, Glicerol, Hidrogendlise, Fluidos de Arrefecimento.



ABSTRACT

This present work involves a literature review and a proposal for a route to use residual glycerin
from biodiesel from its use for the production of ethylene glycol-based automotive cooling
fluids. Basically, its justification is related to the current need to produce new economic
activities for glycerin, due to the decrease in its commercial value, due to the hyper production
coming from the production route derived from biodiesel. In this sense, the conversion of
glycerin to other products can guarantee an economic opportunity, reducing the incidence of its
disposal, which brings with it environmental impacts. Thus, its conversion into ethylene glycol
IS proposed, through the hydrogenolysis reaction, and this new product is later used as a base
for automotive coolant fluid additives. As a result of the work, the characterizations of the
glycerin produced in the work are presented, the proposal of the catalyst that would be used in
the hydrogenolysis reaction, its characterization, the cooling fluid that could be obtained, and
its comparison with a commercial fluid already commercialized.

Keywords: Ethylene Glycol, Glycerol, Hydrogenolysis, Cooling Fluids.
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1. INTRODUCAO

A inddstria mundial é fortemente dependente da producgdo petroquimica, visto que em
inimeros segmentos, derivados do petréleo sdo o insumo principal. Seja no ramo automotivo,
até na producéo de borracha e na area farmacéutica, o petréleo ocupa uma posicdo de destaque
e necessidade na economia global. Entretanto, o carater finito de sua disponibilidade tem
tornado cada vez mais urgente a necessidade de se encontrar solugfes que consigam diminuir,
ainda que parcialmente, a enorme dependéncia existente.

Ja estabelecidos como uma alternativa tém-se os biocombustiveis, que como o nome
sugere, sao produzidos a partir de biomassa ndo féssil, portanto renovaveis, e que em certo grau
sdo capazes de substituir o petroleo em alguns de seus usos, como em motores a combust&o.
Dentre eles, o biodiesel tem aparecido em escala crescente, principalmente devido aos
acréscimos sucessivos de sua utilizacdo em associacdo com o diesel fossil (ANP, 2022), com
uma producdo de destaque ndo sé por seu produto principal, como também no uso de
coprodutos e residuos de sua producdo, como a glicerina.

Entretanto atualmente, em muitos casos ndo existe uma estrutura de beneficiamento
determinada da glicerina, fazendo com que seja descartada como um residuo da producédo de
biodiesel. Diversos trabalhos e pesquisas tem tentado obter uma resposta a essa questao,
trazendo opcdes de conversdes da glicerina residual em outros produtos de maior valor
econdmico, criando assim contextos econémicos favoraveis a seu aproveitamento e melhores
acoplamento em relacdo a producdo do biodiesel.

Nesse contexto, a conversao da glicerina em etilenoglicol surge como um potencial para
utilizacdo do produto, sanando ndo s6 a questdo referente a destinacdo do glicerol, como
também criando uma possivel rota renovavel para obtencdo do etilenoglicol que atualmente é
obtido através da sintese do 6xido de eteno, um produto derivado do petrdleo, indo ao encontro
da passagem inicialmente citada referente a busca por solug¢fes para substituicdo do uso do
petréleo.

O etilenoglicol tem diversas utilizacOes e aplicacdes (Martins, L; Cardoso, D, 2005 &
Quimidrol), entretanto, destaca-se principalmente sua capacidade de utilizacdo como um
aditivo, em complementariedade com a &gua, para a producdo de um fluido de arrefecimento
para veiculos automotivos, visto que suas propriedades térmicas podem aumentar a faixa de
utilizacdo de fluidos dessa natureza, garantindo que ele consiga atender as diversas solicitacdes
exigidas pelo sistema de arrefecimento automotivo, o que auxilia o veiculo a manter uma

temperatura de trabalho ideal durante seu funcionamento.
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Este projeto se encontra nesse contexto, indicando uma proposta de rota para a obtengéo
de etilenoglicol a partir da reacdo de hidrogenolise da glicerina residual obtida da producdo de
biodiesel, indicando sua possivel utilizacdo como aditivo para a composi¢do de um fluido de
arrefecimento, propondo catalisadores que poderiam ser utilizados nesse processo, e também

um possivel desempenho do proéprio fluido indicado.

1.1 OBJETIVO GERAL

O principal objetivo deste trabalho é a proposta para aproveitamento da glicerina
produzida residualmente na producdo de biodiesel, indicando uma solucéo académica para sua
transformacéo em etilenoglicol e posterior utilizacdo para producéo de fluido de arrefecimento

automotivo.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar-se 0 objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram tracados:

1. Utilizando 6leo de soja comercial, produzir biodiesel e glicerina através da reacdo
de transesterificacdo, observando o processo e o potencial de conversao da glicerina
obtida em etilenoglicol de acordo com a reacdo envolvida em sua conversao;

2. Produzir nanoparticulas de éxidos ceramicos a partir do Método de Pechini,
permitindo criar o suporte dos nanocatalisadores propostos no projeto;

3. Produzir nanocatalisadores para a reacdo de hidrogendlise, relacionando-o com os
conceitos tedricos ja pesquisados, observando metais com melhores seletividades e
que sejam potencial economicamente atrativos, utilizando as nanoparticulas obtidas
anteriormente como suporte;

4. Realizar a caracterizacdo da glicerina obtida, bem como das nanoparticulas e dos
catalisadores propostos, atraves de métodos de analise quimica disponiveis no
laboratério de Nanotecnologia da Faculdade do Gama (FGA) e no LabMicro da
Universidade de S&o Paulo (USP).

5. Elaboracdo das amostras de fluidos de arrefecimento a partir de etilenoglicol
comercial, permitindo propor um fluido que poderia ser obtido através da rota
proposta no trabalho, comparando-o com um fluido comercial e observando sua

conformidade com especificagdes exigidas;
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1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Para melhor organizacao, este trabalho foi dividido em topicos especificos, onde cada
um abordara:

e Topico 1: Introducdo e definicdo do escopo do projeto, a partir dos objetivos especificos
e geral desejados;

e Topico 2: Revisdo Bibliografica de todos os temas considerados pertinentes para o
projeto, como o entendimento sobre o atual cenario do Biodiesel;

e Topico 3: Metodologia relativa aos procedimentos experimentais e materiais utilizados
durante o trabalho;

e Topico 4: Caracterizagdo dos compostos quimicos pertinentes, como glicerol e 0s
catalisadores, e uma analise qualitativa dos dados;

e Topico 5: Aspectos finais como concluséo e referéncias;
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 BIODIESEL

O biodiesel pode ser definido como um éster alquila de &cidos graxos, e sua principal
rota de obtencdo € através da reacdo de transesterificacdo de triacilglicerois (ou triglicerideos)
de origem animal ou vegetal com um alcool. Em geral, os alcoois utilizados no processo
costumam ser 0 metanol e o etanol, com especial destaque para o uso do primeiro, mais barato,
polar e de cadeia mais curta (RAMOS, L. P. et al, 2003). Apesar disso, em regides onde a
producdo de etanol € mais abundante, seu pre¢o torna-se competitivo o suficiente para substituir
0 metanol, como no caso do Brasil (GERPEN, et al, 2005). Na Fig. (1) apresenta-se a reacdo de

transesterificacéo.

Ra
0 o OH e, e, HaC,
OW/’?XO + 3[H3C—OH:I Catalisador OH N . ‘<o N . ‘<3 N R ‘<3
0 R HO 1 0 2 0 3 0
N
R;/\o

Figura 1: Reacao de Transesterificacdo (Scientia, 2017)

A transesterificacdo é basicamente uma reacdo reversivel na qual a gordura ou 6leo
vegetal vai perdendo radicais, ou seja, é convertida de triglicerideo até se transformar em
glicerol, liberando uma molécula de éster a cada etapa sucedida. E importante comentar que em
escala industrial, a reacdo é feita em meio catalitico, podendo ser &cido, basico ou enzimatico.
A reacdo em meio alcalino € geralmente mais utilizada, por ser mais rapida que em meio acido,
entretanto, exige reagentes com maior grau de pureza, principalmente em relacdo a quantidade
de &gua, visto que, sua presenca na reacdo favorece a producdo de sabdo, que diminui 0
rendimento e torna mais dificil a separacdo dos ésteres do glicerol. No caso de grande presenca
de agua e de cidos graxos, a reacdo em meio acido se torna mais viavel (MA, F.; HANNA, M.
A., 1999). Na Figura (2), ttm-se um fluxograma do processo de obtencédo de biodiesel.
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Figura 2: Fluxograma de producdo de ésteres a partir de 6leo vegetal e gordura animal (RAMOS, L.P, 2003)

Dentro das matérias-primas possiveis para a producdo do biodiesel, inclui-se uma gama
muito grande de dleos vegetais, como o da soja, mamona, dendé, girassol, etc., assim como
outra grande quantidade de fontes de gordura animal, sejam bovina, suina, etc. Mesmo o 6leo
residual de coccdo também se apresenta como uma alternativa. Na Figura (3) apresentam-se as
principais culturas utilizadas para producdo de biodiesel no pais. Nota-se claramente a
supremacia do 6leo de soja, responsavel por cerca de 72% do total da participacdo nos insumos,
ainda que tenha observado uma queda dos quase 77% que possuia em 2012. A parcela de outros
Oleos vegetais € composta de 6leo de algoddo, canola, girassol, macatba, milho, palma e
palmiste, que juntos formam a menor parcela na participacgao da producdo, com 4%. A gordura
animal, que inclui a bovina, de frango e de porco, é responsavel por quase 11%. Outros, que se
refere ao Oleo de fritura e outros Oleos graxos, é a parcela com maior variagdo percentual,
apresentando acréscimos na producdo de biodiesel desde o inicio da série, e sendo responsavel

atualmente por 13%.
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Oleo de soja Outros 6leos vegetais WM Gordura animal  HEEEE Qutros — e=Total

6.806.324,26

7.000.000,00 6.542.333,00
6.035.806,2

6.000.000,00 5.346.755,19

5.000.000,00 4.221.271,23
3.767.987,25

4.000~OO0,00 2.677.384'38

3.000.000,00
2.000.000,00

1.000.000,00

2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

Figura 3: Principais matérias utilizadas na producéo de Biodiesel (B100) — m3 (Autoria propria a partir de ANP,
2022)

A Tabela (1) amplia a discussdo, ao apresentar valores para porcentagens médias de
6leo em algumas culturas, bem como as suas produc¢des agricolas para o0 ano de 2020, as mais

recentes divulgadas pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE).

Cultura Porcentagem Producéo
Meédia de Oleo Anual — 2020
C6) (1)
Mamona 50 35.800
Girassol 42 79.680
Amendoim 39 651.130
Soja 18 121.797.712
Algodéo 15 7.070.136

Tabela (1): Principais culturas de producdo de biodiesel no Brasil. (Adaptado a partir de
KNOTHE, G. et al, 2010 & IBGE, 2021)

No Brasil, o Biodiesel se desenvolveu principalmente devido a programas como O
Probiodiesel e o Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), mesmo que 0s
primeiros estudos nacionais referentes a producéo de ésteres alquinos atraveés de oleo vegetal
tenham surgido logo apés a 12 Guerra Mundial. (RAMOS, L. P. et al, 2016). Foram através

desses programas que surgiram as bases para o atual processo de mistura do biodiesel ao diesel
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comercial, sendo que o derivado do petrdleo sé era utilizado puro em condicfes especificas,
como geracao de energia elétrica.

Inicialmente a porcentagem de mistura foi de apenas 2%, mas foi progressivamente
subindo até alcancar o atual patamar de 10%, implementado ao longo de 2021 em carater
temporario, para enfrentamento da elevacdo de precos do diesel diante do cenario de aumento
do petréleo internacional diante da retomada econdémica pds-COVID 19, em substituicdo aos
13% que foi originalmente implementado seguindo as premissas instituidas pela Lei 13.263/16.
Existem perspectivas para retomada do percentual e avanco até 15%.

O cenério relativo ao atual estagio de producao do biodiesel puro (B100) é apresentado na
Tabela (2), demonstrando o nitido ritmo de expansdo de sua produgdo, com incremento de
149,0% entre 2012 e 2021. Destaca-se especialmente 0 aumento visto nas regides Centro-Oeste
e Sul do Brasil, que além de terem se tornado os principais polos de producéo entre 2006 e
2008, ultrapassando Sudeste e Nordeste, mantém-se como 0s principais incrementos no periodo
apresentado. Os estados do Parand, Rio Grande do Sul, Goiés e Mato Grosso séo responsaveis

por 79,3% de toda a producdo nacional.

Producdo de biodiesel (B100) - (m®)

Ano Regido Norte Regido Nordeste Regido Sudeste Regidio Sul  Regido Centro-Oeste  Brasil
2012 78.654 293.573 255.733 926.611 1.162.913 2.717.483
2013 62.239 278.379 261.373 1.132.405 1.183.092 2.917.488
2014 84.581 233.176 270.891 1.361.320 1.472.242 3.422.210
2015 66.225 314.717 295.436 1.512.484 1.748.407 3.937.269
2016 38.958 304.605 254.259 1.556.690 1.646.828 3.801.339
2017 7.821 290.945 332.620 1.762.174 1.896.280 4.289.840
2018 101.332 376.338 457.702 2.198.927 2.202.230 5.336.529
2019 108.351 454.326 499.875 2.396.698 2.443.516 5.902.766
2020 148.611 478.224 506.121 2.741.261 2.570.773 6.444.990
2021 144.422 452.821 425.277 3.182.198 2.561.132 6.765.850
Variagao 20/21 -2,8% -5,3% -16,0% 16,1% -0,4% 5,0%
Variagio 12/21 83,6% 54,2% 66,3% 243,4% 120,2% 149,0%

Tabela (2): Producdo de Biodiesel Puro nos periodos 2012-2022 (Adaptado a partir do Anuério Estatistico ANP - 2022)

2.2 GLICERINA

O aumento da producdo do biodiesel traz consigo também alguns desafios a serem
considerados no seu ciclo produtivo. O principal deles é a destinacdo e beneficiamento do
coproduto principal do processo de transesterificacdo, o glicerol, ou como é conhecida
comercialmente, glicerina. Apesar de se confundirem, a glicerina é na verdade o produto

purificado, contendo pelo menos 95% do glicerol. (Mota C. J. A et al, 2009)
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Chamado oficialmente pela IUPAC como 1,2,3-propanotriol, o glicerol constitui cerca
de 10% do produto final da reagdo de transesterificagdo, ou seja, para 9kg de biodiesel
produzido, havera a producédo de 1kg de glicerol (KNOTHE, G. et al, 2010). Esse aspecto criou
uma nova possibilidade de rota de obtencéo da glicerina, e a obrigatoriedade de uso do biodiesel
na mistura com o diesel comercial gera por si um aumento da disponibilidade do coproduto,
alcancando uma disponibilidade acima da demanda no pais.

A Figura (4) apresenta a molécula de glicerol, enquanto a Figura (5) indica a producéo
de glicerina residual do Biodiesel ao longo do periodo entre 2013 e 2021, bem como a variagdo
percentual ano a ano da produgdo. Nota-se 0 avanco relativamente progressivo da geracéo de
glicerina, acompanhando o ritmo da producéo de biodiesel, com excecdo de 2016. Apesar de
um decréscimo no incremento anual em 2021, o pais continua produzindo mais glicerina que

sua demanda, com destaques para regido Sul e Centro-Oeste.
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Figura 4: Molécula de Glicerol (Cremer, 2017)

5,72%

= = = S— = = = = =
013 014 2015 016 017 2018 2019 2020 2021

Figura 5: Glicerina gerada na producéo do Biodiesel (B100) — m? (Autoria prépria a partir de ANP, 2022)
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Cabe comentar que o tipo de oleaginosa utilizada na transesterificacdo, bem como o
alcool e o catalisador interferem na composicéo final da glicerina, fazendo com que ela possua
cerca de 20% de impurezas e ganhe o nome de “glicerina loira”. Também ¢é possivel citar que
no caso do uso de metanol, a separacdo se torna mais facil, ocorrendo por simples decantacao.
(Beatriz A. et al, 2011)

Com uma crescente demanda por produtos de higienizagédo e farmacéuticos devido a
pandemia de COVID-19, o ano de 2020 marcou um novo paradigma para 0 mercado de
glicerina mundialmente, apresentando um aumento de 5,8% em relacdo a variacao anual média
entre 2017 e 2019 (Fortune, 2021), bem como um acréscimo da demanda da ordem de 32,4%,
com especial participacdo da China, que observou um aumento de quase 69,1%. Em 2021, o
Brasil bateu seu recorde de exportacdo do produto, alcancando 487,6 mil toneladas
(BiodieselBR, 2022), sendo 345,9 mil da glicerina loira e 140,8 mil da bidestilada.
Considerando uma massa especifica média de 1.259,4 kg/m3 para a glicerina, pode-se estimar
a produgéo brasileira em 772,3 mil toneladas, apenas na rota derivada do biodiesel. Para os
préximos anos, estima-se uma diminui¢do da taxa de crescimento anual do mercado, devido a
normalizacdo da demanda pds efeitos da pandemia, mas ainda assim, mantendo um certo nivel
de crescimento, na casa de 5,3% (Fortune, 2021). Cabe-se dizer que a outra rota de obtencdo
usual é a sintese do propeno. (Mota C. J. A et al, 2009).

De forma geral, diversos autores (KNOTHE, G. et al, 2010; Vieira, T. M.; D’Arce, M.
A, 2008; Mota C. J. A et al, 2009; Beatriz A. et al, 2011) abordam os prospectos relativos ao
uso da glicerina residual do biodiesel para atividades que permitam aumentar seu valor
econdmico atual, viabilizando ndo s6 a producgdo do biodiesel como uma rota econémica mais
atrativa, como também dando uma destinacédo a glicerina, visto que, instalagcdes produtoras de
pequeno porte acabam dispondo-a como lixo, o que pode contribuir para a ocorréncia de
impactos ambientais.

Atualmente, a principal demanda pelo produto ocorre na industria de cosméticos sendo
utilizado como umectante em pastas de dente, cremes e desodorantes, devido a ndo toxicidade
e nado irritabilidade. Outra industria de destaque é a alimenticia, onde pode ser utilizado também
como umectante e conservante de alimentos como refrigerantes, balas e ragdo animal, em
substituicdo ao sorbitol. Pela sua constituicdo lipidica, algumas aplicacdes também incluem:
ingrediente de molhos e coberturas. Outros usos possiveis sdo: componente ativo de cargas
explosivas (nitroglicerina), emolientes para xaropes e até componente de filtros de cigarro. As

principais aplicagdes industriais da glicerina sdo apresentadas na figura (6).
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Figura 6: Principais industrias de aplicacdo da glicerina (Adaptado a partir de Dos Santos, 2013)

Como dito, os principais esforcos atualmente rumam para perspectivas de transformacao
da glicerina em outros produtos quimicos com maior valor agregado. Dentre esses produtos
derivados, pode-se citar: Propanodiois (1,2-Propanodiol e 1,3-Propanodiol), Acetato de Metila,
Acido Acrilico, Etilenoglicol, Oxido de Propileno, Epicloridrina, Acroleina e Etanol. Neste
trabalho, destaca-se que a proposta para aproveitamento da glicerina, passa pela sua
transformacéo para etilenoglicol, tornando-se um produto de maior valor agregado e capaz de

ser utilizado em fungdes mais economicamente vantajosas.

2.3 ETILENOGLICOL

Como ja comentado, o etilenoglicol (EG) é um dos muitos produtos derivados da
glicerina que se apresentam como uma rota econdmica interessante para destinagdo do
coproduto da producéo de biodiesel. Oficialmente, 1,2-etanodiol, mas tambem conhecido como
monoetileno glicol (MEG), é basicamente um alcool incolor e inodoro, com sabor adocicado.
Apesar disso, a sua ingestdo traz efeitos graves ao corpo humano, como danos renais,
cardiopulmonares e até mesmo no Sistema Nervoso Central. (Pubchem)

Dentre as diversas aplicacdes possiveis do etilenoglicol, as mais usuais sao relacionadas
a refrigeracdo, tanto em sistemas industriais quanto em motores a combustdo, geralmente
adicionado a 4gua, atuando como um anticongelante, ao diminuir o ponto de fusdo da mistura,
alem de nédo possuir propriedades corrosivas. Na industria téxtil, suas reacdes com acidos
dibasicos formam fibras, fios e filmes de poliéster, além de também servir como agente

umectante, devido a sua higroscopicidade. Na producdo de explosivos, pode substituir a
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glicerina comum na produgdo de nitroglicerina, tendo como vantagem sua resisténcia a
solicitacBes mais intensas. Na industria quimica também é empregado como solvente de
produtos aromaticos. Na industria automotiva, os derivados tém aplicacdes em fluidos de freio
devido ao elevado ponto de ebulicdo e baixo ponto de fusdo. (Martins, L; Cardoso, D, 2005 &
Quimidrol). A Figura (7) apresenta a molécula do etilenoglicol, enquanto na Tabela (3) as
propriedades fisico-quimicas do produto sdo detalhadas, algumas das quais serdo abordadas

posteriormente no topico sobre fluidos refrigerantes.

OH
HO

Figura 7: Molécula de Etilenoglicol

Etilenoglicol C2HsO2 Valores
Peso Molecular 62.07 g/mol
Ponto de Ebulicéo 197,4°C
Ponto de Fusdo -11.2°C
Solubilidade na Agua a 20°C 100 %
Solubilidade da Water no EG a 20°C 100 %
Viscosidade Dinamica 20°C 19,83 mPa S
Condutividade Térmica 0,26 W(m.K)

Tabela (3): Propriedades do Etilenoglicol (Adaptado a partir de PORTANTIOLO, C. S;;
FARIAS, F. D. S., 2013)

A principal forma de obtencéo do etilenoglicol e seus derivados, atualmente, é a reacdo
do 6xido de eteno com algum composto possuidor de hidrogénio ativo (agua, alcoois ou aminas)
devido a alta reatividade presente no 0xido diante da ligacdo do oxigénio com dois carbonos
vizinhos. (Martins, L; Cardoso, D.; 2005) A reacdo pode ocorrer sob influéncia de catalisadores
acidos, basicos ou em meio neutro, desde que com elevadas temperaturas. Os principais
rendimentos sdo vistos quando esta ocorre em meio acido ou em meio neutro com excesso de
agua (Karkling Junior et al., 2009). Na figura (8) pode ser visualizada a producdo do
etilenoglicol e dois derivados (di e trietilenoglicol) a partir da reacdo entre o 6xido de eteno e a

agua.
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Figura 8: Producdo de etilenoglicol e derivados. (Karkling Jr et al., 2009)*

Utilizando a glicerina, outras trés rotas surgem como possibilidades para a producao do
etilenoglicol: a hidrogendlise, a reacdo retro-aldol ou a descarboxilizacdo do glicerol. Segundo
Knothe et al (2010), a reacdo de descarboxilizacdo tende a nao ser dependente do hidrogénio
como reagente, entretanto a maior parte dos sistemas sé observa uma producdo significativa
diante de alta presséo parcial de hidrogénio. A formacéo de etilenoglicol através do processo
de hidrogendlise é apresentada na Figura (9). A partir da figura pode-se observar a producédo de
metanol como coproduto da reacao, entretanto, em uma quantidade pequena e insuficiente para

tornar sua recuperacao economicamente viavel. (KNOTHE, G. et al., 2010)

CH, — OH

|

CH—OH + H, — CH,—OH + CH;—OH
| |

CH, —OH CH, — OH

Glicerol Hidrogénio MEG Metanol
Figura 9: Reacdo de Hidrogenolise do Glicerol (KNOTHE, G. et al., 2010)
Como sugerido pelo nome, a hidrogenolise é uma reacdo de quebra molecular,

ocorrendo em meio catalitico (catalisador metélico) e na presenca de altas temperaturas e

pressdes. Dos Santos afirma que ela ocorre de forma seletiva nas ligages C-C e C-0O, de acordo
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com o produto de interesse (etilenoglicol, 1,2-propanodiol ou 1,3-propanodiol), e que os
principais pardmetros que definem o produto seriam o tipo de suporte, a espécie metalica
adsorvida na superficie do catalisador e as condicdes usadas na reacdo (concentracdo de

glicerol, pressdo, temperatura, etc.). (Dos Santos, B.F. 2013)

2.4 CATALISADORES METALICOS

De forma geral, catalisadores podem ser definidos como qualquer substéncia, que néo
sendo consumida durante a reacdo, consegue diminuir a energia de ativacdo desta, ao “criar”
um caminho alternativo para que ela se processe, fazendo assim com que a velocidade da reacao
seja aumentada. Basicamente, ele é utilizado durante uma primeira etapa da reacéo e regenerado

posteriormente. A Figura (10) ilustra o processo.
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Ea: energia de ativacao; E.a: energia do catalisador; E,. energia dos produtos;
E;: energia dos reagentes; H,: entalpia dos reagentes; Hp: entalpia dos produtos;
AH: diferencga de entalpia.

Figura 10: Atuacdo do catalisador no caminho da reacéo (de Almeida et al., 2008)

Um catalisador ja possui objetivos definidos quando criado, dessa forma, é possivel
afirmar que ele deve atender a certas caracteristicas desejadas de acordo com 0 seu uso.
Basicamente citam-se trés delas: a atividade, relacionada a uma velocidade de reacéo elevada;
a seletividade, relacionada a capacidade do catalisador de direcionar a reacdo para formacéo de
produtos desejados; e estabilidade, relativa a quantidade de vezes que o catalisador continuara

a ser usado, sua “vida util”.
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Os catalisadores possuem algumas divisdes, entretanto, neste trabalho cabe citar apenas
a diferenca entre catalisadores homogéneos, aqueles onde a fase do catalisador e dos reagentes
€ amesma, e 0s heterogéneos, onde esta relacéo se difere, tendo entdo fases distintas. A proposta
entdo esta relacionada a producdo de catalisadores heterogéneos metalicos suportados em
nanoparticulas de alumina e 6xido de titanio.

Para reacfes de hidrogendlise, Jorrin, afirma que os metais de transicdo sdo 0s
catalisadores mais utilizados, destacando os conhecimentos ja existentes em reac6es utilizando
Pt (Platina), Ru (Ruténio), Ir (Iridio), Rh (Rddio), Ni (Niquel) e Pd (Paladio), e em outras
pesquisas que utilizavam Cu (Cobre), Cr (Cromo), Mn (Manganés) e Zn (Zinco). Também se
destaca os avancos de outros autores no campo catalisadores metélicos visando uma
seletividade voltada para a producéo de etilenoglicol e propilenoglicol. Salgado (2021) indica
gue as pesquisas iniciais com o0s metais nobres estavam relacionadas a suas habilidades de
ativagdo com o hidrogénio, enquanto os metais de transigao foram testados devido ao seu menor
custo e altas resisténcias ao envenenamento catalitico (Salgado, 2021), que pode ser
considerado como a diminuicdo da atividade do catalisador diante da adsorcao de substancias
em seus sitios ativos. (Carvalho, 2003).

Rodrigues et al. (2012) propds o estudo dos efeitos nos produtos da hidrogendlise do
glicerol através do uso de um catalisador de Ru (Ruténio) em 5% Nb,Os/Al,O3 em reacdo com
Amberlyst e solucdo aquosa de glicerol conduzida a 50 bar de H. e 413 K de temperatura
durante dez horas. A seletividade se mostrou maior para a producdo de propilenoglicol,
chegando a 77,22 % apds as dez horas, enquanto manteve-se em 45,64% ap0s sete horas para
a producéo de etilenoglicol. Ele também destaca 0 aumento da acidez diante da adi¢do de 5%
de massa de Nidbio na superficie de Alumina. (Rodrigues et al., 2012 apud dos Santos, 2013)

Dentre os metais de transicdo, o Niquel também aparece com algum destaque entre 0s
investigados. Dieuzeide et al. (2013) comenta que os catalisadores a base de Ni possuem boa
atividade para a clivagem das ligagfes C-C, O-H e C-H, tendo como suportes mais habituais a
alumina, carbono ou alumina modificada com cério, lantanio, magnésio ou zirconio. (Dieuzeide
et al., 2013 apud de Freitas, 2013)

Yin et al. (2009) realizou a hidrogendlise usando Niguel Raney em autoclave. A partir
de condigdes de reacdo de 30 mL de glicerol, 1g de catalisador em atmosfera inerte igual a 0,1
MPa de N2 e uma hora de reacdo, observou-se alta atividade catalitica com conversao de 100%
a 180°C e com maior seletividade voltada para etilenoglicol. (Yin et al., 2009 apud dos Santos,
2013)
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A escolha entre principais metais e suportes para a producéo de um catalisador efetivo,
também foi investigada por Feng et al. (2008), realizando um estudo amplo sobre o efeito que
0 suporte possui na hidrogenolise do glicerol utilizando o ruténio como fase ativa. Utilizando
autoclave com agitacdo magnética, temperatura de 180° C e 12 horas de reacdo, foram obtidos
o0s resultados apresentados na Tabela (4). Observa-se que o catalisador Ru/TiO> alcangou a
maior taxa de converséo entre todos os comparados, com a seletividade voltada para a producéo
do etilenoglicol. Nota-se também que foi pesquisada a atividade catalitica do suporte
isoladamente, para avaliacdo de sua relevancia no processo, porém ficou indicado que sem a
presenca de um metal, ndo existe atividade catalitica relevante realizada. (Feng et al., 2008
apud dos Santos, 2013)

Catalisador Taxa de Conversdo (%) Seletividade - EG (%)

Ru/SO- 3,1 12,5
Ru/NaY 10,8 27
Ru/Al203 34,3 26,5
Ru/C 42,8 37,4
RuU/TiO2 90,1 41,3
TiO2 - -

Tabela 4: Analise Experimental de Atividade Catalitica (Adaptado de Feng et al. 2008 apud dos Santos, 2013)

Nesse sentido, € interessante observar que o Ruténio é um metal de maior custo
agregado, existindo na literatura indicacfes de sua possivel substituicdo por um outro com
menor custo, o Niquel (dos Santos, 2013). Ja citado anteriormente, Yin et al. (2009), além de
Jinhua et al. (2012) e Yu et al. (2010) investigaram o comportamento do niquel na
hidrogendlise, com o primeiro obtendo um rendimento de 58,2% com alta seletividade para
etilenoglicol, enquanto os outros dois tiverem melhores seletividades para 1,2 propanodiol,
ainda sim demonstrando o potencial de atividade catalitica que o Niquel possui.

Cabe destacar ainda, a interessante analise realizada por Salgado (2021), que realizou
uma pesquisa referente a resultados relativos a metais e suportes relacionados a reagdo de
hidrogendlise do glicerol na base de dados SciFinder, uma plataforma de informacdes e
cientificas e tecnologicas desenvolvida pelo Chemical Abstracts Service (CAS). Foram
avaliados estudos limitados entre 1988 e 2020, referentes a publicacbes em periddicos e
patentes. O resultado obtido é apresentado na Figura (11), sendo interessante notar como o
Ruténio e Niquel estdo proximos em relevancia, com o suporte Al,O3, também se apresentando

como um dos mais explorados.
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Figura 11: Resultado da busca na base de dados do SciFinder (Salgado, 2021)
Finalmente, indica-se que para esse trabalho, foram propostos dois nanocatalisadores a

serem preparados, ambos utilizando o Niquel, aproveitando-se da ideia de usa-lo como uma
substituicdo mais economicamente atrativa para o Ruténio, garantindo um caréater de viabilidade
econbmica a proposta. Além disso, em termos de suportes, o Al2Oz foi um dos escolhidos,
diante de sua relevancia em publicagdes, bem como o TiO2, que apresentou resultados
interessantes associado ao Ruténio, com alta converséo e boa seletividade para o etilenoglicol,
ao mesmo também indicou ser “inerte” quando considerado isoladamente, garantindo que a

atividade catalitica seria realizada de fato pelo metal selecionado.

2.4.1 Método de Pechini

Para o desenvolvimento de nanocatalisadores, uma das metodologias mais praticas e de
relativa facilidade em sua utilizacdo para sintetizacdo dos reagentes, é o Método de Pechini ou
Método dos Precursores Poliméricos. O método foi patenteado por Maggio Pechini em 1967,

onde se apresentava o desenvolvimento de dxidos cerdmicos de titanio e nidbio a partir de um



27

acido policarboxilico com um 4alcool polidroxilico, formando entdo uma resina, que
posteriormente seria pirolisada formando o 6xido (Suehara, 2013 & Salem et al., 2014). Alguns
autores (Suehara, 2013; Salem et al., 2014) destacam que 0 processo permite a criacdo de
elementos com elevado grau de pureza e homogeneidade, além de permitir o controle do
tamanho da particula e ser um processo simples, ndo exigindo equipamentos sofisticados. A
representacdo do método é apresentada na Figura (12).

Figura 12: Método de Pechini (Suehara, 2013)

2.5 SISTEMA DE ARREFECIMENTO AUTOMOTIVO

O motor de um automdvel opera a grandes temperaturas e deve funcionar continuamente
para que todo o veiculo siga atuando e realizando a conversdo da energia quimica da ignicdo
do combustivel em energia mecanica para 0 movimento das rodas. Para esse funcionamento, o
motor deve operar a um nivel especifico e desejado de temperatura, fazendo necesséaria a
existéncia de um sistema que consiga manter esse nivel. O responsavel por tal funcédo € o
Sistema de Arrefecimento Automotivo (SAA), que basicamente atua na manutencdo da
temperatura ideal de trabalho, na propagacdo dessa temperatura por todo 0 motor e no auxilio
para que essa temperatura seja atingida o mais rapidamente possivel. (MTE-Thomson)

O funcionamento do Sistema de Arrefecimento ocorre através do bombeamento do
fluido de arrefecimento (FAA), fazendo com que este circule pelas paredes dos cilindros e pelo
cabecote do motor, trocando calor com as partes e tornando-se um liquido aquecido. Esse
liquido aquecido sobe para o radiador através da mangueira superior e é resfriado pelo ar
existente, sendo re-circulado pela mangueira inferior, para realizar um novo ciclo de troca de
calor. A figura (13) apresenta um desenho para visualiza¢do de alguns componentes do sistema
(MTE-Thomson & CAMPOS, E. R. V., 2009).
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Figura 13: Componentes do Sistema de Arrefecimento (MTE-Thomson, 2012)

2.5.1. Fluidos de Arrefecimento

Como j& citado anteriormente, os fluidos de arrefecimento podem ser basicamente
definidos como os responsaveis por trocar calor com o motor durante o processo de combustéo,
levando esse calor até o radiador. Pode-se afirmar que as principais contribuicdes de calor ao
fluido de arrefecimento ocorrem devido a compressao e expansdo do pistdo e ao atrito deste
com a parede do cilindro. Outra grande contribuicdo é a temperatura alcancada pela queima do
combustivel, podendo alcancar 2000° C. (MTE-Thomson, 2012)

Os motores automotivos sdo arrefecidos por dois tipos de fluidos principais: a agua e o
ar. Em geral, sistemas de arrefecimento completamente a ar s6 sdo utilizados em motores que
possuem poucas partes moveis, como 0s de motocicletas e alguns carros (como o Fusca),
havendo assim um atrito menor e menor producédo de calor. Os demais, e a grande maioria, sdo
arrefecidos com fluidos a base de agua. Entretanto, como ja dito, a queima do combustivel
alcanca temperaturas elevadas, fazendo com que o fluido também alcance valores grandes o
suficiente para superar o ponto de ebulicdo da agua. Além disso, seu alto ponto de
condensacdo/congelamento e a tendéncia a corrosdo dos metais que compdem o motor, também
podem se tornar problemas para o sistema em alguns casos. Assim, 0 uso de aditivos junto a
agua se faz necessario.

Bohacz elenca algumas das necessidades que o fluido de arrefecimento deve possuir,
dando indicios de quais aditivos seriam interessantes junto a agua. Assim, o FAA deve ter
elevada condutividade térmica e calor especifico, permitindo maior facilidade na funcéo de
“transportar” o calor até o radiador; baixa viscosidade, diminuindo a necessidade de

bombeamento; baixa tendéncia a corrosdo do material do motor; e diminuir o ponto de fusédo
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do fluido, permitindo a operacdo em condicGes onde a temperatura esteja abaixo de 0°C.
(Bohacz, 2007 apud Campos, 2009)

O mais frequentemente utilizado comercialmente, é o etilenoglicol (EG), que diante das
propriedades termofisicas apresentadas na Tabela (3), consegue junto a agua atender alguns dos
requisitos citados. Através da Tabela (5) pode-se observar o efeito da mistura do EG na agua,
diminuindo seu ponto de fusdo e aumentando sua massa especifica, ainda que ao custo da
diminuic&o do calor especifico e da condutividade térmica da mistura. E possivel também citar
0 aumento do ponto de ebulicdo e 0 menor nivel de corrosdo que essa mistura traz. Outros
compostos como glicerol e o propilenoglicol vem sendo utilizados em misturas com a agua,
visto que ndo sdo tdxicos como o EG, entretanto, suas misturas ndo conseguem resultados tdo
interessantes em termos de propriedades, visto que alcancam valores de ponto de fusdo

superiores e ebulicdo inferiores, diminuindo a faixa de operacdo possivel para o fluido.

Fluido de Ponto de Fuséo Massa Especifica Calor Especifico Condutividade
Arrefecimento a 4° (°C) (kg/md) (kJ/kg) Térmica (W/m.K)
C
Agua 0,00 1000,00 4,21 0,57
20% Etilenoglicol -7,87 1031,60 3,81 0,48
80% Agua
20% Propilenoglicol -7,15 1024,00 3,95 0,47
80% Agua
20% Gilicerol -5,12 1050,70 3,83 0,50
80% Agua
Tabela (5): Propriedades termofisicas de fluidos de arrefecimento. (Adaptado a partir d¢ MEDEIROS
etal., 2010)

Até 2015, os aditivos para FAA ndo possuiam necessidade de atendimento a requisitos
minimos especificos em diversos testes, entretanto, a Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), disponibilizou consulta publica no mesmo ano para a implementacéo e
atualizacdo das NBR 13.705 e 14.261, passando a trazer valores minimos e maximos para
diversos testes, como os de corrosdo, gerando maior confiabilidade para os FAA produzidos,
de acordo com o atendimento ou ndo das normas. E interessante citar, que as NBRs da ABNT
certificam a qualidade de um determinando produto e consequentemente as boas praticas e
eficiéncia produtiva de uma empresa que detém esse produto, entretanto, em muitos casos, elas
ndo possuem carater obrigatorio, sendo utilizadas como um padréo, e ndo um requisito, visto

que ndo necessariamente as NBRs séo adotadas pelos legisladores.
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3. METODOLOGIA

Este capitulo traz o entendimento dos procedimentos e materiais utilizados para a
realizacdo deste presente trabalho. Basicamente, cabe comentar que, devido a ideia deste
documento ser propor uma rota de aproveitamento da glicerina residual do biodiesel para
producdo de um fluido de arrefecimento a base de etilenoglicol, faz-se necessaria a separacéo
dos procedimentos experimentais em topicos, auxiliando na compreensdo das etapas da rota.
Assim, em um primeiro momento buscou-se obter a glicerina a partir do biodiesel, propondo
em seguida catalisadores que possam ser utilizados na reacdo de hidrogenolise dessa glicerina
obtida, e por fim, um fluido formulado que poderia ser produzido através do etilenoglicol
resultante, aqui, representado por um comercial, devido a indisponibilidade de equipamentos

para a realizacdo da hidrogenolise diante das restri¢des impostas pela pandemia de COVID-19.

3.1 PRODUCAO DE GLICERINA DE BIODIESEL

Foi realizada uma pequena producdo de biodiesel para coleta de glicerina e posterior
analise, para fins didaticos e de entendimento do exato encaixe desse presente texto junto ao
contexto geral de producdo de biodiesel, e iniciacdo da definicdo de como poderia ser a rota de
aproveitamento a ser proposta.

3.1.1. Materiais e Procedimento Experimental

Para a producdo da glicerina, deve-se realizar a reacdo de transesterificacdo apresentada
na Figura (1), cabendo destacar que apesar da estequiometria padrdo da reacdo ser 3 mols de
alcool para cada mol de dleo vegetal/gordura animal, na pratica, a reacdo sé ocorre efetivamente
com excesso estequiométrico de alcool, exigindo praticamente 9 mols para cada mol de 6leo
vegetal. Inicialmente, 4,5g de hidréxido de potassio foram pesados com o auxilio de uma
balanca de precisdo (Balanga Analitica ATY 224 — Shimadzu), sendo em seguida transferidos
para um béquer onde posteriormente seria adicionado 35 ml de metanol através de uma proveta.
A mistura foi agitada e o hidroxido de potéssio foi dissolvido junto ao metanol, atentando-se
para a cor, que se manteve transparente e limpida, indicando a pouca presenca de umidade,
necessaria para que a reacdo ndo produza sabdo. Por fim, através da proveta, 100 ml de 6leo foi
adicionado ao béquer, que em seguida seria posicionado sobre 0 agitador magnético (REF754A
Fisatom). No agitador a mistura ficou a temperatura de 70° C e agitacdo constante durante 30-

45 minutos, até a observacgdo da formacdo da glicerina, como apresentado na Figura (14).
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Figura 14: Agitaco da Mistura Oleo + Metanol + Hidroxido de Potassio (Autoria Propria)

3.2 PRODUCAO DOS CATALISADORES Ni/Al,03 E Ni/TiO>

Os catalisadores propostos para esse trabalho sdo a base de niquel, dopado junto a
alumina (Al.O3 - ou 6xido de aluminio) e 6xido de titdnio (TiO2). Basicamente, foram utilizadas
nanoparticulas tanto de Al2O3 quanto de TiO2 produzidas pelo grupo de nano tecnologia da
UnB/FGA através da sintese pelo Método de Pechini, ja citado no Subitem 2.4.1. Para a
obtencdo do Niquel que seria dopado nos éxidos produzidos, foi utilizado Acetato de Niquel Il
Tetrahidratado.

3.2.1. Materiais e Procedimento Experimental

Para a realizacdo do experimento, primeiramente, todos os reagentes foram pesados na
balanca de precisdo (Balanca Analitica ATY 224 — Shimadzu), garantindo que a proporcao
fosse adequada para obtencdo de 10% de Niquel no catalisador, visto que na producéo de
nanoparticulas pequenas diferencas podem impactar negativamente. Assim, foram utilizados
1g de Oxido (tanto de Titanio, quanto de Aluminio) para 0,235 g de Acetato de Niquel
Tetrahidratado para cada nanocatalisador. Posteriormente, cada uma das duas fracbes de
Acetato de Niquel foi colocada em um béquer proprio e em seguida foi adicionada agua
destilada, agitando-se a mistura manualmente, até que ndo houvesse mais fracdo solida do

acetato presente. Os 0xidos foram entéo adicionados, um em cada béquer, voltando-se a mexer
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por mais alguns instantes, para homogeneizar a mistura. Logo apds, os béqueres foram levados
a um agitador eletrénico por dois minutos, e entdo até uma estufa, para iniciar a eliminagéo da
agua. Por fim, as duas amostras foram realocadas para cadinhos, permitindo que elas fossem
transferidas entdo para um forno para calcinacdo mediante as seguintes condi¢fes: temperatura
final de 700°C, velocidade de aquecimento de 30°C/min, duracdo do processo de 4 horas (240

minutos). O produto final ndo possuia mais liquido. Na Figura (15) apresentam-se os liquidos

finais apds serem agitados e na Figura (16) o resultado final apds o procedimento completo.

Figura 15: Mistura de Acetato de Niquel com Oxido de Titanio (1) e Oxido de Aluminio (2) (Autoria
Propria)

Figura 16: Catalisador Ni/TiO2(1) e Ni/Al,O3(2) (Autoria Prdpria)
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3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS E PRODUTOS

3.3.1. Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

O meétodo de espectroscopia de infravermelho é fundamentado no principio de absorcéo
de uma determinada quantidade de energia eletromagnética pelas moléculas de um elemento
quando este € exposto a um feixe dessa radiagdo eletromagnética. Basicamente, o resultado é
um grafico que pode indicar a absorbancia, transmitancia ou refletancia do material exposto a
radiacdo. A regido chamada de infravermelha é composta pelas ondas eletromagnéticas de
comprimento de onda de 4000 a 600 cm™. (SOARES, E. P., 2002) O equipamento utilizado foi
0 Nicolet iS10 da Thermo Scientific, disponibilizado pela UnB — FGA (Figura 17), com o
acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) para liquidos e de Reflectancia Difusa com
Transformada de Fourier (DRIFT) para solidos. Os espectros coletados foram: da glicerina

produzida, do 6xido de titanio, da alumina e dos catalisadores depois de dopados com niquel.

Figura 17: Nicolet iS10 da Thermo Scientific (Thermo Fiscer Scientific)

3.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A fungdo primaria de um microscépio, em sua concepgdo, é tornar visiveis ao olho
humano objetos que devido ao tamanho diminuto ndo o sdo originalmente. Dessa forma, 0 MEV
é uma extensdo desse conceito inicial, sendo utilizado para observar amostras, conseguindo
identificar as magnificacOes destas, ou seja, suas informacgdes geométricas, topograficas, etc.
Além disso, também permite a analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS),

possibilitando a analise dos materiais presentes.(Dedavid, B., 2007) Em termos de



34

funcionamento, a amostra tera sua superficie varrida por um feixe de elétrons que ao interagir
com a estrutura do composto ira gerar sinais distintos. O MEV utilizado foi o Philips XL-30
disponibilizado pela Universidade de Sdo Paulo (USP) (Figura 18). O equipamento foi utilizado

para caracterizar o 6xido de titanio e alumina.

Figura 18: Microscapio Eletronico de Varredura Philips XL-30 (LabMicro, USP)

3.4. FLUIDO DE ARREFECIMENTO

Neste trabalho, uma das etapas propostas, é a producdo de um fluido de arrefecimento
formulado, utilizando etilenoglicol comercial com aditivos, em associacdo com a agua, na
proporcdo de 50%/50%. Além disso, posteriormente, o fluido formulado seria comparado a
outro fluido comercial, demonstrando a possibilidade de ter resultados semelhantes, observando
também o atendimento ou ndo das conformidades exigidas pelas normas NBRs de acordo com

0s testes selecionados para comparagao.

3.4.1. Materiais e Procedimento Experimental

Um fluido de arrefecimento automotivo é, em geral, composto por duas partes. Em uma
delas havera agua, idealmente desmineralizada ou destilada para evitar corrosdes e a formacao
de incrustagdes, que podem levar ao entupimento do radiador. Na outra, havera o aditivo de
arrefecimento, podendo ser concentrado ou diluido, em proporcGes que variam entre 33% e

60%, em geral. No caso deste trabalho, foi formulado um fluido a base de etilenoglicol com
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aditivos antioxidante (o &cido pirogalico) e antiespumante (silicone), auxiliando o fluido a
realizar o trabalho de forma mais efetiva e com menores impactos para o veiculo.

Inicialmente, foi pesado 0,03 g do &cido pirogélico - CeHsO3, da Vetec Quimica, através
da balanca de precisdo utilizada nos demais experimentos, sendo posteriormente transferido
para um béquer. No mesmo recipiente foram adicionados 300 ml de etilenoglicol (também da
Vetec Quimica, com teor minimo de 99,5 %), transferido a partir de uma proveta, e 0,1 ml
silicone (da SoftFix), transferido através de uma pipeta volumétrica. Em seguida, a mistura foi
agitada manualmente, até que houvesse a dissolucdo completa dos aditivos no etilenoglicol e
se tornasse um liquido homogéneo. Por fim, o fluido resultante a base de EG foi transferido
para um segundo béquer, maior, onde foi adicionado 300 ml de &gua destilada, mantendo a
proporcéo de 50% aditivo e 50% agua destilada, sendo novamente agitado até gerar um fluido

também homogéneo.

3.5. TESTE DE CORROSAO — ABNT NBR 13705:2016 e 14261:2016

Para comparar-se efetivamente o fluido formulado com o comercial, deve-se observar
se 0s requisitos propostos para utilizacdo em sistemas veiculares sdo cumpridos, sendo
normatizados pela ABNT NBR 13705:2016 e 14261:2016. Ela especifica 0s requisitos e
métodos de ensaio para a determinacdo das caracteristicas e conformidade dos aditivos
concentrados a base de monoetilenoglicol, monopropilenoglicol e glicerina, para arrefecimento
de motores endotérmicos, visando observar se proporcionam protecdo adequada contra
corrosdo, cavitacao, fervura e congelamento. (ABNT, 2016). Diversos testes séo especificados,
mas dentre os existentes, por disponibilidade de equipamentos foram escolhidos quatro para
realizacdo: corrosao, pH, ponto de ebulicdo e densidade relativa.

O teste de corrosédo especificado tem como objetivo avaliar o nivel de perda massica
maxima experimentada por uma série de metais selecionados pela norma. Além disso, possui
um carater também qualitativo, ao comparar os tons de cor e brilho iniciais e finais, bem como
a presenca ou ndo de pontos de corrosdo e erosdo, chamados de “pites”. O ensaio de corrosdo ¢
considerado um dos mais importantes para o fluido de arrefecimento, pois testara sua
capacidade de proteger o veiculo diante das diversas solicitacdes que ele sera exigido ao longo
do uso.

Para a realizagdo do ensaio foram selecionadas trés espécies de metais: aluminio, ago e

cobre. Cada uma das espécies foi apresentada na forma de placas metélicas de 6 cm de
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comprimento por 2 cm de largura, suficientemente pequenas e estreitas para serem imersas em

um béquer, podendo ser observadas na Figura (19).
|
[ A T T i\ T

Aluminio Aco Cobre

Figura 19: Placas Metélicas utilizadas no teste de corrosdo (Autoria Propria)

3.5.2. Materiais e Procedimento Experimental

O primeiro passo foi a preparacao de 6 béqueres com 50 ml, sendo que deste total, 25
ml se referiam ao aditivo (seja comercial, seja o formulado) e outros 25 ml de agua destilada,
além de uma das placas de metal, j& com as massas previamente aferidas com a balanca de
precisao e tendo sido lixadas para exposi¢do do material, garantindo que qualquer alteragéo do
mesmo fosse decorrente exclusivamente da corrosdo e sua interacdo com o fluido de
arrefecimento. A lixacao foi realizada utilizando uma granulometria apenas de lixa. A Norma
NBR especifica que o teste deve ocorrer a uma temperatura media de 88°C, proxima a de
operacao do fluido no veiculo, mantendo-se por um periodo de tempo especificado e avaliando-
se 0s resultados tanto qualitativamente, quanto quantitativamente. Os béqueres foram
transferidos e posicionados sobre o agitador magnético, que havia sido previamente mantido
em aquecimento até alcancar 88°C, tendo a temperatura destes controlada através de um
termOmetro digital infravermelho (Mestek 400) para garantir a estabilizagdo térmica junto ao
agitador. Posteriormente, todos os béqueres foram cobertos com o papel aluminio, de forma a
veda-los, a fim de mitigar parte da evaporacdo de liquido. O processo foi controlado durante
uma semana, com medicOes periodicas quanto a temperatura do fluido e realizagdo do

experimento. Na Figura (20) tem-se uma imagem dos equipamentos durante a realizagdo do
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processo. Apds o periodo, foram feitas novas medicGes quanto a massa das placas, observando

a perda massica, bem como a aparéncia das placas e existéncia ou nao de “pites”.

Figura 20: Equipamentos durante o processo de corroséo (Autoria Propria)

3.6. TESTES DE PH, PONTO DE EBULICAO E MASSA ESPECIFICA

Além do teste de corrosao, outros trés também foram selecionados para a caracterizacéo
e comparacdo dos fluidos de arrefecimento: pH, Ponto de Ebulicdo (PE) e Massa Especifica.
Apesar de serem testes com maior facilidade de execucdo, cabe salientar que ainda s&o
extremamente relevantes para a conformidade do fluido, principalmente o pH e o ponto de
ebulicdo, visto que ambos podem indicar inconformidades significativas entre as solicitacfes a
que o fluido serd submetido e sua incapacidade de proteger o radiador e motor de problemas
fisicos decorrentes dessas solicitacGes. Ainda assim, por serem testes mais “diretos”, foi optado
por agrega-los em uma s6 descricdo de materiais e procedimentos experimentais.

3.6.1 Materiais e Procedimento Experimental

1 — Teste de pH
O teste de aferi¢do do pH é relativamente simples, basicamente, dois béqueres de 25 ml
foram preparados com um fluido de arrefecimento, um para o comercial e outro para o

formulado. Em seguida, um pHametro digital (da marca MinyMin) foi inserido no béquer até
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que o eletrodo de medig&o ficasse completamente submerso no liquido, permitindo a medig&o.
Foi feita uma medicdo adicional com uma fita de pH, seguindo procedimento semelhante, ao
submergir ela no béquer, apenas para controle da tendéncia dos dados, observando se havia

alguma inconformidade.

2 - Ponto de Ebulicao

Para a realizacdo do teste do ponto de ebuli¢do, foram utilizando béqueres de 10 ml,
menores que os dos demais testes, visando a diminuicdo da quantidade de liquido existente e
consequentemente, a facilitacdo da reacdo, ja que o gradiente de temperatura poderia se espalhar
mais rapidamente por toda a solucdo. Assim, como no teste de pH, foram preparados dois
béqueres, um com o fluido comercial e outro com o fluido formulado. Em seguida, ambos foram
posicionados sobre o agitador magnético que foi configurado para uma temperatura de 200° C,
acima da ebulicdo da agua e do limite superior exigido pela norma. A temperatura do liquido
foi controlada com o termbémetro digital, observando-se cuidadosamente o inicio da ebulicdo e

anotando-se os valores.

3 — Massa Especifica

O ultimo teste a ser realizado foi para afericdo da massa especifica dos dois fluidos.
Assim, inicialmente a balanca de precisdo analitica foi calibrada com a massa do béquer
utilizado, permitindo medir-se apenas a massa do conteddo. Em seguida, os fluidos de
arrefecimento foram transferidos da pipeta volumétrica para o béquer, para melhor controle da
precisdo do volume total. Por fim, os béqueres foram pesados na balanca de precisdo, obtendo
os valores de massa desejados, que junto aos valores de volume, permitem calcular a massa

especifica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo traz a discussdo e os resultados acerca da caracterizacdo da glicerina
produzida através da reacéo de transesterificacdo e do Oxido de Titanio e Alumina utilizados
para a producédo dos catalisadores propostos. Além disso, observa-se também a caracterizacao
dos proéprios catalisadores, bem como os resultados referente ao fluido de arrefecimento

formulado e sua comparacdo com o fluido comercial.

4.1 CARACTERIZACAO DO GLICEROL

A espectroscopia do infravermelho do glicerol foi realizada algumas horas apds da
realizacdo da transesterificacdo, permitindo que o biodiesel e o glicerol se separassem
completamente por diferenca de densidade. A Figura (21) apresenta o espectro, bem como o0s
principais picos observados, assim como as ligac6es responsaveis pelo surgimento dos picos.
A banda em 3316,07 cm™ se refere ao alongamento da ligagdo O-H, geralmente relacionada a
compostos de grupos alcoolicos, em conformidade com o esperado devido a utilizagéo do etanol
para a transesterificacdo, que juntamente com a ligagio C-C em 1559,23 cm™, as ligages C-H
em 2918,81-2854,10 e 924,94 cm™ e a ligacdo C-O em 1014,61, cm™ sdo caracterizadoras do
glicerol, contemplando todas as relacdes moleculares existentes no composto. Nesse sentido, a
banda apresentada em 1736,04 cm™, uma ligagdo C=0, parece se referir & alguma impureza
ainda existente do biodiesel, ja que € uma ligacdo caracteristica dele. A banda pode ser referente
ao tempo reacional pequeno e a ndo utilizacdo de refluxo, que pode influenciar nos resultados

devido a possivel ndo transesterificacdo completa.
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Figura 21: Espectro Infravermelho do Glicerol produzido (Autoria Prépria)
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4.2 CARACTERIZAGCAO DO OXIDO DE TITANIO

A caracterizagio do Oxido de Titanio foi realizada através dos dois procedimentos
comentados no Capitulo 3. A Microscopia Eletronica de Varredura é apresentada a figura (22)
onde podem ser vistas essencialmente imagens semelhantes, porém com magnificacdes
distintas, tendo na segunda uma maior aproximagcao para observacéo da estrutura do Oxido de
Titanio.

Observa-se que as particulas do oOxido tém forma irregular (ou heterogéneas) e
aglomeradas, além de terem atingindo escalas manométricas, como o desejado. As imagens

foram posicionadas lado a lado para permitir um efeito comparativo ao leitor.

I - Pt 156 » T

‘I igur 22: Microscopia Eletronica de Vrredura do Oxido de Titanio em duas escalas (Autoria
Propria)

Para o caso do TiO2, junto ao MEV também é possivel a caracterizacdo através da
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) para a verificacdo da existéncia de fato dos
elementos desejados na composi¢do do 6xido, no caso o Oxigénio (O) e o Titanio (Ti). O gréafico
referente ao EDS ¢é apresentado na Figura (23), onde pode ser notada a presenca de ambos 0s
elementos, Ti e O, de acordo com o0s picos referentes a resposta do composto a incidéncia das
particulas carregadas.
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Figura 23: Espectroscopia de Energia Dispersiva do Oxido de Titanio (Autoria Propria)

Como ultimo método de caracterizacdo, apresenta-se espectroscopia de infravermelho,

podendo ser vista na figura (24).
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Figura 24: Espectro Infravermelho do Oxido de Titanio (Autoria Propria)

A partir do espectro apresentado é possivel identificar trés bandas no éxido de titanio
avaliado, duas referentes ao grupo funcional hidroxila, ligagbes entre oxigénio e hidrogénio
provenientes da agua adsorvida na superficie do 6xido, em 3363,69 e 1633,81 cm™, e a terceira

banda, em 925,62 cm™, referente ao alongamento (ou “stretching”) da ligagdo O-Ti, que
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caracteriza o composto. E interessante afirmar que o FTIR, para o caso de nanocatalisadores,

caracteriza essencialmente a superficie do composto.

4.3 CARACTERIZACAO DO OXIDO DE ALUMINIO

Assim como no caso do Oxido de Titanio, para o Oxido de Aluminio foram realizados
dois procedimentos de caracterizacdo, MEV e FTIR. Entretanto, por indisponibilidade do
equipamento, ndo pode ser realizada a EDS da alumina a partir do MEV. Dessa forma, na figura
(25) tém-se o resultado da microscopia para 0 composto estudado, podendo-se observar a
morfologia heterogénea do Al>Os, dada a diferenga entre o tamanho dos gréos, semelhante ao
visto em outros estudos. (de Aradjo N.K.C, 2016)

Figura 25: Microscopia Eletronica de Varredura do Oxido de Aluminio (Autoria Propria)

Seguindo para a anélise e caracterizacdo a partir do espectro infravermelho é possivel
chegar a conclusdes semelhantes as encontradas para o Oxido de Titanio. Assim como no
anterior, as bandas relacionados ao estiramento da ligacdo da hidroxila apontam para a presenca
de 4gua adsorvida na superficie (em 3426,94 e 1639 cm™). As outras bandas (1030,33 e 570,59
cm™) sdo referentes as ligagOes entre Aluminio (Al) e Oxigénio, com a banda de menor
frequéncia estando relacionada ao estiramento e deformagéo da ligagdo. (de Aradjo N.K.C,
2016) O espectro é apresentado na figura (26).
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Figura 26: Espectro Infravermelho do Oxido de Aluminio (Autoria Propria)

4.4 CARACTERIZA(;AO DO CATALISADOR Ni/TiO2
Para a caracterizacdo do catalisador a base de 6xido de titanio dopado com niquel foi

selecionado apenas 0 método FTIR, devido a disponibilidade dos equipamentos. E importante

destacar que para a analise e observacdo das alteracdes sofridas a partir da presenca do niquel

na superficie do catalisador, o espectro apresentado na Figura (27) foi comparado ao da figura

(24), do 6xido de titanio.
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Figura 27: Espectro Infravermelho do nanocatalisador Ni/TiO- (Autoria Prdpria)

Novamente, assim como nos casos anteriores, hd presenca das bandas de hidroxila

(3410,67 e 1633,62 cm™), e consequentemente de agua, entretanto, é possivel destacar que a
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absorbancia € menor, demonstrando uma menor quantidade de 4gua adsorvida no catalisador.
O processo de aquecimento pelo qual o 6xido foi submetido junto ao niquel, sem davidas foi
um dos responsaveis por esse fendbmeno. Entretanto, também se pode questionar se a reatividade
com a agua ndo foi diminuida devido a prépria dopagem com o niquel.

Outro ponto relevante a ser citado ¢ o “deslocamento” da banda relativa a liga¢do Ti-O
para a “direita” do gréafico, em 884,73 cm™, aparecendo em frequéncias menores que no 6xido
original. O niquel possui sua banda proxima a 446, 47 cm™. Esse comportamento parece
alinhado com as expectativas, visto que Ganesh et al. (2011), indica que essa transicdo das
bandas para frequéncias menores diante da concentracdo de Ni, pode dever-se ao aumento do
tamanho das particulas decorrente dessa maior concentracgdo, causando também um afinamento
nas bandas. (Ganesh et al., 2011)

4.5 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR Ni/Al,03

Finalizando as caracterizagdes tém-se a espectroscopia infravermelha para o catalisador
Ni/Al.Oz (Figura 28). De forma analoga ao realizado no topico 4.4, este grafico foi comparado
ao do 6xido original. Diferentemente do que ocorreu com Ni/TiO,, ndo houve diminuigdo das
bandas relativas a hidroxila, podendo até se dizer que houve um ligeiro aumento, indicando que esse
catalisador pode ter uma maior reatividade com a agua. Da mesma forma, o deslocamento observado
que havia se dado no outro catalisador, neste aqui também n&o ocorre, fazendo com que 0s picos estejam
aproximadamente na mesma frequéncia que estariam no 6xido de aluminio. Na frequéncia de 1035,31
cm™ nota-se a presenca da ligacdo Al-O, que caracteriza o 6xido. Entre as frequéncias de 448,26 e 614,88

cm® pode-se observar a presenca do niquel utilizado.
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Figura 28: Espectro Infravermelho do nanocatalisador Ni/ Al,O3 (Autoria Prépria)
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4.6 TESTE DE CORROSAO

Ao final do teste de corrosdo, como ja citado, a massa de cada placa de metal foi aferida,
permitindo-se observar variacdes e perdas massicas que cada placa observou diante do fluido
utilizado. Os dados foram compilados na Tabela (6) apresentada. Nota-se que em geral, o fluido
formulado proposto, obteve resultados melhores em relagdo ao fluido comercial, ainda que
ambos tenham conseguido manter-se dentro das especificagdes exigidas pela NBR. Claro,
salienta-se, que as condi¢des do processo de corrosdo ndo sdo as mesmas realizadas em um
laboratdrio especializado para isso, afinal ha a exigéncia de equipamentos mais especificos para
o nivel de precisdo desejada. Ainda assim, é possivel avaliar a tendéncia apresentada, bem como
realizar a comparacdo entre os dois fluidos de arrefecimento, sem, no entanto, determinar que

o fluido comercial analisado seja de “pior qualidade”.

Metal Fluido Formulado (mg) Fluido Comercial (mg) Especificacdo NBR (mg)
Aco
Inicial 2.855,6 2.784,3
Final 2.854,6 2.781,9
Variagao 1,0 2,4 10,0
Aluminio
Inicial 1.269,2 1.266,1
Final 1.268,0 1.262,0
Variagdo 1,2 4,1 30,0
Cobre
Inicial 7.836,3 6.826,5
Final 7.835,3 6.823,6
Variagdo 1,0 2,9 10,0

Tabela 6: Resultados do Teste de Corrosao (Autoria Prdpria)

De forma geral, como citado, observam-se indices menores de perda massica no fluido
formulado, com destaque especialmente para o cobre, onde a perda no fluido comercial foi
significativamente maior, ainda que dentro do esperado em relacéo ao especificado na norma.
Além disso, destaca-se que no caso do fluido comercial houve uma deposic¢éo do fluido nas
placas de metal, o que pode ser prejudicial para o sistema de arrefecimento, ja que altera as
superficies onde ocorrem as trocas de calor, alterando o comportamento desejado para o
veiculo, tendo também um potencial de dificultar a passagem do fluido diante da diminuigéo
da area transversal de escoamento e aumentando a resisténcia a transferéncia de calor diante da
resisténcia térmica adicional (Quaglio et al, 2020). Esse comportamento também se apresentou
ao comparar-se uma por¢do restante de ambos os fluidos apds o experimento de corroséo,

ficando claro que para o fluido formulado, ele manteve-se liquido, enquanto para o fluido
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comercial, parte dele adquiriu um aspecto mais “gelatinoso”. Parte desse material restante
parece ser o proprio corante do fluido. A Figura (29) apresenta as placas metélicas ap6s o
processo de corrosdo, destacando-se que o par de placas numeradas representam o fluido
formulado (1) e o comercial (2) na seguinte ordem de metais, da esquerda para direita: aluminio,
aco e cobre. A Figura (30) realiza a comparacao do estado dos dois fluidos ap6s o processo,

com o fluido comercial tendo a coloragdo rosada.

.

i -
Figura 30: Estados dos fluidos de arrefecimento apds o proce

P P

sso de corrosao (Autoria Propria)

E importante salientar também a analise qualitativa das placas. Nesse sentido, ambos 0s
fluidos apresentam um resultado satisfatorio, ja que ao se comparar as Figuras (19) e (29), ndo
se apresentam nenhum tipo de “pites”, que sao pontos perfurantes de corrosao, indicando que
as placas conseguiram manter sua integridade aparente, em termos estruturais. Ressalta-se, que
para as medicOes de massa, as placas foram limpas, de forma a retirar o acumulado liquido que
ficou depositado nas superficies de alguns dos corpos de prova.
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4.7 PH, PONTO DE EBULICAO E MASSA ESPECIFICA

Diferentemente da corrosdo, os demais testes realizados tiveram resultados dispares em
favor de cada um dos fluidos, nem sempre alcancando o nivel exigido pela norma NBR. A
Tabela (7) apresenta os resultados compilados, demonstrando essa diferenciacdo em relagéo ao
teste anterior. No geral, ambos os fluidos tiveram deficiéncia em mais de um dos critérios

qguando comparados com os resultados esperados.

Teste Fluido Formulado Fluido Comercial  Especificacdo NBR
Ph
pHametro 7,2 10,2 75a1l15
Fita de pH 7,0 10,0 75al1l15
Ponto de Ebulicdo (°C) 153,0 151,8 163,0
Massa Especifica 1,057 1,087 1,110 a 1,140

Tabela 7: Resultado dos testes de pH, PE e Massa Especifica (Autoria Prépria)
Em relacdo ao pH, o fluido comercial se apresenta dentro da faixa normatizada, tendo

um caréter relativamente basico, enquanto o fluido formulado esté ligeiramente fora, com um
carater mais acido devido a utilizacdo do &cido pirogalico em sua composi¢do. O teste com a
fita de pH nédo tem carater determinativo, apenas busca qualitativamente observar a tendéncia e
conformidade do teste realizado através do pHametro. Como ambos estdo proximos em termos
de faixa de resultados, indica-se que os resultados estdo em conformidade.

Quanto ao ponto de ebulicdo, observa-se que nenhum dos dois fluidos conseguiu atingir
o valor indicado na norma, ainda que tenham se aproximado relativamente. A diferenca de 10°C
entre 0 desejado e o observado, pode indicar uma perda de eficiéncia do processo de
refrigeracdo no veiculo, porém ambos conseguiram aumentar o valor do PE quando comparado
a temperatura de ebuli¢dao do fluido de arrefecimento mais “simples” possivel, a 4gua, que € o
ponto de comparacdo original (100°C). A comparacao entre os dois, indica um desempenho
ligeiramente melhor do fluido formulado.

Por fim, em relagdo a massa especifica, ambos também n&o atingiram o valor desejado,
ainda que também estejam proximos do limite inferior de massa especifica indicado pela norma.
Nesse caso, 0 resultado aponta vantagem para o fluido comercial, que esta mais proximo do
resultado desejado e 0,03 acima do fluido formulado. Assim, fica explicito que nenhum dos
dois fluidos esta em completa consondncia com a norma, havendo espaco para
aperfeicoamentos, ao menos no caso do fluido formulado. Para o fluido comercial, como ja
citado, os testes aqui realizados ndo possuem carater de aferi¢do “completa”, indicando que as

ndo conformidades ndo necessariamente indicam uma “ma qualidade” do produto. Entretanto,
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a tendéncia € interessante, podendo demonstrar que também ha espaco para aperfeicoamento
do produto.

4.8 REATOR ACADEMICO

Complementando a proposta de produgdo do fluido de arrefecimento, € interessante
gerar uma primeira ideia para o “centro” do processo, o reator, onde seria realizada a reagdo de
hidrogenodlise, utilizando-se dos catalisadores propostos, com posterior avaliacdo da
seletividade e conversdo, e utilizacdo do etilenoglicol produzido para criar um fluido de
arrefecimento experimental. Nesse sentido, a confeccdo de um reator que permita a
hidrogendlise da glicerina, se configuraria como um novo recurso e possibilidade de
aprendizado e pesquisas para os alunos da UnB/FGA. Se propde aqui que se seja utilizado como
inspiracdo, o modelo apresentado pelo professor Neira Montoya Enrique, produzido na

Univesidad de Ingieneria, em Lima - Peru, que é retratado nas Figuras (31 e 32).

Figura 32: Reator para Hidrogendlise — Visdo Geral (Cedido pelo professor Montoya)



49

5. CONCLUSAO

A partir da consulta a literatura existente, como parte do processo de construcdo do
referencial tedrico deste texto, € possivel afirmar que a grande disponibilidade de glicerina
residual da producéo do biodiesel tende a se tornar uma questao recorrente no ciclo produtivo
do combustivel, principalmente ao considerar-se o potencial de aumento do percentual de
utilizacdo de biodiesel na mistura com o diesel comum, algo previsto atualmente na legislacao
nacional. Dessa forma, mais biodiesel sera produzido para atender a demanda crescente, e
consequentemente, mais glicerina, gerando uma demanda latente para sua destinacdo. Assim,
o direcionamento de uma rota econémica para seu aproveitamento é um aspecto chave, podendo
permitir o acoplamento do material no processo produtivo de outros produtos, de maior valor
agregado, onde a rota de utilizacdo da glicerina para producdo de etilenoglicol através da
hidrogendlise catalitica parece se apresentar como uma alternativa interessante para sua
destinagdo, com alguns estudos apontando esse caminho, além de abrir para portas para outros
glicois de valor econémico, como o 1,2 e 1,3-propanodiol.

Em relacdo aos catalisadores, indica-se que o Método de Pechini se apresentou como
uma alternativa simples e eficiente de obtencdo dos produtos desejados, obtendo-se dois
nanocatalisadores efetivamente dopados pelo Niguel, que podem ser utilizados na reacdo de
hidrogendlise, com boas perspectivas de conversdo e seletividade diante do referencial teérico
apresentado. Os espectros FTIR demonstraram a presenca do Niquel tanto na superficie do
suporte de alumina, quanto no éxido de titanio.

O fluido de arrefecimento proposto apresentou, em certo grau, similaridades com o
fluido comercial, atendendo parte dos requisitos apresentados pela Norma NBR, ao mesmo
passo gue ndo obteve valores tdo satisfatorios para outros. Do ponto de vista da corrosdo do
material, ambos foram efetivos no atendimento a perda massica maxima, apesar do fluido
comercial ter apresentado maior deposicdo e solidificacdo do fluido, que poderia gerar
deficiéncias no fluxo e maior necessidade de bombeamento, fazendo com que o fluido
formulado se apresente melhor para essa solicitacdo. Cabe destacar que nos demais aspectos, o
fluido formulado n&o ficou tdo distante dos valores apresentados pelo fluido comercial, o que
indica que ainda que tenha um espaco relevante para aperfeicoamento, ele apresentou sucesso
em demonstrar as possibilidades de efetiva construcdo da rota de utilizacdo da glicerina residual
guando comparado a um produto ja estabelecido comercialmente. Como aspecto futuro, sugere-
se a substituicdo do acido pirogalico como antioxidante, utilizando algum componente mais

béasico, permitindo assim o atendimento imediato do requisito referente ao pH.
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Finalmente, ressalta-se que devido as restricbes proporcionadas pela Pandemia de
COVID-19 e indisponibilidade de laboratorios e equipamentos decorrentes do fato,
infelizmente o escopo do trabalho acabou sensivelmente alterado, sem a possibilidade de
realizacdo da hidrogenolise da glicerina com os catalisadores propostos, sendo entdo assim
repensado como uma proposta de rota para aproveitamento da glicerina, € ndo mais como
producdo de um fluido a partir da glicerina residual utilizando-se os nanocatalisadores
produzidos. Ainda assim, dentro do novo escopo, a rota apresentada parece promissora,
deixando-se um espago para investigacdo da seletividade e conversdo da glicerina dos
catalisadores propostos, com potencial para obtencdo de entendimentos quanto aos parametros
reacionais 6timos para a produc¢do, que poderiam gerar uma analise de viabilidade econdmica

guando comparada a rota tradicional de obtencédo do etilenoglicol a partir do éxido de eteno.
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