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RESUMO

Larissa Aparecida Corréa Matos. Estudo da corrosao de ligas ferrosas em diesel e
biodiesel. 2013. 114p. Dissertagdo (Mestrado em Bioenergia). Universidade Estadual do
Centro-Oeste, UNICENTRO, Guarapuava — PR.

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel, capaz de auxiliar na redugdo das emissdes de
gases poluentes para a atmosfera. O biocombustivel, no entanto ¢ passivel de contaminagao
por agua, tragos de metais, microorganismos € outras impurezas, que alteram as propriedades
iniciais do combustivel. A utilizacao de biodiesel deteriorado implica no contato deste com
pecas e estruturas metdlicas dos sistemas automotivos e de armazenamento, que pode
ocasionar a corrosao. A corrosao em combustiveis ¢ de dificil determinacao direta, devido as
condutividades necessarias para aplicacio do método eletroquimico convencional. Sendo
assim, o objetivo deste trabalho ¢ o desenvolvimento de uma metodologia indireta para a o
estudo da corrosdao de metais expostos a combustiveis e biocombustiveis, por meio da imersao
do metal por determinado periodo no combustivel e posterior imersao em um eletrélito
forte para obtengdo dos parametros eletroquimicos. Amostras de aco carbono SAE 1010 e
de ago inoxidavel AISI 304 foram imersas em amostras de diesel e biodiesel na auséncia e
presenca de E. coli, a 30°C. Ensaios eletroquimicos foram realizados apds a imersdo por 10
dias no combustivel. Os resultados indicam que tanto aco carbono quanto o aco inoxidavel
sdo atacados pelos combustiveis € que o microrganismo acelera o processo corrosivo. A
presenca de metal catalisa as reacdes de auto-oxidacao do biodiesel. Para o ago inoxidavel, o
diesel foi mais corrosivo que as variedades de biodiesel estudadas, enquanto que para o aco
carbono o biodiesel mixer mostrou-se mais corrosivo que diesel. Na presengca do
microorganismo, as variedades de biodiesel estudadas mostraram-se mais corrosivas que o
diesel mineral.

Palavras-Chave: aco carbono SAE 1010, ago inoxidavel AISI 304, Escherichia coli,

biocombustivel.
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ABSTRACT

Larissa Aparecida Corréa Matos. Corrosion study of ferrous alloys in diesel and biodiesel.
2013. 114p. Dissertation (Master’s degree in Bioenergy). Universidade Estadual do Centro-
Oeste, UNICENTRO, Guarapuava — PR.

Biodiesel is an renewable fuel, that can help reduce emissions of greenhouse gases to
atmosphere. The biofuel, however, is prone to contamination by water, metals,
microorganisms and other impurities that can change the initial properties of the fuel. The
contact of damaged fuel with automotive systems and storage tanks can cause corrosion.
Determination of corrosion by fuels and biofuels direct is difficulted by the conductivity
necessary to use the conventional electrochemical method. Therefore, it is proposed to study
the corrosion of metals exposed to fuel and biofuel by indirect method, by immersing the
metal on the fuel for a period and then immerse it on a strong electrolyte to obtain the
electrochemical parameter. Samples of carbon steel SAE 1010 and stainless steel AISI 304
were immersed in biodiesel and diesel samples in presence and absence of E. coli, at 30°C.
Electrochemical measures were realized after 10 days of immersion. The results indicate that
both carbon steel and stainless steels are damaged by the fuels and that the microorganism
accelerates the corrosive process. The metal’s presence accelerates the auto-oxidation of
biodiesel. For stainless steel, diesel was more corrosive than the varieties of biodiesel studied,
while for carbon steel, biodiesel mixer was more corrosive than diesel. In microorganism
presence, the varieties of biodiesel studied were more corrosive than mineral diesel.

Keywords: carbon steel SAE 1010, stainless steel AISI 304, Escherichia coli, biofuel.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um combustivel alternativo aos de origem fossil, ¢ renovavel,
biodegradavel e ambientalmente correto, produzido por uma reagdo de transesterificacdo de
uma gordura animal ou vegetal com um alcool de cadeia curta, via catalise homogénea ou
heterogénea, acida ou bdasica, gerando um éster e glicerina. Como biocombustivel, pode
suplementar combustiveis fosseis e auxiliar na mitigagdo de efeitos climaticos adversos
(ALMEIDA et al, 2011; SAVITA KAUL et al, 2007).

O uso de biodiesel gera uma série de beneficios, tais como o aumento no nimero de
empregos ¢ melhora da economia, principalmente a rural; diminuicdo da dependéncia de
importacdo de combustiveis, reducdo da polui¢ao e praticamente auséncia de contribuicdo ao
aquecimento global. Entretanto, a utilizacao deste combustivel implica no contato direto entre
o combustivel e os componentes metalicos utilizados em sistemas de transporte e
armazenamento, o que pode ocasionar a corrosao (SAVITA KAUL et al, 2007; HASEEB et
al, 2010).

A natureza corrosiva do biodiesel pode ser agravada caso haja residuos de dgua ou
acidos graxos resultantes do processo de transesterificagao. Os processos de auto-oxidagao,
ocorrentes devido a baixa estabilidade oxidativa do biodiesel alteram as propriedades iniciais
do combustivel, aumentando a capacidade de corroer equipamentos e estruturas metalicas de
sistemas veiculares (FAZAL et al, 2010).

Varios substratos metalicos sdo utilizados nos sistemas automotivos, tais como
tanques e chapas de aco carbono revestidas ou ndo por zinco; ligas de zinco-ferro, zinco-
aluminio ou até zinco-niquel, aluminio, chumbo e estanho. Materiais que possuem uma boa
relacdo custo-beneficio também sdo utilizados, como ago galvanizado e aco inoxidavel no
sistema de injecao do veiculo (AMBROZIN, 2009; SUSUKI, 2007; HASEEB et al, 2011).

Estudos preliminares indicam que o ago carbono em contato com o biodiesel sofre
alteracdes em sua morfologia, e que hd perda de massa de acordo com o tempo de imersao no
combustivel. Por sua vez, o aco inoxidavel ¢ capaz de formar filmes finos, que protegem o
metal de ataques pelo combustivel. Os estudos realizados com amostras metalicas apontam
que quanto maior a impureza do biodiesel, maiores os efeitos do processo corrosivo (MARU
et al, 2009; NOCKERT et al,2012).

Dentre as impurezas encontradas nos combustiveis, a presenca de agua residual ou

absorvida pelo ar ¢ fator determinante para a contaminacdo do combustivel por



microorganismos, em sua maioria bactérias. A variedade de ambientes propicios para o
crescimento de bactérias permite que um grande niumero de pecas metdlicas sofra esse
processo, como tanques de armazenamento e sistemas de injecdo de combustivel
(MACHADO, 2005).

Os microorganismos presentes em combustiveis e biocombustiveis podem atuar na
superficie metalica produzindo substancias corrosivas decorrentes do seu metabolismo,
formando pilhas de aeracdo diferencial causando a formagao de biofilmes ou até diretamente,
pelo consumo de algum elemento da liga metalica que seja essencial ao seu metabolismo
(MORAES, 2009).

O estudo da corrosao nesses sistemas geralmente se dd por meio de técnicas
eletroquimicas que permitem a determinacao de parametros como taxa de corrosao e potencial
de corrosao. Entretanto, a utilizacdo destes métodos estd condicionada a condutividades
significativas € os combustiveis, de uma forma geral, apresentam baixas condutividades
devido a baixa dissociacao idnica em compostos organicos (GALLINA, 2011).

As alternativas para o estudo da corrosdo incluem ensaios nao eletroquimicos, os
ensaios gravimétricos. Os ensaios de “perda de massa” sdo os mais utilizados em sistemas que
possuem altas resistividades. A variagdo de massa do material em estudo ¢ o parametro para o
calculo da taxa de corrosao. A morfologia da superficie também pode ser utilizada para a
elucidagdo dos processos corrosivos, por técnicas como microscopia Otica € microscopia
eletronica de varredura. No entanto, essas técnicas avaliam o material em curto prazo e
fornecem poucos dados sobre os mecanismos corrosivos (TAN, 2011).

A determinagdo dos parametros corrosivos € um fator determinante de desempenho no
uso de metais em componentes automobilisticos. A resisténcia a corrosdo também pode ser
fator determinante na selecao do material ou processo (SUSUKI, 2007).

Sendo assim, este trabalho propde a utilizagdo de técnica eletroquimica para a
determinacdo de parametros eletroquimicos de forma indireta, por meio da imersao do
substrato metéalico no combustivel e posterior determinagcdo dos parametros eletroquimicos
convencionais pela imersdo em um eletrolito forte, como cloreto de s6dio. Assim, € possivel
comparar esses resultados com um substrato ndo imerso, determinando indiretamente a

resisténcia a corrosdo dos materiais metalicos (BR 10 2013 020126 0).



2. OBJETIVOS

Objetivo geral

Desenvolver uma metodologia indireta para a determinagdo dos processos corrosivos

em amostras metalicas pelo uso de combustiveis e biocombustiveis.

Objetivos especificos

(1) Estudar o processo corrosivo dos agos carbono SAE 1010 e inoxidavel AISI 304
decorrentes do uso de biodiesel e diesel;
(2) Estudar o processo corrosivo dos agos carbono SAE 1010 e inoxidavel AISI 304

1mersos em combustiveis contendo Escherichia coli.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Energia no Brasil

De acordo com dados do Balango Energético Nacional — BEN, em 2012 a oferta
interna de energia no Brasil atingiu 283,6 milhdes de toneladas equivalentes de petrdleo, o
que representa um crescimento de 4,1% em relagdo a 2011. Houve a reducdo da oferta de
biomassa e de energia hidrelétrica, devido a condi¢des hidricas desfavoraveis, que possibilitou
o maior uso de fontes ndo renovaveis, como petroleo e géas natural (EPE, 2013).

Assim, em 2012, gas natural e petrdleo representaram 97% do crescimento da oferta
de energia brasileira. Mesmo assim, a participacdo de renovaveis na matriz energética
brasileira se manteve entre as mais elevadas do mundo (42,4%), mantendo-se acima da média
mundial (8,0%) calculada pela Agéncia Internacional de Energia, conforme evidencia a figura

1 (EPE, 2013).
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Figura 1. Participa¢do de renovaveis na matriz energética brasileira. Fonte: Adaptado de EPE
(2013).

A produgdo de energia edlica produziu 5050 GWh no ano de 2012, o que representa
um crescimento de 86% em relacdo ao ano anterior. Ja o biodiesel atingiu aproximadamente
2,7 milhdes de metros cubicos produzidos, tendo o percentual de adicdo ao 6leo diesel
mantido em 5%. As principais matérias-primas para obten¢ao do biocombustivel foram o 6leo

de soja e o sebo bovino (EPE, 2013).



Ainda entre as fontes renovaveis de energia, a producdo de etanol hidratado
proveniente de cana de aglcar foi de aproximadamente 13,9 milhdes de metros cubicos
devido ao aumento na producao de agucar para exportagdo. Para o etanol anidro, entretanto,
houve o registro de 9,5 milhdes de metros cubicos, o que representa um aumento de 9,7%
quando comparado a 2011 (EPE, 2013).

A energia elétrica brasileira correspondeu a 552,5 TWh em 2012, sendo que em
relacdo a energia elétrica produzida, 85% ¢ de origem renovavel, sendo a hidraulica
responsavel por 70% da eletricidade produzida no Brasil (EPE, 2013).

No ano de 2012, os maiores setores dependentes da energia foram as industrias e os
transportes, representando 35,1% e 31,3%, respectivamente, do total. Quando comparado ao
ano de 2011, houve um crescimento de 7,2% da demanda de energia no setor de transportes
de carga e de pessoas (EPE, 2013).

A utilizacdo das diferentes fontes de energia na matriz energética mundial ¢
responsavel pela emissdo de cerca de 60% dos gases liberados para a atmosfera, capazes de
resultar em problemas ambientais como o efeito estufa e o aquecimento global. As mudangas
climaticas e o impacto ambiental causado pela utilizagdo de energia entdo se torna o principal
problema enfrentado pelo setor energético (REIS, 2013).

A principal causa antropogénica para o aquecimento global se relaciona com a queima
de combustiveis fosseis, como carvao, gas natural e petroleo para a produgao de energia, que
libera os gases responsaveis pelo efeito estufa, resultando no aumento da temperatura terrestre
(REIS, 2013). A queima de combustiveis — renovaveis ou ndo-renovaveis — para a produgao
de energia envolve o contato do combustivel com superficies que podem ser degradadas,
como os metais utilizados em sistemas de armazenamento que sdo, em sua maioria,
suscetiveis a corrosdao (FAZAL, 2011).

Substratos metalicos que ndo possuem caracteristicas ideais de resisténcia a corrosao
podem contaminar os combustiveis com ions metalicos e produtos de corrosdo. A utilizagao
de combustiveis contaminados por metais pesados pode tornar o combustivel prejudicial nao
s0 ao ambiente, pela contaminagdo de solos e efluentes, mas também aos sistemas veiculares,
pela reducao da eficiéncia energética (SUSUKI, 2007).

Nesse sentido, a Resolugdo n°420/09 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) estabelece valores orientadores de qualidade do solo e de agua subterranea

quanto a presenca de substancias quimicas. Neste documento, observam-se concentragdes de



prevencao e investigagdo. Metais comuns em ligas metalicas utilizadas em motores e sistemas
de armazenamento, como o ferro, cobre, aluminio, manganés, cromo ¢ niquel tem seus limites

estabelecidos em poucas miligramas por quilogramas de peso seco, conforme evidencia a

tabela 1 (CONAMA, 2009).

Tabela 1. Valores orientadores para solos e &aguas subterraneas. Fonte: Adaptado de

CONAMA, 2009.

Substancia Solo (mg kg peso seco) Agua subterrdnea (ug L")
Industrial Residencial Agricola
Aluminio - - - 3500
Chumbo 900 300 180 10
Cobre 600 400 200 2000
Cromo 400 300 150 50
Ferro - - - 2450
Manganés - - - 400
Niquel 130 100 70 20
Zinco 2000 1000 450 1050

A mesma resolucdo prevé os procedimentos para remediacdo dos solos e dguas fora
dos limites especificados, ou seja, além do prejuizo ambiental causado pela emissdao de ions
na atmosfera, os produtos de corrosdo devem ser removidos do ambiente. Reverter os
processos de contaminacdo pode demandar tempo e causar prejuizos sociais € econdomicos

(CONAMA, 2009).

3.2. Biodiesel

A producao de biocombustiveis tem sido estimulada com o objetivo de aumentar as
fontes de abastecimento de combustiveis, diminuir as emissdes gasosas responsaveis pelo
aquecimento global, providenciar mais oportunidades nas comunidades rurais e desenvolver
um plano para, em longo prazo, substituir as reservas fosseis finitas (ATADASHI, 2011).

A utilizacdo do biodiesel possui diversas vantagens frente aos combustiveis derivados
de 6leo vegetal. Entre as principais, pode-se destacar:

e O combustivel pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias-

primas. SALVI e PANWAR (2012) indicam que, por ano, mais de 350 plantas sdo

identificadas como cultivares capazes de originar o Oleo inicial. Além disso, a



producdo do biodiesel pode utilizar residuos de fritura e gordura animal, agregando

valor a este tipo de residuo.

e O biodiesel pode ser utilizado diretamente em sistemas a diesel. Os processos de
producdo do biocombustivel diminuem a viscosidade cinematica do Oleo vegetal,
permitindo que este assuma propriedades semelhantes ao diesel de petrdleo. Sendo
assim, o combustivel produzido principalmente por transesterificagdo pode ser
misturado ao diesel de petroleo em qualquer proporgao e cria uma blenda de biodiesel
estavel (ABBASZAADEH et al, 2012).

e Possui uma maior eficiéncia de combustao, maior nimero de cetano, ¢ biodegradavel
e possui um baixo contetido de enxofre e aromaticos, o que indica que o combustivel
nao emite gases toxicos. A utilizagdo do combustivel permite a reducdo da emissao de
monoxidos, hidrocarbonetos ndo queimados e materiais particulados (LEUNG et al,
2010).

e A producao de biodiesel estimula a geragao de empregos no setor rural devido a sua
cadeia produtiva, gerando beneficios sociais € econdmicos. O governo brasileiro
regulamenta a producao de combustivel pelo Programa Nacional de Produgao e Uso
de Biodiesel (PNPB), visando garantir a produgdo de um combustivel sustentavel

(VIOMAR, 2013).

Quimicamente, o biodiesel ¢ um éster monoalquilico de cadeia longa derivado de
lipideos renovaveis, como Oleos vegetais e gorduras animais. Pode ser produzido por uso
direto e blendas com Oleos, microemulsificacdes, craqueamento térmico e por
transesterificagdo. Comercialmente, o0 método mais utilizado para a producao do biodiesel ¢ a
transesterificagdo dos Oleos vegetais com alcool na presenga de catalisadores (SALVI e
PANWAR, 2012).

O uso direto do 6leo vegetal foi utilizado em testes do motor a diesel, por Rudolph
Diesel em meados de 1900, utilizados diretamente ou em misturas com diesel no motor. Na
pratica, a utilizagdo dos Oleos vegetais diretamente nos sistemas a diesel mostrou-se
impraticavel devido a alta viscosidade do dleo vegetal que tende a entupir o sistema de
injecao de motores (LEUNG et al, 2010).

A microemulsificagdo de 6leos vegetais foi entdo uma possivel solu¢do para a

utilizacdo direta de Oleos vegetais em sistemas a diesel, pois diminui a viscosidade do 6leo



inicial. Por meio dessa técnica, trés componentes sdo misturados: o 6leo vegetal, uma fase
aquosa ¢ um surfactante, que permite a mistura entre os dois componentes. Entretanto, a
utilizagdo de microemulsdes ¢ limitada, uma vez que favorece a formacao de depositos de
carbono, entupindo o sistema de injecao e causando combustao incompleta dos componentes
(ABBASZAADEH et al, 2012).

O craqueamento térmico foi entdo proposto para a diminui¢ao da viscosidade do 6leo.
O processo ¢ semelhante ao refinamento de petroleo, mediante altas temperaturas (360-
390°C) que clivam as ligagdes éster. Os mecanismos da decomposi¢do térmica de
triglicerideos sdo complexos, uma vez que existem diferentes possibilidades para reacdes de
triglicerideos mistos. Os equipamentos utilizados possuem um alto custo e na maioria das
vezes, se produz maior quantidade de gasolina do que de diesel combustivel (SALVI e
PANWAR, 2012; ABBASZAADEH et al, 2012).

Os trés métodos citados (uso direto de oleos combustiveis, microemulsificagdes e
craqueamento térmico ou pirdlise dos Oleos vegetais) sdo normalmente referidos como
alternativas para a producao de biodiesel. Na realidade, os métodos se tratam de alternativas
ao diesel combustivel para a redugdo da viscosidade, ocasionando muitas vezes problemas
operacionais. O método mais eficaz para a producdo de biodiesel ¢ a transesterificagao

(SALVI e PANWAR, 2012).

3.2.1. Transesterificacao de dleos vegetais

A transesterificacdo de dleos vegetais ocorre pela reagdo dos triglicerideos com alcool
resultando em biodiesel e glicerol. Essa reacdo pode ocorrer via catalise, acida ou basica,
homogénea ou heterogénea, e em diferentes etapas. A reacao global ¢ apresentada na reagao
(1), no qual Rj, R, e R3 representam longas cadeias de hidrocarbonetos (SALVI e PANWAR,
2012; ATADASHI et al, 2011; ABBASZAADEH, 2012; LEUNG et al, 2010).

CH,— COOR, CH,— OH R,COOR
| Catalisador |
CH,— COOR, + 3ROH > CH,—OH + R,COOR
CH,— COOR, CH,—OH R,COOR
triglicerideo alcool glicerina éster (reagdo 1)

Os o6leos vegetais contém, em sua composicdo, acidos graxos livres (AGL), nao



ligados, que conferem acidez ao 6leo vegetal. Quando a reacdo se processa com um
catalisador basico, as moléculas de AGL podem reagir com o catalisador, em uma reacao de
neutralizacdo, formando sabao, conforme evidencia a reagdo (2), conhecida como
saponificagao (LEUNG et al, 2010).
R;-COOH + NaOH — R;COONa" + H,0O (reagao 2)
AGL + catalisador — sabdo + agua

A matéria-prima utilizada para a producdo do biodiesel deve ser avaliada quanto a
quantidade de AGL, indicada pelo teor de acidez. Se a quantidade acidos graxos exceder o
limite de 2,5% em massa, ¢ recomendado o pré-tratamento da amostra para que esse teor seja
diminuido, evitando a formagdo de sabao quando se utiliza a catélise basica. Conhecer o teor
de AGL em uma amostra de 6leo também ¢ util para definir o catalisador adequado. (LEUNG

et al,2010).

3.2.2. Catalisadores

As reagdes de esterificacdo e transesterificacdo necessitam da presenga de um
catalisador para que ocorram em velocidades relevantes no processo industrial. Existem,
basicamente, trés tipos de catalisadores utilizados nessas reagdes: homogéneos, heterogéneos
e enzimaticos (SALVI e PANWAR, 2012; ATADASHI et al, 2011; ABBASZAADEH, 2012;
LEUNG et al, 2010).

Os catalisadores homogéneos sdo os mais utilizados, pois possuem um baixo custo e
boa eficiéncia. Sdo divididos em d&cidos e basicos. Os catalisadores acidos possuem a
vantagem de nao formar sabdo durante o processo produtivo, mas sao de dificil recuperagao e
a reagdo necessita de altas temperaturas, o que viabiliza a corrosdo dos reatores. Por este
motivo, embora a catalise basica forme emulsdes no processo, ainda ¢ a mais utilizada por
necessitar de condigdes mais brandas de reagcdo e possuir uma cinética de reacdo favoravel
(LEUNG et al, 2010).

A catalise heterogénea, acida ou bdsica, foi introduzida na produgdo de biodiesel para
evitar as diferentes etapas de neutralizagdo do combustivel e lavagem para a retirada de
excesso de catalisador. O catalisador evita a formagdo de sabdo e suporta condi¢cdes extremas
de reacdo. Os custos de operagdo para a recuperagdo de catalisadores heterogéneos ainda nao

possibilitaram que esse tipo de catalise supere a catalise homogénea (ABBASZAADEH et al,



2012).

Enzimas sdo catalisadores promissores, pois evitam a saponificagdo, permitem uma
purificacdo simples do produto final e sdo isoladas de um grande nimero de bactérias e
fungos, tais como a Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas cepacia, Candida rugosa e
Candida antarctica. Esses catalisadores ndao geram subprodutos, requerem condi¢des
moderadas de reagdo e sdo facilmente reciclaveis. No entanto, a imobilizacao, purificagao e

estabilizagdo de lipases aumentam os custos do processo (LEUNG et al, 2010;

ABBASZAADEH et al, 2012).

3.2.3. Outros processos para a produgdo de biodiesel

Além da transesterificacdo, estudos vém sendo realizados para o desenvolvimento de
novas tecnologias para a producdo de biocombustiveis. Para a produgdo de biodiesel, as
metodologias que mais se destacam sdao o Biox, produgdo de biodiesel por alcool supercritico
e a producdo in situ (ABBASZAADEH et al, 2012; LEUNG et al, 2010).

O Biox foi desenvolvido e patenteado em 1996 por BOOCOCK et al. O processo
utiliza um co-solvente, que permite a mistura entre metanol e o 6leo inicial. O co-solvente ¢
inerte e permite a formagdo de uma unica fase, rica em 06leo. O resultado ¢ uma reagao
extremamente rapida, sem residuos de catalisador, com a separacdo clara entre os dois
produtos de reagdo. O co-solvente mais empregado ¢ o tetrahidrofurano (THF), que ¢
recuperado facilmente no final do processo. Entretanto, a recuperagao de metanol nesse
processo ¢ dificultada devido a semelhanca entre os pontos de ebulicdo do co-solvente e do
alcool (BOOCOCK et al, 1996; ABBASZAADEH et al, 2012; LEUNG et al, 2010).

A producao de biodiesel por dlcool supercritico nao utiliza catalisadores, uma vez que
requer altas temperaturas e pressoes. A reagdo converte entre 50 e 90% do 6leo em éster, mas
requer temperaturas entre 250 e 400°C. A principal desvantagem reside nas altas temperaturas
e pressdes necessarias para que a transesterificagdo ocorra, o que torna a producdo de alto
custo. ABBASZAADEH et al (2012) sugerem a utilizagdo de matérias primas baratas para a
insercao deste processo no mercado.

Outro método pouco utilizado, porém alternativo a transesterificacdo catalitica ¢ a
produgdo in-situ, apresentada por LEUNG et al (2010): nesse processo, as oleaginosas sao

prensadas diretamente com uma mistura de metanol e catalisador, permitindo que a reagao
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ocorra a temperatura ambiente.

3.2.4. Purificagdo do biodiesel e controle de qualidade

Uma vez que a reacao de transesterificacdo se completa, ha a formagdo de dois

produtos: glicerol e biodiesel. A fase contendo o glicerol ¢ mais densa, permitindo que os dois

produtos sejam separados por gravidade. Embora a fase glicerol contenha a maior

porcentagem de contaminantes, uma grande quantidade de impurezas ainda estd presente no

biodiesel (LEUNG et al, 2010).

Normalmente, o biodiesel ¢ neutralizado e sofre a posterior lavagem para a purificacao

(LEUNG et al, 2010; ATADASHI et al, 2011; ABBASZADEH et al, 2012; SALVI e

PANWAR, 2012). Diversos processos podem ser adotados para a purificagdo do biodiesel. Os

mais comuns sao os listados a seguir:

Lavagem com &agua destilada: empregada devido a miscibilidade do glicerol e do

alcool com agua. Também € capaz de retirar sais que venham a ser formados devido a
saponificagdo. Apos esse processo, a agua residual deve ser retirada pela passagem do
combustivel por sulfato de sddio a quente ou por silica gel (LEUNG et al, 2012).

Lavagem a seco: o biodiesel ¢ passado por uma resina de troca idnica ou por po de

silicato de magnésio para a remog¢ao de impurezas (LEUNG et al, 2012).

Lavagem com 4acidos: a lavagem com 4cidos ¢ utilizada quando se utiliza catalisador

basico. A lavagem neutraliza a base e possibilita a remocao de sabao formado durante

areacdo (ATADASHI et al, 2011).

Extracdo por membranas: os contaminantes podem ser retirados por meio de
membranas de extracdo, como as de polisulfona ocas, que evitam a emulsificacdo do
produto final e resultam em biodiesel com 90% de pureza. O processo € tao promissor
que ATADASHI et al (2011) relataram que estudos vem sendo realizados para a
producdo de reatores de membrana ceramica para a produgdo de biodiesel de alta

pureza.

Para que o combustivel seja utilizado de forma segura nos motores a diesel, varios

aspectos devem ser considerados: a completa reacio do o6leo com alcool, a remocao do

glicerol residual, a lavagem para a retirada de alcool e catalisador residuais e a auséncia de

11



acidos graxos livres, que podem promover a decomposi¢ao do biocombustivel.

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) ¢ a agéncia responsavel pela
produgdo, uso e controle de qualidade de biocombustiveis e estabelece portarias e resolugdes
a fim de monitorar o uso de combustiveis no pais. A resolugdo n° 14, de 11/05/2012
estabelece normas e especificacdes para que o combustivel possa ser utilizado de forma
segura pelo consumidor final. Os parametros estabelecidos e seus limites apresentam-se na

tabela 2.

Tabela 2. Especificagdes de biodiesel (ANP, 2012).

Caracteristica Unidade Limite Meétodo
ABNT NBR ASTM D EN ISO
Aspecto - LIT* - - -
Massa especifica kg/m? 850-900 7148 1298 3675
(20°C)
Viscosidade Mm?/s 3,0-6,0 10441 445 3104
cinematica (40°C)

Teor de agua, mg/kg 200 - 6304 12937

max.

Contaminag¢io mg/kg 24 - - 12662

total, max.
Ponto de fulgor, °C 100 14598 93 3679
min.

Teor de éster, % massa 96,5 15764 - 14103

min.
Residuo de % massa 0,050 15586 4530 -
carbono
Cinzas sulfatadas % massa 0,020 6294 874 3987
Enxofre total mg/kg 10 - 5453 20846
Sédio+potassio, mg/kg 5 15554 - 14108
max.
Cilcio + mg/kg 5 15553 - 14538
magnésio, max.

Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 14107
Corrosividade ao - 1 14359 130 2160
cobre, 3h a 50°C,

max.
Numero de cetano - Anotar - 613 5165
indice de acidez, mg KOH/g 0,50 14448 664 14104
max.

Glicerol livre, % massa 0,02 15341 6584 14105

max.

Glicerol total, % massa 0,25 15344 6584 14105

max.
Metanol ou etanol, % massa 0,20 15343 - 14110
max.

indice de iodo g/100g Anotar - - 14111

Estabilidade a H 6 - - 14112
oxidacao a 110°C,

min.

*LII — Limpido e isento de impurezas

12



Uma vez estabelecidos os parametros apresentados na tabela 2, conforme as
metodologias propostas, o biodiesel possui as propriedades ideais para uso em motores a
diesel. Entretanto, as propriedades do biodiesel podem se alterar por algum destes fatores: (a)
oxidacao ou auto-oxidagdo pelo contato com o oxigénio presente no ar; (b) decomposicao
térmica devido ao superaquecimento; (c¢) hidrolise devido ao contato com dgua ou umidade
em excesso ou (d) acdo microbiologica (PULLEN e SAEED, 2012).

Vérias medidas devem ser adotadas para garantir que a estocagem do combustivel seja
segura, incluindo a temperatura, compatibilidade dos materiais, estabilidade oxidativa e o

controle da quantidade de 4gua no combustivel para evitar a contaminagdo microbiologica

(LEUNG et al, 2010).

3.2.5. Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa se refere a tendéncia que um combustivel tem de se oxidar.
Os produtos desta reagdo alteram as propriedades do combustivel, diminuindo a qualidade e o
desempenho das mdaquinas que operam com este tipo de combustivel. A estabilidade a
oxidacdo se torna, entdo, um dos parametros cruciais principalmente quando se trata da
estocagem por longos periodos (PULLEN e SAEED, 2012; JAIN e SHARMA, 2011).

Para a avaliagdo deste parametro, varios métodos podem ser utilizados como indice de
perdxido, indice de acidez, termogravimetria e o mais utilizado atualmente, os testes de
oxidacdo acelerada. Nesses ensaios, as amostras sdo submetidas a altas temperaturas na
presenca de oxigénio para a obtencao de resultados em um curto periodo. Os resultados sao
expressos geralmente em termos de tempo de inducdo, momento em que hd o aumento da
formacao de produtos de oxidacao (VELASCO et al, 2004; DIN EN 14112, 2004).

A estabilidade oxidativa do biodiesel ndo ¢ determinada necessariamente pelo nimero
de duplas ligagcdes do biocombustivel, mas pelo nimero de sitios ativos que ¢ capaz de
formar. Os sitios reagem com o oxigénio pela reagdo de auto-oxidacdo que ocorre em trés
etapas: inicia¢cdo, propagacao e terminacao (McCORMICK et al, 2007).

A etapa de iniciacdo (reacdo 3) compreende a formacao de radicais derivados de

acidos graxos livres (R-) por meio de radicais iniciadores (I-). Os radicais iniciadores podem
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ser formados por trés fatores: (i) dissociacdo térmica de impurezas; (i) decomposi¢ao de
hidroperoxidos catalisada pela presenga de metais em contato com o biocombustivel e (iii)
acao da luz.
Iniciacao: RH + I — R- + IH (reacao 3)
Propagagao: R- + O, — ROO- (reagao 4)
ROO- + RH — ROOH + R- (reagdo 5)
Terminagdo: R- + R- — R-R (reagdo 6)

O radical derivado dos acidos graxos inicia a fase de propagagdo, na qual reage
rapidamente com oxigénio para a formagdo de radicais de perdxidos (reacdo 4), que €
altamente instavel e reage com o substrato original, formando um hidroperdxido (reagao 5).
Uma vez formados, os hidroperoxidos se decompdem e formam um grande numero de
produtos secundarios de oxidagdo, que incluem aldeidos, alcodis e acidos carboxilicos de
cadeia curta (PULLEN e SAEED, 2012; McCORMICK et a/,2007).

Em seguida, procede a etapa de terminacdo, na qual a reacdo em cadeia cessa pela
reagio de dois radicais livres que formam uma espécie ndo-reativa (reagdo 6). E importante
ressaltar que essa etapa sO ocorre quando a concentragao de radicais € tdo alta que ¢ possivel a
colisdo entre dois radicais (PULLEN e SAEED, 2012).

A degradagdo do biocombustivel devido ao processo de auto-oxidagdo afeta
propriedades do combustivel tais como a viscosidade cinemadtica, niimero de cetano e indice
de acidez. O efeito negativo da presenca de metais em biocombustiveis ¢ bem documentado.
A adicdo de antioxidantes pode melhorar a baixa estabilidade a oxidagdo de biodiesel
contaminado com metais para garantir os parametros estabelecidos pela norma. Entretanto,
nao ¢ trivial calcular a concentragao de metais no meio devido a processos corrosivos, nem
mesmo determinar como as espécies metalicas se fazem presentes no biodiesel
(FERNANDES et al, 2013).

ALMEIDA ef al (2011) investigaram a influéncia do antioxidante TBHQ (terc-butil-
hidroquinona) na estabilidade oxidativa do biodiesel, e o carater corrosivo desse combustivel
ao cobre. Os ensaios realizados indicaram que a exposi¢do ao cobre causou uma degradagdo
do biodiesel e um forte processo corrosivo do metal. A liberagdo de cobre durante o processo
corrosivo foi consideravelmente menor na presenca de TBHQ e houve a observacao que o
antioxidante foi consumido durante o processo corrosivo.

Baseado nesses resultados, os autores propuseram que além de atuar como
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antioxidante, o TBHQ ¢ capaz de atuar como um inibidor de corrosdo. Entretanto, como a
degradacao do combustivel ocasiona o processo corrosivo e a presenga de metal acelera o
processo de auto-oxidacao, a presenca de TBHQ nao impediu ambos os processos
(ALMEIDA et al, 2011).

SHARMA et al (2011) avaliaram a influéncia de contaminantes metalicos no tempo de
inducao de biodiesel de Jartropha curcas. Os resultados indicaram que os metais (cobre,
ferro, cobalto, manganés e niquel) tém efeito catalitico, reduzindo o tempo de inducao das
amostras de biodiesel. Dos metais estudados, cobre apresentou a maior capacidade catalitica
enquanto o ferro, a menor.

AQUINO et al (2012) conduziram um estudo em que a estabilidade oxidativa do
biodiesel B100 foi avaliada apos teste de imersao com diferentes metais e condigdes
experimentais. A caracterizacdo do biodiesel sujeito aos testes mostrou que a presenca de
metais e altas temperaturas aceleram o processo de oxidagdo do biodiesel. Entretanto, o grau
de degradacao do biodiesel ndo estd diretamente relacionado com a sua capacidade corrosiva
em testes de curta duracdo, uma vez que as propriedades do combustivel dependem das
condicdes de estocagem.

As medidas de tempo de indug¢do e de concentracdo de antioxidante adicionados ao
biodiesel foram parametros propostos por XIN et al (2009) para o estudo da cinética de
oxidacdo do biodiesel em diferentes concentragdes de antioxidante. O tempo de indugdo
obtido pelo Rancimat® esta diretamente relacionado com a concentracdo de antioxidante.
Assim, o estudo foi capaz de estabelecer que o biodiesel segue cinética de primeira ordem, e
que os principais efeitos que agem na estabilidade oxidativa do biodiesel sao a temperatura ¢ a
concentracdo de antioxidante. Baseado nessas observagdes, os autores propdem que as
melhores condi¢des de estocagem do biodiesel para aumentar a vida util deste sem sofrer
degradacao sdo em baixas temperaturas.

GALLINA (2011) propds o estudo da cinética de oxidacdo do biodiesel por meio de
medidas indiretas de condutividade, obtidas pelo teste de oxidagao acelerada. O conhecimento
da cinética de oxidacdo de um combustivel pode ser util no estudo da corrosdo de metais por
ser capaz de avaliar os parametros que auxiliam na deterioragdo do combustivel. Além disso,
essas medidas sdo capazes de estabelecer a influéncia do metal nos parametros cinéticos.

Os parametros cinéticos constantemente avaliados sdo a ordem de reacdo, a constante

de velocidade e a energia de ativagdo do sistema em estudo. Existem, basicamente, trés
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modelos matematicos que podem ser aplicados para a determinagao da ordem de reagao:
a) Reagdes de ordem zero
Sao reagdes em que a velocidade ¢ uma constante (k) , independente da condutividade

do combustivel (A). Para uma reagao de ordem zero, pode-se escrever:
dA
dt

Integrando-se a equagdo de um tempo inicial, igual a zero, a um tempo final, t, e

k

considerando-se conhecida a condutividade Ay, no tempo t=0:

A ¢
—dA = f kdt
Ao 0
Tém-se:
A = AO - kt

Equacio 1. Modelo de ordem zero

b) Reacgdes de primeira ordem
Uma reagdo de primeira ordem ¢ aquela na qual a velocidade ¢ diretamente
proporcional a condutividade inicial do sistema. Para uma reagdo irreversivel de primeira

ordem, ocorrendo a volume constante, tem-se:
dA
dt

Separando as variaveis, a equacao pode ser integrada entre os mesmos limites

kA

descritos pelo modelo de ordem zero:

A dA t
——= | kdt
=%

—Ind+Ind, = k(t—0)

lAO—kt
TlA—

Equaciao 2. Modelo de primeira ordem
Nota-se que a partir da equagdo 2, o grafico In A em fungdo do tempo fornecerd a

constante de velocidade (k).
c) Reagdes de segunda ordem

Em reacdes de segunda ordem, ha dependéncia da velocidade com o quadrado da

condutividade. No caso de uma rea¢ao bimolecular, pode-se escrever:
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A
dt

Integrando nos mesmos limites estipulados anteriormente:

AA t
(4 [
4,41 0
1

1
Z—A—O—k(t—())

1—1+kt
A A

kA

Equacao 3. Modelo de segunda ordem

Neste caso, no grafico de 1/A em fungdo do tempo, o coeficiente angular da reta
obtida ¢ igual a k.

Para a obtencdo da energia de ativacao para o processo de oxidacdo, ¢ utilizada a
equagdo de Arrhenius. Para retirar esta informagdo € necessario construir um grafico de In k

versus 1/T. A inclinagdo da reta serd igual a (-Ea/R) (ATKINS e PAULA, 2006)

Ea

Ink =1nA—ﬁ

Equacio 4. Equacao de Ahrrenius

Esses parametros podem estabelecer as melhores condigdes de estocagem e transporte
que o combustivel pode ser submetido sem que haja deterioracdo, evitando assim a formagao
de produtos de oxidacdo. O principal problema da formagdo de produtos de oxidacdo do
combustivel € que estes tendem a se depositar nos locais onde entram em contato com metais.
Os produtos deste deposito podem causar corrosao, comprometendo o desempenho do motor,

por exemplo, e causando prejuizos (JAIN e SHARMA, 2011; PULLEN e SAEED, 2012).

3.3.Corrosao

A corrosdo ¢ definida como “o ataque destrutivo de um metal por uma reacdo com seu
meio”. Os prejuizos causados por processos corrosivos incluem ndo s6 a necessidade de
substituicdo de pecas metalicas em industrias como danos ambientais no descarte inadequado
dos residuos provenientes desses processos (ROBERGE, 1999; MERCON, 2011).

Os custos da corrosdo comprometem entre 3 e 5% do produto interno bruto de um
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pais. As perdas econdmicas podem ser divididas em dois segmentos: direto e indireto. Os
custos diretos compreendem os custos de reposicao de pecas corroidas enquanto os custos
indiretos compreendem perda de produto, perda de eficiéncia do processo e contaminagao do
produto final por subprodutos da corrosao (UHLIG e REVIE, 1985).

O primeiro levantamento realizado visando a avaliagdo de custos da corrosdao foi
realizado em 1975, e comprovou que 40% destes eram relacionados com a produ¢do, uso e
manutencdo de motores automotivos que estavam diretamente em contato com combustiveis
fosseis. Em 20 anos, a industria automobilistica investiu em pesquisa € melhorou a resisténcia
a corrosdo dos materiais (ROBERGE, 1999).

A melhora de processos e produtos se deve ao conhecimento do processo e do
desenvolvimento de técnicas que permitiram avaliar e monitorar os parametros da reacao que
ocorre durante o processo corrosivo. Técnicas como a espectroscopia de impedancia
eletroquimica e polarizagdo anoddica/catodica sdo atualmente utilizadas para monitorar e
desenvolver novos revestimentos que possibilitem retardar este processo que ocorre

naturalmente em pegas metalicas de motores e tanques de armazenamento (JONES, 1996).

3.3.1. Mecanismo da corrosdo

Na década de 1920, Evans realizou um experimento com ferro que comprovou a
natureza eletroquimica da corrosdo. Nesse experimento, se verte uma solugao de cloreto de
sodio 3,5% (m/m) em uma placa de ferro finamente lixada contendo os indicadores
ferricianeto de potassio (que se torna azul na presencga de ions Fe%(aq)) e fenolftaleina (que
assume coloracdo rosa na presenca de ions OH (5q)).

Imediatamente ap6s a adicao da gota na placa de ferro, ocorre a reagdo de oxidacao do
ferro e a consequente redugdo do oxigénio dissolvido na gota, conforme as reacoes (7) e (8):

Fe(s) — Fe*' (g + 28 (reacio 7)
Oz(aq + 2H2O()) + 48 — 40H (o) (reacdo 8)

A reagdo evidenciada em (7) ¢ uma rea¢do anoddica, que gera elétrons para que a
reacdo catodica (8) possa acontecer. As duas reagdes ocorrem simultaneamente, devido a
passagem de corrente elétrica entre as regides onde ocorre a dissolu¢do do metal para a regiao

onde ocorre a dissolucdo de oxigénio. Essas reacdes sdo de natureza eletroquimica e
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caracterizam o processo corrosivo que ocorre quando um metal entra em contato com uma
solucao aquosa (WOLYNEC, 2003)

A presenga de oxigénio dissolvido na solucdo aquosa ¢ de grande importancia, e pode
ser responsavel pelo aparecimento de processos de dissolugdo e transporte de oxigénio em
solu¢des aquosas, exercendo um papel fundamental no processo corrosivo (WOLYNEC,
2003).

Adicionalmente, apos certo tempo de contato da solugcdo aquosa com os componentes
metalicos, ha a formagao de produtos de corrosdo, conforme as reagdes apresentadas de (9), a
(11):

2Fez+(aq) + 40H (ag) +1/2 Oyaq) — 2FeOOH5) TH>Oq (reagao 9)
8FeOOH ) + Fe%(aq) + 28 — 3Fe;04¢) + 4H2Oq) (reagdo 10)
3Fe(s) + 4H20() — Fe304) +8H (o) + 88 (reagio 11)

Os produtos de corrosao do ferro, popularmente conhecidos como ferrugem, tém
composi¢cao variada e sdo constituidos normalmente de camadas de oxidos de ferro em
diferentes estados de oxidacdo. Eventualmente, a corrosdao pode ocasionar ruptura do metal
originando vazamentos de combustivel para o solo e lencdis freaticos (ULHLIG e REVIE,

1985).

3.3.2. Principais formas de corrosdo

As formas de corrosdao podem ser apresentadas usando diferentes critérios, como a
morfologia da superficie, as causas do processo corrosivo, 0s meios € mecanismos com que a
corrosdo ocorre. Para cada tipo de corrosdo existe uma série de ensaios quimicos que podem
ser utilizados para a determinacdo de parametros que permitem monitorar a velocidade com
que estes processos ocorrem (MIRANDA, 2009).

Existem diferentes classificagdes para os tipos de corrosdo. As principais formas sao
descritas a seguir e representadas esquematicamente nas figuras 2 e 3 (GENTIL, 2003;
JONES, 1996).

e Uniforme ou generalizada: caracteriza-se pelo ataque uniforme de toda a

extensao da superficie metdlica, ndo existem areas preferenciais de ataque. Este

tipo de corrosdo ocorre preferencialmente quando o meio corrosivo tem acesso
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________ 3

indiscriminado a superficie metalica e a liga metalica ¢, em sua maioria,

uniforme.

Uniforme Regido ativa Regido nobre
Galvinica

oaf

i T

Por frestas

Intergranular

Figura 2. Representacdo esquematica da corrosdo uniforme, galvanica, intergranular e por

frestas. Fonte: Adaptado de JONES (1996).

Galvanica: quando dois metais sdo submetidos ao contato com um meio
corrosivo, um deles € preferencialmente corroido enquanto o outro ¢ protegido.
As duas ligas metalicas possuem diferentes valores de potencial de corrosdo, e
a liga que possuir o potencial mais nobre estd protegida contra os processos
corrosivos. A corrosao decresce nos pontos distantes da juncao entre os dois
metais.

Corrosao por frestas: ¢ caracterizada pelo ataque em pequenas regides em que

o metal entra em contato com outro material. Pode ser causada em regides que
retém agua no metal, enquanto as demais regides permanecem secas €
protegidas, conforme evidencia a figura 2.

Intergranular: a corrosdo ocorre entre os graos da rede cristalina do material
metalico. As impurezas reativas da liga e elementos passivadores, tais como
cromo, se precipitam nos intersticios do grao. Como consequéncia, a regido de
contorno entre os graos se torna menos resistente a corrosdo ou ¢
preferencialmente atacada. O metal que sofre esse tipo de corrosdo perde suas

propriedades mecanicas e pode fraturar-se facilmente.
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e Puntiforme ou por pites: a corrosao se processa em pequenas areas da

superficie metalica, produzindo pites. Os pites podem adquirir diferentes
formas, estabelecidas pela norma ASTM G46/76(2013). Ligas de ago
inoxidavel e que contém niquel em sua composicdo sdo especialmente
suscetiveis a formacdo de pites, devido a ruptura do filme passivo
caracteristico das ligas. O meio corrosivo quebra a barreira passiva em pontos

localizados, ocasionando a corrosao profunda.
[ Bt Q

Pites

Corrosio sob tensao

Corrosio sob fadiga

Figura 3. Representacdo esquematica da corrosao por pites, por estresse € por fadiga. Fonte:

Adaptado de JONES (1996).

e Filiforme: filamentos de corrosdo se propagam em diferentes regides do
material metalico. Os filamentos ndo se ultrapassam e ndo sao profundos. Esse
tipo de corrosdo se processa, principalmente, em materiais revestidos com
tintas.

e (Corrosao sob tensdo e sob fadiga: os dois tipos de corrosdo ocorrem devido a

solicitagdes mecanicas. O ambiente ao qual o metal estd em contato
proporciona condi¢des para que haja a fratura do metal, que ocorre em
condicdes ciclicas, ou seja, o metal sofre o ataque por muito tempo até a

ruptura total ou parcial.

O meio corrosivo também ¢ fator determinante para estabelecer o tipo de corrosdo
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sofrido pelo material em estudo. E indiscutivel o papel da atmosfera nos processos corrosivos,
devido ao grande nimero de estudos relacionando o periodo de exposi¢ao dos materiais com
os efeitos da corrosdao em diferentes metais. Fatores como a umidade relativa, presenca de
substancias poluentes, temperatura e raios ultravioleta contribuem para agravar os processos
corrosivos neste meio (GENTIL, 2003).

O solo como agente corrosivo deve ser considerado principalmente no uso de
combustiveis devido a grande extensdao de tubulagdes enterradas como oleodutos e gasodutos
e a grande quantidade de tanques de armazenamento enterrados para a estocagem de
combustiveis. A corrosao em tanques pode ocasionar perfuragdes que provocam vazamentos,
contaminando o solo, lengdis freaticos e o proprio combustivel (GENTIL, 2003).

O desempenho do biodiesel como meio corrosivo ainda ¢ pouco conhecido. Normas
como a ASTM D130 fornecem parametros visuais para avaliar se ocorre ou ndo processo
corrosivo, ou seja, fornecem dados qualitativos. (GENTIL, 2003; ASTM D130; HU et al.,
2012).

A corrosdo também pode ser devido ao contato com aguas naturais € ao solo. Os
materiais metalicos em contato com aguas tendem a sofrer corrosdao devido aos agentes
contaminantes da agua. Entre os contaminantes mais comuns da agua, destacam-se os sais
dissolvidos (cloretos de s6dio, de ferro e magnésio, carbonatos e bicarbonatos, por exemplo),
gases dissolvidos (oxigénio, 6xidos de enxofre, amdnia e cloro), s6lidos suspensos e bactérias
que possibilitem o crescimento bioldgico contribuem para tornar a agua um potente agente
corrosivo (GENTIL, 2003; VIDELA, 2003).

O crescimento bioldgico pode ocasionar inconvenientes, que variam desde o
entupimento de tubulagdes devido a formagdo de produtos de corrosdo em excesso,
deterioracdo dos materiais sujeitos ao contato com 0s microorganismos até¢ a formacao de
produtos toxicos na corrosdo de equipamentos utilizados em usinagem (GENTIL, 2003;
VIDELA, 2003).

No caso de tanques de armazenamento de combustiveis, a corrosao microbiologica se
processa devido a presenca de agua. Se os combustiveis estiverem completamente livres de
agua, nao proporcionam condigdes favoraveis para o crescimento de microorganismos. A
agua pode se acumular em regides de dificil drenagem, criando uma interface capaz de

ocasionar os processos de corrosdo microbioldgica (GENTIL, 2003).
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3.3.3. Corrosdo microbiologica

Os microorganismos podem atuar de trés formas no processo corrosivo, a saber:
(MORAES, 2009; LITTLE, 1992)

1) Pelos produtos de seu metabolismo, gerando substancias agressivas ao metal em
que esta em contato;

1) Consumindo oxigénio de forma nao-uniforme, gerando pilhas de areacao
diferencial;

i1) Utilizando o metal como fonte de alimentagao.

Mesmo na presenca de microorganismos, a natureza eletroquimica da corrosao nao se
altera. A diferenca entre os dois mecanismos ¢ que os microorganismos mantém um gradiente
de concentragdao de oxigénio, por meio da respiragdo, enquanto que o processo inorganico ¢
controlado exclusivamente pela dissolucao e transporte de oxigénio no meio (VIDELA,
2003).

Os microorganismos entdo crescem utilizando as extensas cadeias carbonicas como
fonte de alimentacdo. Outro elemento essencial para o crescimento microbiano € o oxigénio.
Nos hidrocarbonetos, esse elemento € escasso enquanto nos biocombustiveis ha maior
disponibilidade, garantindo condigdes ideais para o desenvolvimento dos microorganismos
(VIDELA, 2003).

Nitrogénio e fosforo sdo elementos limitantes do crescimento microbiano. Eles sdo
disponibilizados aos microorganismos unicamente na forma de nitratos e fosfatos, presentes
na agua de contaminacdo. A auséncia de nitrogénio impossibilita principalmente o
crescimento fingico, mas acelera a produgdo de 4cidos organicos extracelulares que
ocasionam a corrosdo localizada em metais (GENTIL, 2003).

O ferro ¢ essencial para o transporte de oxigénio nas células vivas, mas as bactérias
possuem pouca disponibilidade desse elemento. Bactérias como a E. coli necessitam de ferro
para a sintese de DNA, transporte de elétrons e metabolismo de peroxidos. (BRITO et al,
2004). Em contato com superficies metalicas que contém ferro, as bactérias oxidam o metal
para utiliza-lo em seu metabolismo.

Os microorganismos também podem formar biofilmes na superficie metalica, e
ocasionar passivacdo ou oxidacdo do metal (ANUNZIATO, 2008). Biofilmes sao
constituidos, segundo VIDELA (2003) de “células imobilizadas sobre um substrato, incluidas

em uma matriz organica de polimeros extracelulares produzidos pelos microorganismos”. O
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acimulo de biofilmes ¢ denominado como biofouling (LITTLE, 1992).
A formacao de biofilmes ocorre em diferentes etapas, descritas por GENTIL (2003):

¢ Iniciagdo: os compostos organicos se adsorvem na superficie metalica;

e Fixacdo: As bactérias da fase aquosa se depositam e entdo formam o biofilme
pela elaboracdo de polimeros extracelulares. Os polimeros envolvem as
células, protegendo-as contra condigdes adversas do meio;

e Crescimento: havendo nutrientes, apds a fixagcdo as bactérias se multiplicam e
outros organismos, como fungos e algas podem aderir ao mesmo.

A composi¢do dos biofilmes depende das condigdes do meio e tem a funcdo de
imobilizar nutrientes para o microorganismo, suportar a colonia e proteger as células
(MORAES, 2009). Entretanto, na superficie metalica os biofilmes tém um efeito negativo,

pois diminuem a eficiéncia e a vida util destes (VIDELA, 2003).

3.3.4. Corrosdo ocasionada por combustiveis e biocombustiveis

Nos motores com funcionamento a diesel, o combustivel passa por basicamente trés
subsistemas: de alimentagdo, de combustao e de exaustdo. Cada um desses sistemas necessita
de condigdes favordveis para que o motor funcione corretamente. Para isto, sdo usados
diferentes materiais que sejam resistentes as constantes diferencas de pressdo e temperatura
que ocorrem no motor. Sao usadas basicamente ligas de ferro, fibras e chapas de aluminio e
cobre (HASEEB et al, 2011).

O cobre ¢ utilizado em sistemas de armazenamento e em pistdes dos sistemas
veiculares. E conhecido que o cobre possui uma menor resisténcia a corrosdo do que materiais
ferrosos em contato com o biodiesel. HASEEB et a/ (2010) verificaram que a exposi¢ao do
cobre ao biodiesel causa forte degradacdo no combustivel, e que o cobre ¢ mais resistente a
corrosao em diesel em relacdo ao combustivel alternativo (biodiesel de palma).

O aluminio e suas ligas sdo amplamente utilizados nos sistemas veiculares, nos
sistemas de inje¢ao, cilindros, pistdes, € nos sistemas de exaustdo. [sso ocorre porque se trata
de um metal leve, de facil obtengdo e que forma, naturalmente, uma camada passiva bastante
resistente aos processos corrosivos. Entretanto, a maioria dos estudos de corrosdo ocorre em
meio aquoso ¢ a reatividade com relagdo a combustiveis ainda ¢ pouco conhecida (DIAZ-

BALLOTE et al, 2009).
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Dentre as ligas de ferro, destacam-se as ligas de ago-carbono e ago inoxidavel. As
ligas de ago carbono sdao utilizadas principalmente nos sistemas de armazenamento de
combustivel e, em alguns casos nos sistemas de exaustdo. O aco inoxidavel atualmente estd
substituindo as ligas de ago-carbono em sistemas veiculares e de armazenamento, pois se trata
de um material mais resistente a corrosdo de uma forma geral (MARU ef al, 2009,
NOCKERT et al, 2012; GALLINA, 2010).

A estabilidade a estocagem dos materiais para a producao do biodiesel e as suas
propriedades corrosivas ao aco carbono foram estudadas por MELERO et a/ (2010). Os testes
de corrosdo se basearam em ensaios de perda de massa em amostras de aco carbono
submetidas ao contato com aliquotas de 6leo, oxidadas por 2h a 140°C. Para avaliagdo da
extensao da corrosdo, as amostras foram levadas ao ensaio de ICP (Inductively Coupled
Plasma Spectroscopy). Os resultados indicaram que as matérias-primas utilizadas para a
producdo do biodiesel ndo causam corrosao nas amostras de ago carbono, evidenciado pela
perda de massa na ordem de 10~g, indicada no trabalho como erro experimental.

Os resultados de ICP também mostraram pequenas porcentagens de ferro lixiviado
para o liquido, indicando auséncia de processos corrosivos. Os resultados encontrados foram
da ordem de 1,5 ppm, e os autores compreendem que esses resultados estdo muito proximos
do limite de deteccdo do aparelho, considerado como erro experimental (MELERO et al,
2010).

FAZAL et al (2012) realizaram testes de imersdo em amostras de cobre, aluminio,
latdao e ferro imersas em B100 e BO para o calculo da taxa de corrosdao. A morfologia da
superficie metalica foi monitorada durante os ensaios por medidas de microscopia eletronica
de varredura (MEV) e por difratogramas de raios X. Os resultados indicam que as amostras
expostas a diesel sofreram, comparativamente, menor ataque corrosivo que em biodiesel puro
(FAZAL et al, 2012).

WANG et al (2012) estudaram a corrosdao do ago carbono em misturas biodiesel-agua
do mar. Em navios, ¢ comum o estoque de biodiesel ser reposto por agua do mar, para
garantir a estabilidade do navio ap6s o combustivel ser consumido, contaminando tanque.
Para realizar esse estudo, foi construido um sistema de eletrodos para realizar a analise
eletroquimica do metal no sistema. O estudo sugere que a formagdo de impurezas deve
deteriorar ndo s6 o metal, por meio da corrosdo eletroquimica, mas também a qualidade do

biodiesel que entra em contato com o tanque.

25



MARU et al (2009) também relata experimentos em que o ensaio gravimétrico ¢
utilizado para a determinagdo da taxa de corrosao do ago carbono. O estudo de perda de massa
indica que o biodiesel de 6leo de soja ¢ mais compativel com o ago carbono que amostras de
biodiesel de 6leo de girassol e diesel.

Em outro estudo, FAZAL et al (2011a) avaliaram o efeito da temperatura em ensaios
de imersao. Os resultados demonstraram que a taxa de corrosdo aumenta com o aumento da
temperatura. As zonas atacadas do aco médio carbono foram descontinuas e presentes em
toda a superficie, o que indica corrosao generalizada. Os autores também atribuem a corrosao
do ago médio carbono com a disponibilidade de oxigénio no meio, presente na forma de
compostos como carbonatos de ferro e 6xidos de ferro. A degradacdo desses compostos e
dissolucao no meio combustivel € capaz de degradar a superficie metalica.

HU et al realizaram testes de imersao em amostras de cobre, ago carbono, aluminio e
aco inoxidavel na presenca de biodiesel. As taxas de corrosdo de cobre e ago baixo carbono
foram mais severas que para aluminio e aco inoxiddvel. Em contraste, os efeitos da corrosao
no aluminio e no ago inoxidavel foram menores, semelhantes ao diesel. Isso indica que os
efeitos de corrosao foram causados pela oxidagcdo dos componentes do biodiesel e oxigénio,
que leva a criacdo de moléculas de 6xidos metalicos. No mesmo estudo, foram realizadas
medidas de espectroscopia de absor¢ao atomica (EAA), que indicaram que a quantidade de
ions metalicos no combustivel aumenta depois de evidenciada a corrosao dos componentes
metalicos.

A corrosdo do cobre e de bronze foi estudada por HASEEB et al (2010), por meio de
testes de imersdao em diferentes temperaturas. As taxas de corrosdo aumentaram com o
aumento da concentragdo de biodiesel na blenda. Combustiveis contendo maiores quantidades
de biodiesel sdo mais propensos a possuir maiores quantidades de produtos de oxidacao, o
que diminui a estabilidade oxidativa do combustivel, acelerando o processo corrosivo.

SAVITA KAUL et al (2007) realizaram, paralelamente ao ensaio de perda de massa, a
avaliagdo do indice de acidez do combustivel em diversos estagios do teste gravimétrico. Foi
observado um aumento no indice de acidez, indicando que ha a oxida¢do do biodiesel devido
ao contato com pegas metalicas.

O efeito da adi¢do de inibidores de corrosao também foi avaliado utilizando a técnica
gravimétrica por FAZAL et al (2011b), em amostras de ferro fundido. A inibi¢do da corrosdo

foi melhor atribuida a adsor¢do de moléculas de inibidor em sitios da superficie metalica,
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havendo a formac¢ao de filmes aderentes de oxido.

Além dos estudos acima mencionados, outras técnicas podem ser utilizadas para a
determinacdo da corrosdo em meio combustivel, como a avaliagdo por microscopia dptica
(GALLINA, 2010), e técnicas eletroquimicas, como a espectroscopia de impedancia
eletroquimica e a polarizacao potenciodinamica (AMBROZIN, 2009).

A determinagdo eletroquimica da corrosao do aluminio exposto a biodiesel foi
realizada por DIAZ-BALLOTE et al (2009). Amostras de biodiesel em diversos estagios de
lavagem foram utilizados como eletrolitos em uma célula de trés eletrodos convencional. Um
potenciostato/galvanostato Gamry foi utilizado para a determinacdo de parametros
eletroquimicos. As curvas de polarizagao obtidas nesse estudo foram fortemente afetadas pela
queda 6hmica de potencial, o que inviabiliza a reproducao dos resultados experimentais.

Para a investigagao da corrosao microbiologica, sdo utilizadas principalmente técnicas
nao eletroquimicas, como a microscopia eletronica de varredura, na qual se realiza o estudo
morfoldgico da superficie na presenca e auséncia da bactéria comum no combustivel em
estudo (MACHADO, 2005; MORAES, 2010). Estes estudos sdo importantes quando se
considera que a maioria dos sistemas de armazenamento sdo propicios a proliferacao dos
microorganismos responsaveis pela corrosdo, gerando a contaminagcdo do combustivel pelo
metal exposto.

A degradacao do 6leo diesel e os efeitos na corrosdo de metais foram estudados por
MUTHUKUMAR et al (2003). Nesse estudo, amostras de aco médio carbono foram
utilizadas para ensaios de imersao e a degradacao do diesel foi monitorada por medidas de
espectroscopia de infravermelho e ressonancia magnética nuclear. Os resultados mostram que
as culturas de bactérias estudadas (Gallionella sp. e Brucella sp.) sao capazes de degradar e
utilizar o diesel como fonte de alimento, resultando em um aumento populacional. O metal
estudado apresentou taxas de corrosdo relevantes, principalmente quando se forneceu
nutrientes norganicos.

RAJASEKAR et al (2005) estudou a degradagado bacteriana de nafta coletada de filtros
de tanques de estocagem e avaliou o potencial corrosivo dessa mistura. Dezesseis géneros de
bactérias foram identificados nas amostras retiradas dos tanques e foram realizados ensaios de
corrosao em amostras de aco carbono. Devido a presenca de agua, a condutividade facilita a
formacao de frestas em um periodo menor que 24h de imersao.

A estabilidade microbioldégica de misturas biodiesel-diesel foi estudada por
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SCHLEICHER et al (2009). O estudo mostra que a as vias de degradacao do biodiesel sao
reforgadas na presenga de microorganismos que encontram condi¢des ideais de crescimento
na interface dgua residual/combustivel. A populacdo de microorganismos varia conforme a
composicdo do combustivel. Maiores propor¢des de biodiesel resultaram em uma maior
quantidade de bactérias na composigao.

MACHADO et al (2005) estudou os efeitos da corrosao microbioldgica em amostras
de petroleo. As amostras de petroleo, foram adicionados nutrientes e as condi¢des necessérias
para o crescimento dos microorganismos presentes. Em seguida, amostras metélicas foram
incubadas no combustivel para a posterior determinacao da corrosao por medidas de MEV.
As micrografias mostradas no estudo indicam que hd a presenca de microorganismos do
género Staphylococcus no petrdleo brasileiro, € que o metal em contato com o combustivel
sofre processos corrosivos, devido a impregnacao de substancias na superficie do ago.

DA SILVA e PONTES FILHO (2008) estudaram os efeitos da Salmonella sp. na
corrosao do ago carbono em meio sulfato. O estudo se baseou em ensaios de imersao e
gravimétricos ¢ na avaliagdo da morfologia da superficie por MEV. No estudo, ¢ possivel
verificar que a bactéria aumenta a dissolu¢ao de ferro para o meio em estudo, aumentando os
efeitos do processo corrosivo. Os autores sugerem que a bactéria altera o pH do meio,
proporcionando condi¢des que aumentam a capacidade corrosiva do meio em estudo.

MORAES et al (2010) estudou a corrosao microbiologica do ago inoxidavel na
presenca de E. coli pelo método eletroquimico, em uma solugao de sulfato de sdédio. Medidas
de polarizacdo potenciodindmica anddica e polarizacdo potenciodinamica ciclicas foram
realizadas nos substratos na presenga e auséncia da bactéria. A morfologia da superficie foi
monitorada por microscopia Otica, e verificou-se que ha a formagao de biofilme na superficie
do ago e que a corrosao ¢ localizada.

VIDELA (2003) apresenta as principais espécies fungicas e bacterianas capazes de
contaminar combustiveis, emulsdes de corte e lubrificantes, apresentados na tabela 3. O autor
esclarece que os efeitos da corrosdao decorrente de contaminagao por bactérias depende do pH
e do tipo de microorganismo contaminante dos combustiveis. Por exemplo, a bactéria
Pseudomonas sp. ¢ capaz de atacar o metal, enquanto o género Serratia marcescens

proporciona condi¢des que passivam a superficie metalica.

28



Tabela 3. Principais microorganismos capazes de se desenvolver em combustiveis e emulsoes

de corte. Fonte: Adaptado de VIDELA (2003).

Fungos Bactérias
Alternaria alternata Achromobacter spp.
Aspergillus clavatus Alcaligenes sp.

Aspergillus Niger Bacilus cereus
Aureobasidium pullulans Escherichia coli
Chaetomium globosum Enterobacter cloacae
Hormocounius resinae Klebsiella pneumoniae
Fusarium spp. Micrococcus citreus
Humicola grisea Pseudomonas aeruginosa
Trichodema sp Serratia liquefaciens
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Preparacao dos substratos metalicos

Os substratos metalicos utilizados foram amostras de ago carbono SAE 1010 e de ago

inoxidavel austenitico AISI 304, cuja composi¢ao elementar estd apresentada na tabela 4.

Tabela 4. Composi¢ao elementar dos agos estudados.

Elemento | Aco carbono SAE 1010| Aco inoxidavel AISI 304
Teor (m/m)% Teor (m/m)%
Carbono 0,118 0,08
Silicio 0,023 -
Manganés 0,310 2,0
Foésforo 0,020 -
Enxofre 0,016 -
Cromo 0,024 18,00-20,00
Niquel 0,028 8,00-10,50
Molibdénio 0,002 -

Os corpos metélicos foram finamente lixados com lixas de SiC #280, #400, #600,
#1200 e polidas com pasta de diamante de 9um, 6um, 3um, lum e %4 um. A area das

amostras utilizadas nesse estudo esta apresentada na tabela 5.

Tabela 5. Areas das amostras metalicas utilizadas nos ensaios de corrosdo de acordo com o
combustivel avaliado.

Metal Combustivel Area (mm?)
Acgo carbono B5 342,9 632,5 393,8 627,4
B100 607,4 622,1 409,5 311,5
Biodiesel mixer 405.9 632,5 602,8 635,0
Aco inoxidavel B5 600,0 4941 458,2 480,0
B100 617,7 502,2 441,1 408.,3
Biodiesel mixer 498.8 498.8 631,3 597,0

4.2.0btencao das amostras de combustivel

Biodiesel B100: fornecido por uma usina de biodiesel do Rio Grande do Sul, cuja
principal matéria prima € o 6leo de soja. A rota de produgdo ¢ desconhecida.

Biodiesel mixer: fornecido por uma usina de biodiesel do Parana, cujas matérias
primas sdao metanol, 6leo de soja (50%), 6leo de algodao (10%) e gordura animal (40%). As

especificacdes do biodiesel sdo apresentadas na tabela 6.
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Tabela 6. Especificagdes do biodiesel mixer. Fonte: fornecido pela empresa BsBios.

Caracteristica Unidade Limite Resultados
Aspecto - LIT* LI
Massa especifica (20°C) kg/m? 850-900 875,2
Viscosidade cinematica (40°C) Mm?/s 3,0-6,0 4,466
Teor de agua, max. mg/kg 0,038 0,025
Contaminacio total, max. mg/kg 24 11,5
Ponto de fulgor, min. °C 100 150,0
Teor de éster, min. % massa 96,5 97,9
Residuo de carbono % massa 0,050 0,03
Cinzas sulfatadas % massa 0,020 0,007
Enxofre total, max. mg/kg 10 9,3
Sédio+potassio, max. mg/kg 5 0,6
Calcio + magnésio, max. mg/kg 5 0,3
Fosforo, max. mg/kg 10 0,1
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max. - 1 1b
Ponto de entupimento do filtro a frio, max. °C 5 3
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 0,39
Glicerol livre, max. % massa 0,02 0,006
Glicerol total, max. % massa 0,25 0,163
indice de iodo g/100g Anotar 95
Estabilidade a oxidacdo a 110°C, min. H 6 10,6

*LII — Limpido e isento de impurezas

Diesel S500 (B5): comprado em um posto de combustiveis local.

4.3.Ensaios gravimétricos

Os ensaios gravimétricos foram realizados conforme a norma ASTM G31/72. A area

das amostras metalicas foi util para o célculo do volume minimo de combustivel utilizado,

conforme a especificacdo da norma de 0,20mL/mm? de amostra. A massa das amostras

metalicas foi registrada antes e apos a imersdao nos combustiveis. Por meio dessas duas

medidas, foi possivel estabelecer a diferenca entre as massas inicial e final, também chamada

de perda de massa. A perda de massa nessa norma € o principal parametro para a medida

principal da corrosdo.

A taxa de corrosdo pode ser calculada por meio da equacao 5:

taxa de corrosdo =

Equacio 5. Taxa de corrosao segundo a norma ASTM G31/72

KxW

AXtXd

Onde: K = constante tabelada pela ASTM G31 (3,45x10° mpy)

W= perda de massa, em gramas, para ensaios de corrosao generalizada



A= area da amostra em cm?
t=tempo de exposi¢ao, em horas
d = densidade da amostra, em g/cm’.

As amostras foram cuidadosamente analisadas para a verificagdo da existéncia de
produtos de corrosdao ndo aderidos a superficie (que foram retirados por meio de lavagem) e
pites. Na presencga de pites, a taxa de corrosao ¢ expressa em termos de profundidade de pites,
por meio de um microscopio calibrado. A taxa de corrosdo, nesses casos, nao pode ser
expressa em milimetros por ano, mpy, ou em qualquer outra unidade arbitraria porque
raramente os pites se difundem de forma uniforme por toda a amostra (ASTM, 2004).

BANCZEK (2008) e ANUNZIATO (2008) ainda apresentam o célculo da velocidade
de corrosdo a partir de dados gravimétricos, segundo a equacao 6.

Am
Veorr = m

Equacio 6. Velocidade de corrosao a partir de dados gravimétricos
Onde:
Veorr = Velocidade de corrosao (g cm™ h'l)
t =tempo de imersao da amostra metalica (h)
A = éarea da amostra (cm?)

Am = varia¢do de massa (g)

4.4.Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosao seguiram o procedimento descrito no fluxograma ilustrado na

figura 4.
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* As amostras metélicas foram imersas separadamente nos combustiveis;

* Os sistemas foram levados a uma estufa, a 30°C, por um periodo
determinado pela extensao do estudo;

* As amostras foram retiradas da imersdo, lavadas com 4gua destilada e
alcool 70 e secas em ar quente.

* As amostras levadas aos ensaios de imersdo foram imersas em NaCl
0,5 mol L! para a determinag¢do dos pardmetros eletroquimicos
* Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (PCA),
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizagdo
potenciodinamica anddica (PPA) em uma célula de trés eletrodos
acoplada a um potenciostato.
Ensalos~de * Como eletrodos de trabalho foram utilizadas amostras submetidas aos
Corrosao ensaios de imersdo, como eletrodo de referéncia, Ag/AgCl, e como
contra-eletrodo um fio de platina.

* Concomitantemente, foram realizados ensaios com amostras de ago
carbono ndo imersos para obtencao de um parametro de comparagao.

Figura 4. Fluxograma dos ensaios de corrosao.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata para avaliar a reprodutibilidade
experimental dos sistemas em sala climatizada a temperatura de (22+2) °C. O processo para a
determinacdo da corrosdo realizado nesse estudo teve o registro de patente solicitado sob o

nimero BR 10 2013 020126 0.

4.4.1. Potencial de circuito aberto

Um metal que sofre corrosdo em uma solucdo assume um potencial caracteristico,
conhecido como potencial de circuito aberto. As extremidades do eletrodo de trabalho (ET),
do eletrodo de referéncia (ER) e do contra-eletrodo (CE) foram conectadas a um multimetro
convencional, permitindo a realizacdo das medidas de PCA.

O acompanhamento da variacdo do PCA com o tempo ¢ recomendado devido aos
processos que ocorrem na superficie metalica, tais como a dissolu¢do da pelicula de 6xido, a
variacdo da drea anodicamente ativa e, em casos especificos, a formacao de peliculas de 6xido
por precipitacao (WOLYNEC, 2003).

Apds a determinacdo do potencial de corrosdo, a célula de trés eletrodos representada
na figura 5 foi transferida para um potenciostato/galvanostato da marca GAMRY para o

monitoramento dos ultimos 600s de PCA ¢ a realiza¢ao dos ensaios de EIE ¢ PPA.
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POTENCIOSTATO I

NaCl0,5mol L1

Figura 5. Representacdo da célula de trés eletrodos utilizada nos ensaios eletroquimicos.

4.4.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Na técnica de EIE, o potenciostato/galvanostato ¢ calibrado para fornecer um potencial
de corrente alternada com diferentes frequéncias na amostra em estudo. A aplicacdo de um
pequeno potencial em diferentes frequéncias possibilita estudar as reagdes de corrosao e
estabelecer parametros sem que haja a polariza¢do do eletrodo, possibilitando a realizagao de
outras medidas, como as de PPA.

Essas medidas originam representagdes graficas uteis para o estudo da corrosao como
os diagramas de Nyquist e os diagramas de angulo de fase de Bode. O diagrama de Nyquist
fornece diretamente os valores de impedancia imaginaria (Z;) versus a impedancia real (Z;) do
metal em estudo. Os diagramas de angulo de fase de Bode consistem na representacao de (—)
angulo de fase versus o logaritmo da frequéncia aplicada.

Os sistemas podem ser equivalentes a circuitos elétricos e estabelecer interpretacdes
importantes sobre 0s processos corrosivos que ocorrem na superficie metalica. Os ensaios
foram realizados no potencial de circuito aberto, com uma amplitude de perturbacdo de
potencial de £10 mV, na faixa de frequéncias de 10000 Hz até 0,01Hz, com dez pontos por

década.
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4.4.3. Polariza¢do potenciodinamica anddica

Para o estudo da corrosao, ¢ necessario conhecer o comportamento do metal em
potenciais diferentes do potencial de corrosdo. Para isso, o potenciostato aplica um potencial
em relagdo ao eletrodo de referéncia, maior ou menor ao potencial de corrosao.

A realizagdo da polarizagdo anddica ¢ realizada tornando o metal mais nobre, ou seja,
aplicando potenciais superiores aos potenciais de corrosao (WOLYNEC, 2003).

Pela lei de Tafel, se as condigdes de reacao forem suficientes para a manutencao do
potencial de equilibrio, os valores de potencial de eletrodo (E) e da densidade de corrente de
reagdo (j) obedecem a equacao 7 (POURBAIX, 1987):

E=a+blogj
Equacao 7. Equacao de Tafel
Onde:
a = constante obtida experimentalmente
b = declive de Tafel (obtido experimentalmente)

Um diagrama de polarizagdo na forma E versus log j é conveniente, pois apresenta a
parte em que a equagdo de Tafel ¢ valida na forma de uma reta, podendo indicar os valores de
Jeorr (densidade de corrente de corrosao) e de Eco (potencial de corrosao) por extrapolagao.

Para a realizagdo do estudo da corrosdao do ago carbono foi aplicada uma sobretensao
de 0,5V a partir do potencial de circuito aberto das amostras estudadas, utilizando a
velocidade de varredura de 1 mV/s. Para o ago inoxidavel, foi aplicada uma sobretensao de

0,8V nas mesmas condigdes.

4.5.Monitoramento da morfologia da superficie
A morfologia da superficie foi monitorada por microscopia 6tica (MO) e microscopia

eletronica de varredura (MEV). Os ensaios de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) sdo

acoplados ao MEV, sendo possivel analisar a composi¢ao elementar da liga metélica.

4.6.Ensaios de corrosao microbioldogica

Para a realizagdo dos ensaios de corrosdao microbioldgica anteriormente aos ensaios de
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imersao foi realizada a inoculacdo da bactéria E. coli nos combustiveis em estudo. A E. coli
foi escolhida por se tratar de uma bactéria comum, muito estudada como modelo geral para os
mecanismos biologicos das bactérias e por possuirem relatos de contaminacdo de
combustiveis pela sua espécie (VIDELA, 2003). O tempo de imersdo foi diminuido para 10

dias em virtude da vida 0til da bactéria.

4.6.1. Inoculacao da bactéria E. coli

A cepa de E. coli utilizada foi a ATCC 25922 (150x107 Unidades Formadoras de
Colonia) obtida comercialmente. O microorganismo foi inoculado em meio liquido especifico
para o seu crescimento (meio EC), contendo peptona, lactose, bile bovina, cloreto de sédio,
fosfato de potassio dibésico e fosfato de potdssio monobasico. Posteriormente, a cepa foi
incubada em estufa bacteriologica por 72 horas, a temperatura de 36°C, em pH neutro, para
reproducao das mesmas.

Ap0s a preparacdo do caldo concentrado, foi preparada uma diluicao de 1% em B100.
As amostras metalicas foram imersas separadamente em aproximadamente 100 mL de
combustivel contaminado com E. coli e mantidas em estufa a 30 = 2°C pelo periodo de 10
dias (ensaio de imersdao). As amostras foram entdo lavadas com alcool 70 e agua destilada,
secas em ar frio e levadas aos ensaios gravimétricos e de corrosao.

A areca das amostras metdlicas utilizadas na realizacdo dos ensaios de corrosao

microbiologica ¢ apresentada na tabela 7.

Tabela 7. Area das amostras metalicas utilizadas nos ensaios de corrosdo microbiologica.

Metal Combustivel Area (mm?)
Acgo carbono B5 520,73 499,95 496,92 523,74
B100 531,00 54481 580,06 547,82
Biodiesel mixer 626,08 628,16 642,36 624,18
Aco inoxidavel B5 464,00 485,10 552,09 448,40
B100 431,20 458,28 466,20 715,5
Biodiesel mixer 496,47 390,08 480,70 436,65

4.7. Ensaios de condutividade direta

Partindo do pressuposto que quando um metal se oxida ha a liberacdo de ions para o

meio reacional, as aliquotas de 10 mL de combustivel retiradas semanalmente dos ensaios de
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imersao foram levadas a um condutivimetro. A maior presenca de ions metalicos aumenta a
condutividade do sistema, pois os combustiveis geralmente ndo se dissociam, apresentando
baixas condutividades na auséncia de ions metalicos.

Para a realizacao das medidas, foi feita uma adaptagdo da célula de condutividade
devido ao volume limitado de amostra de combustivel. O eletrodo foi imerso em um tubo de
ensaio que, por sua vez, foi imerso em um eletrolito suporte, conforme representado na figura

6. Os terminais foram conectados a um condutivimetro capaz de realizar medidas em pS m™.

Eletrodo

Amostra de
combustivel

TR

Eletroélito .
suporte O O O Condutivimetro

Figura 6. Representacdo esquemadtica do equipamento utilizado para as medidas de

condutividade direta.

4.8.Ensaios de estabilidade oxidativa

O estudo cinético foi realizado por meio de medidas da condutividade das amostras de
combustivel em fun¢do do tempo, para obtengdo de parametros cinéticos tais como a ordem
de reagdo, constante de velocidade e energia de ativacao, por meio de medidas de estabilidade
oxidativa, segundo o proposto por GALLINA (2011) e a norma DIN EN 14112.

O teste acelerado utiliza o equipamento Rancimat®, que conduz o ensaio em
temperaturas elevadas, no qual o combustivel estudado ¢ submetido a um fluxo de ar. O fluxo
de oxigénio oxida a amostra, formando acidos volateis que sdo detectados em uma célula de
condutividade, sendo possivel a obtencdao de uma curva condutividade vs. tempo em poucas

horas. O esquema geral do aparelho ¢ mostrado na figura 7.
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Figura 7. Representacdo esquemadtica do funcionamento do Rancimat®. Adaptado de

METROHM, 2011.

A curva obtida pelo equipamento possui duas regides distintas: (a) antes do periodo de
inducdo, em que ocorre a oxidagdo da amostra de forma lenta, formando peroxidos e (b) apds
o periodo de indugdo, onde € possivel observar um aumento brusco da condutividade,
havendo a formag¢ao de acidos carboxilicos volateis.

Os estudos mostraram que o periodo de inducao repetido em varias temperaturas, entre
50°C e 220°C nao varia consideravelmente. Assim PULLEN e SAEED (2012) propdem que o
logaritmo de um periodo de indugdo ¢ uma funcao linear da temperatura de teste. Entdo, por
meio de medidas do tempo de indugdo em varias temperaturas, o grafico de log t vs.
temperatura pode resultar em uma aproximacao do tempo de estocagem do combustivel.

As vidrarias foram lavadas com detergente e solucdo de limpeza, enxaguados com
agua destilada e mantidas em estufa a 100°C por 24 h antes da realizacdo de cada ensaio.
Foram utilizados 3,0g de combustivel para cada ensaio, pesado em balanca analitica. Cada
ensaio foi realizado em triplicata para a obtengdo dos tempos de indugao.

Para realizagdo do estudo sobre a influéncia do metal na cinética de oxidacdo do
biodiesel, foram realizadas medidas na presenca e auséncia do metal em estudo, nas
temperaturas de 100, 110, 120 e 130°C. As amostras metalicas foram lixadas e polidas com
pasta de diamante, e a 4area aproximada dessas foi de 1 cm? devido ao tamanho do
compartimento de reacdo do equipamento. A partir destas medidas, ¢ possivel avaliar

parametros como a energia de ativagdo na presenca e auséncia dos metais em estudo e o
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tempo de inducao nas mesmas condigdes.

Hé a possibilidade de se obter dados sobre a cinética do metal em estudo por meio da
diminui¢do das curvas experimentais. Ou seja, pela comparagdo do sistema contendo metal
com um sistema de biodiesel puro se obtém uma curva condutividade em func¢ao do tempo
para um determinado metal. O estudo cinético entdo pode proceder no sentido de obter
informagdes sobre a oxidacdo do metal em meio combustivel.

O tratamento de dados foi realizado considerando que, a partir do tempo de indugao as
reagoes ocorrem com velocidade consideravel para a realizagdo do estudo cinético. Sendo
assim, as condutividades foram relacionadas com a concentragdo dos reagentes, sendo

testados os trés modelos cinéticos (de ordem zero, primeira e segunda ordem).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Ensaios de estabilidade oxidativa

5.1.1. Biodiesel B100

As curvas de condutividade vs. tempo obtidas para o biodiesel B100 via Rancimat®
sao apresentadas na figura 8. Foram realizados experimentos para o biodiesel e para os
sistemas biodiesel + aco carbono e biodiesel + aco inoxidavel. Na tentativa de estabelecer

parametros do metal em estudo, a diminui¢ao das duas curvas experimentais fornece os dados

sobre o comportamento do metal no combustivel.

Ago carbono + biodiesel B100, 100°C Aco carbono + biodiesel B100, 110°C
160 - 120 -
140 4
100
120 -
Ago carbono + biodiesel B100 (a)
1009 ——Ago carbono + Biodiesel 8100 (a) 80 - o
"E % Biodiesel 8100 (b) | = Ago carbono (a-b)
o i Aco carbono (a-b) g 60 -
% ®»
2 804 4
= -
0 = 404
20 - 3.
04
04
-20 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
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(a) (b)
160 - Biodiesel B100 + ago inox 304 - 110°C
Biodiesel B100 + ago inox 304 - 100°C ¢
200 4 140 4
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150 - 100 ~
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50 4 404 Aco inox 304
20 4
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0 5 10 15 20 0 2 4 6 8 10
tempo (h) tempo (h)
() (d)

Figura 8. Curvas de condutividade vs. tempo para o biodiesel B100 (a) com ago carbono,
100°C; (b) com ago carbono, 110°C; (¢) com aco inoxidavel, 100°C e (d) com ago

inoxidavel, 110°C.
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A analise da figura 8 mostra que a presenca de ago carbono diminui as condutividades
do sistema. No entanto, a presenga de ago inoxidavel mostrou efeito contrario, aumentando as
condutividades do sistema de forma mais brusca, ou seja, a presenca do ago inoxidavel deve
diminuir o tempo de indu¢ao do biocombustivel, podendo se assumir que este metal possui
maior efeito catalitico na oxidagdo do combustivel. A diminui¢ao das duas curvas para
obtengdo de parametros cinéticos sobre o metal, no entanto, nao teve reprodutibilidade nas
diferentes temperaturas.

Os resultados obtidos para os valores de condutividade do ago carbono podem ser
explicados devido ao fato de que as medidas obtidas pelo Rancimat® nao se processam no
compartimento onde ocorrem as reagdes de auto-oxidagcdo, somente a condutividade dos
produtos volateis ¢ monitorada no eletrodo. Na presenca do metal, as reagdes de
decomposicao do combustivel sdo catalisadas, mas nao ¢ possivel afirmar que a diferenca
entre as condutividades dos dois sistemas (biodiesel e biodiesel + metal) seja devido a
presenca do metal, uma vez que no compartimento de reagdo hd a sobreposicdo de varias
reacoes.

Sendo assim, ndo ¢ possivel obter dados cinéticos do metal utilizando a técnica de
diminuicdo das curvas de condutividade. Os ensaios entdo procederam no sentido de
estabelecer parametros sobre o biocombustivel e a influéncia dos metais — aco carbono SAE
1010 e ago inoxidavel AISI 304 — no tempo de estocagem e na cinética de oxidacdo das
amostras de biodiesel testadas.

Os valores de tempo de inducdo para os sistemas em estudo estdo apresentados na
tabela 8. A analise desses valores mostra que as amostras contendo aco inoxidavel
proporcionaram uma maior diminui¢do do tempo de indugdo das amostras de biodiesel,
reforgando a conclusdo de que o ago inoxidavel possui maior efeito catalitico na oxidagao do
combustivel. Os resultados estdo de acordo com os valores experimentais encontrados por
RUSSO (2013) que realizou o estudo do efeito desses metais no perfil oxidativo de biodiesel
de soja.

Na temperatura de 110°C, todas as amostras estudadas estabeleceram o limite de 6h
previsto pela resolucdo da ANP. Como se tratam de amostras comerciais sabe-se que ha a
adicdo de antioxidantes que aumentam o periodo de inducdo do biocombustivel. Os
antioxidantes podem atuar de duas maneiras: quebrando as cadeias de hidrocarbonetos,

impedindo a formagdo de radicais livres ou decompondo hidroperéxidos, convertendo-os a
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alcodis. Nos dois casos os antioxidantes sao consumidos para impedir os processos de auto-

oxidacdo (PULLEN e SAEED, 2012).

Tabela 8. Tempos de indugdo obtidos para o biodiesel B100 pelo Rancimat®.

Tempo (h)
Temperatura (°C) Aco carbono + B100 Aco inox + B100 B100
130 (2,185+0,050) (1,746+0,055) (2,308+0,030)
120 (4,600+0,260) (3,645+0,021) (4,684+0,203)
110 (9,368+0,478) (7,716+0,138) (9,438+0,435)
100 (19,300+1,350) (16,430+0,0530) (19,842+1,176)

Neste caso, a adicdo de antioxidantes no biocombustivel ndo impediu a reducao do
tempo de inducao das amostras na presenca dos metais, mas garantiu o cumprimento da
resolucao prevista em territorio brasileiro. Os limites foram mantidos mesmo quando o metal
possui uma grande capacidade de acelerar as reagdes de auto-oxidagdo. As amostras contendo
aco inoxidavel apresentaram um tempo de indugao significativo (7,71h).

Os dados da tabela 8 servem como base para a estimativa do tempo de estocagem do
biocombustivel a temperatura ambiente na presenga dos diferentes materiais metalicos. O
grafico da temperatura (T) vs. log t servem como base para a extrapolagdo do tempo de

inducao do biocombustivel a 25°C. Os resultados das extrapolagdes sao apresentados na

figura 9.
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Biodiesel B100 + aco inoxidavel
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Figura 9. Extrapolagdao dos tempos de indugdo para as amostras de biodiesel B100 (a) puro;
(b) com ago carbono e (c) com ago inoxidavel.

Os resultados das extrapolagdes mostram que o biodiesel B100 suporta 229 dias, a
25°C, sem alteracdo de suas propriedades iniciais devido a processos de oxidagdo. Na
presenca de aco carbono, ha uma pequena diminui¢do, para 227 dias enquanto essa
diminui¢do ¢ muito mais pronunciada na presenca de aco inoxidavel, cuja resisténcia do
biodiesel ¢ estimada em 202 dias. Isso indica que, embora os metais possam ser considerados
compativeis para o armazenamento do biocombustivel, o ago carbono, quando comparado ao
aco inoxidavel, em um teste de oxidag¢do acelerada possui uma menor capacidade de alterar as
propriedades do biodiesel de soja.

E conhecido que o ago carbono sofre corrosio generalizada, formando produtos de
corrosao em toda a extensdo do metal rapidamente, enquanto que o aco inoxidéavel sofre
corrosdo localizada. Os produtos da corrosio do aco carbono tém maior capacidade de
contaminar o biodiesel, diminuindo a compatibilidade metal/combustivel (GENTIL, 2003).

A extrapolacdo considera um teste de oxidacdo acelerada para a estimativa de um
tempo maximo de estocagem do biodiesel sem que este sofra alteragcdes significativas em sua
composi¢cdo. Sendo assim, embora os dados sugiram que o ago carbono ¢ mais compativel
com o biodiesel B100, ndo ¢ possivel prever, nestes ensaios, os efeitos que os produtos da

corrosdao dos metais causariam no biocombustivel.

5.1.1.1.Determinagdo dos parametros cinéticos

A partir dos tempos de inducdo, as medidas de condutividade vs. tempo foram uteis
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para o calculo dos parametros cinéticos do biocombustivel e avaliagdo da influéncia dos
metais. Foram testados os modelos cinéticos de ordem zero, primeira ¢ segunda ordens,
representados nas equagoes 1, 2 e 3. Os resultados sdo apresentados na figura 7.
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Figura 10. Comportamento cinético para o biodiesel B100, a 130°C; modelos (a) de ordem
zero; (b) de primeira ordem e (c) de segunda ordem.

Conforme as figuras 10 (a), (b) e (c) observa-se que o biodiesel obteve o melhor
coeficiente de correlagdo no modelo de primeira ordem (R=0,99997). Para que seja validado
este comportamento, foi realizado o teste nas temperaturas de 120°C, 110°C e 100°C, obtendo
os coeficientes de correlagdo apresentados na tabela 9.

Observa-se, pelos dados da tabela 9 que o biodiesel possui os melhores coeficientes de
correlacdo no modelo de primeira ordem em todas as temperaturas estudadas. Sendo assim, ¢
possivel, a partir dos dados dos coeficientes angulares das retas do modelo de primeira ordem,

conhecer as constantes de velocidade a cada temperatura.
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Tabela 9. Coeficientes de correlagao para os modelos cinéticos do biodiesel B100.

Temperatura (°C) Ordem zero Primeira ordem Segunda ordem
130 0,9941 0,9999 0,9946
120 0,9987 0,9999 0,9975
110 0,9992 0,9999 0,9980
100 0,9998 0,9999 0,9997

Tabela 10. Constantes de velocidade para o biodiesel a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) k (uS.h™) T (K"
130 2,3228 0,00248
120 1,6322 0,00251
110 0,9688 0,00261
100 0,4881 0,00268

Com os dados apresentados na tabela 10, ¢ possivel construir o grafico de In k vs. 1/T,

apresentado na figura 11:
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Figura 11. Determina¢do da energia de ativacao do biodiesel comercial B100.

O modelo ajustado representa 98,25% dos casos. Multiplicando o coeficiente angular
da reta pela constante dos gases (R=8,314 kJ mol™) ¢ possivel obter o valor de 64,69 kJ mol”
para a energia de ativagdo do biodiesel B100 (equacao 4).

Os valores de energia de ativagio reportados na literatura estdo entre 30 e 110 kJ mol™,
dependendo da matéria prima utilizada na producao do biodiesel e conforme a adigdo ou nao
de antioxidantes no biocombustivel. Para o biodiesel de soja, BORSATO et al (2012)
encontraram uma energia de ativacdo de 36,11 kJ mol' sem a adicdo de antioxidantes.

Considerando que o biodiesel comercial ¢ adicionado de antioxidantes, ¢ possivel estimar a
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energia de ativagdo por esse método de estudo.

O mesmo tratamento de dados foi realizado para o sistema biodiesel+ago carbono e

biodiesel + aco inoxidavel. Obtendo a cinética de reacdo de primeira ordem, tém-se os

resultados apresentados na tabela 11:

Tabela 11. Constantes de velocidade para o sistema biodiesel B100 + metal a diferentes

temperaturas.
T emper atura (oC) k B100+aco carbono (,uS. h-l) k B100+aco inoxiddivel (,us' h-l) 1/ T (K 1)
130 2,1434 2,3459 0,00248
120 1,9049 1,3882 0,00251
110 1,1486 1,1400 0,00261
100 0,6841 0,6739 0,00268

Os graficos para o calculo da energia de ativacao sao apresentados na figura 12:
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Figura 12. Determinagdo da energia de ativagao do biodiesel comercial B100 na presenga de

(a) ago carbono SAE 1010 e (b) aco inoxidavel AISI 304.

Utilizando os coeficientes angulares das retas, foram obtidos os valores de energia de

ativacdo para os diferentes sistemas. Os resultados estdo expressos de forma resumida na

tabela 12.

Tabela 12. Energias de ativagdo obtidas para os sistemas estudados.

Sistema Energia de ativagao (kJ mol )
Biodiesel B100 64,69
B100 + aco carbono 46,97
B100 + aco inoxidavel 44,05
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Comparando os resultados de energia de ativacdo dos sistemas, B100, B100 + ago
carbono e B100+ ago inoxidavel, pode-se verificar que a presenga do metal no meio reacional
permitiu a diminui¢do da energia de ativacdo nos dois casos. A diminui¢do, entretanto, foi
mais pronunciada no aco inoxidavel, sugerindo que a presenca dessa liga acelera os processos
de auto-oxidagao.

De acordo com a tabela 12, entre as ligas metélicas estudadas, o ago inoxidavel ¢
capaz de diminuir a energia de ativacdo em aproximadamente 20 kJ mol”, enquanto o aco
carbono possui essa capacidade de reduc¢do ¢ menor, de 17 kJ mol”. Isso indica que, na
presenca de ago inoxidavel ¢ necessaria uma menor energia para dar inicio as reagdes de auto-
oxidacao do metal. Esses resultados estao de acordo com os tempos de indugdo mostrados na
tabela 8 e com a estimativa do tempo de estocagem do biodiesel.

As mudangas na morfologia da superficie dos metais expostos aos ensaios de
estabilidade oxidativa foram monitoradas por MO. As micrografias das amostras de ago
carbono SAE 1010 e aco inoxidavel AISI 304 sao apresentadas na figura 13.

A andlise da morfologia das superficies metalicas permite a verificagdo de que o
contato da superficie metalica com o biodiesel durante os processos de auto-oxidacao degrada
a superficie metalica. O contato com o biocombustivel, mesmo por poucas horas, foi capaz de

causar pequenos pontos de corrosdo ao metal.

(a) (b)
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(c) (d)

Figura 13. Micrografias das superficies metalicas estudadas no teste de oxidacdo acelerada

(a) ago carbono antes do ensaio; (b) aco carbono apds o ensaio; (c) ago inoxidavel
antes do ensaio e (d) aco inoxidavel apos o ensaio. Aumento 200x.

E possivel observar que o ago carbono (figura 13(a)) antes do ensaio possufa poucas
irregularidades. O ensaio no equipamento Rancimat® possibilitou que o meio combustivel
atacasse a superficie, evidenciado pelos produtos de corrosdao mostrados na figura 13(b). A
extensao do ataque corrosivo ndo foi mais pronunciada devido ao baixo tempo de exposi¢cao
do metal com o biodiesel degradado, uma vez que finalizado os ensaios, as amostras metélicas
foram imediatamente retiradas do meio reacional.

Na superficie do ago inoxidavel (figura 13(c)) € possivel observar pequenos pontos
residuais, nao retirados pelo processo de preparacao do substrato. O ensaio no Rancimat®
permitiu que esses pontos aumentassem de tamanho, dando inicio aos processos de oxidagao
da liga metéalica. Novamente, as amostras foram imediatamente retiradas do meio, impedindo
0 maior ataque corrosivo do metal.

Em um teste de oxidacdo acelerada ndo ¢ possivel obter os parametros sobre a
extensao das reagdes de corrosdo, visto que o contato entre metal e combustivel ¢ limitado a
algumas horas. Para a realizagdo de ensaios de corrosdo de ligas metalicas, é necessaria a

realizacdo de testes que prolonguem o contato metal/combustivel.

5.1.2. Biodiesel mixer

A fim de verificar a diferenca na estabilidade oxidativa do biodiesel de d6leo de soja
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com uma amostra contendo diferentes 6leos como matéria-prima, os ensaios de oxidagao
acelerada foram realizados com as amostras de biodiesel mixer. As curvas de condutividade

vs. tempo para os sistemas estudados sdo apresentadas na figura 14.

Ago carbono + Biodiesel mixer (100°C)

160 — Ago carbono + biodiesel mixer (110°C)
100
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Figura 14. Curvas de condutividade vs. tempo para o biodiesel mixer (a) com ago carbono,
100°C; (b) com ago carbono, 110°C; (¢) com aco inoxidavel, 100°C e (d) com aco
inoxidavel, 110°C.

Os perfis das curvas apresentadas na figura 14 sdo semelhantes as curvas apresentadas
na figura 8. E possivel observar, pelas figuras 14 (a) e 14(b) que a presenca de aco carbono no
biodiesel mixer faz com que o biocombustivel apresente comportamento semelhante a adicao
de aco inoxidavel, apresentando maiores condutividades antes mesmo da amostra de
biodiesel. Nesse caso, ¢ possivel sugerir que os dois substratos metalicos possuem efeitos
cataliticos semelhantes na oxidacao do biocombustivel.

Os resultados obtidos de tempos de indugdo para o biocombustivel na presenca e
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auséncia das amostras metalicas estdo apresentados na tabela 13. As amostras de aco
inoxidavel proporcionaram uma maior diminuicdo no tempo de indugdo do biodiesel, em
todas as temperaturas estudadas. E possivel sugerir, entdo, que o ago inoxidavel possui um
maior efeito catalitico na oxidagdo do biodiesel independentemente da matéria-prima inicial
que se utiliza para a producao do biocombustivel e que o ago carbono deve se assemelhar ao

aco moxidavel na catalise das reacoes de auto-oxidac¢dao do biodiesel mixer.

Tabela 13. Tempos de inducao obtidos para o biodiesel mixer pelo Rancimat®.

Tempo (h)

Temperatura (°C) Ac¢o carbono + mixer Ac¢o inox + mixer Mixer

130 (1,663+0,0550) (1,5930,0550) (1,70620,0305)
120 (3,326+0,1474) (3,033£0,0986) (3,50320,1006)
110 (6,690+0,1664) (6,6230,0960) (7,01020,0655)
100 (13,790+0,2982) (13,70620,1985) (13,833+1,2411)

A estimativa do tempo de estocagem do biodiesel mixer a 25°C ¢ apresentada na

figura 15.
Biodiesel mixer Biodiesel mixer + ago carbono
150 150
\\ ‘\
L} L}
125 - . 125 - ~
LS i
.~ .
. h
-~ ‘\
100 -5 100 u
N ~
s‘ \\
\~ \\
- ~
—_ -~ .,
o 754 ~ o 754 g
L s o ™
- L = L
- \~
S, ~
50 - \\ 50 o N e
L ~
~ ‘\
~._ 170 dias ™
254 S : 25 s, 160 dias
. b
~ ~
. ~
Y NS
-~ \\
0 T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T 1
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45
logt(h) log t (h)
(a) (b)

50
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Figura 15. Estimativa dos tempos de estocagem de amostras de biodiesel mixer (a) puro; (b)

em contato com aco carbono e (¢) em contato com ago inoxidavel.

Os resultados do biodiesel mixer diferem dos resultados obtidos para o biodiesel B100
devido a composicao quimica dos Oleos iniciais. As gorduras animais possuem em sua
composicdo maior variedade de acidos graxos. Enquanto o 6leo de soja ¢ composto
principalmente por acidos graxos cuja composi¢ao ¢ C16:0; C18:1 e C18:2, o sebo bovino ¢
composto por C16:0; C16:1; C18:0; C18:1; C18:2 e C18:3 (LEUNG et al, 2010). Isso indica
que o biodiesel composto por gordura animal possui maior numero de insaturagdes, tornando-
se mais vulneravel aos processos de oxidacao das cadeias carbonicas.

Com relagcdo a diminuicdo do tempo de estocagem, novamente os metais estudados
apresentaram efeito catalitico na degradacdo do biodiesel. Os resultados experimentais
permitem estimar que o biodiesel mixer resiste a 170 dias sem que haja a alteragdo nas
propriedades devido a processos de oxidagdo. A presenca de ago carbono diminui este tempo
para 160 dias, enquanto que a presenca de ago inoxidavel reduz o tempo de estocagem do

biocombustivel para 136 dias.

5.1.2.1.Determinagdo dos parametros cinéticos

Para o biodiesel mixer, o mesmo tratamento de dados realizado para o biodiesel B100
foi aplicado para a obtencdo dos parametros cinéticos. Foram testados os modelos de ordem
zero, primeira e segunda ordem. Os graficos dos diferentes modelos cinéticos para o biodiesel

mixer, a 130°C, encontram-se na figura 16.
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Figura 16. Comportamento cinético do biodiesel mixer a 130°C; modelo (a) de ordem zero;
(b) de primeira ordem e (c) de segunda ordem.

A andlise das figuras 16 (a, b e c¢) permite observar que o modelo cinético mais
adequado para o biodiesel mixer ¢ de primeira ordem, pois possui o maior coeficiente de
correlagdo (R*=0,9999). O comportamento cinético do biocombustivel ndo ¢ alterado devido a
mudanga de matéria-prima. Os valores de coeficiente de correlacdo foram semelhantes aos

obtidos para o biodiesel B100, conforme evidencia a tabela 14.

Tabela 14. Coeficientes de correlagdo para o biodiesel mixer a diferentes temperaturas.

R2
Temperatura (°C) Ordem zero Primeira ordem Segunda ordem
130 0,9944 0,9999 0,9967
120 0,9964 0,9997 0,9991
110 0,9957 0,9995 0,9891
100 0,9954 0,9981 0,9777

52



Considerando o modelo de primeira ordem para o comportamento cinético do
biodiesel mixer e obtendo as constantes de velocidade pelos coeficientes angulares das retas
obtidas (tabela 15) foi possivel estimar a energia de ativagdo do biodiesel mixer a partir do

grafico representado na figura 17.

Tabela 15. Valores de constantes de velocidade para o biodiesel mixer a diferentes

temperaturas utilizando o modelo de primeira ordem.

Temperatura (°C) k (,uS.h'I) T (K))
130 2,3365 0,00248
120 1,4067 0,00251
110 1,1432 0,00261
100 0,7259 0,00268
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o
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Adj. R-Squar 097056
0.6 Value Standard Emr
X B Intercept  15,15198 1,49234
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Figura 17. Determinagdo da energia de ativacao para o biodiesel mixer

Multiplicando o coeficiente angular da reta obtida no grafico representado na figura 17
pela constante dos gases (R=8,314 J mol"), tem-se que a energia de ativacdo do biodiesel
mixer é de 48,09 kJ mol.

O mesmo tratamento de dados foi realizado na presenca de aco carbono SAE 1010 e
aco inoxidavel AISI 304 para avaliar a influéncia dos metais. Obtendo os melhores
coeficientes de correlacdo aplicando o modelo de primeira ordem, as constantes de velocidade

sdo apresentadas na tabela 16, a cada temperatura.
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Tabela 16. Coeficientes de correlagdo para o biodiesel mixer na presenca de metais,

utilizando o modelo de primeira ordem.

T emper atura (aC) k aco carbono + miixer (,uS- h ) k aco inox + mixer (,us- h-l) T (K 1)
130 2,0351 2,5980 0,00248
120 1,6638 1,7157 0,00254
110 1,0991 1,2640 0,00261
100 0,6815 0,7896 0,00268

Os graficos obtidos na figura 18 permitem obter os valores de 46,09 kJ mol” para o
biodiesel mixer na presenca de aco carbono e 48,06 kJ mol' para o biodiesel mixer na
presenca de aco inoxidavel. Os resultados de energia de ativacdo estdo apresentados de forma

resumida na tabela 17.
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Figura 18. Determinagdo da energia de ativagdo para o biodiesel mixer (a) na presenga de aco

carbono e (b) na presenca de ago inoxidavel.

Tabela 17. Energias de ativacao para o biodiesel mixer.

Sistema Energia de ativagédo (kJ mol )
Biodiesel mixer 48,09
Biodiesel mixer + aco carbono 46,09
Biodiesel mixer + aco inoxidavel 48,06

Os resultados obtidos estdo de acordo com os tempos de indugdo observados. O
biodiesel mixer possui uma maior capacidade de degradagdao, quando comparado ao biodiesel
B100, tendo uma menor energia de ativagdo — ou seja, € necessario fornecer uma menor
quantidade de energia para dar inicio aos processos de degradagcdo do biodiesel. Isso pode ser

atribuido a natureza quimica da matéria-prima, mais variada e com maior numero de
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insaturagdes. A catdlise das reacdes de auto-oxidacdo na presenca do metal foi mais branda,
verificdvel pela baixa diminui¢do da energia de ativacdo nos dois sistemas quando comparado
ao biocombustivel.

Assim como nos ensaios com biodiesel B100, a morfologia das superficies metalicas
utilizadas nos ensaios com biodiesel mixer foi avaliada por MO, antes dos ensaios e
imediatamente apods o término dos experimentos. As micrografias Oticas sdo apresentadas na
figura 19.

As figuras 19 (b) e 19 (d) permitem a observacdo de pequenas regides onde houve o
ataque corrosivo do metal. Assim como nos ensaios com biodiesel B100, a imersao dos
metais em estudo no biodiesel mixer ¢ capaz de oxidar o metal. No entanto, as micrografias
nao fornecem dados importantes sobre o processo corrosivo, como o tipo de corrosao e
parametros importantes para a determinacdo da necessidade de prote¢do, como a taxa de
COITOSA0.

Para a avaliacdo da corrosdao do metal os ensaios foram prolongados, para que o
combustivel permanecesse em contato com as amostras metalicas por tempo suficiente para
que ocorressem 0s processos corrosivos. O ensaio gravimétrico, ou de “perda de massa” ¢
comumente utilizado para a determinacao da taxa de corrosdo em meio combustivel. Sendo
assim, este ensaio foi realizado por um periodo de 57 dias, utilizando amostras metalicas de
aco carbono SAE 1010 e ago inoxidavel AISI 304 ¢ amostras de combustiveis de biodiesel

B100, biodiesel mixer e diesel comercial S500 (BS5).

(b)
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(©) (d)

Figura 19. Micrografias oticas das amostras metélicas utilizadas nos ensaios de estabilidade

oxidativa (a) ago carbono antes do ensaio; (b) aco carbono apds o ensaio; (c) aco

inoxidavel antes do ensaio e (d) ago inoxidavel apos o ensaio. Aumento 200x.

5.2.Ensaios gravimétricos

Na tabela 18 sdo apresentados os valores das diferencas de massas obtidas pelo ensaio
gravimétrico seguindo a norma ASTM G31/72 e a velocidade de corrosdo, calculada
conforme a equagao 6.

Seguiu-se o procedimento descrito na norma, anteriormente ao calculo da taxa de
corrosao das amostras metalicas foi realizada a cuidadosa inspe¢do da superficie metalica para
a verificacdo da existéncia de pites. Na presenca de pites, a taxa de corrosdao nao pode ser
expressa nos termos das unidades mpy ou mm/ano, uma vez que este pardmetro s6 pode ser
calculado nos casos em que a corrosao da liga metalica ¢ uniforme.

As amostras de ago carbono possuiam regides de ataque por toda a superficie metalica,
nao havendo evidéncias de ataque localizado. J4 as amostras de ago inoxidavel possuiam uma
aparéncia mais homogénea, inclusive com pouca evidéncia de ataque corrosivo. A analise
visual ndo permitiu a avaliagdo do tipo de corrosdo sofrido pelo ago inoxidavel.

As amostras metalicas foram levadas ao microscopio Otico para avaliagdo da
morfologia da superficie e avaliagdo do tipo de corrosdo dos metais em estudo, conforme

apresentado pela figura 20.
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Tabela 18. Massas das amostras metalicas obtidas por ensaio gravimétrico.

Substrato metdlico Combustivel Am (g)3 Veorr (8 cm” 6h'1 )
5,9x10" 1,26x10°
Aco carbono B5 3,9x107 4,51 x107
1,4x107 2,60 x107
1,4x10° 1,62 x107
(5,33x107+4,99x107)
5,9x107 7,07 x107
B100 2,8x10° 3,30 x107
-4,1x107 -7,32 x10”
1,3x107 3,06 x107
(1,52x107+6,17x107)
3,0x10™ 5,41 x10™
Biodiesel 7,4x107 8,58 x107
Mixer 6,9x10° 8,37 x107
-0,0828 -9,53x10°
(-1,94x10°+5,07x107)
3,0x10™ 3,65x107
Aco inoxidavel B5 -0,7x107 -1,44x10°
-9,0x10™ -1,43x107
1,0x10™* 1,52x10°®
(-3,82x107+7,09x107)
-1,5x107 -1,79x1077
B100 4,0x10° 5,84x107
8,8x10° 1,46x10°°
5,4x10° 9,67x107
(7,08x107+6,91x107)
5,4x107 8,05x107
Biodiesel 3,5x107 5,22x107
Mixer 8,4x10° 9,74x107
0,0129 1,59x10°¢

(6,15x107+3,56x107)
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(c) (d)
(e) ()

Figura 20. Micrografias dticas das amostras metalicas apos a imersdao por 57 dias a 30°C (a)
aco carbono em B5; (b) ago carbono em B100; (¢) aco carbono em mixer; (d) aco
moxidavel em BS5; (e) aco inoxidavel em B100; (f) ago inoxidavel em mixer.
Aumento 200x.

A figura 20 mostra que a imersdo alterou a morfologia das superficies metalicas. As
amostras de aco carbono (figuras 20 (a), (b) e (c)) apresentaram forte evidéncia de ataque
generalizado por toda a superficie. A MO das amostras de ago inoxiddvel sugere a presenca
de pites na superficie devido ao contato com os combustiveis (figuras 20 (d), (e) e (f)). A
analise cuidadosa da superficie metalica foi de grande importancia, pois, nesse caso a taxa de
corrosdo das amostras de aco inoxidavel ndo pode ser calculada pelos métodos previstos na
norma ASTM G31/72.

Na auséncia de um microscopio calibrado, nao ¢ possivel determinar a profundidade
dos pites em materiais que sejam suscetiveis aos processos de corrosdo localizada. O célculo

da taxa de corrosdo, em mm/ano, mpy ou em qualquer outra unidade de medida que possa

fornecer dados sobre a perda ou ganho de espessura por ano ndo ¢ aplicavel a todos os
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materiais metalicos. A taxa de corrosdao expressa nesses termos ¢ de grande utilidade
principalmente na realizagdo de estudos econdOmicos, que prevéem os custos ocasionados
devido aos processos corrosivos em uma industria, por exemplo. Esses resultados mostram
uma grande limitacdo da norma, que restringe os resultados aos materiais que sofrem corrosao
localizada.

Os ensaios foram realizados em triplicata e os resultados para as taxas de corrosao do

aco carbono estdo apresentados na tabela 19.

Tabela 19. Taxas de corrosao para as amostras de agco carbono.

Sistema Taxa (mpy)
Imerso em B5 (0,1644+0,13295)
Imerso em B100 (0,02557+0,18707)
Imerso em mixer (-0,72052+1,4445)

Os resultados dos ensaios gravimétricos mostraram que o combustivel que apresentou
a maior taxa de corrosao, em moédulo, foi o biodiesel mixer. Em seguida, o biodiesel BS
seguido pelo biodiesel B100. Esses resultados estdo em desacordo com os resultados obtidos
por Fazal et al (2012) que encontraram que o biodiesel € mais corrosivo que o diesel mineral e
atribuiram a maior taxa de corrosdo do biodiesel correspondente a quantidade de oxigénio
presente e a capacidade de absor¢ao de agua no combustivel.

Embora seja possivel obter taxas de corrosdo advindas dos ensaios gravimétricos,
observou-se a presenca de taxas de corrosdo positivas e negativas, além de um desvio padrao
muito alto, por vezes acima da média (biodiesel mixer e biodiesel B100). Pela interpretacao
convencional, as amostras imersas em B5 e B100 ganharam massa ao entrar em contato com
o combustivel, o que indica que os processos corrosivos podem depositar substancias sobre a
superficie metalica. Entretanto, a norma ASTM G31 ndo contempla essa interpretacao,
considerando somente a “perda de massa”.

Os dados da tabela 13 mostram que a variagdo de massa €, na maioria dos casos, muito
sutil. Fatores como os erros de método, erros operacionais e erros relacionados aos
equipamentos (por exemplo, a calibragem da balanga) causam variagdes nos resultados
experimentais (BACCAN et al, 1979). Nao ¢ possivel entdo afirmar que a diferenca de massa
entre os dois sistemas seja devida somente aos processos corrosivos que ocorreram no metal
em estudo. Essas observacdes estdo de acordo com a falta de reprodutibilidade dos ensaios

experimentais.
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Os testes de perda de massa sdo os mais utilizados para a determinag¢do da taxa de
corrosao. Entretanto, de acordo com TAN (2011) as principais limitagdes do método residem
no fato que a taxa de corrosdo s6 pode ser calculada apds longos periodos de tempo. Os
desvios em menores periodos de tempo ndo podem ser mensurados além de que o método nao
possibilita o estudo dos mecanismos de reagao.

Para a realizacdo de um estudo de corrosdo, os métodos aplicados mostraram-se
limitantes em uma série de fatores. Os ensaios de estabilidade oxidativa ndo fornecem dados
sobre o metal em estudo e os ensaios gravimétricos ndo sao reprodutiveis, além de limitar o
estudo a poucas ligas metalicas. Outra técnica comumente aplicada no estudo da corrosdo ¢ a
analise das mudangas na morfologia da superficie, por MEV, que oferece dados sobre a

composi¢ao elementar da liga metalica quando a EDS esta acoplada ao microscopio.

5.3.Microscopia eletronica de varredura

Os resultados de MEV para o ago carbono encontram-se na figura 21.

Unicentro 2013/05/08 N D87 xi5k 50um Unicentro 2013/07/15 H D93 x15k  50um
TM_3000 TM_3000

(a) (b)
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Unicentro 2013/07/15 H D93 x15k  50um Unicentro 2013/07/15 H D95 x15k  50um
TM_3000 TM_3000

() (d)

Figura 21. Microscopias eletronicas de varredura das amostras de ago carbono antes (a) e

apds a imersao por 57 dias (b) em BS5; (¢c) em B100 e (d) em biodiesel mixer.
Aumento 1500x.

As imagens obtidas por MEV fornecem uma série de informacdes que ndo sao
observaveis por MO. As micrografias sugerem que as amostras de aco carbono submetidas ao
contato com B5 e B100 sofreram maior ataque corrosivo que as amostras que permaneceram
em contato com biodiesel mixer, ou seja, este deve possuir menor carater corrosivo que os
demais combustiveis.

As amostras de aco carbono imersas em B5 e B100 apresentam evidéncias de ataque
generalizado por toda a superficie metélica, enquanto a amostra imersa em biodiesel mixer
sugere um ataque localizado, de menor extensdo. As imagens das amostras que entraram em
contato com o biodiesel B100 parecem mais corroidas que as amostras submetidas aos demais
combustiveis. As microscopias foram capazes de fornecer dados importantes sobre o tipo de
corrosao sofrido pelo ago carbono.

A técnica permite determinar a composicao elementar da superficie, apresentada na
tabela 20. Todas as amostras levadas ao ensaio de EDS possuem, em sua composi¢do, grandes
quantidades de carbono e ferro, os principais elementos estruturais da liga metalica. Nas
amostras imersas, houve uma diminui¢ao da quantidade de ferro e um aumento na quantidade
de carbono disponivel na amostra. A imersao em biodiesel B100 foi a mais agressiva ao ago
carbono, tendo a maior diminui¢do da quantidade de ferro na superficie metalica.

Manganés e silicio fazem parte da constituicdo minoritaria da liga metalica, sendo
possivel notar uma diminuicdo sutil nas quantidades desses elementos quando houve a

imersdo. Da mesma maneira, as amostras de aco inoxidavel submetidas aos ensaios de
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imersdo foram analisadas por MEV, para avaliagdo da morfologia da superficie e composi¢do

elementar, conforme evidencia a figura 22.

Tabela 20. Resultados de EDS para as amostras de ago carbono antes e apds a imersdao nos

combustiveis.

Elemento

Peso (%)

Aco carbono

Carbono 18,142
Silicio 0,502
Manganés 0,365
Ferro 80,991

Aco carbono
imerso em B5
29,81
0,128
0,179
69,835

Aco carbono
imerso em B100

Aco carbono
imerso em mixer

41,228 31,474
0,171 0,144
0,039 0,068
58,301 68,175

2013/07/16 N D82 x15k  50um

Unicentro
TM_3000

(©)

Unicentro 2013/07/16 HL D9.0 x1.5k  50um

TM_3000

(b)

Unicentro 2013/07/16 H D83 x15k  50um

TM_3000

(d)
Figura 22. Micrografias da superficie do aco inoxidavel AISI 304 antes (a) e apds a imersao

em (b) B5; (c) B100 e (d) biodiesel mixer. Aumento 1500x.



Pelas imagens apresentadas na figura 22, ¢ possivel observar que o ago inoxidavel
sofre principalmente corrosdo por pites na presenca dos diferentes combustiveis. Nas
amostras metalicas imersas nos diferentes tipos de biodiesel estudados, além da presenga dos
pites € possivel notar a presenca de um produto de corrosao na superficie metalica. A imersao
nos combustiveis forma um filme irregular na superficie metalica, que favorece os processos
corrosivos nas regioes onde este ndo se deposita.

Os resultados de espectroscopia de energia dispersiva para avaliacdo da composi¢ao

elementar da superficie s3o apresentados na tabela 21.

Tabela 21. Resultados de EDS para as amostras de ago inoxidavel antes e apos a imersao nos

combustiveis.
Elemento Peso (%)
Aco inox Ac¢o inox imerso Aco inox imerso Aco inox imerso
em B5S em B100 em mixer
Carbono - 9,88 23,158 10,625
Silicio 0,373 0,667 0,662 0,619
Cromo 19,593 16,092 14,187 17,112
Manganés 1,707 1,052 3,978 1,611
Ferro 73,684 63,372 50,125 61,871
Niquel 4,012 8,886 7,390 7,295

A tabela 21 mostra que, para todas as amostras estudadas, os substratos metalicos sao
compostos principalmente dos elementos que constituem a liga metalica, tais como cromo,
niquel, ferro e manganés. Em nenhuma das amostras metalicas ¢ observada a presenca de
oxigénio, ndo sendo possivel afirmar que ha a formag¢do de produtos de corrosdo do aco
inoxidavel apos 57 dias de imersdo nos combustiveis.

A avaliagdo por MEV/EDS oferece uma boa andlise dos processos corrosivos
ocorrentes na liga metalica no meio combustivel. Entretanto, trata-se de uma analise semi-
quantitativa, ndo sendo possivel obter dados da extensdo dos processos corrosivos ocorrentes

devido ao contato com combustiveis e biocombustiveis.

5.4.Ensaios de condutividade direta
As medidas de condutividade dos sistemas estudados fornecem dados importantes

sobre a alteracdo das propriedades do combustivel. A medida direta da condutividade dos

sistemas permite observar se ha maior disponibilidade de espécies i6nicas no combustivel,
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que podem indicar tanto os processos de auto-oxidagdo quanto processos corrosivos. Os
resultados das medidas de condutividade para o ago carbono nos combustiveis estudados

estdao apresentados na figura 23.

—a&— Aco carbono + B5
®— Aco carbono + B100
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Figura 23. Condutividade vs. tempo para as amostras de combustiveis em contato com aco
carbono.

As duas variedades de biodiesel estudadas apresentaram maiores condutividades. Na
primeira semana de contato com o ago carbono, houve um aumento brusco da condutividade
para o biodiesel B100, obtendo a maior condutividade do sistema no periodo de tempo
estudado. O pico de condutividade pode ser atribuido a diferentes fatores: devido a maior
disponibilidade de ions metélicos, indicando o inicio do processo corrosivo; devido a
presenca de metal, que catalisa as reagcdes de auto-oxidacdo, caracterizando a etapa de
iniciacdo (PULLEN e SAEED, 2012). Ainda ha a possibilidade de sobreposi¢ao dos dois
processos (corrosdo e auto-oxidacao).

Para o biodiesel mixer, os maiores valores de condutividade na presenca de ago
carbono sdo observados apos 30 dias de imersdo. No entanto, se trata do combustivel que
possui as maiores condutividades devido a presenca de 4cidos graxos insaturados, mais
suscetiveis aos processos de oxidagdo do éster. A maior formagdo de produtos de oxidagdo
torna o biodiesel mixer mais agressivo ao metal (FAZAL, 2012). Os resultados dos ensaios de

condutividade para o aco inoxidavel sao apresentados na figura 24.
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Figura 24. Condutividade vs. tempo para os combustiveis estudados na presenca de aco
inoxidavel.

A figura 24 mostra que o diesel mineral possui 0 mesmo comportamento em contato
com ago carbono e aco inoxidavel: a condutividade ndo se altera devido a presenca de metal.
Comportamento semelhante ao aco carbono ¢ observado para as amostras de biodiesel B100 e
mixer na primeira semana: ha o aumento brusco da condutividade na primeira semana,
relacionado ao processo corrosivo do metal. A partir do 10° dia ocorre uma possivel
passivacdo do material, conforme sugerem as micrografias do material metalico (figura 22),
diminuindo a condutividade do sistema.

A partir da formagdo do 6xido, a variagdo de condutividade segue o processo de
dissolucao/repassivacdo dos produtos de corrosdo na superficie metalica. Enquanto as
amostras de biodiesel expostas ao ago carbono nao parecem se relacionar conforme o tempo,
as amostras de ago inoxiddvel parecem seguir o mesmo padrido, com um aumento na
condutividade a partir do 40° dia de experimento, uma vez que neste caso, a corrosao €
localizada. O biodiesel mixer mostrou-se mais agressivo, apresentando maiores valores de
condutividade devido a natureza da corrosdo, localizada, o que favorece o processo de
dissolucao/passivacao.

Os resultados experimentais podem ser atribuidos a natureza da liga metélica.
Enquanto o ago carbono sofre corrosdo generalizada, o aco inoxidavel ¢ mais resistente
devido a forma¢do de uma camada passiva, que diminui a velocidade das reagdes. Os metais
que possuem uma camada passiva sdo habitualmente suscetiveis aos processos de corrosao

localizada. Apds o ataque localizado, a presenca de cromo favorece o processo de
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repassivacdo, ou seja, ha a reconstrug¢do do filme de 6xido nas regides onde houve o ataque,
diminuindo as condutividades do sistema (CARBO, 2008). Esse processo pode explicar o
segundo pico de condutividade mostrado para as duas espécies de biodiesel estudadas em aco
inoxidavel (PADILHA e GUEDES, 1994).

As medidas de condutividade realizadas durante o ensaio prolongado ndo sdo capazes
de estabelecer parametros especificos sobre os processos corrosivos do metal, uma vez que a
presenca de ions metalicos decorrentes dos processos corrosivos no combustivel catalisa as

reagoes de auto-oxidacao, que também aumentam a condutividade do sistema como um todo.

5.5.Ensaio de corrosao — 10 dias

Para a avaliacdo da eficiéncia da técnica indireta, foi realizado um teste preliminar no
qual amostras de aco carbono foram imersas em biodiesel B100 por um periodo de 10 dias,
em estufa, a 60°C. Os resultados obtidos nesse ensaio preliminar sdo apresentados nessa
sessao.

A figura 25 apresenta as fotografias das amostras de biodiesel antes e apds o ensaio de
imersao com amostras de ago carbono SAE 1010.

As imagens indicam que houve mudanga de coloracao do biodiesel apds os 10 dias de
imersdo do aco carbono SAE 1010, sugerindo que houve a alteragdo das propriedades do
combustivel devido as reagdes ocorrentes entre o combustivel € o metal ou devido a processos

de auto-oxidagao.
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(b)

Figura 25. Coloracdao do biodiesel (a) antes da imersdo no ago carbono e (b) apds a imersao
do ago carbono por 10 dias em estufa.

Na figura 26 sdo apresentadas as micrografias Oticas da superficie das amostras de aco

carbono SAE 1010 antes e apds a imersao no biocombustivel por 10 dias em estufa a 60°C.

(a) (b)
Figura 26. Micrografias 6ticas da superficie do ago carbono SAE 1010 (a) ndo imerso em

biodiesel B100 e (b) imerso 10 dias em biodiesel B100. Aumento 200x.

A figura 26(a) mostra a morfologia da superficie do metal base sem imersdao no
biocombustivel e sem polarizacdo. Pode ser observado que a amostra apresenta-se sem ataque
na superficie. Entretanto, para a amostra imersa (figura 26(b)) algumas areas atacadas podem
ser observadas, que sugerem uma suscetibilidade a corrosdo do metal base quando na
presencga do biocombustivel.

A resposta eletroquimica do sistema em condi¢des estacionarias foi avaliada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica e os resultados sdo apresentados na figura 27 na

forma de diagramas de Nyquist e angulo de fase de Bode.
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Figura 27. Diagramas de Nyquist (a) e de angulo de fase de Bode (b) obtidos em NaCl 0,5
mol L' para o aco carbono SAE 1010 antes e apds a imersdo em biodiesel B100.

A partir dos diagramas de Nyquist (figura 27(a)) ¢ possivel observar a presenga de um
arco capacitivo para as duas amostras em estudo. Maiores valores de impedancia real foram
observados para a amostra ndo imersa em biodiesel B100, sugerindo que a imersdo diminui a
resisténcia a corrosdao do metal base.

Os diagramas de angulo de fase de Bode apresentados na figura 27(b) mostram a

presenca de uma constante de tempo bem definida na regido de 1 Hz, que pode ser atribuida
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as reagoes de corrosao do substrato metalico. A constante de tempo para a amostra imersa em
biodiesel B100 teve um ligeiro deslocamento no angulo de fase para menores valores,
indicando que a imersdo alterou a resisténcia a corrosdo do ago carbono, tornando-o mais
suscetivel aos processos corrosivos.

Como na literatura ndo existem muitos relatos da utilizagao da técnica eletroquimica
para a determinagdo da corrosdo por biocombustiveis, os resultados foram comparados
principalmente com relatos encontrados do substrato metélico imerso em NaCl.

Os perfis dos diagramas de angulo de fase de Bode e de Nyquist para o ago carbono
sem imersao sao semelhantes as curvas apresentadas por ANNIES et al/ (2010), SEGURA et
al (2012) e BANCZEK (2008), nos quais o diagrama de Nyquist assume um Unico arco
capacitivo e hd a observacdo de uma constante de tempo bem definida na regido de 1Hz,
assumindo valores de angulo de fase na regido de 60°. Isso sugere que o estudo realizado pode
ser reprodutivel, podendo ser aplicado para a determinacao da corrosao em meio combustivel.

AQUINO (2012) realizou o estudo eletroquimico dos sistemas utilizando um arranjo
na célula de trés eletrodos convencional. O ago carbono imerso em biodiesel B100 por 72
horas apresentou o mesmo perfil de impedancia observado nesse estudo, com valores de
impedéncia na ordem de 10° Ohm cm? na frequéncia de 1Hz, utilizando o préprio biodiesel
como eletrélito na célula de condutividade. Neste estudo, o ago carbono apresentou menores
impedancias, uma vez que se trata de um eletrolito mais agressivo ao metal.

As curvas de polarizacao potenciodinamicas anddicas sdo apresentadas na figura 28.

A m  Aco carbono imerso em B100

® Aco carbono
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Figura 28. Curvas de polarizagio potenciodindmica anddica obtidas em NaCl 0,5mol L™ para

amostras de aco carbono SAE 1010 imersas ¢ ndo imersas em biodiesel B100



Um deslocamento para valores mais negativos no potencial de corrosao foi observado
para as amostras imersas em biodiesel, sugerindo que a imersdo diminuiu a resisténcia a
corrosao do metal base. A amostra de ago carbono teve um comportamento ativo, com
elevagcdo na densidade de corrente na ordem de -0,5 V. Ja a amostra imersa em biodiesel
apresentou elevagdao da densidade de corrente em valores proximos a -0,6V, mostrando-se
menos resistente a polarizacao. Maiores valores de densidade de corrente foram observados
para a amostra que foi imersa em biodiesel, indicando que a imersdao torna o substrato
metalico mais suscetivel a processos corrosivos.

Os resultados dos ensaios preliminares indicam que a técnica proposta ¢ capaz de
fornecer dados eletroquimicos importantes sobre o comportamento do metal no meio
combustivel. A partir desses resultados, ¢ possivel obter dados como o potencial de corrosao e
a densidade de corrente de corrosdo, uteis para a obtengdo de taxas de corrosdao expressas a
partir de dados eletroquimicos, que possuem uma maior sensibilidade que a técnica
gravimétrica.

Como a técnica indireta mostrou-se eficaz, as amostras anteriormente submetidas aos
ensaios gravimétricos foram levadas aos ensaios eletroquimicos em NaCl 0,5 mol L. Tais
amostras permaneceram por um periodo de 57 dias em estufa a (30+£2)°C, para simular a
condicdo real de estocagem. Essas amostras ndo foram deformadas devido ao ensaio de perda
de massa, uma vez que a Unica precaucao prevista pela norma ASTM G31/72 ¢ a retirada dos

produtos de corrosdo nao aderidos a superficie.

5.6. Ensaios de corrosao — 57 dias

As amostras metdlicas foram mantidas em imersdo por um periodo de 57 dias.
Semanalmente, as amostras eram inspecionadas para avaliacdo da mudanca de coloragao dos
biocombustiveis e verificacao da condutividade dos sistemas. A figura 29 mostra a fotografia
dos sistemas no primeiro € no ultimo dia de experimento.

As imagens mostram que, diferentemente do ensaio em que os sistemas foram
mantidos em estufa a 60°C por 10 dias, no ensaio prolongado ndo houve alteragao
significativa na coloracdo das amostras de biocombustiveis estudados, sugerindo que nao
houve alteragio nas propriedades do biodiesel. E importante ressaltar que este experimento

por tempo prolongado foi realizado a 30°C, para aproximacao da condicdo real de estocagem.
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Figura 29. Fotografias dos biocombustiveis antes da imersdo do metal (a) B100 e (c)
biodiesel mixer e apds 57 dias de imersao (b) B100 e (d) biodiesel mixer.

PULLEN e SAEED (2012) atribuem a degradagdo térmica do biocombustivel como
um dos fatores iniciadores do processo de auto-oxidacdo, que altera as propriedades iniciais
do biocombustivel. A temperatura em estudo no ensaio por 57 dias ainda ndo ¢ suficiente para
observar as mudangas devido aos processos de oxidagdo do combustivel. Por este motivo ndo
foi possivel observar mudanca da coloragdo das amostras de biodiesel mesmo em um ensaio

prolongado.

5.6.1. Aco carbono SAE 1010

As medidas eletroquimicas foram obtidas em NaCl 0,5 mol L' em um potenciostato

convencional. O potencial de circuito aberto foi monitorado por, no minimo quatro horas em

71



um multimetro convencional. Os ultimos segundos de monitoramento do potencial foram
realizados em potenciostato e sdo apresentados na tabela 22.

Anteriormente aos ensaios de EIE e PPA, as amostras de ago carbono apresentaram
potenciais de circuito aberto praticamente constante, com variagdo menor que 5 mV. Os
resultados indicam que as amostras imersas em biodiesel apresentaram um pequeno
deslocamento nos valores de potencial no sentido negativo, sugerindo uma menor resisténcia

a corrosao nos metais imersos em combustiveis.

Tabela 22. Potenciais de circuito aberto para o ago carbono nos sistemas estudados.

Sistema Potencial médio (V vs. Ag/AgCl)
Aco carbono (-0,6150+0,02011)
Ac¢o carbono imerso em B5 (-0,6469+0,02118)
Ac¢o carbono imerso em B100 (-0,6681+0,02779)
Ac¢o carbono imerso em biodiesel mixer (-0,6546+0,02288)

A partir do potencial de corrosdo, estabelecido pelas medidas de PCA, foi realizada a
analise da resposta eletroquimica do sistema em condigdes estacionarias por EIE. Os
diagramas de Nyquist sdo apresentados na figura 30. Em todas as andlises realizadas foram
considerados os resultados obtidos para o ago carbono sem imersdo como parametro de

comparagao.
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Figura 30. Diagramas de Nyquist para o ago carbono imerso em (a) B5; (b) B100 e (c)

Na figura 30 ¢ possivel observar, para todos os sistemas em estudo, a presenca de um
arco capacitivo bem definido, assim como o reportado na literatura (ANNIES et al,2010,
SEGURA ef al, 2012, CUSTODIO, 2010 ¢ BANCZEK, 2008). Maiores valores de
impedancia sdo encontrados para as amostras ndo imersas em meio combustivel, indicando
que esta € mais resistente aos processos corrosivos. Em todos os combustiveis estudados, a

imersdo alterou as propriedades do metal base, tornando-o mais suscetivel aos processos
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corrosivos, evidenciados pela diminuicao nos valores de impedancia. As amostras imersas em
combustiveis apresentaram valores de impedancia na ordem de (1543+32,5) Ohm.cm?,
enquanto que os substratos ndo imersos apresentaram impedancias na ordem de 2400
Ohm.cm?. Para melhor interpretagao dos resultados, a figura 32 apresenta os diagramas de

angulo de fase de Bode.
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Figura 31. Diagramas de angulo de fase de Bode para o aco carbono apds a imersao em (a)
B5; (b) B100 e (¢) biodiesel mixer.

Os diagramas de angulo de fase de Bode apresentam uma constante de tempo bem
definida na regido de 1 Hz, correspondente as reagdes de corrosao do metal. O mesmo
comportamento ¢ observado para todos os sistemas em estudo, indicando que a imersao nao
altera os mecanismos de corrosao do metal base. Para a amostra imersa em B5 (figura 31(a)),
ha um pequeno deslocamento da regido de angulo de fase para maiores valores. Considerando
os resultados dos diagramas de Nyquist, ¢ possivel sugerir que o diesel atua na alteracao da
cinética de corrosao do aco carbono.

Para o aco carbono imerso em biodiesel B100 (figura 31(b)), a constante se mantém na
mesma regido de frequéncia. Os maiores valores de angulo de fase sdo observados para a
amostra nao imersa, sugerindo que esta ¢ mais resistente aos processos cCoOrrosivos que a
amostra que permaneceu em contato prolongado com o biodiesel B100. Na figura 31 (c) ¢
possivel verificar o comportamento do ago carbono imerso em biodiesel mixer. O
experimento se sobrepde a curva do ago carbono sem imersao, ndo sendo possivel prever, a
partir dos diagramas de Bode, como o biodiesel mixer atua nos processos corrosivos
existentes no metal.

Apbs a realizagdo dos ensaios de EIE, as amostras foram polarizadas anodicamente.
Os graficos das polarizagdes estao expressos em termos de log j vs. E, a fim de conduzir um
estudo na regido passiva do metal. Os resultados de polarizacdo para o ago carbono imerso

nos diferentes meios sdo apresentados na figura 32.
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Figura 32. Curvas de polarizagdo potenciodindmica anddica para o aco carbono imerso em
(a) BS; (b) B100 e (c) biodiesel mixer.

As curvas de PPA para o aco carbono imerso e ndo imerso mostram um
comportamento semelhante para os dois sistemas em estudo, que apresentaram
comportamento ativo. Ha o deslocamento para potenciais mais positivos, com elevagdo na
densidade de corrente na ordem de -0,6 V para as amostras ndo imersas. O mesmo
comportamento para o aco carbono em NaCl foi obtido por ANNIES et al (2010) e
BANCZEK (2008), no qual hé elevacdo na densidade de corrente em potenciais da ordem de
-600 mV.

Para o aco carbono imerso em B5 (figura 32 (a)), houve um deslocamento do potencial
para valores mais positivos quando comparado a amostra ndo imersa, sugerindo que a imersao
alterou as propriedades do metal, tornando-o mais suscetivel aos processos corrosivos.
Comportamento semelhante pode ser observado nas figuras 32 (b) e (c), das amostras imersas
em biodiesel B100 e biodiesel mixer. Além do deslocamento de potencial, as amostras
imersas apresentaram maiores valores de densidade de corrente, concordando com os
resultados de EIE.

A extrapolagdo de Tafel foi realizada para obtengao do potencial (Ecor) € da densidade
de corrente de corrosdo (Ecor), Uteis para o calculo da taxa de corrosdo pelo método
eletroquimico. Os resultados sdo apresentados na tabela 23.

Os valores de jcorr S30 importantes para a caracterizacdo do material metalico. Quanto

maior o valor de j.r menos protegido estd o material metalico. A observaciao da tabela 23
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permite a verificacdo que os substratos metalicos imersos nos combustiveis estdo mais
suscetiveis aos processos corrosivos que as amostras ndo imersas. Dentre as amostras imersas,
a que obteve o menor valor de jer foi a amostra imersa em biodiesel B100, indicando que este

¢ o combustivel menos agressivo ao aco carbono.

Tabela 23. Potencial de corrosdo e densidade de corrente de corrosao dos sistemas estudados.

Sistema E.orr (V) Jeorr (A cm'z)
Ago carbono (-0,700040,02996) (7,9400x10°+3,9795x10°°)
Aco carbono + BS (-0,6439+0,02770) (2,3126x10°+1,1588x107)
Aco carbono + B100 (-0,6746+0,02655) (1,3053x107°+6,5875x10°°)
Ago carbono + biodiesel mixer (-0,6526+0,01516) (2,6147x10°+9,9828x10°°)

A taxa de corrosao pode ser calculada pela equagado 8, proposta por TAIT (1994):

) €
mpy = Jeorr X E X w

Equacio 8. Taxa de corrosao a partir de dados eletroquimicos
Onde: € = peso equivalente do metal, em g eq”'
p = densidade do metal, em g cm™

o = fator de conversio que assume o valor de 1,2866x10°

Utilizando a equacao 7, os resultados das taxas de corrosdo sao apresentados na tabela
24,

Tabela 24. Taxas de corrosao para o ago carbono obtidas pelo ensaio eletroquimico.

Sistema Taxa de corrosdo (mpy)
Acgo carbono (3,5819+1,8625)
Acgo carbono imerso em B5 (10,4331+£5,2280)
Acgo carbono imerso em B100 (5,6682+3,2682)
Aco carbono imerso em biodiesel mixer (11,7960+4,5036)

Os resultados apresentados na tabela 24 indicam que a imersdo em todos os
combustiveis diminui a resisténcia a corrosdao do ago carbono SAE 1010. Dentre os
combustiveis estudados, o biodiesel mixer mostrou-se o mais agressivo a superficie metalica,
se assemelhando ao diesel mineral. O combustivel que apresentou a menor corrosividade ao

aco carbono foi o biodiesel B100.
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5.6.2. Aco inoxidavel AISI 304

O potencial de circuito aberto para o aco inoxidavel foi monitorado por, no minimo, 6
horas em um multimetro. Anteriormente aos ensaios de EIE, os ultimos segundos de
monitoramento do potencial foi realizado em um potenciostato. Os potenciais das amostras de
aco inoxidavel se mantiveram com pouca variacao anteriormente a realizagdo das medidas de
EIE. A tabela 25 apresenta a média dos potenciais obtidos para os ensaios realizados em

triplicata.

Tabela 25. Potenciais de circuito aberto para as amostras de ago inoxidavel.

Sistema PCA (V vs. Ag/AgCl)
Aco inoxidavel (-0,05011+0,1114)
Acgo inoxidavel imerso em B5 (0,07990+0,1022)
Aco inoxidavel imerso em B100 (0,05735+0,1085)
Aco inoxidavel imerso em biodiesel mixer (0,07872+0,04425)

Os resultados apresentados na tabela 25 mostram que para todos os sistemas nos quais
houve a imersdo, ¢ notado um deslocamento do potencial para valores mais positivos,
sugerindo que as amostras que entraram em contato com os combustiveis tornaram-se mais
nobres devido a formagao de um filme de 6xido produto da corrosao.

A resposta eletroquimica dos sistemas em condigdes estacionarias foi avaliada por
EIE, na forma de diagramas de Nyquist e de angulo de fase de Bode. Os diagramas de

Nyquist sdo apresentados na figura 33.
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Figura 33. Diagramas de Nyquist para o ago inoxidavel imerso em (a) BS; (b) B100 e (¢)

biodiesel mixer.

Os diagramas apresentados na figura 33 mostram um sistema de elevada resisténcia
tanto para as amostras imersas quanto para as amostras ndo imersas. As amostras imersas em
B5, B100 e biodiesel mixer apresentaram menores valores de impedancia, sugerindo que os
combustiveis reduzem a resisténcia a corrosao do metal base. Os diagramas de angulo de fase

de Bode sdo apresentados na figura 34.

80



®  Aco inox imerso em B5

90 - A
® Ago inox
B0 .'\
70 %o,
< . .
60 | F.‘ "-
R ®
5 J
n L |
8 904 " . '.
£ * u
o 404 o m
3 ©
2 30 o "
e ] >
L]
20 s N
4 ™Y n
. "
10 4 -
L)
eey
S U
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
frequéncia/Hz
(a)
= Aco inox 304 imerso em B100
90 ® Aco inox 304
80
70 -
i B
60 - 7
?’; l.. .l
"E 50 4w 4
© [}
o 40 s
> H
c 30 ]
bz "y
20 'l.
04

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
frequéncia/Hz

(b)
®  Aco inox imerso em mixer
® Aco inox

8
)

-angulo de fase/’
w B (4. D ~ [+
o o o o o o
1 1 1 1 1 1
R |
» W
B

n
o
1

r

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
frequéncia/Hz

(c)

Figura 34. Diagramas de angulo de fase de Bode para o ago inoxidavel imerso em (a) B5; (b)

B100 e (c) biodiesel mixer.
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Os diagramas de angulo de fase de Bode para o aco inoxidavel sem imersao mostram a
presenca de duas constantes de tempo: uma na regido de 100 Hz, correspondente as reacdes
da camada de 6xido formada sob a superficie da liga metalica, e outra na regido de 0,1Hz,
correspondente as reagdes de corrosao do metal base. Uma regido de angulo de fase
aproximadamente constante entre os dois processos pode ser observada e indica a
sobreposi¢cdo de varios processos, € que a segunda constante de tempo nao pode ser resolvida.

Para a amostra imersa em B5 representada na figura 34 (a), houve um deslocamento
da primeira constante de tempo para menores frequéncias, ou seja, a imersdao em diesel tornou
o oxido superficial menos protetor. As reacdes de corrosao responderam na mesma regiao de
frequéncias, entretanto, houve um deslocamento da amostra imersa para menores valores de
angulo de fase, o que sugere que a imersdo tornou o metal mais suscetivel aos processos
COITOS1VOS.

Na amostra imersa em B100 (figura 34 (b)), houve somente o deslocamento da
constante de tempo referente as reagdes de corrosdo, para maiores frequéncias. Isso indica que
a imersao nao alterou as propriedades do 6xido, mas foi capaz de atuar diretamente reduzindo
a resisténcia a corrosao do metal base. Menores valores de angulo de fase foram obtidos para
as amostras imersas, sugerindo menor resisténcia a corrosao.

Comportamento semelhante foi observado para a amostra imersa em biodiesel mixer
(figura 34 (c)), com o deslocamento da segunda constante de tempo para maiores frequéncias,
indicando menor resisténcia a corrosao.

Os resultados de polarizacdo potenciodindmica anddicas sdo apresentados na figura

35.
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Figura 35. Curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica para o ago inoxidavel imerso em
(a) BS; (b) B100 e (c) biodiesel mixer.

Os resultados foram expressos em termos de log j vs. E para obter interpretagdes sobre
a regido passiva do metal. O acgo inoxiddvel apresentou um comportamento tipicamente
passivo, com elevacao brusca da densidade de corrente na ordem de 0,4V. Ligas metalicas
que sdo passivados, como o aco inoxidavel sdo suscetiveis a corrosao por pites. A corrosao s
se processa no meio quando o potencial atinge um valor igual ou superior ao potencial de
pites, Epies. Na curva de polarizacdo, esse potencial ¢ caracterizado pela regido onde ha o
aumento brusco da densidade de corrente do sistema (WOLYNEC, 2003).

Para as amostras imersas nos combustiveis, houve um deslocamento da curva para
potenciais mais positivos. A sobretensdo (1) para que ocorra a formacao de pites € descrita

por N = Epite — Ecorr. Partindo desse pressuposto, o deslocamento para menores valores indica
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que € necessaria uma menor sobretensdo, ou seja, um menor potencial deve ser aplicado para
que haja a formacao de pites. Isso indica que o metal se oxida em condigdes menos severas,
sendo mais suscetivel aos processos corrosivos. Menores valores de densidade de corrente
podem ser observados para as amostras imersas, sugerindo que a imersdo aumenta a
resisténcia a corrosdao do metal base.

Tal resultado demonstra que a formacao de um produto de corrosao na superficie do
metal base gera uma barreira aos processos de corrosao, mas essa passividade ¢ decorrente de
um processo corrosivo que ocorreu durante a imersdo das amostras nos combustiveis,
conforme evidenciam as micrografias apresentadas na figura 22.

As curvas de polarizagdo de log j vs. E sdo capazes de fornecer o potencial de pites e a
densidade de corrente de pites, que sdo utilizadas para o célculo da taxa de corrosdo. Os

resultados obtidos pelos graficos de polarizacao estao apresentados na tabela 26.

Tabela 26. E s € jpites para o ago inoxidavel em meio combustivel.

Sistema Eites (V) Jpites (4 cm'z)
Aco inox (0,4785+0,01197) (5,6556x10°+3,5030x10°°)
Aco inox imerso em B5 (0,5262+0,01380) (1,7819x10°+9,2067x107)
Ago inox imerso em B100 (0,5181+0,03429) (2,9735x107+2,0123x107)
Aco inox imerso em biodiesel mixer (0,3660+0,1332) (4,8779x107+5,6872x107)

Os resultados indicam que, exceto a amostra imersa em biodiesel mixer, os potenciais
de pites foram deslocados para valores positivos, indicando que a imersao tornou o metal mais
suscetivel a formacao de pites. Os valores de densidade de corrente de formacao de pites
indicam que o diesel B5 ¢ o combustivel mais agressivo ao aco inoxidavel, enquanto que as
duas variedades de biodiesel estudadas possuem menores valores de densidade de corrente de
pites que a amostra ndao imersa. A corrosividade ao aco inoxidavel, entdo, segue a ordem
B5>B100=mixer.

Novamente, o deslocamento dos potenciais indica que ¢ necessaria uma menor
sobretensdo para ocasionar a formacdo de pites nas amostras imersas. As amostras imersas
nos combustiveis apresentam valores de jpies muito proximos, menores que os valores da
amostra ndo imersa, indicando que a imersdo alterou as propriedades do metal base,

retardando a velocidade de nucleacao de pites.
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5.7.Ensaios de corrosao microbiologica

5.7.1. Aco carbono SAE 1010

Os resultados para os ensaios gravimétricos estao apresentados na tabela 27. A taxa de

corrosao foi calculada utilizando-se a equagao 5.

Tabela 27. Resultados experimentais para os ensaios gravimétricos segundo a norma ASTM

G31.
Amostra Massa inicial Massa final Area Taxa de corrosao
(2) (2) (cm?) (mpy)
Imersa em BS na presenca de E. coli 2,2516 2,2679 5,5679 44617
Imersa em B100 na presenca de E. 2,7078 3,0333 4,8509 102,266
coli
Imersa em biodiesel mixer na 2,0496 1,9983 7,3439 -10,646

presenca de E. coli

Os resultados dos ensaios gravimétricos mostraram que o combustivel que apresentou
a maior taxa de corrosdo, em moddulo, foi o biodiesel B100. Em seguida, o biodiesel mixer e o
combustivel menos corrosivo ¢ o BS, a mistura que contém a menor propor¢ao de biodiesel.
Esses resultados estdo de acordo com os resultados obtidos por FAZAL et al (2012) que
atribuiram a maior taxa de corrosdo do biodiesel correspondente a quantidade de oxigénio
presente e a capacidade de absor¢ao de agua no combustivel.

A morfologia da superficie antes e apds os ensaios gravimétricos estd apresentada na

figura 36.

(a) (b)
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© BT

Figura 36. Morfologia da superficie do ago carbono SAE 1010 (a) antes da imersdao em BS5;
(b) apos a imersao em BS5; (c) apds a imersdao em B100; (d) apds a imersdao em
biodiesel mixer. Imagens obtidas por microscopio optico, aumento 100x.

Na figura 36 (a) ¢ possivel observar a superficie do ago carbono SAE 1010 antes da
imersdo nos combustiveis. A superficie da liga metélica estd uniforme, apresentando somente
pequenos precipitados residuais do processo de producao da liga. Pela analise das imagens
das figuras 36 (b), 36 (c) e 36 (d), ¢ possivel verificar que todas as amostras imersas nos
combustiveis inoculados sofreram ataque corrosivo uniforme, sendo possivel observar nas
figuras a presenga do biofilme formado de E. coli.

As amostras entdo foram levadas ao MEV, para avaliagdo do contetdo dos

precipitados mostrados pelos resultados de MO. Os resultados encontram-se na figura 37.

Unicentro 2013/05/08 N D87 x15k  50um Unicentro 2013/07/15 HL DS.1 x1.85k  50um
TM_3000 TM_3000

(a) (b)
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Unicentro 2013/07/15 HL D92 x15k  50um
TM_3000 TM_3000

(©) (d)

Figura 37. Micrografias obtidas para o aco carbono SAE 1010 antes (a) e apds a imersao nos

Unicentro 2013/07/15 H D82 x1.5k 50 um

combustiveis contaminados por E. coli (b) B5; (c) B100 e (d) biodiesel mixer.

Aumento 1500x.

A figura 37 (b) mostra a morfologia da superficie atacada pelo B5 na presenca de E.
coli. E possivel verificar o ataque generalizado na superficie, o que caracteriza a corrosio
uniforme, ou seja, a presenga do microorganismo ndo alterou o tipo de corrosdo da liga
metalica. Ja na figura 37 (c) ¢ evidente a presenca do um biofilme na superficie do aco
carbono, o que indica que o biodiesel ¢ um combustivel favoravel ao crescimento de E. coli.

A figura 37 (d) mostra o ataque generalizado na superficie do ago carbono e a presenga
de um biofilme. As micrografias estao de acordo com o proposto por VIDELA (2003), que
cita que a presenca de microorganismos nao altera a natureza da corrosdao, mas a induz ou

acelera. Os resultados de EDS encontram-se tabela 28.

Tabela 28. Resultados de EDS para as amostras de aco carbono levadas aos ensaios de

corrosao microbiologica.

Elemento Peso (%)
Aco carbono Aco carbono imerso  Ago carbono imerso  Ago carbono imerso
em B5 em B100 em mixer

Carbono 18,142 84,519 9,293 2,822
Silicio 0,502 0,178 9,406 0,008
Fosforo - 0,729 2,888 0,029
Cloro - 0,324 0,571 0,307
Manganés 0,365 - 0,604 0,738
Ferro 80,991 14,250 76,858 96,095
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Os resultados de EDS mostram quantidades significativas de ferro e carbono,
elementos que constituem o ago carbono. A amostra imersa em BS5 possui quantidades muito
menores de ferro que as amostras imersas em biodiesel. Também ¢ possivel observar a
auséncia de oxigénio. FAZAL et al (2010, 2011, 2012) atribuem a presenga de oxigénio nas
cadeias carbonicas fundamental para tornar o biodiesel mais corrosivo que o diesel mineral.
Os resultados permitem observar que nos sistemas imersos em biodiesel ha maiores
quantidades de ferro que na amostra imersa em diesel, o que evidencia que, na presenca de
biocombustiveis e de E. coli, o aco carbono foi mais atacado que na presenga de diesel.

Para as amostras imersas em biodiesel ha a maior disponibilidade de fosforo, além dos
elementos basicos da liga metdlica. As bactérias foram capazes de utilizar a energia
proveniente das reacdes de oxidagdo-reducdo para a realizacdo do metabolismo, utilizando o
carbono e o material organico fornecido pelos sistemas para a producao de energia, processo
conhecido como fosforilagdo oxidativa, produzindo adenosina trifosfato (ATP) para a
conservagao de energia. Nesse processo, o oxigénio ¢ oxidado e os elétrons sdo transportados
para um receptor final, produzindo energia, processo conhecido como respiracdo (NELSON e
COX, 2006; VIDELA, 2003).

As quantidades de fosforo, decorrentes do processo de fosforilagdo, sdo muito mais
significativas na amostra imersa em biodiesel B100, conforme apresentado na tabela 28,
seguido pelo BS5 (diesel com 5% de biodiesel) e, por fim, o biodiesel mixer. Isso sugere que o
biodiesel B100, proveniente de 6leo de soja ¢ o combustivel que oferece as melhores

condigdes para o crescimento do microorganismo.

Ensaios de corrosao

O potencial foi monitorado por, no minimo, quatro horas em um multimetro
convencional. Anteriormente a realizagdo das medidas eletroquimicas de EIE e PPA, as
amostras mantiveram um potencial praticamente constante, com a variagdo menor que 10 mV.
As médias dos potenciais sao apresentadas na tabela 29.

A partir do potencial de circuito aberto, foram realizadas medidas de EIE. Os
diagramas de Nyquist obtidos em NaCl 0,5 mol L™ para as amostras imersas e ndo imersas no

meio combustivel inoculado e ndo inoculado com E. coli encontram-se na figura 39.
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Tabela 29. Potenciais de circuito aberto para

microbiologica.

0 aco carbono durante o ensaio de corrosao

Substrato

PCA (V vs. Ag/AgCl)

Ago carbono
Ago carbono imerso em B5
Ago carbono imerso em B100
Ago carbono imerso em biodiesel mixer

(-0,6150+0,02011)
(-0,666420,001528)
(-0,629620,002668)
(-0,6227+0,02472)

2500 .
®  Aco carbono imerso em B5
na presencga de E. coli
@ Ago carbono
2000
« 1500 ~
=
Q
£
0,3Hz
_r% 1000 - «° e,
<]
o L J
o o
A o
500 4 ~.l.0..1Hz.-- e
0,01Hz 0,01Hz
0 1°'Hz T 1 T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Zr /|Ohm.cm?
(a)
3500 -
m  Aco carbono imerso em B100
na presenca de E£. col
3000 ® Aco carbono
2500 e [ 8 Ago carbono imerso em 8100 |
na presenga de £ coll
E 2000 - “
o 50
E %
1500 £ -
o g e,
0,3Hz .
1000 e® o, = A\
L ] 0.01H
@ e . .
o 2 @ 80 00 120 140 160
‘ ZeAOhm.em?
0,01Hz

4 T o T o T . T y T ¥ T o T v T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Zr (Ohm.cm?)

0 500

(b)

89




m  Aco carbono imerso em mixer

2500 na presencga de £. coli
® Aco carbono
2000 -
160
® Ago carbono imerso em mixer

0] na presenca de E. col/
<~ 1500 120 4
E 2 100 4

- E
E g %9 03Hz
.
S 1000 4 o N > ) o .
IN] ° o - .
L] ® x 0 . .
[ ] " -
o L) . 2 .
500 + &) o g0 Lco"‘“
o a0t 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
4 ; . 2Zdf Ohm.cm?
0,01Hz
0 ¥ T i T u T ¥ T v T ¥ T s
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Zr (Ohm.cm?)

(c)
Figura 38. Diagramas de Nyquist para os sistemas imersos em (a)B5; (b) B100; (¢) biodiesel

mixer.

A andlise da figura 38 permite verificar a existéncia de um arco capacitivo bem
definido para os quatro sistemas (ago carbono ndo imerso, imerso em B5, imerso em B100,
imerso em biodiesel mixer). A imersao no combustivel, em todos os sistemas, tornou o metal
mais suscetivel aos processos corrosivos, evidenciado pela diminui¢cao na extensdo dos arcos
dos metais imersos nos combustiveis com relacdo aos arcos do substrato sem imersao. Os
diagramas de Nyquist, portanto, estdo de acordo com as imagens obtidas por MO e MEV, que
evidenciam o ataque em toda a superficie metalica.

A diminui¢do no arco capacitivo foi mais pronunciada nos sistemas contendo
biodiesel. As ampliagdes das figuras 38 (b) e 38 (¢) mostram que os valores de impedancia
tiveram uma diminuicdo da extensdo dos arcos capacitivos, o que evidencia a baixa
resisténcia a corrosao das amostras de ago carbono SAE 1010 imersas em biocombustiveis na
presenca de microorganismos.

Entre as amostras imersas em biodiesel, a imersa em B100 apresenta menores valores
de impedancia, sugerindo que a imersao no biocombustivel proveniente de oleo vegetal
diminui a resisténcia do ago carbono aos processos corrosivos que as amostras imersas em
biodiesel mixer.

Os diagramas de Bode obtidos por EIE, em NaCl 0,5 mol L™ para os sistemas em

estudo encontram-se na figura 39.
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Figura 39. Diagramas de Bode obtidos para o ago carbono SAE 1010 imersos em (a) B5; (b)

B100; (c) biodiesel mixer.
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Novamente, 0 mesmo comportamento pode ser observado para todos os sistemas em
estudo: hd a presenca de uma constante de tempo bem definida, que tém angulo de fase
variavel de acordo com o combustivel em que o metal foi exposto. Isso indica que a imersao
em combustiveis ndo altera o mecanismo das reagdes que ocorrem no metal. Para o ago
carbono nao imerso, a constante de tempo ¢ observada na regido de 1 Hz, e corresponde as
reacdes do oxido caracteristico do ago carbono.

Na figura 39(a) € possivel observar que o comportamento do aco carbono em contato
com o diesel contaminado com E. coli se aproximou do comportamento do substrato metalico
nao imerso. A regido de angulo de fase permaneceu praticamente constante, atingindo
aproximadamente os mesmos valores. Houve, no entanto, um deslocamento para menores
frequéncias, o que sugere que o diesel retarda a resposta da reacdo de corrosao. Entretanto, os
menores valores de impedancia (figura 38(a)) sugerem que este combustivel diminui a
resisténcia a corrosao do substrato.

As figuras 39 (b) e 39 (c) mostram o comportamento do ago carbono em contato com
biodiesel inoculado com o microorganismo. E possivel observar que houve um deslocamento
do angulo de fase para menores valores, quando comparados aos valores do ago, indicando
que ha uma diminuigdo da resisténcia a corrosao.

Apb6s os ensaios de EIE as amostras foram polarizadas e os resultados de PPA sao

mostrados na figura 40.
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Figura 40. Curvas de PPA obtidas para o a¢o carbono SAE 1010 em (a) BS; (b) B100; (¢)

biodiesel mixer.

Nas curvas de PPA mostradas na figura 40, ¢ possivel observar que a formagdo do
biofilme na superficie metalica alterou o comportamento corrosivo dos combustiveis. A curva
da amostra de ago carbono imersa em BS5 (figura 40(a)) possui um comportamento muito
semelhante a0 comportamento do substrato sem imersdo, o que sugere que o B5 ndo altera
significativamente a resposta a polarizacdo. A amostra imersa em B100, no entanto (figura 40
(b)) teve um pequeno deslocamento para potenciais mais positivos, além de uma densidade de
corrente ligeiramente maior.

Ja a imersdao em biodiesel mixer (figura 40(c)) alterou a superficie metalica de tal

modo que houve uma pequena variagdo nos valores de densidade de corrente, ligeiramente
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maiores que as amostras ndo imersas. A geracdo do biofilme cria um bloqueio parcial da
superficie, nao sendo possivel obter diferengas significativas entre os substratos imersos € nao
imersos durante a polarizagdo. A polarizagdo da amostra contendo E. coli deve romper o
biofilme existente na superficie do metal (figura 41), provocando a geragdo de micro-pilhas,
justificando o registro de maiores densidades de corrente para esse sistema.

As pecgas de aco carbono imersos em diesel ¢ em biodiesel B100 apresentaram
comportamento ativo, com elevacdo na densidade de corrente na ordem de -0,6V. A amostra
imersa em biodiesel mixer apresentou comportamento distinto, com elevag¢ao na densidade de
corrente em menores valores. O ago carbono sem imersao mostrou-se mais resistente, tendo

elevacgao na densidade de corrente na ordem de -0,58V.

/Biofilme

Aco Carbono

mm Desplacamentodo
Biofilme

[ B

o
|
|

Aco Carbono

I\\

Figura 41. Representacdo esquematica do mecanismo de quebra do biofilme sobre a

superficie metélica.

A taxa de corrosao foi determinada por meio de extrapolacdes do grafico de E vs. log
J, mostrado na figura 42. Os resultados obtidos para os trés sistemas encontram-se na tabela
30.

A observacdo da tabela 30 permite sugerir que os substratos metalicos imersos em
biodiesel estdo mais suscetiveis aos processos corrosivos que as amostras imersas em diesel
comum (B5). Da mesma forma, o substrato ndo imerso foi o que obteve o menor valor de jcorr,

o que evidencia que o contato do metal com combustiveis reduz a resisténcia do metal.
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Figura 42. Extrapolagdo de Tafel para o sistema ago carbono imerso em BS5 na presenca de E.

coli.

Tabela 30. Valores de potencial de corrosdo e de densidade de corrente de corrosdo para os

diferentes sistemas estudados em presenca de E. coli.

Sistema Ecore (V) Jeorr (A/cm’)
Ac¢o carbono sem imersao (-0,700040,02996) (7,9400x10°+3,9795x10°°)
Ac¢o carbono imerso em B5 (-0,7308+0,02264) (3,0275x10°+2,2679x10°°)
Aco carbono imerso em B100 (-0,6510+0,01103) (2,5349x10°+1,2497x107)
Ac¢o carbono imerso em biodiesel (-0,6536+0,02774) (5,3748x10°+3,8113x107)
mixer

A taxa de corrosdo, calculada pela equagdo 7, ¢ apresentada na tabela 31. A taxa de
corrosdao encontrada pelo ensaio eletroquimico ¢ bastante diferente da taxa encontrada pelo
ensaio gravimétrico. Enquanto no ensaio gravimétrico havia muitos fatores de erro, na técnica
de polarizacao ¢ possivel controlar o potencial aplicado na superficie metalica, podendo ser
considerado um ensaio mais exato que o ensaio de perda de massa. Pela técnica de PPA, foi
possivel obter uma média dos resultados experimentais, embora haja um grande desvio. Os
valores de desvio nessa magnitude podem ser atribuidos as diferencas entre as triplicatas:
embora tenha sido fornecido as mesmas condi¢cdes para todos os sistemas, ndo ha como

garantir que havera a mesma atividade bacteriana em todos os sistemas.
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Tabela 31. Taxa de corrosdo microbioldgica do ago carbono a partir de dados eletroquimicos.

Sistema Taxa de corrosdo (mpy)
Aco carbono sem imersao (3,5819+1,8625)
Aco carbono imerso em BS (2,3719+0,2582)
Aco carbono imerso em B100 (14,528+2,4904)
Aco carbono imerso em biodiesel mixer (32,3685+13,9844)

Além disso, pela metodologia proposta ¢ possivel obter resultados experimentais que
concordam com a literatura, que informa que o biodiesel ¢ mais corrosivo que o diesel, devido
a fatores como a baixa estabilidade a oxidacdo, aumento do valor de acidez ¢ maiores
quantidades de produtos de oxidacdo. A presenga de agua no biodiesel também promove o
crescimento microbiano principalmente na interface dagua/combustivel, tornando o

biocombustivel mais corrosivo que o diesel mineral (HASEEB et al, 2010).

5.7.2. Aco inoxidavel austenitico AISI 304

Os ensaios gravimétricos foram realizados para as amostras de ago inoxidavel AISI
304, tendo a massa registrada antes e apos a realizagdo do ensaio de imersao. No entanto, a
analise cuidadosa da superficie registrou a presenca de pites na superficie metélica, conforme
evidenciam as micrografias apresentadas na figura 43, nao sendo possivel reportar o resultado
da taxa de corrosao em mpy.

As micrografias obtidas por MO sdao apresentadas na figura 44. Anteriormente a
imersdo, as amostras apresentam pequenas ranhuras devido ao processo de polimento e
pequenos precipitados resultantes do processo de produgdo da liga. Apos a imersdo, € possivel
observar a presenca de pequenos pites e ataques nao uniformes na superficie, evidenciando
que o a¢o inoxidavel também sofre ataque corrosivo devido ao contato com combustiveis e

biocombustiveis.

(b)
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(c) (d)

Figura 43. Micrografias obtidas para o aco inoxidavel AISI 304 (a) antes da imersdo em B5;
(b) apos a imersao em BS5; (c) apds a imersao em B100; (d) apds a imersdao em

biodiesel mixer. Aumento 200x.

Para melhor andlise da morfologia da superficie e composicdo quimica dos

precipitados observados, as amostras foram levadas ao MEV-EDS, mostrados na figura 44.

-
Unicentro 2013/07/16 D8.6 x1.5k 50 um

TM_3000

(a) (b)
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Figura 44. Micrografias eletronicas de varredura para as amostras de aco inoxidavel AISI 304

(a) sem imersao e imerso em (b) B5; (¢) B100; (d) biodiesel mixer.

A andlise da superficie metalica imersa em B5 permite a observacdo de pequenos
precipitados principalmente na forma de pites dispostos aleatoriamente (figura 44 (b)). As
amostras imersas nos biocombustiveis, no entanto, apresentaram evidéncias de corrosao
intergranular. Nas figuras 44 (c) e 44 (d) ¢ possivel verificar a presenca de precipitados que
seguem os intersticios dos graos da liga metalica.

Nas ligas de aco inoxidavel os intersticios do grao sao ricos em precipitados de
carbonetos de ferro e cromo, que podem servir como nutrientes para o crescimento de
bactérias como a E. coli (PADILHA e GUEDES, 1994). Essas observagdes sugerem que o
microorganismo possui regides preferenciais de ataque na superficie do aco inoxidavel,
caracterizando a corrosdo intergranular, diferente do observado nas amostras de aco carbono
que sofreram a corrosdo uniforme com o deposito de biofilme sob a superficie.

Os resultados de EDS sdo apresentados resumidamente na tabela 32. Novamente, além
dos elementos caracteristicos da liga metalica (carbono, manganés, silicio, cromo e niquel) ¢
possivel observar uma quantidade significativa de fésforo e nitrogénio, ausentes na amostra
ndo imersa que sdo principalmente resultantes do metabolismo bacteriano. Também € possivel
notar um decréscimo na quantidade de ferro e cromo, que sdo elementos majoritarios na

constituicao da liga, evidenciando a presenca de um processo corrosivo.
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Tabela 32. Resultados de EDS para as amostras de aco inoxidavel levadas aos ensaios de

corrosao microbiologica.

Elemento Peso (%)
Aco inox A¢o inox imerso Ago inox imerso A¢o inox imerso
em B5 em B100 em mixer
Carbono - 15,561 19,158 12,093
Nitrogénio - 0,970 4,153 1,255
Silicio 0,373 0,488 0,384 0,357
Fosforo - 0,001 0,153 0,143
Enxofre - 0,024 0,156 -
Cromo 19,593 18,857 14,963 16,665
Manganés 1,707 0,904 0,998 1,170
Ferro 73,684 59,258 53,331 61,654
Niquel 4,012 6,938 6,700 6,663

Ensaios de corrosao

O potencial de circuito aberto para as amostras de aco inoxidavel foram monitorados
por no minimo 6h em multimetro convencional. Os resultados para os tltimos dez minutos de
monitoramento de potencial sao mostrados na tabela 33.

E possivel observar que o potencial das amostras de ago inoxidavel 304 varia muito
pouco no periodo monitorado. Entre as amostras, ha variagcdo do potencial, conforme
evidencia a tabela 33. As amostras de aco inox imersas em B5 apresentaram os maiores
valores de potencial, aproximadamente 0,13V. Em seguida, as amostras imersas em B100,
com um potencial praticamente constante de 0,12 V seguidos pelo biodiesel mixer com

potenciais da ordem de 0,097V.

Tabela 33. Potenciais de circuito aberto para as amostras de ago inoxidavel levadas aos

ensaios de corrosdo microbiologica.

Sistema PCA (V vs. Ag/AgCl)
Aco inox (-0,05011+0,1114)
Acgo inox imerso em B5 (0,1338+0,01975)
Ago inox imerso em B100 (0,1245+0,01093)
Aco inox imerso em mixer (0,09739+4,172x107)

Depois de estabelecido o potencial de circuito aberto, as amostras foram levadas aos

ensaios de EIE. Os diagramas de Nyquist sdao mostrados na figura 46.
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Figura 45. Diagramas de Nyquist do aco inoxidavel AISI 304 imersos em (a) B5; (b) B100;

(c) biodiesel mixer.

Os diagramas apresentados na figura 45 evidenciam a presenga de somente um arco
capacitivo para todos os sistemas estudados. E observada uma tendéncia, os menores valores
de impedancia real foram observados para as amostras imersas nos combustiveis e
biocombustiveis, sugerindo que a imersao no combustivel inoculado com E. coli diminui a
resisténcia a corrosao do ago inoxidavel.

As amostras imersas em biodiesel obtiveram deslocamentos nos arcos capacitivos, o
que indica que a imersdo reduz a resisténcia a corrosao do aco inoxidavel, assim como no
caso do ago carbono. Esses resultados estdo em desacordo com o relatado por FAZAL et al
(2010), que reporta que o ago inoxidavel ndo sofre ataque corrosivo quando exposto a
biodiesel a partir de ensaios gravimétricos (FAZAL et al, 2010). Esses resultados indicam que
a metodologia proposta ¢ mais precisa que as medidas utilizadas convencionalmente para o
estudo da corrosdo, que ndo detectam a corrosao localizada.

Os diagramas de angulo de fase de Bode sdo apresentados na figura 46. E possivel
observar a presenca de duas constantes de tempo bem definidas, uma na regido de 100Hz,
correspondente a pelicula de 6xido formada, e outra na regido de 0,1Hz, correspondente as
reacdes de corrosao.

Para a amostra imersa em BS5 observa-se que a primeira constante de tempo esta
deslocada para menores frequéncias e angulos de fase, sugerindo que o microorganismo torna

o 6xido menos protetor, como pode ser observado pela micrografia (figura 44 (b)), na qual a
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superficie esta muito atacada. A segunda constante de tempo, para esse sistema nao foi

deslocada, indicando que o microorganismo atua somente alterando as caracteristicas do

oxido.

A amostra imersa em B100 apresentou as constantes de tempo nas mesmas regioes de

frequéncia e angulo de fase do substrato nao imerso, indicando que a imersdo nao alterou

significativamente nas caracteristicas corrosivas do ago inoxidavel nao imerso.
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Figura 46. Diagramas de Bode para o aco inoxidavel AISI 304 imersos em (a) B5; (b) B100;

(c) biodiesel mixer.

As amostras de biodiesel mixer apresentaram o mesmo comportamento quanto a
regido de altas frequéncias. Isso indica que a imersao no biocombustivel contaminado com E.
coli ndo alterou as caracteristicas do 6xido protetor. No entanto, ¢ possivel observar um
pequeno deslocamento da segunda constante de tempo, relacionada aos processos corrosivos,
para menores angulos de fase, sugerindo que a amostra imersa em biodiesel mixer na presenca
do microorganismo tornou a amostra mais suscetivel a corrosao.

Apbs a realizagdao dos ensaios de EIE, as amostras foram polarizadas anodicamente.

Os resultados de PPA encontram-se na figura 47.
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Figura 47. Curvas de PPA o ago inoxidavel AISI 304 obtidos em NaCl 0,5 mol L para os

sistemas imersos em (a) B5; (b) B100; (¢) biodiesel mixer.

Um comportamento tipicamente passivo foi observado para as amostras imersas € nao
imersas em combustiveis inoculados, com elevagao na densidade de corrente em potenciais na
ordem de 0,5V. Menores valores de densidade de corrente foram observados para as amostras
imersas em biocombustiveis, indicando que a imersdao no biocombustivel aumenta a
resisténcia a corrosao do metal base. Tal resultado demonstra que a formagao de um produto
de corrosdo na supertficie do metal base gera uma barreira aos processos de corrosdo, mas esta
passividade ¢ decorrente de um processo corrosivo que ocorreu anteriormente, durante a

imersdo das amostras nos combustivelis.
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O potencial de pites e a densidade de corrente de pites foram estimados por meio da

curva de polarizagao representada na figura 47. Os resultados estdo apresentados na tabela 34.

Tabela 34. Valores de potencial de pites e de densidade de corrente de pites do aco inoxidavel

imerso em diferentes combustiveis na presenca de E. coli.

Sistema Epites (V) jpites (A/ cmZ)
Aco inoxidavel sem imersiao (0,4785+0,01197) (5,6556x10°+3,5030x10°)
Aco inoxidavel imerso em B5 (0,4912+0,02712) (9,6579x107x3,9414x107)
Aco inoxidavel imerso em B100 (0,4534+0,00391) (1,1670x10°x3,609x107)
Ac¢o inoxidavel imerso em (0,4196+0,02092) (6,0628x107x2,5898x107)

biodiesel mixer

O potencial encontrado para o ago inoxidavel na polarizagdo indica que durante a
medida, ainda estava ocorrendo a formagdo de pites, alterando o potencial do metal. Os
valores de densidade de corrente de pites indicam que o biodiesel B100 ¢ mais corrosivo que
a amostra de biodiesel mixer.

Biodiesel mixer e B5 mostraram-se pouco corrosivos, tendo seus valores diminuidos
até do substrato metdlico sem imersdao. Os resultados comprovam que o biodiesel,
independente da matéria-prima, ¢ mais corrosivo que o diesel tanto para o aco carbono quanto

para o ago inoxidavel AISI 304.
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6. CONCLUSOES

As ligas ferrosas estudadas sdo capazes de catalisar a oxidacao do biodiesel, sem alterar a
ordem de reacdo do biodiesel, que permanece de primeira ordem. O aco inoxidavel AISI
mostrou-se mais efetivo na catalise dessas reagdes, diminuindo a energia de ativacao do
biodiesel em até 20 kJ mol™, enquanto o aco carbono reduziu a energia de ativacdo do
biodiesel em até 17 kJ mol™.

A técnica gravimétrica limita o estudo da corrosdao a materiais que sofrem corrosao
generalizada.

As micrografias do aco carbono indicaram que houve corrosao generalizada, enquanto que
a corrosao no ag¢o inoxidavel ¢ localizada.

Medidas de condutividade direta do combustivel em contato com o metal ndo fornecem
dados significativos dos processos corrosivos, uma vez que pode haver sobreposicdo dos
processos de corrosdo com as reagdes de degradacao do combustivel.

A metodologia proposta para o estudo da corrosdao em biocombustiveis ¢ eficaz, pois pode
fornecer parametros como Ecor, Epites, Jeorr € Jpites para diferentes metais em diferentes
condi¢des experimentais, além de uma taxa de corrosdao expressa em mpy.

Os resultados de EIE e PPA indicam que o contato com combustiveis reduz a resisténcia
do ago carbono. A ordem de corrosividade segue biodiesel mixer > diesel > biodiesel
B100.

Para o ago inoxidavel, o combustivel mais agressivo ¢ o diesel mineral, seguido pelas duas
variedades de biodiesel que possuem o mesmo comportamento como oxidantes do metal.
Na presenga de E. coli, ha a formagdo de um biofilme na superficie do aco carbono, que
reduz a resisténcia a corrosdao do metal base muito provavelmente pelo bloqueio parcial da
superficie em relacdo ao sistema idonico. O ago inoxidavel, por sua vez, ¢ submetido aos
processos de corrosdo intergranular e por pites.

No ensaio de corrosdo microbiologica, a ordem de corrosividade para o ago carbono segue
biodiesel B100 > biodiesel mixer > BS5. Para o aco inoxidavel, B100 > biodiesel mixer

>BS.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da estabilidade oxidativa do biodiesel na presenca de produtos de corrosdo do
ferro (6xidos e hidroxidos de ferro).

Estudo da corrosao de ligas metélicas utilizando a metodologia proposta em diferentes
temperaturas.

Estudos dos processos corrosivos em ligas de cobre e aluminio.

Estudo dos produtos de corrosdo aderidos a superficie dos metais estudados, por
técnicas como difratometria de raios X, que determinem a composicao dos oxidos
formados e esclarecam os mecanismos de reagao.

Estudo da corrosao microbiolégica em temperatura ambiente, para simular as
condig¢des reais de contaminagao do combustivel. Estudo do mecanismo de formacao e
adesao do biofilme na superficie metalica.

Estudo do biofilme formado por E. coli na presenca de biodiesel mixer;

Realizacdo do plaqueamento do biocombustivel para verificagdo de quais os

microorganismos presentes nos combustiveis.
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