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“Existem muitas hipéteses em ciéncia que estao erradas. Isso é perfeitamente
aceitavel, elas sdo a abertura para encontrar as que estdo certas. A ciéncia € um

processo de autocorregéo.” (Carl Sagan)






RESUMO

Este trabalho avaliou a influéncia do acabamento superficial decorrente do
fresamento na resisténcia a corrosdo de pecas de aco SAE 1020 em biodiesel
(B100) e suas misturas com O6leo diesel (B15 e B30), por meio de ensaios de
imerséao total, corrosao por frestas e fase de vapor durante 2400h em temperatura
ambiente. Para o fresamento foram utilizadas trés configuracdes de deslocamento
da ferramenta, e trés regibes das pecas tiveram suas superficies caracterizadas
pelos parametros assimetria (Ssk), curtose (Sku) e profundidade reduzida de vale
(Svk). A andlise estatistica desses parametros mostrou que as trés configuracdes de
usinagem produziram superficies com diferencas relativas a predominancia de picos
e vales, sendo os picos da primeira configuracdo mais ingremes que os da primeira
configuragdo, sugerindo que a estratégia de deslocamento da ferramenta poderia
apresentar uma correlagcdo com a susceptibilidade a corrosdo das pecas. Ap6s 0s
ensaios constatou-se que as misturas B15, B30, o biodiesel (B100) e os ensaios de
imersdo total, corrosdo por frestas e fase de vapor ndo produziram variacfes
significativas dos parametros de rugosidade. Porém, levando-se em conta apenas o
fator configuracdo de usinagem, apdés as 2400h as amostras da primeira
configuracdo apresentaram diferencas significativas nos valores médios de Ssk e
Sku, indicando que suas superficies apresentaram maior quantidade de vales que a
Oh e sugerindo que os picos dessa configuragdo foram responsaveis por uma maior
area de exposicado ao bhiodiesel e suas misturas. Embora as superficies das outras
configuracbes apresentassem algumas mudancas decorrentes da acdo corrosiva
das misturas diesel/biodiesel e do biodiesel, para estas ndo foram observadas
mudancas significativas dos parametros de rugosidade. A formacéo de filme passivo
nas superficies e a elevada resistividade elétrica das misturas estudadas (B15 e
B30) e do biodiesel (B100) podem ter influenciado os resultados obtidos nos ensaios
de imersao, sugerindo assim a necessidade de um tempo mais prolongado para que
essas regides das pecas apresentassem efeitos mais expressivos decorrentes da

Ccorrosao.

Palavras-chave: Acabamento Superficial. Fresamento. Corrosdo. Biocombustivel.

Biodiesel.






ABSTRACT

This work evaluated the influence of surface finish resulting from milling on the
corrosion resistance of SAE 1020 steel parts in biodiesel (B100) and its blends with
petroleum diesel (B15 and B30), through tests of total immersion, crevice corrosion
and vapor phase for 2400h at room temperature. For milling, three tool displacement
configurations were used, and three parts regions had their surfaces characterized
by skewness (Ssk), kurtosis (Sku) and reduced valley depth (Svk) parameters. The
statistical analysis of these parameters showed that the three machining
configurations produced surfaces with differences related to the predominance of
peaks and valleys, with the peaks of the first configuration being steeper than those
of the first configuration, suggesting that the tool displacement strategy could present
a correlation with the susceptibility to corrosion of the parts. After the tests, it was
found that the blends B15, B30, biodiesel (B100) and the total immersion, crevice
corrosion and vapor phase tests did not produce significant variations in the
roughness parameters. However, taking into account only the machining
configuration factor, after 2400h the samples of the first configuration showed
significant differences in the mean values of Ssk and Sku, indicating that their
surfaces had a greater number of valleys than at Oh and suggesting that the peaks of
this configuration were responsible for a larger area of exposure to biodiesel and its
blends. Although the surfaces of the other configurations presented some changes
resulting from the corrosive action of the diesel/biodiesel blends and biodiesel, for
these, no significant changes in the roughness parameters were observed. The
formation of passive film on the surfaces and the high electrical resistivity of the
studied blends (B15 and B30) and biodiesel (B100) may have influenced the results
obtained in the immersion tests, thus suggesting the need for a longer time for these

regions the parts had more expressive effects resulting from corrosion.

Keywords: Surface Finish. Milling. Corrosion. Biofuel. Biodiesel
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13
1 INTRODUCAO

Os processos de fabricagdo produzem superficies caracterizadas por
topografia (forma), propriedades mecéanicas e metallrgicas, e esses aspectos
indicam que a superficie € constituida por complexas caracteristicas inter-
relacionadas e que influenciam seu desempenho funcional (GRZESIK;
KRUSZYNSKI; RUSZAJ, 2010). Nas mais diversas aplicagcbes em campo, pecas ou
componentes finais devem apresentar uma ou varias propriedades, tais como
resisténcia ao desgaste, a fadiga superficial ou a corrosédo, por exemplo, visto que
uma superficie deve ser capaz de executar muitas fungdes em diversos ambientes
relativamente complexos e o comportamento do material utilizado depende da
superficie gerada pelo seu processo de fabricacdo, da area de contato superficial e
das caracteristicas do ambiente que ele é submetido (ASTAKHOV, 2010).

Para a obtencdo de determinadas propriedades superficiais € necessario
conhecer os fenbmenos envolvidos nos mais diversos processos de fabricagdo ou
preparacdo de superficies, principalmente no que se refere a variacdo dos
parametros de processo e seus efeitos na superficie final. Assim, desenvolveu-se
estudos com o objetivo de otimizar as superficies obtidas em processos de
usinagem, por exemplo, visando melhorar o desempenho de componentes em
aplicacGes nas areas biomédica, espacial e automotiva, que requerem superficies
cuidadosamente projetadas para as mais diversas funcdes (MSAOUBI et al., 2008;
YUE et al., 2018).

Paralelamente ao desenvolvimento de novos materiais e a otimizacdo de
processos de fabricacdo, a preocupag¢ao com a escassez de recursos naturais nao
renovaveis, bem como os efeitos associados as acdes antropogénicas, levou a
sociedade a repensar suas praticas de geracdo e consumo de energia. Nesse
contexto de desenvolvimento sustentavel outras fontes de energia passaram a fazer
parte da matriz energética de diversos paises, entre as quais 0os biocombustiveis
passaram a ter um papel de grande destaque no cenario internacional. Os
biocombustiveis se caracterizam basicamente por serem obtidos a partir do
processamento de recursos naturais de origem renovavel. Como exemplo,
destacam-se o biodiesel, produzido principalmente a partir de 6leos de origem
vegetal e animal, e o etanol obtido da cana-de-agucar, milho, entre outras (KOCAR;

CIVAS, 2013). Esses dois biocombustiveis tém uma grande contribuicdo para a
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reducdo das emissfes de poluentes atmosféricos, tais como monodxido e didxido de

carbono, fuligem e dioxido de enxofre. Quando um biocombustivel é queimado o
dioxido de carbono resultante desta queima pode ser absorvido pelas plantas
através do processo de fotossintese, ou seja, todo o carbono emitido € reabsorvido
por meio do ciclo do carbono, contribuindo assim para a producdo futura dos
biocombustiveis (GAZZONI, 2014; HANAKI; PORTUGAL-PEREIRA, 2018).

Na combustdo em motores do ciclo Otto e ciclo Diesel diversas pecas e
componentes do motor entram em contato direto com o combustivel, em sua forma
liguida ou pulverizada, nas mais variadas condicdes tribologicas. Durante este
processo, algumas propriedades de lubrificacdo sdo necessarias, pois 0 combustivel
também exerce a funcdo de lubrificante para algumas pecas. Sendo assim, uma
série de problemas mecéanicos pode ocorrer durante o funcionamento e uso
continuo dos motores devido as caracteristicas de qualidade do combustivel, tais
como incompatibilidade com materiais das pecas, formacdo de depdsitos,
entupimento de filtros, oxidacédo de bicos injetores, catalisadores, etc (HASEEB et
al., 2011).

Em relacdo aos materiais utilizados na fabricacdo de componentes
empregados pela industria automobilistica, pode-se citar as valvulas de exaustéo e
escape e tubulacdo de alta pressao, produzidas em aco, bomba de injecdo de
combustivel (ligas de aluminio, ligas de cobre), tanque de combustivel, em aco e
polimero, bicos injetores em aco inoxidavel, cilindros em ferro fundido e ligas de
aluminio, pistdo em ligas de aluminio, entre outros (BHALE; SORATE, 2013). Além
disso, muitos materiais ndo metdlicos fazem parte da composicdo de pecas e
componentes utilizados pelos diversos agentes da cadeia dos combustiveis, tais
como poliuretano, borracha nitrilica e politetrafluoretileno, empregados em
mangueiras de bombas de abastecimento, etc (HASEEB et al., 2011).

No contexto dos combustiveis utilizados pela frota de veiculos pesados e de
transporte publico, um ponto importante € o fato de que a inser¢cdo do biodiesel na
matriz energética veicular pode levar a corrosédo de suas pecas e reduzir a vida util
do motor (SETIAWAN et al., 2018). Tal ocorréncia é creditada a presenca de acidos
organicos, aldeidos, peroxidos, cetonas e ésteres (HASEEB et al., 2011).

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) fixou
em outubro de 2020 a adigdo de 10%, em volume, de biodiesel no 6leo diesel

vendido ao consumidor final, respeitando o limite maximo de 15%, B15 (ANP,
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2020a). O objetivo € que a mistura B30 seja utilizada no Brasil até 2030,

condicionada aos testes que deverao ser realizados pela industria automotiva, a fim
de entender o comportamento das pecas dos motores quando em funcionamento
com o combustivel.

Na literatura especializada existem poucos estudos que tratam do efeito da
superficie no comportamento a corrosdo de pecas metalicas em contato com
biodiesel e suas misturas, e sabe-se que os parametros de acabamento superficial,
como rugosidade e marcas de avanco, tém papel relevante na resisténcia a
corrosdo de materiais metalicos. Em virtude da importancia desses parametros e do
conhecimento do comportamento do aco usinado em diferentes condi¢cbes de corte
e em contato com biodiesel e suas misturas, em diferentes propor¢cdes com 0leo
diesel, o presente tema foi escolhido para ser estudado. Este estudo contribui para o
entendimento das diversas variaveis envolvidas na estabilidade dos biocombustiveis
em contato com materiais metéalicos, bem como seus efeitos sobre a superficie no

metal.

2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia do acabamento superficial,
decorrente da operacdo de fresamento frontal em diferentes configuracbes de
avanco da ferramenta, na resisténcia a corrosdo do aco SAE 1020 quando em
contato com biodiesel (B100) e as misturas entre diesel e biodiesel (B15 e B30). Os

objetivos especificos resumem-se em:

e Relacionar a variacdo das configuracdes de fresamento frontal, relativas ao
sentido de avanco e deslocamento da ferramenta, com as carateristicas
topogréficas da superficie obtida;

e Caracterizar regides de intersec¢cdo entre as trajetérias da ferramenta nas
pecas e verificar se 0 acabamento superficial € fator significativo na corrosédo

com o hiodiesel e suas misturas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sdo apresentados assuntos relativos a integridade superficial,
com foco no acabamento superficial no fresamento, a relagdo entre corroséo e
acabamento superficial e a compatibilidade do biodiesel e suas misturas com

materiais metalicos.

3.1 INTEGRIDADE SUPERFICIAL

O termo integridade superficial pode ser definido como sendo um conjunto de
alteracdes em uma superficie obtida em um processo de fabricacdo, bem como os
efeitos dessas alterac6es nas propriedades do material e no desempenho funcional
da superficie gerada (FIELD; KAHLES; KOSTER, 1989). O estudo da integridade

superficial envolve resumidamente dois aspectos, o acabamento superficial e as

alteracdes subsuperficiais (Figura 1).

Figura 1 - Classificagéo da Integridade Superficial.

Integridade
Superficial

|
-

| | Alteragdes Sub- |

—  Rugosidade
Acabamento I—— Ondulagdes — Defo’rm.agao
| Plastica
- Falhas — Rebarbas
| Fatores | Alteracdo de
Mecanicos | microdureza

Micro ou macro
trincas

superficiais | ||

Tensdes Residuais

Recristalizacdo

Fatores |
Metalurgicos |

Transformacgdes
Metaluirgicas

Fonte: Adaptado de Machado et al. (2015)
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Vérias tecnologias sdo empregadas para obtencdo de confiabilidade na

utilizacdo de materiais em aplicacbes onde ha solicitacbes de origem térmica,
mecéanica e/ou quimica. Segundo Astakhov (2010), a engenharia de superficies tem
sido muito utilizada nas ultimas décadas e pode ser definida como sendo o projeto
de uma superficie executado de modo a garantir as melhores caracteristicas de
desempenho com o menor custo possivel. Essa definicdo mostra que, para o
desenvolvimento dessas superficies, € necessério um elevado grau de atividades
interdisciplinares.

O sucesso da implementacdo da engenharia de superficies requer uma
abordagem integrada nos estagios de projeto. Levando em conta esse aspecto €
possivel obter as propriedades desejadas, incluindo resisténcia a corrosdo através
de uma camada de material sacrificial; resisténcia a oxidacdo e/ou a sulfidacao;
resisténcia ao desgaste; aumento da resisténcia a fadiga superficial, da dureza ou
tenacidade; propriedades elétricas; melhoramento de propriedades térmicas, entre
outras (ASTAKHOV, 2010).

A integridade da superficie é fortemente dependente do processo de fabricacao,
do ambiente de superficie livre, da interface e condi¢cdes de trabalho em sistemas
tribologicos (PETROPOULOS; PANDAZARAS; DAVIM, 2010). Durante o processo
de usinagem, ou até mesmo nas fases de fabricacdo do material, por exemplo,
podem ocorrer condicBes desfavoraveis a obtencdo de caracteristicas desejaveis
para as superficies, tais como tensdes residuais causadas por deformacéo plastica
e efeitos da variacdo de temperatura, transformacfes metallrgicas e mudancas
microestruturais, trincas e microtrincas, inclusdes indesejaveis, presenca de pites e
ataque corrosivo intragranular, devido a acdo de fluidos corrosivos (ASTAKHOV,
2010).

Mudancas estruturais nos materiais sdo comuns em processos de
usinagem, alterando de maneira significativa as caracteristicas das pecas fabricadas.
No processo de retificacdo, por exemplo, ha utilizacdo de elevada quantidade de
energia para remocao de material, e consequentemente, a temperatura do processo
eleva-se substancialmente, uma vez que boa parte dessa energia é convertida em
calor (ASTAKHOV, 2010). Fatores como marcas da ferramenta de corte,
estabilidade da maquina, microestrutura do material e fixacdo da peca e da

ferramenta também tém influéncia na integridade superficial. A estabilidade dinamica
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do processo é fundamental para a obtencdo de uma boa superficie (GRZESIK;

KRUSZYNSKI; RUSZAJ, 2010).

Field, Kahles e Koster (1989) apontam para dois fatores que podem melhorar
a integridade da superficie. Um deles é a selecdo apropriada das condicbes de
usinagem, de modo que a vida util da ferramenta néao sofra reducéo drastica durante
0 corte e promova um bom acabamento superficial; o segundo fator € a utilizacao de
ferramentas afiadas, pois estas geram maior controle sobre a dinamica do processo
de corte.

Assim sendo, conclui-se que o bom desempenho funcional de pecas
usinadas depende do conhecimento das diversas variaveis envolvidas durante o
processo de fabricacdo, sendo necesséaria grande atencdo as caracteristicas das

superficies geradas.

3.1.1 Acabamento superficial

O acabamento superficial € uma descricdo das caracteristicas de uma
superficie usinada, resultante da combinacdo de fatores como rugosidade,
ondulagbes e falhas (MACHADO et al., 2015). A precisdo dimensional, as
propriedades e o desempenho de uma peca em servico sofrem influéncia do
acabamento de suas superficies (KALPAKJIAN; SCHMID, 2013).

Kalpakjian e Schmid (2013) definem a rugosidade como sendo desvios
irregulares estreitamente espacados, e é expressa em termos de altura, largura e
distancia ao longo de uma superficie. Segundo Machado et al. (2015), em usinagem
a rugosidade é composta por irregularidades microgeométricas resultantes da acao
do processo de corte, o que inclui marcas de avanco, desgaste da ferramenta,
aresta postica de corte entre outros (Figura 2), e em muitos casos € utilizada como
parametro de saida para controlar as variaveis do processo de usinagem.
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Figura 2 - Marcas de avanco, material aderido a superficie e sulcos em uma

superficie usinada.

500.000um

Fonte: O Autor

Existem aplicacdes onde o valor de rugosidade da superficie € um parametro
necessario, como por exemplo em componentes de maquina que fazem parte de
sistemas triboldgicos, tais como camisas de cilindros dos motores de combustéo
interna que devem apresentar boa capacidade de retencdo de Gleo lubrificante para
minimizar o desgaste por atrito. Por outro lado, em superficies que estardo
submetidas ao escoamento de fluidos, sdo necesséarios baixos valores de
rugosidade superficial para diminuir o efeito da perda de carga por atrito
(MACHADO et al., 2015).

No processo de fresamento sdo utilizadas ferramentas que possuem varias
arestas cortantes dispostas simetricamente em relacdo a um eixo de rotagéo e tem
como particularidade o fato de ser uma operacdo de corte intermitente (DINIZ;
MARCONDES; COPPINI, 2014). O material removido da peca é denominado
cavaco e apresenta espessura variavel durante o corte, levando a varia¢des ciclicas
das forcas de corte (Figura 3). A espessura do cavaco nao-deformado exerce forte
influéncia nas imperfeicbes da superficie usinada e consequentemente afeta a
rugosidade superficial (FRANCO; ESTREMS; FAURA, 2004). Variacdes nas forcas
durante o corte podem causar vibragdes no processo e podem reduzir a vida Gtil da
ferramenta, bem como prejudicar o acabamento superficial (SHAW, 2005).



21
Figura 3 - Variacdo de espessura do cavaco no fresamento.
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Fonte: O Autor

A ferramenta utilizada nesse processo apresenta duas arestas de corte
unidas pelo raio de ponta, sendo a aresta principal a responséavel pela remoc¢éo de
material, enquanto que a aresta secundaria esta relacionada com a rugosidade da
superficie obtida (LACALLE; CAMPA; LAMIKIZ, 2011). As marcas na superficie sdo
produzidas por dentes que estdo em um mesmo plano, e estas marcas Sao
periédicas devido ao avanco da ferramenta a cada rotacdo. Teoricamente, a
rugosidade da superficie pode ser calculada em fung¢do do avanco por dente e da
geometria da, porém, na pratica o valor da rugosidade também € influenciado pelo
alinhamento entre o eixo arvore e a peca, entre outros fatores (WHITEHOUSE,
2004).

Em relacdo aos parametros de processo, baixos valores de velocidade de
corte contribuem para a formacdo de uma Aresta Postica de Corte (APC), que é
formada por material ja retirado da peca e acumulado na ponta da ferramenta. Esse
fendbmeno contribui para a queda da qualidade superficial da peca, pois partes da
APC séo cisalhadas durante o processo e permanecem aderidas a superficie da
peca. Uma solucdo para esse problema é o aumento da velocidade de corte, que
também provoca um aumento de temperatura na regido de corte. Assim, o material
da peca perde resisténcia mecanica e os esforcos de corte diminuem; porém, um

aumento de temperatura pode acelerar mecanismos de desgaste da ferramenta,
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além do fato de que maiores velocidades de corte implicam em aumento da

vibragcdo do eixo-arvore da maquina, prejudicando a qualidade superficial
(MACHADO et al., 2015).

A influéncia da variacdo da espessura do cavaco em pecas fresadas é
mostrada na Figura 4. Quando o valor do avanco é minimo a rugosidade pode
atingir o seu menor valor, enquanto que no plano que passa pelo centro de rotacao
da fresa 0 cavaco apresenta a maior espessura, e entdo a rugosidade pode atingir
um valor maximo. Também é possivel observar as marcas deixadas pela ferramenta

na peca.

Figura 4 - Rugosidade e dire¢éo de avango no fresamento frontal.

-

Valor minimo do avango/dente

Valor minimo da rugosidade superficia ;
-

—
’

Sentido de rotagéo

Superficie usinada

alor maximo da rugosidade superficial

Valor maximo —
do Diregdo de avango

avanco/dente

Fonte: Adaptada de Zhenyu, Luning e Zhangiang (2015)

A penetracao de trabalho (ae) também tem papel importante no acabamento
superficial e quando esta é menor do que o didmetro da fresa, o valor das forcas de
corte pode variar significativamente durante o processo, tendo efeito direto na
energia consumida durante o processo e no acabamento superficial da peca. O
valor de ae determina o numero de dentes que atuam simultaneamente durante o
corte, 0o que causa variacbes nas forcas instantaneas em cada dente, e isto pode
levar & ocorréncia de vibragfes indesejaveis e condi¢des instaveis de corte. Sendo
assim, € possivel determinar a melhor posicao relativa entre a fresa e a peca, de
modo que sejam obtidos menores valores de rugosidade para esse tipo de operagao
(PIMENOQV et al., 2019).

A estratégia de movimentagcdo da ferramenta é fator importante nos

processos de fresamento das industrias de matrizes e aeroespacial podendo



23
influenciar a qualidade superficial obtida em uma peca usinada (Figura 5). Ali et al.

(2019) analisaram a influéncia do caminho da ferramenta na rugosidade de pecas
da liga de aluminio Al 2024, utilizando como variaveis de entrada, em trés niveis, a
velocidade de corte, o avanco, a profundidade de corte e a estratégia de

deslocamento da fresa, esta ultima classificada como contorno, “zig-zag” e “zig”.

Figura 5 - Estratégias de movimentagéo da ferramenta
na peca: Zig (a), Zig Zag (b) e contorno (c).

(@) (b) (©

Fonte: Ali et al. (2019)

A estratégia de contorno (Figura 5-c) forneceu a melhor topografia da
superficie, e as marcas de avanco ndo eram visiveis se comparadas as das outras
condicles testadas.

Jabbaripour, Sadeghi e Faridvand (2010) estudaram o efeito da variacdo do
caminho percorrido pela fresa na qualidade superficial e na forca de corte, para
pecas de aerof6lios em aluminio. As pecas apresentam partes que podem ser
consideradas como vigas em balanco sujeitas a deflexdo pela acéo das forcas de
corte. Foram testadas 4 direcbes de deslocamento da fresa. Foi observado que a
direcéo de deslocamento transversal ao comprimento do aerofdlio, partindo da base
em direcdo a borda, apresentou os menores valores de rugosidade e forcas de

corte, devido & menor espessura do cavaco nessa configuracdo. Nota-se que a
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escolha da configuracdo do fresamento tem efeito critico na obtencdo de uma boa

gualidade superficial.

Outro ponto importante, a respeito das marcas deixadas pela ferramenta na
peca, sao as intersec¢des que ocorrem devido & passagem do dente em uma regido
gue ja sofreu remocdo de material. Essas regibes também sédo objeto de estudo

neste trabalho, e sdo apresentadas na secdo Materiais e Métodos.

3.1.2 Corroséao e Acabamento Superficial

A corrosdo de materiais metalicos, de maneira geral, pode ser definida como
sendo a deterioracdo do mesmo sob a acao de fatores quimicos ou eletroquimicos,
com ou sem a presenca de esforcos mecéanicos. E um fenémeno de extrema
importancia pois promove a constante transformacdo de um material metalico,
afetando a sua durabilidade e seu desempenho (GENTIL, 2011).

Os danos decorrentes da corrosédo representam um risco para a seguranca
de funcionarios e instalacdes, sendo que as aclOes de reparo desses efeitos
corrosivos tém um custo muito elevado (WEBER, 2017). O entendimento da
corrosdo é um fator que possibilita que materiais utilizados em projetos que exigem
alto nivel de confiabilidade tenham desempenho satisfatério em suas funcdes, tais
como em reatores, vasos de pressdo, estruturas metalicas, aplicacfes
automobilisticas e aeronauticas.

Astakhov (2010) afirma que superficies metalicas decorrentes de processos
de usinagem estdo sujeitas a oxidacdo quando expostas ao ar, em funcdo da
tendéncia de formacdo de oxido pelo metal que a compde (menor estado
energético). Devido as deformacdes plasticas da camada superficial, as particulas
de oxido sado direcionadas para a superficie, e a camada de 6xido formada cresce
condicionada a difusdo de atomos do metal e do oxigénio através da camada
superficial. Porém, os metais podem resistir a corrosdo quando h& formacdo de um
filme passivo na superficie, formado quando o metal é exposto ao ar por
determinado tempo, sendo a imunidade do filme ao ataque quimico funcdo da
composi¢cdo do mesmo, da temperatura e do meio corrosivo (SCHWEITZER, 2009).

Alguns resultados na literatura mostram que superficies com melhor
acabamento superficial apresentam melhor resisténcia a corrosdo em relacdo a

superficies que ndo foram submetidas a operacbes de acabamento. Processos
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como polimento e retificagcdo permitem a obtencdo de superficies com baixos

valores de rugosidade. Porém, segundo Gumpel e Hortnagl (2016) ndo héa
resultados gerais que indiquem que superficies retificadas ou polidas sdo mais
adequadas para aplicagdes que envolvem ambientes corrosivos.

De acordo com Alvarez et al. (2010) e Hilbert et al. (2003) a composicao
quimica e a rugosidade superficial sdo fatores importantes nas propriedades de
corrosdo dos materiais. O formato e distribuicdo dos picos e vales resultantes dos
tratamentos da superficie também s&o fatores importantes na corrosdo, além das
imperfeicdes no metal base e as inclusdes sulfidricas, sendo que a presenca dessas
€ capaz de formar uma fraca camada passiva na superficie, diminuindo a resisténcia
a corrosdo (GUMPEL; HORTNAGL, 2016). Para superficies lisas observa-se um
potencial reduzido para a ocorréncia da corrosao por pites (TOLOEI; STOILOV;
NORTHWOOD, 2013).

Para materiais metalicos a literatura em geral mostra que a taxa de corroséo
se torna maior em superficies que apresentam maiores valores de rugosidade
(TOLOEI; STOILOV; NORTHWOOD, 2015). Essa tendéncia foi observada para
ligas de aluminio, niquel, e cobre, além do aco inoxidavel, magnésio e titanio.
Também é reportado que o aumento da rugosidade superficial de ligas de magnésio
e do aco inoxidavel aumenta a susceptibilidade a ocorréncia de pites e aumento da
taxa de corrosdao (HONG; NAGUMO, 1997). Segundo Geller et al. (2008), o
comportamento a corrosdo do ago carbono ndo é muito bem definido devido a
divergéncia dos dados obtidos experimentalmente, porém é fato que o aco carbono
apresenta boa resisténcia a corrosédo (CAO et al., 2007).

Para metais com habilidade de formacdo de uma camada passiva estavel,
como por exemplo o aco inoxidavel austenitico 314L, a diminui¢cdo da rugosidade
superficial devido a presenca de uma camada de 6xido na superficie aumenta sua
resisténcia a corrosdo (ABOSRRA et al., 2009). Segundo Sharland (1987), uma
superficie metalica pode ser considerada passiva quando apresenta certa
resisténcia a corrosdao em determinado ambiente, embora haja uma tendéncia
termodinamica para a ocorréncia de reacdo quimica. Isto significa que existe um
estado passivo, e as condi¢cbes para que ele permaneca estao relacionadas com o
potencial elétrico do metal em questdo e a composi¢do quimica da solugdo em torno

dele. Também foi proposto pelo autor que a concentragéo local de uma solucéo é
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influenciada pelas condi¢cbes da superficie, ou seja, seus valores de rugosidade

podem exercer influéncia na difusdo de ions ativos durante o processo de corrosao.

Abosrra et al. (2009) analisaram o efeito das condi¢cdes da superficie e sua
influéncia na corrosdo dos agcos SAE 1020 e AISI 314L em solucéo salina de 1 e 3%
de NaCl. Neste estudo observou-se que grau de acabamento superficial teve
influéncia no comportamento a corrosao desses metais. Para o aco SAE 1020, ap0s
polimento, a taxa de corrosdo encontrada foi maior em comparagdo com amostras
gue foram lixadas com diferentes tamanhos de grdo, e, consequentemente,
apresentaram valores maiores de rugosidades. Segundo os autores, o aco 1020
apresentou uma camada de passividade relativamente fraca no inicio da corroséao e
a mesma foi rompida devido a presenca de ions Cl. Esses ions sao agentes
oxidantes que combinam com o metal, formando cloretos. Além disso, esse
comportamento foi atribuido a alta taxa de propagacdo da corrosdo ap0s 0 seu
inicio, pois a corrosdo por pites é controlada pelo processo de difusdo e, uma vez
iniciado, a quantidade de pites aumentou rapidamente devido a formacao de meios
acidos nas profundidades dos vales (ABOSRRA et al.,2009).

Apesar do aco AISI 314L apresentar boa resisténcia a corrosao, devido a
presenca de cromo e pelo fato desse metal formar uma pelicula protetora de 6xido
na superficie, pequenos efeitos da corrosdo também foram observados.
Diferentemente do aco SAE 1020, a diminuicdo da rugosidade promoveu maior
resisténcia a corrosao. Esse comportamento foi atribuido ao fato de que, para esse
material, a superficie mais lisa apresentou menor susceptibilidade a ruptura da
camada passiva (ABOSRRA et al., 2009).

No estudo realizado por de Niu et al. (2019), foi avaliada a relacdo entre
rugosidade e resisténcia a corrosdo da liga de aluminio Al-Li 2497 em solucdo de
NaCl 3%, e observou-se que as superficies de menor rugosidade apresentaram a
maior resisténcia a corrosdo, devido ao fato de que estas tém menor area exposta
ao meio Corrosivo.

Parametros de rugosidade, tais como altura maxima dos picos (Rp),
profundidade maxima dos vales (Rv) e altura maxima do perfil (Rt) foram utilizados
por Takahashi et al (2020) para avaliar a resisténcia a corrosdo do aco 1020 em
solucdo de NaCl 0,5 mol/L. O material foi submetido ao fresamento e a retificagédo
para obtencdo de diferentes valores de rugosidade. Verificou-se que o acabamento

superficial influenciou significativamente a resposta eletroquimica sendo que a
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retificacdo apresentou o menor valor de rugosidade (Rp=0,703 uym contra Rp=3,904

pm do fresamento), oferecendo uma superficie eletroquimicamente menos ativa e,
portanto, mais resistente a corrosao.

Lage, Mgller e Fallesen (2015) analisaram a influéncia das condi¢cdes da
superficie na resisténcia a corrosdo de placas laminadas e recozidas de aco
inoxidavel (obtido conforme a norma EN 14404), em solucdo aquosa de cloreto de
sédio e os resultados mostraram que a topografia da superficie exerceu papel
importante na corrosdo. A existéncia de grandes vales em superficies mais rugosas
favoreceu a ocorréncia de corrosao localizada, ao passo que superficies mais lisas
apresentaram melhores propriedades de resisténcia.

A formacéo de pites em pecas de aco inoxidavel duplex 2205 foi investigada
por Tang et al. (2019), utilizando técnicas de medi¢do de ruido eletroquimico. Em
solucéo aquosa a 50°C com 10% em volume de FeCls, a frequéncia de formacao de
pites aumentou em superficies que apresentaram maiores valores de rugosidade,
porém a variagdo da rugosidade na superficie ndo teve influéncia na localizacdo dos
pites.

Toloei, Stoilov e Northwood (2013) realizaram estudos com niquel em
solucéo de &cido sulfarico 0,5 mol/L e concluiram que o acabamento superficial
influenciou significativamente a corrosdo do material estudado. Para as condicfes
testadas, menores valores de rugosidade contribuiram para a diminuicdo da taxa de
corrosdo, e uma possivel explicacdo est4d no fato de que em superficies menos
rugosas ha menor area superficial de contato entre o metal e o eletrdlito. Os autores
também detectaram o aumento da quantidade de oxigénio nas amostras de niquel,
mesmo nas situacdes de menor rugosidade superficial, fato esse explicado pela
formacao de camada de 6xido nessas superficies.

Parametros de rugosidade também podem ser utilizados para avaliar as
condicdes das superficies apoOs testes de corrosdo. Fazal, Haseeb e Masjuki
(2011a) utilizaram a microscopia eletrénica de varredura e os parametros de
rugosidade média aritmética (Ra) e altura maxima dos picos (Rp) para analisar
superficies atacadas por 6leo diesel e biodiesel de palma (B100) apds 1200h de
imersdo 80°C, e verificaram que as superficies expostas ao biodiesel apresentaram
maiores irregularidades, exibindo maiores valores de Ra e Rp, e sendo mais

atacadas do que aquelas em contato com o 6leo diesel.
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Com base nos resultados descritos, € possivel evidenciar que existem muitas

variaveis envolvidas na andlise da influéncia da rugosidade no comportamento a
corrosdo de materiais e 0 estudo das condi¢bes de testes propostas no presente
trabalho pode fornecer informacgdes relevantes para o entendimento do assunto.

3.1.3 Parametros de Rugosidade 3D

Os parametros de rugosidade 3D ou de textura da superficie sdo avaliados
com base em uma area de amostragem e tém sido frequentemente utilizados na
caracterizacdo da topografia das superficies, pois fornecem informac6es sobre
caracteristicas operacionais das mesmas (VARADI et al., 2004; BLATEYRON,
2013). Segundo Surnam e Oleti (2012), o ataque da corrosao produz estruturas de
picos e vales na superficie de metais, e a perfilometria tridimensional pode fornecer
uma boa correlacdo entre os parametros de rugosidade e o0 processo de corrosao.

Segundo Grzesik (2016b), o desgaste causado pela corrosdo € fortemente
influenciado por parametros de altura, tais como a altura méxima (Sz), definido
como sendo a soma dos valores absolutos do pico mais alto (Sp) e do vale mais
profundo (Sv) da superficie analisada. Porém, o parametro Sz é muito sensivel a
picos ou vales isolados na superficie e € um bom parametro para indicar condi¢ées
incomuns tais como rebarbas e erros no processo de fabricagdo (BLATEYRON,
2013). Outro importante parametro € o grau de assimetria ou skewness (Ssk), uma
medida do grau de assimetria das alturas de uma superficie em relacdo a um plano
médio (Figura 6). O grau de assimetria € calculado a partir da razdo entre a média
dos valores cubicos das alturas da superficie e o cubo da raiz quadratica média

dessas alturas.
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Figura 6 - Trés perfis de superficies com diferentes valores de assimetria

(skewness).
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Fonte: Adaptado de Sahay e Ghosh (2018)

O grau de assimetria das alturas de uma superficie tem sua importancia no
estudo da corrosdo. Segundo Blateyron (2013), quando positivo o valor da
skewness esta correlacionado com a predominancia de picos na superficie,
indicando que a mesma nao possui boa capacidade de lubrificacdo. Além disso,
superficies com maior percentual de picos podem ser eletroquimicamente mais
ativas em alguns pontos e tornarem-se suscetiveis a corrosdo (BENKAFADA,;
KERDOUD; BOUCHOUCHA, 2018). Valores negativos de Ssk mostram que ha
predominancia de vales na superficie analisada, e consequentemente a mesma
pode reter boa parte de fluidos nesses vales (BLATEYRON, 2013).

A curtose do perfil das alturas de uma superficie (Sku) € uma medida do grau
de achatamento ou agudeza dos picos presentes nesse perfil (Figura 7). Quando o
valor de Sku é maior do que 3 (trés) a superficie pode apresentar picos altos e
agudos, ou vales profundos, sendo a distribuicdo chamada leptocdrtica; se Sku<3
(distribuicdo platicurtica), essa superficie pode apresentar picos mais achatados e
vales de menor profundidade; um valor de curtose igual a 3 (trés) indica que o perfil

das alturas segue uma distribuicdo Gaussiana (ZENG et al., 2018).



30
Figura 7 - Tipos de perfis de uma superficie e valores de curtose: leptocurtica (a) e
platicurtica (b).

Perfil da Superficie Curvas de Distribuigdo

A superficie apresenta pontos de altura similares

Curtose »3
(a) Leptocurtica

A superficie apresenta poucos picos relativamente
altos e poucoes vales

Curtose<3
Platictrtica

(b)
Fonte: Adaptado de Taufik e Jain (2017)

To, Umezawa e Shinohara (2018) verificaram que superficies de aco
expostas ao ar livre apresentaram valor de Sku préximo de 3 (trés) ao longo do
periodo de testes de corrosdo, pois a distribuicdo das alturas estara proxima da
linha média. Efeitos mais expressivos da corrosdo fazem com que a superficie
apresente uma distribuicdo de altura com baixos valores de curtose. Em estagios
mais avancados de corrosdo a skewness (Ssk) tem valor préximo de zero (Figura 8),

devido a corrosédo uniforme e formacdo de camada de 6xido na superficie (TO;
UMEZAWA; SHINOHARA, 2018).
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Figura 8 - Variacdo dos parametros Ssk e Sku ao longo de testes de corroséo.
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Fonte: Adaptado de To, Umezawa e Shinohara (2018)

Guangjun et al. (2020) chegaram a resultados similares aos de To, Umezawa
e Shinohara (2018) ao analisar a resisténcia a corrosdo de um molde de aco
contendo cromo, molibdénio e vanadio em solucdo contendo 0,1 mol/L de acido
fluoridrico e 0,3 mol/L de &cido cloridrico. O molde foi usinado através do
fresamento e foram utilizados valores de Ssk e Sku para caracterizagcdo das
superficies, além de medidas eletroquimicas para avaliar a relacdo entre os
parametros de rugosidade citados e o comportamento eletroquimico da superficie.
Para as condi¢cdes testadas, as superficies com valores de Ssk préximos de zero e
Sku proximos de trés apresentaram a maior resisténcia a corrosdo. Segundo 0s
autores, isto se justifica pelo fato de que essas superficies sdo mais planas,
favorecendo a distribuicdo uniforme de um filme de 6xido e, consequentemente,
uma distribuicdo mais lenta de cargas elétricas entre 0 meio corrosivo e a superficie.

O parametro Svk é definido como sendo uma medida da profundidade dos
vales abaixo da rugosidade do nucleo da superficie, e é obtido a partir da curva de
Abbott-Firestone (Figura 9). Criada por Abbot e Firestone em 1933, a curva tem sido
uma ferramenta util para avaliar a textura de uma superficie e as modificagbes em
sua forma (GEORGESCU et al.,, 2017). A parte superior da curva caracteriza as
asperidades relacionadas a area real de contato, enquanto a parte inferior relaciona-
se com a capacidade de retengdo de fluidos nos vales da superficie (RIPA et al.,
2003). Superficies que possuem vales mais profundos podem apresentar menor
resisténcia a corrosdo em relacdo as que possuem menores valores de
profundidade de vales (GRZESIK, 2016a).
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Figura 9 - Parametro Svk na curva de Abbot-Firestone.
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Fonte: Adaptado de Heidari e Yan (2017)

Com base na literatura pode-se concluir que a geometria de picos e vales
pode fornecer uma boa correlagdo com dados obtidos nos testes de corrosao.
Sendo assim, os parametros Ssk, Sku e Svk foram selecionados para a andlise das

superficies usinadas.

3.2 CORROSAO DE MATERIAIS METALICOS EM CONTATO COM BIODIESEL

Obtido através de fontes consideradas renovaveis, o biodiesel tem papel
fundamental na matriz energética brasileira, junto de outros biocombustiveis, tais
como etanol e bioquerosene de aviacao (BioQAV). Quando comparado com o 6leo
diesel, que é o combustivel utilizado em motores cujo ciclo termodinamico também
leva esse nome, o0 biodiesel apresenta em sua combustdo valores menores de
emissdo de poluentes, tais como monoxido de carbono e fuligem, além de
apresentar baixa toxicidade e n&o possuir enxofre em sua composicao
(KUGELMEIER, 2017). Porém, também apresenta algumas caracteristicas
desfavoraveis, tais como: instabilidade oxidativa e maior emissdo de Oxidos de
nitrogénio (NOx) se comparado ao 6leo diesel (DEMIRBAS, 2005; KNOTHE et al.,
2006).

Dois processos sao utilizados para a obtencdo do biodiesel: a esterificagao
de &cidos graxos livres e a transesterificagdo de triglicerideos contidos em Oleos
vegetais e gorduras animais (LEUNG; WU; LEUNG, 2010). A Figura 10 mostra a
reacao de transesterificacdo para a obtencéo do biodiesel.
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Figura 10 - Reacao de transesterificacdo para obtencéo de biodiesel
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Fonte: Adaptado de Haseeb et al. (2011)

Quando adicionado o 6leo diesel, a mistura diesel/biodiesel recebe a sigla
“BX”, referindo-se a letra “X” ao teor de biodiesel na mistura, expresso em
percentual volumétrico. Sendo assim, misturas do tipo B15 e B30 apresentam,
respectivamente, 15% e 30% de teor de biodiesel na mistura com 6leo diesel. Ja a
designacao B100 indica que o combustivel é 100 % biodiesel.

O biodiesel € uma mistura de ésteres saturados e insaturados que
apresentam certa instabilidade, sdo sensiveis a luz, a temperatura e ao contato com
a presenca de metais com efeito catalitico na oxidacdo (JAIN; SHARMA, 2010),
além de sofrer influéncia da umidade, dos &cidos organicos, cetonas e outros, que
podem causar corrosdao quando em contato com materiais metélicos (FAZAL,
HASEEB; MASJUKI, 2011b). Alguns compostos, tais como agua, alcoois, acidos
graxos livres, glicerol e residuos do catalisador utilizado no processo de producao
podem aumentar a tendéncia do biodiesel em causar corrosdo (HASEEB et al.,
2011).

Quando ocorre oxidacdo do biodiesel sua cadeia carbbnica é quebrada, ha
formacao de acidos graxos e aldeidos de cadeia curta, e esta € uma das principais
causas da corrosao de pecas metdlicas presentes nos componentes de sistemas de
alimentacéo e nos motores de combustédo interna (MEIRA et al., 2014).

Segundo Setiawan, Novitrie e Nugroho (2018) os &cidos graxos insaturados
gue contém maior quantidade de ligacdes duplas entre carbonos apresentam maior
tendéncia a corrosao e, de acordo com Haseeb et al. (2011), a reacao de hidrolise
dos ésteres metilicos, iniciada em virtude da presenca de agua residual do processo
de producdo ou da umidade do ar, conduz a formacdo de &cidos graxos livres
devido ao comportamento higroscopico do biodiesel. A Tabela 1 apresenta alguns
dos acidos graxos livres que podem estar presentes no biodiesel em funcdo da sua

matéria prima.
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Tabela 1 - Principais acidos graxos livres de alguns 6leos e gorduras

utilizados na producao de biodiesel

Oleo Composicao em acidos graxos (%, m/m)

ou
Gordura 12:0  14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 22:1
Soja 23-133 24-6 17,7-308 49-571 2-105 0-03

Palma 0-04 05-24 32-475 35-63 36-53 6-12

Girassol 35-7,6 13-65 14-43 44-74
Sebo (bovino) 21-69 27-37 95-342 14-50  26-50
Canola 15-6 1-25 55-66,9 16,1-31 6,4-14,1 1-2

Fonte: Knothe et. al (2006)

A oxidacdo do biodiesel tem inicio em posicbes denominadas posicoes
alilicas e a quantidade de hidrogénio presente nessas liga¢cdes determina a taxa de
oxidacao do biodiesel. Em ordem crescente, os &cidos, quanto a sua capacidade
oxidativa, podem ser agrupados em oleatos, linoleatos e linolenatos. Os metais
também podem acelerar a reacdo de oxidacdo dos acidos graxos através da
diminuicdo da energia de ativacdo de oxidacdo (CHOE; MIN, 2006) e o ferro pode
potencializar este processo pela decomposicdo de hidroperoxidos (SETIAWAN;
NOVITRIE; NUGROHO, 2018).

Para garantir a confiabilidade no manuseio e na utilizacdo do combustivel,
foram estabelecidos padrdoes de qualidade do biodiesel. Isso inclui a fixacdo de
limites para diversas propriedades fisico-quimicas, de maneira que nao haja efeitos
prejudiciais no desempenho e integridade das pecas do motor, além de garantir a
seguranca nas operacbes de transporte do biodiesel (LOBO; FERREIRA; CRUZ,
2009). Uma importante caracteristica da qualidade do biodiesel é a sua estabilidade
a oxidacdo. Segundo Pullen e Saeed (2012), esta propriedade esta diretamente
ligada a sua tendéncia de reacdo com oxigénio na temperatura ambiente. Segundo

Meira et al. (2014), fatores como concentracdo de oxigénio, grau de insaturacgao,
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presenca de antioxidantes, temperatura e luminosidade influenciam diretamente a

estabilidade a oxidacao do biodiesel.

A corrosao associada em componentes de motores, quando em contato com
biodiesel, ocorre devido a composicdo quimica do mesmo, que possui moléculas
insaturadas que sofrem oxidacéo (SINGH; KORSTAD; SHARMA, 2012). Alguns dos
fatores que influenciam a vida util de um motor de combustdo interna do ciclo
Diesel, utilizando biodiesel ou diesel, sdo o grau de insaturagcédo, a presenca de
oxigénio em grupos funcionais e o potencial hidrofilico do biodiesel (FAZAL;
HASEEB; MASJUKI, 2011b). Neste sentido, Kugelmeier (2017) cita a capacidade da
agua em promover a hidrolise do biodiesel levando assim a formacdo de acidos
graxos livres, e desta forma favorecendo a ocorréncia de corrosao.

Diversos autores tém se dedicado a compreensdo do comportamento de
materiais metalicos em contato com o biodiesel. Singh, Korstad e Sharma (2012)
afirmaram que o aco inoxidavel apresenta alta resisténcia a corrosdao quando em
contato com misturas entre Oleo diesel e biodiesel. No entanto, nos estudos de
Prieto, Sorichetti e Romano (2008) foi relatado que o biodiesel obtido a partir de soja
ou semente de girassol pode causar corrosao galvanica no aco.

Alguns fatores exercem forte influéncia na taxa de corrosdo metalica pelo
biodiesel como temperatura, teor de umidade, presenca de microorganismos e
composicdo das matérias primas utilizadas na obtencéo do biodiesel (MEIRA et al.,
2014). Em relacdo a matéria prima, Maru et al. (2009) analisaram a interacdo do aco
ASTM A36 com diesel (contendo 880 ppm de enxofre), biodiesel de soja e de
girassol, e os resultados mostraram que a perda de massa do aco foi maior quando
em contato com o biodiesel, sobretudo com aquele produzido a partir de semente de
girassol. Quando a matéria prima apresenta maiores concentracbes de acidos
graxos insaturados, seu biodiesel pode apresentar maiores taxas de oxidacdo
(MEIRA et al., 2014).

Em relacdo a temperatura, Meira et al. (2014) afirmam que esta € uma
importante variavel no estudo da perda de qualidade dos combustiveis, e as
propriedades do biodiesel como viscosidade, composi¢cdo, corrosividade e
densidade sofrem grande influéncia da temperatura. Destacam também que a
temperatura no sistema de combustivel pode estar entre 44°C e 84°C, o que pode

acelerar o processo de corrosao, devido ao fato do teor de oxigénio na superficie do
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metal em contato com biodiesel aumentar proporcionalmente a elevacdo da

temperatura.

Kugelmeier (2017) estudou os efeitos do contato dos acos SAE 8620 e
inoxidavel martensitico (0,13% Cr), de uma liga de aluminio AA 6061 T4, do chumbo
e do cobre com misturas diesel-biodiesel B7, B15 e B30, todas elas apresentando
parametros de qualidade exigidos pela ANP. Foram realizados ensaios de imersao
total e parcial, contato com fase de vapor e corroséo por frestas, na temperatura de
40°C. O chumbo e o cobre apresentaram os maiores sinais de atividade corrosiva,
enquanto que o aco inoxidavel, a liga de aluminio e o aco SAE 8620 apresentaram
boa resisténcia a corrosdo. Fazal, Haseeb e Masjuki (2011a) avaliaram o
comportamento do ago 1020 em ensaios de imerséo total e estatica em biodiesel de
palma (obtido comercialmente), diesel puro (BO) e uma mistura diesel-biodiesel
contendo 50% de oleo diesel, em volume. Propriedades do biodiesel como teor de
umidade e teor de metanol estavam dentro dos limites exigidos pela norma EN
14214. ApGs 1200h de ensaios foi observado que, com o aumento da temperatura,

houve crescimento da taxa de corroséo (Figura 11).

Figura 11 -Taxa de corrosdo do aco 1020 apds imersao em Oleo diesel e suas

misturas com biodiesel (B50 e B100) por 1200 h em diferentes temperaturas.
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Fonte: Adaptado de Fazal, Haseeb e Masjuki (2011a)

Kaul et al. (2007) estudaram o efeito da elevacdo da temperatura (entre 15 e
45°C) do biodiesel na corrosédo de partes de pistdo de motores do ciclo Diesel. O
biodiesel foi obtido a partir de 6leos de varias matérias-primas (mahua, salvadora,
pongamia e Jatropha curcas) e dentro de especificagbes exigidas por normas como

ASTM e Normas Europeias. Os resultados mostraram que maiores valores de
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temperatura levaram a um aumento da quantidade de pites de corrosdo nas

amostras, uma vez que a taxa de corrosdo também aumentou.

De acordo com Setiawan, Novitrie e Nugroho (2018) ions de ferro podem
reagir com os acidos graxos livres e formar sais de acidos graxos na superficie do
aco carbono. Os autores utilizaram biodiesel originado de Oleo de fritura (filtrado e
desidratado), obtido por transesterificacdo metilica a 60°C e acido sulfurico como
catalisador, para analisar o comportamento a corrosdo do aco carbono. Apos 30
dias de imersdo em biodiesel a 70°C, foi detectada a presenca dos compostos
Fe203, FeO(OH) e Fe202CO0:s.

Para o aco SAE 1020, Pereira, Moraes e Pardal (2019) observaram em seu
estudo que as taxas de corrosédo desse aco, submetido a ensaios de corrosao por
imersédo em biodiesel de soja (obtido comercialmente e dentro de especificagdes da
ANP) e na mistura B5/S500 (mistura entre 5% em volume de biodiesel e 6leo diesel
com teor de enxofre de 500 mg/kg) durante 10 dias consecutivos, foram maiores
quando nas amostras imersas no biodiesel. A formacao de residuos de corrosao
nas superficies também foi maior para o B100. As temperaturas utilizadas no ensaio
foram 25°C e 100°C e para ambas as misturas o0 aumento da temperatura causou
elevacdo na taxa de corrosao, confirmando os resultados encontrados na literatura.

Dharma et al. (2019) estudaram a corrosdo de amostras de aco 1020 em
contato com Oleo diesel (BO), biodiesel (B100) e as misturas diesel/biodiesel B10,
B20, B30, B40 e B50. Os testes foram realizados a temperatura ambiente e as
matérias-primas do biodiesel foram pinhdo-manso (Jatropha curcas) e samauma
(Ceila pentandra), em uma mistura com 50% em volume de cada componente. O
biodiesel foi obtido através de transesterificacdo utilizando hidroxido de potassio
como catalisador, e suas propriedades estavam dentro de especificacbes das
normas ASTM D6751 e EN 14214. As taxas de corrosdo para tempos de teste de
400 e 800 h foram maiores para as misturas de biodiesel/diesel em comparacéo
com o diesel puro (Figura 12), e foi constatado que as superficies mudaram de
coloracédo por conta dos depdsitos formados pela corrosdo. Os produtos de corrosao

nao foram especificados pelos autores.
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Figura 12 -Taxa de corrosdo do aco 1020 em imersdo em 6leo diesel e misturas

diesel-biodiesel apds 400 e 800h.
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Fonte: Adaptado de Dharma et al. (2019).

Pereira, Moraes e Pardal (2019) destacam a auséncia de trabalhos
publicados relativamente ao potencial corrosivo do biodiesel de soja em ago 1020,
apontando assim para a necessidade de desenvolvimento de novas pesquisas
sobre o tema com esta matriz. Vale destacar que, em 2020, a soja foi a principal
matéria-prima utilizada para a producéo de biodiesel (B100), equivalente a 68,3% do
total produzido. Outras matérias-primas oleaginosas, que incluem 6leo de palma,
6leo de amendoim, 6leo de nabo-forrageiro, 6leo de girassol, 6leo de mamona, 6leo
de sésamo, Oleo de canola, 6leo de milho, Oleo de fritura usado e outros materiais
graxos, corresponderam a 16,5% do total, seguido por gordura animal (14,1% do
total) e 6leo de algodéo (1,1%) (ANP, 2020b).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo é apresentada a descricdo do material utilizado e o
planejamento experimental realizado neste trabalho. Os parametros de corte e a
ferramenta empregada sédo detalhados a seguir, bem como as estratégias de
movimentacdo da ferramenta para obtencdo dos corpos de prova. Por fim, sdo

apresentadas as técnicas utilizadas para a caracterizacdo das superficies obtidas.

4.1 ACO SAE 1020

Os corpos de prova utilizados neste estudo foram confeccionados em ago
SAE 1020 obtido em um estabelecimento comercial especializado. O material foi
escolhido pelo fato de que o meio corrosivo, composto pelas misturas
diesel/biodiesel e o biodiesel, tém alta resistividade elétrica quando comparado
agueles provenientes de outras solugbes utilizadas como agente corrosivo, tais
como solucdes de cloreto de sodio (NaCl). A selecdo baseou-se no fato de que
materiais muito resistentes a corrosdo, como ac¢os inoxidaveis ou ligas de outros
metais, ndo seriam adequados para o0s testes de compatibilidade, pois nao
ofereceriam resultados significativos no periodo estipulado para o desenvolvimento

deste trabalho.

4.2 INSERTO E FERRAMENTA DE CORTE

O inserto (Coromill® 390, fabricado pela Sandvik Coromant) utilizado para o
fresamento dos corpos de prova é R390-11 T3 08M-PM 1130, possui uma largura
W1=6,8 mm, comprimento efetivo da aresta de corte LE=10 mm, raio de ponta
RE=0,8 mm, espessura S=3,59 mm, angulo de posi¢cdo xr=90°, comprimento da
aresta alisadora BS=3,59 mm e revestimento de AITICrN. A Figura 13 mostra
detalhes dos insertos utilizados no fresamento dos corpos de prova. A fresa utilizada
na usinagem é do fabricante Sandvik Coromant, coédigo R390-020A20-11M,
didmetro de 20 mm, comprimento funcional (total) de 110 mm e comprimento efetivo

de 25 mm, com trés arestas efetivas de corte (Figura 14).
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Figura 13 - Caracteristicas do inserto de corte.

BS S

Fonte: Sandvik Coromant (2020)

Figura 14 - Fresa e insertos.

Inserto

Fonte: O Autor
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4.3 PARAMETROS DE QUALIDADE DO BIODIESEL

De acordo com a unidade produtora o biodiesel (B100) utilizado para
preparacdo das misturas com Oleo diesel tem como matéria-prima 90% de oOleo de
soja e 10% de 6leo de palma, e foi produzido através de transesterificacdo metilica.
O dleo diesel A foi fornecido por uma base distribuidora da cidade de Cuiaba (MT) e
o biodiesel foi produzido pela Produtos Alimenticios Orlandia S/A. Os parametros de

qualidade do biodiesel sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros de qualidade do biodiesel.

Método Dc;ascngao Resultados Especn‘lca(;,oes Unidade
0 teste Min Max

s Jebec

4176 d . Passa/21,9 Limpido e livre de impurezas
(2014) o] insalo

(°C)

ASTM Massa

D 4052 Especifica a 880,6 850 900 kg/ms3
(2011) 20°C,

EN ' Estabilidade

14112 3 Oxidacao 19,5 8,0 - horas
(2013) &

ASTM Viscosidade

D 445 Cinemaética a 4,208 3,0 6 mm?2/s
(2017) 40°C

ASTM

D 6304 Teor de Agua 160 - 200 mg/kg
(2007)

asTM o

D 93 Procegimento 1650 100 i °C
(2016) C

EN .

14103 Te‘g;gﬁgter 98,8 955 : :
(2011)

ASTM Cinzas

D 874 Sulfatadas 0,001 - 0,020 % massa
(2013)

ASTM
D 5453 Enxofre Total 0,8 - 10,0 mg/kg
(2012)

ASTM Corrosao ao

D130 Cobre (3h a 1B - 1

(2012) 50°C)

st e e

D 664 Procedimento 0,36 - 0,50 mg de KOH/g
(2011)

B
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Tabela 2 - Parametros de qualidade do biodiesel. (Cont.)

Especificacdes

Método Descrigdo do teste  Resultados Min Max Unidade

ASTM D Ponto de_ Entypi_mento 5 ) 8 oC
6371 (2010) de filtro & frio

E'(\lzégé)l 0 Teor de Metanol <0,14 - 0,20 % massa

Elzlzég%)lo Teor de Etanol <0,01 - 0,20 % massa

E'(\lzégé)l 1 indice de lodo 153 - Anotar | d%/i%Og

E%ig? 2 Contaminacéao Total 6,7 - 24,0 mg/kg
6%32';”0?3) Glicerol Total 0,202 . 025 % massa
GEféi-l-('\Z/IO[l)B) Glicerol Livre <0,001 - 0,02 % massa
65A8T('\2"0[1)3) Monoacilglicerol 0,684 - 070 % massa
GEféi-l-('\Z/IO[l)B) Diacilglicerol 0,146 - 0,20 % massa
65A8T('\2"0[1)3) Triacilglicerol 0,026 - 020 % massa

Fonte: O Autor
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4.4 METODOS

Inicialmente foram definidos os parametros de corte, as configuracdes de
usinagem referentes aos deslocamentos da ferramenta na peca e as misturas
diesel/biodiesel (B15 e B30) e o biodiesel (B100) utilizados como meios de imersao
nos testes de corroséo. O planejamento experimental foi elaborado considerando
trés tipos de ensaios de corrosdo: imersao total, corrosao por frestas e contato com
fase de vapor. Apenas 0s ensaios de imersdo total e corrosdo por frestas foram
realizados em duplicata em funcédo da quantidade dos corpos de prova que foram
preparados. A descri¢cdo resumida das etapas de trabalho é mostrada no fluxograma
da Figura 15.

Figura 15 - Fluxograma das etapas de trabalho.

Aco 1020

¥

[ Fresamento J

Caracterizacao da
superficies por
microscopia optica

corpos de prova do biodiesel B15,B30 e B100

[Preparagéo dos} [Caracterizagﬁo} [ Preparacao de }
|

¥

‘ Testes de Corrosao ‘

|
! l

Caracterizagao das ‘ MeV e EDS de ‘

superficies por regioes das
microscopia optica amostras

Fonte: O Autor

A operacao de usinagem foi realizada em um centro de usinagem CNC,

modelo D600, marca ROMI, do Laboratério de Processos de Fabricacdo (LPF) do
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Departamento de Engenharia Mecéanica da UFSCar. Foram usinados 27 corpos de

prova de secdo retangular, com dimensfes de 40x18x4,1 mm, sendo usinada
somente uma das faces de 40x18 mm. Trés diferentes configuragdes de fresamento
foram realizadas para avaliar o efeito da usinagem sobre o material no meio (Figura
16). A escolha dessas trés configuracdes de fresamento teve como objetivo gerar
superficies com caracteristicas topograficas diferentes, principalmente em relacéo a
existéncia de intersecgfes entre as trajetérias da ferramenta nas configuracdes de
usinagem A e B. A caracterizacdo dessas regides sera detalhada na préxima secao.

Figura 16 - Configuracdes de fresamento (em relacao a trajetéria da ferramenta na

peca) utilizadas na preparacao dos corpos de prova.
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Fonte: O Autor

N&o foi utilizado fluido de corte nesta operacédo, e 0os parametros de corte
foram: velocidade de corte de 300 m/min, avanco por dente 0,05 mm/dente,
profundidade de corte de 0,6 mm e penetracéo de trabalho de 15 mm para todos os
passes das configuragbes A e B. Para a configuracao C foram utilizados os mesmos
parametros de corte, porém a ferramenta esteve centralizada em relacéo aos corpos
de prova. Foram realizados furos na extremidade superior dos corpos de prova para

gue estes pudessem ser suspensos durante os testes de corrosao por imersao.
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4.5 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

4.5.1 Acabamento Superficial

A textura das superficies usinadas foi analisada utilizando o microscopio
optico confocal Alicona Infinite Focus SL, do Laboratério de Metrologia do
Departamento de Engenharia Mecanica da UFSCar, com aumento de 100 vezes.
Os parametros de rugosidade Ssk, Sku e Svk foram selecionados para a
caracterizacdo das superficies, sendo as medicOes realizadas em trés regides

distintas dos corpos de prova preparados, conforme apresentado na Figura 17.

Figura 17 - Regides de medicado dos parametros de acabamento superficial.
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Regiio 3C
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Regido 2C— / / T
Configuragdo C T~ Regido 1C

Fonte: O Autor

As regifes 1A,1B, 3A e 3B das pecas nas configuracbes A e B possuem
marcas de interseccéo deixadas pelos insertos durante a passagem da ferramenta e
séo objeto de estudo no presente trabalho. Na Regido 2 de todas configuracdes de
usinagem (2A, 2B e 2C) sdo encontrados os maiores valores para a espessura do
cavaco e, consequentemente, o maior valor da rugosidade tedrica no fresamento.
Por fim, na terceira configuracéo, as duas regides laterais (1C e 3C) também foram
analisadas, devido ao fato de que o material removido da peca poder ser retido

naquelas regides, alterando significativamente a topografia da superficie.
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Inicialmente, as regides 1, 2 e 3 de cada corpo de prova foram submetidas a

uma varredura Optica e, das imagens resultantes, foram selecionadas as areas
correspondentes a maxima espessura do cavaco e as intersecc¢des formadas pelos
insertos da fresa. As dimensfes das regides de andlise foram de 18x1 mm. Uma
vez determinados os parametros relativos a textura das superficies, realizou-se uma
analise estatistica dos parametros obtidos, de modo a permitir a comparagao entre

as configuracdes de fresamento.

4.5.2 Anadlise Estatistica dos Parametros de Superficie

A andlise estatistica dos dados experimentais foi realizada pelo software
Minitab v.18. O Teste de Tukey foi utilizado para analisar se ha diferencas
significativas entre as regides de andlise das amostras usinadas, bem como entre
as duas primeiras configuragbes de usinagem, descritas na secdo de
caracterizacdo. O teste de Tukey estabelece que, para dados amostrais iguais

(balanceados), ha diferenca significativa entre duas médias y, e VJ. (i #j) quando o

valor da diferenca entre elas ultrapassa o valor de q(a,k,v)-\/SZ/n, conforme
Equacédo 1 (WALPOLE et al., 2012):

2

%:-v)| > atakyvy =, (1)

em que:
g: valor tabelado para o Teste de Tukey, com confiabilidade de 95%;
v: numero de observacdes independentes;

k: total de observacgoes;

S2: erro médio quadratico;

n: niumero de réplicas do nivel.

Graficamente, quando nao houver interseccdo entre o intervalo das
diferencas das duas meédias e a linha correspondente ao zero no grafico de
comparacdes de Tukey, ha diferenca estatisticamente significativa entre os valores
dessas médias. A Figura 18 exemplifica 0 uso do teste de Tukey para avaliar se ha
diferenca entre médias de temperaturas para diferentes valores de profundidade

corte, em um determinado processo de usinagem.
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Figura 18 - Teste de Tukey para a variavel profundidade de corte.
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Fonte: Reis, Pinto e Soares (2016)

De acordo com a Figura 20, os intervalos de comparacao entre as médias da
variavel de saida temperatura ndo cruzam a linha do zero. Isto significa que ha
diferencga significativa entre elas, e a variagdo dos trés niveis de profundidade de
corte é capaz de alterar a variavel de resposta (temperatura).

4.6 ENSAIOS DE CORROSAO

O volume do biodiesel e das misturas diesel/biodiesel empregado nas
condicBes de imersdo dos corpos de prova segue proporcionalidade (area do corpo
de prova x volume do meio corrosivo) estabelecida pela norma ASTM G31 (2012) —
Pratica padrdo para testes de corrosdo de metais por imersdo. Foram realizados
trés tipos de ensaios: imersao total, corrosdo por frestas e contato com fase de
vapor, sendo que as misturas permaneceram em contato com 0s corpos de prova
durante 2400h, em temperatura ambiente pela impossibilidade da realizacdo destes
ensaios em temperaturas elevadas.

As amostras foram inicialmente cobertas com a resina epoxi Novolac®, inerte
em biodiesel, para que somente a face usinada estivesse em contato com as
misturas. Posteriormente foram colocadas pecas de Teflon® (dimensdes 4x3 mm)

nos corpos de prova dos ensaios de imersao e corrosao por frestas, de acordo com
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a Figura 19. A presenca dessas pecas tem por objetivo criar ambientes restritos e

gue favorecam as condicfes para que ocorra corrosao por frestas nas regides de

interface entre o metal e as pecas de Teflon®.

Figura 19 - Corpos de prova para o ensaio de imersao e frestas.

Fonte: O Autor

O meio corrosivo e os corpos de prova foram mantidos em frascos

erlenmeyers com capacidade de 2 L e fechados com rolhas, conforme Figura 20.

Figura 20 - Ensaios de imersao total, frestas e contato com fase de vapor.

Fonte: O Autor
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A definicho do tempo total de ensaio baseou-se na impossibilidade

operacional de utilizar temperaturas maiores que a do ambiente, e também pelo fato
do biodiesel possuir baixa resistividade elétrica, sendo entdo necessario um elevado
periodo de contato com 0s corpos de prova para que os efeitos do meio corrosivo
pudessem ser evidenciados.

Os ensaios de imerséao total e frestas foram realizados em duplicata, onde os
corpos de prova foram suspensos por fios de Teflon®. Para estes ensaios foram
inseridos em cada uma das trés misturas dois corpos de prova de cada
configuracdo de usinagem. Os ensaios por fase de vapor foram realizados com
apenas um corpo de prova de cada configuracdo, onde 0s mesmos estiveram
suspensos e em contato somente com as fracdes de vapor dos meios corrosivos
analisados.

Ao final dos ensaios os corpos de prova foram imersos por 10 minutos em um
banho ultrassénico, com acetona, conforme recomendacdo da norma ASTM GO01

(ASTM, 2017) para limpeza de amostras de aco apds os ensaios de imersao.

4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As andlises das superficies dos corpos de prova utilizados neste estudo
foram realizadas no microscopio eletrdnica de varredura (PhilipsXL-30 FEG) do
Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE) da UFSCar. Essa andlise visa
detectar efeitos expressivos de corrosao, tais como pites e regifes de oxidacdo que
possam estar presentes na superficie do metal. A espectroscopia de energia
dispersiva desses pontos teve como objetivo a caracterizacdo dos elementos

quimicos presentes nas trés regides das amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS SUPERFICIES ANTES DOS ENSAIOS

As imagens mostradas na Figura 21 ilustram os trés tipos de textura
caracteristica encontrados nos corpos de prova usinados. Antes dos ensaios de
corrosdo, os valores dos parametros Ssk, Svk e Sku foram obtidos para essas
regioes e utilizados na analise estatistica para identificar a existéncia de diferencas
significativas das médias desses parametros entre as configuragdes de usinagem A,
B e C. Em uma mesma configuragéo nao foram observadas diferengas significativas

entre as trés regides das pecas.

Figura 21 - Textura das superficies das regides 1, 2 e 3 de corpos de prova das
configuracdes de usinagem A, B e C.

Configuragdo A

- R
1

Configuragdo B Configuragdo C

1B 2B 3B
Fonte: O Autor
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Através do Teste de Tukey, foi feita a comparacdo entre as regides com
interseccdo dos dentes da fresa e entre as regiées de maxima espessura do cavaco,
considerando um nivel de significancia de 5% (a=0,05). A Figura 22 e a Figura 23
apresentam as comparacdes entre as configuracdes de usinagem A e B para o

parametro Ssk.

Figura 22 - Comparacao entre as médias dos valores de Ssk das

regioes das configuracfes de usinagem A e B — Oh de teste.
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Fonte: O Autor

Pela analise da Figura 22, a configuracdo de usinagem B possui apenas
valores negativos de Ssk, o que indica que suas superficies apresentam
predominancia de vales (BLATEYRON, 2013) em relacdo as superficies da
configuracdo A. A Figura 23 mostra o resultado do teste de Tukey, indicando que

existe diferenca significativa entre as médias das trés regides comparadas.



Figura 23 - Intervalos das diferencas entre as médias de Ssk das

regides das configuracfes de usinagem A e B.
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As médias do Sku apresentaram diferencas estatisticamente significativas
para as regides 1A e 3A (Figura 24 e Figura 25), sendo que a configuracdo A
apresentou maiores valores médios de Sku. Isto indica que as superficies da
primeira condigdo de usinagem apresentam picos relativamente mais altos e agudos
nessas regides em relacdo a configuracdo B, podendo conter locais mais
suscetiveis a corrosdo localizada (BENKAFADA; KERDOUD; BOUCHOUCHA,

2018).

Fonte: O Autor

Figura 24 - Comparacao entre as médias dos valores de Sku das

regides das configuragcdes de usinagem A e B, Oh de teste.
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Figura 25 - Intervalos das diferencas entre as médias de Sku das

regides das configuracdes de usinagem A e B, Oh de teste.
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Fonte: O Autor

Em relacdo ao Svk, a configuracdo B possui os maiores valores médios para
esse parametro (Figuras 26 e 27), e pode conter vales de maior profundidade
gquando comparados aos da configuracdo A. Essas caracteristicas superficiais
contribuem para a maior retencéo de fluidos (GRZESIK, 2016), como as misturas

biodiesel/diesel.

Figura 26 - Comparacao entre as médias dos valores de Svk (um) das

regides das configuragdes de usinagem A e B.

3,00
m Config. A mConfig.B

2,50
2,25

~.2,00 1.81
E I 1,66 =
21,50
b=
@ 100

0,50

0,00

’ 1A 1B

2A 2B 3A 3B
Regiao da amostra

1,95

Fonte: O Autor



Figura 27 - Intervalos das diferencas entre as médias de Svk (um) das

regides das configuragdes de usinagem A e B.
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A configuracdo de usinagem C foi analisada de maneira distinta aquela das

configuracbes A e B, pois ndo possui regides de interseccdo entre os caminhos da

ferramenta de corte. As duas regifes 1C e 3C, que apresentam a menor espessura

do cavaco, foram comparadas com a regido de maior espessura do cavaco (2C),

devido a possibilidade de haver rebarbas nas superficies proximas as bordas da

peca. Na analise estatistica as diferencas entre as médias do Ssk e Sku nado foram

significativas. Somente ha significAncia para a diferenca entre as médias do Svk

(Figura 28 e Figura 29) para as regides 2C e 3C.
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Figura 28 - Comparacao entre as médias de Svk (um) das

regides da configuracdo de usinagem C.

6,00
5,00
—4,00
E
23,00
=
? 200
1,00
0,00

-3,80

2,91 2’50

2C 3C
Regido da amostra

Fonte: O Autor

Figura 29 - Intervalos das diferencas entre as médias de Svk (um) das

regides da configuracdo de usinagem C.
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Fonte: O Autor

A regido 3C dessa configuragdo possui 0 maior valor médio para a
profundidade reduzida de vales da superficie (Svk), podendo ser considerada como
sendo de interesse nos testes de corroséo.

A comparacdo das configuracbes A, B e C foi realizada na regido 2, a Unica
regido comum entre elas. No fresamento esta regido apresenta o maior valor de
rugosidade tedrica devido a maior espessura do cavaco (WHITEHOUSE, 2004) e

também € avaliada nesse estudo. Somente as médias do parametro Svk sao
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diferentes entre as trés configuracdes, sendo que os vales da configuracdo C séo os

mais profundos (Figura 30 e Figura 31). Isto indica que a regido 2 desta
configuragdo pode armazenar maiores volumes de combustivel em seus vales
(GRZESIK, 2016), podendo assim contribuir para maiores efeitos corrosivos que as

superficies das demais configuracdes (A e B).

Figura 30 - Comparacao entre as médias dos valores de Svk(um) na
regido 2 das configuracdes de usinagem A, B e C.
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Figura 31 - Intervalo das diferencas entre as médias de Svk (um) da

regido 2 das configuragdes de usinagem A, B e C.
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Fonte: O Autor

A configuragdo C apresentou o maior valor médio para o Svk, e constitui uma
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regido de interesse para comparacado dos efeitos da corrosdo pelo contato com as

misturas diesel/biodiesel e o biodiesel.

5.2 CARACTERIZACAO DAS SUPERFICIES APOS OS ENSAIOS DE IMERSAO E
FASE DE VAPOR

Apos as 2400 h os valores de Ssk, Sku e Svk foram novamente determinados
para avaliar possiveis mudangas decorrentes do contato das superficies com as
misturas B15, B30 e o biodiesel (B100). A Figura 32 e a Figura 33 contém a textura

das regides de duas amostras antes e ap0s imersdao em B15 e B30.

Figura 32 - Comparacao entre as superficies de um corpo de prova da configuracao
B imerso na mistura B15.
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Figura 33 - Comparacéao entre as superficies de um corpo de prova da configuracéo

A imerso na mistura B30.
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Fonte: O Autor

Embora seja possivel notar pequenas diferencas em locais especificos das
superficies, além do fato de que maiores volumes de biodiesel podem tornar as
misturas potencialmente mais corrosivas (FAZAL; HASEEB; MASJUKI, 2011a;
DHARMA et al.,2019) de maneira geral, por meio do teste de Tukey foi possivel
verificar que as trés misturas estudadas (B15, B30 e B100) ndo causaram
mudancas significativas nos parametros de superficie mencionados, como pode ser
visto na Figura 34, que mostra os resultados para um corpo de prova da

configuracdo A em ensaios de imerséo de frestas.
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Figura 34 - Intervalos das diferencas entre médias do Ssk (a), Sku (b) e Svk(c)

em relacdo as misturas B15, B30 e biodiesel(B100) - Configuracéo A.
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Fonte: O Autor

Os resultados relativos as misturas sao semelhantes aos reportados por
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Viana (2013), em que ensaios de imersdo de aco 1020 realizados durante 120 dias

(2880h) com as misturas B4, B5 e B100 (obtido através de transesterificacdo de
0leo de soja comercial com etanol, e hidréxido de sédio como catalisador) ndo
provocaram alteracdes significativas nas superficies das amostras de aco
analisadas. Isto se deve ao fato de que, em contato com o ar e a agua, 0 aco pode
reagir rapidamente com o oxigénio formando uma camada de 6xido nas superficies,
sendo neste caso menos suscetivel a oxidacdo por parte das misturas diesel-
biodiesel (VIANA, 2013).

Apesar do fato de que as misturas ndo produziram efeitos significativos, os
resultados do biodiesel (B100) indicam que mudancas mais evidentes foram
observadas nas superficies da configuracdo A que ficaram imersas nesse
combustivel. Na Figura 35 as areas em destaque das regides 1A, 2A e 3A em
2400h sofreram alteracdes na topografia em relacdo a sua condicdo em Oh,
indicando que essas regifes foram atacadas pelo biodiesel (B100). Tal ocorréncia
pode explicar os resultados da Figura 36, que mostra diferenca entre as médias de
Ssk a Oh e 2400h na regido 1A. Sendo negativa a diferenca entre médias, €
provavel que o biodiesel tenha causado corrosdo leve nessas regides. Apesar do
fato de que a regido 3A também apresenta mudancas, estas ndo foram suficientes

para provocar alteracdes no valor de Ssk.
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Figura 35 - Topografia das superficies de um corpo de prova da configuracdo A

apos imersédo em biodiesel (B100).
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Fonte: O Autor

Figura 36 - Intervalos das diferencas entre médias de Ssk de corpos de prova da

configuragdo A em biodiesel (B100).
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Apesar dos resultados referentes ao Ssk, as médias dos parametros Sku e
Svk se mostraram estatisticamente iguais apos 2400h de imersdo no biodiesel
(B100), evidenciando assim que o contato das superficies com esse combustivel
nao provocou alteracdes significativas a ponto de serem detectadas pela variacao
desses parametros.

Considerando o fator tipo de ensaio, 0s ensaios de imersdo e corrosao por
frestas ndo produziram alteracdes significativas nas médias dos parametros de
rugosidade (Ssk, Sku e Svk). Esperava-se que a diferenca de concentracdo de
oxigénio nessas regides pela presenca das frestas causasse efeitos corrosivos
detectaveis, porém nao foram observados sinais de corrosdo nesses locais, mas tao
somente alguns possiveis pontos de oxidacdo, conforme apresentado na Figura 37.
Nesses pontos a andlise de EDS permitiu identificar a presenca de tracos de
oxigénio (0,7% em massa), possivelmente decorrente da oxidagcdo nos pontos em

destaque.

Figura 37 - MeV (500x) das regifes do ensaio de imersao (a) e frestas (b).
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No ensaio de fase de vapor ndo foram encontradas alteragbes superficiais
significativas nos corpos de prova analisados, e a razdo para isto pode estar no fato
de que seja necessario um maior tempo de contato entre vapores das misturas e as
superficies para que efeitos corrosivos mais severos possam ser detectados.

Uma vez que as misturas B15, B30 e B100 utilizadas nos testes de imerséo,
frestas e fase de vapor ndo produziram efeitos significativos nos parametros de
rugosidade, todas as pecas de cada configuracdo foram avaliadas em conjunto para
verificar se houve alguma alteracdo em relacdo ao tempo de teste. O teste de Tukey
apontou que a configuracdo A apresenta diferencas entre médias do Ssk a Oh e
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2400h (Figura 38 e Figura 39). A variacdo desses valores indica que as superficies

dessa configuracdo apresentam maior percentual médio de vales apdés 2400h de
ensaio. Uma possivel justificativa para essa mudanca estd no fato de que a
predominancia de picos antes dos testes (Figura 38 — Oh) pode ter sido responsavel
por tornar essas superficies eletroquimicamente mais ativas que as da configuracao
B devido a maior area de exposicdo da superficie ao combustivel (TOLOEI,
STOILOV; NORTHWOOD, 2013). Desta forma, h&d maior possibilidade de formacéao
de uma espessura de filme de oxido irregular, que favorece o processo de
transmissao de cargas elétricas entre as misturas e a superficie, conforme reportado

por Guangjun et al. (2020).

Figura 38 - Comparacao entre as médias dos valores de Ssk em Oh e 2400h de

ensaios, configuracdo de usinagem A.
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Figura 39 - Intervalos das diferencas entre médias do Ssk entre Oh e 2400h

de ensaios — Configuracédo A
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Para esta mesma configuracdo de usinagem houve uma diminui¢cdo no valor
de Sku (Figura 40 e Figura 41). Isto sugere que, pelo fato dessas superficies
apresentarem 0s maiores valores para esse parametro antes dos ensaios, suas
superficies eram eletroquimicamente mais ativas que as da configuracdo B devido a
presenca de picos mais expostos ao biodiesel (B100) e as misturas diesel/biodiesel
B15, B30 (GUANGJUN et al, 2020; TOLOEI; STOILOV; NORTHWOOD, 2013), o
gue pode ter sido a causa das alteracdes estatisticamente significativas apos as
2400h de ensaio. A diminuicdo nesses valores segue tendéncia semelhante a que
foi verificada por To, Umezawa e Shinohara (2018) em testes de corrosdo de
amostras de aco expostas a atmosfera, onde os valores de Sku sofreram uma
gueda e se aproximaram de 3 (trés). Segundo os autores, a formacao de camada de
oxido regular nas superficies ao longo do tempo de exposicdo € responsavel pelo

comportamento deste parametro.
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Figura 40 - Comparacao entre as médias dos valores de Sku em Oh e 2400h de

teste, configuracdo de usinagem A.
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Figura 41 - Intervalos das diferengas entre médias do Sku entre Oh e 2400h de teste

- Configuragéo A.
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As médias do Svk nao apresentaram diferencas significativas para as
superficies desta configuragdo. Nas imagens de microscopia eletronica (Figura 42) €
possivel observar em destaque alguns pontos de oxidacdo na regido 1A de um
corpo de prova da configuracdo de usinagem A. Nas regides 1A e 3A foram
encontrados tracos de oxigénio de 1,14% e 0,14% em massa, respectivamente. A

regido 2A ndo apresentou quantidades significativas de oxigénio.
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Figura 42 - MeV (500x) das regides de um corpo de prova da configuracéo A apés
2400h de ensaio.

Regiao 2A

Regiao 3A
Fonte: O Autor

Para a configuragdo B as diferencas meédias dos valores do Ssk, Sku e Svk
em Oh e 2400h ndo foram estatisticamente significativas. Levando-se em conta
estes parametros, pode-se afirmar que as caracteristicas dessas regiées podem ter
favorecido o aparecimento de um filme de 6xido nas trés regides, o que pode ter
contribuido para retardar os efeitos decorrentes da corrosdo (SCHWEITZER, 2009),
sendo a maior presenca de vales um efeito pouco ou nada significativo nos testes
realizados.

Antes dos ensaios de corrosdo foi verificado que o valor médio do Svk da
configuragdo B era maior em relacdo a configuracdo A, e para essas superficies
esperava-se que a média deste par@metro aumentasse apos 2400h em decorréncia
da corrosao, porém isso nédo foi observado (Figura 43). Segundo Chen e Ju (2015) o
valor do Svk é mais fortemente afetado pela presenca de pites na superficie, e um
aumento em seu valor esta condicionado a presenca de grandes quantidades de
pites nas areas analisadas. Como ndo ha presenca de pites nas regides

caracterizadas néo houve variacao significativa desse parametro.
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Figura 43 - Intervalos das diferencas entre médias do Svk das amostras da

configuracdo B - Oh e 2400h de ensaio.
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As imagens de obtidas por microscopia eletronica de varredura mostram que
existem pontos especificos em destaque que sugerem um processo de oxidagcdo na
regido 3B (Figura 44), visto que tracos de oxigénio (0,7% em massa) foram

detectados nessa regiao.
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Figura 44 - MeV (500x) das regifes de um corpo de prova da configuracao B apés

2400h de ensaio.
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Fonte: O Autor

De acordo com o teste de Tukey, na configuracdo C nao existe diferenca
entre as médias de todos os parametros de rugosidade em Oh e 2400h de ensaios,
porém nas regiées em destaque da Figura 45 a analise de EDS encontrou tracos de

oxigénio (2,77% em massa), indicando que pode ter ocorrido oxidacéo nesses locais.
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Figura 45 - MeV (500x) das regifes de um corpo de prova da configuracdo C apos
2400h de ensaio.

Regiao 1C , ‘ Regiao 2C
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Regiao 3C
Fonte: O Autor

A regido 2, comum a todas as trés configuracdes de usinagem, também nao
apresentou mudancas nas médias de Ssk, Sku e Svk apds os ensaios. Antes dos
ensaios de corroséo foi verificado que a configuragdo C apresentou o maior valor
médio do Svk, sendo esperada maior variagdo desse parametro em funcdo da
capacidade de armazenar maiores volumes das misturas nos vales dessas
superficies. Porém, nas regides 2C ndo foram observadas diferencas significativas
para este parametro, e também néo foi detectada a presenca de pites de corrosao
nessas superficies, o que provavelmente seria a principal causa de grandes
variagcdes nos valores do Svk (CHEN; JU, 2015).

A Figura 46 mostra regibes em destaque das configuragbes B e C onde
possivelmente houve oxidacdo, sendo que o teor de oxigénio em massa encontrado
nessas regides é de 0,29% na configuracdo B e 0,11% na configuracdo C. Porém,
isso nao foi suficiente para que os efeitos mais expressivos da corrosdo e a

alteracéo significativa dos parametros de rugosidade pudessem ser detectados.
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Figura 46 - MeV (500x) da regido 2 de corpos de prova das configuracfes de

usinagem A, B e C apos 2400h de ensaio.

Regiao 2A Regido 2B

Fonte: O Autor

Sendo assim, o contato do metal usinado nas condi¢des descritas anteriormente
com as misturas B15, B30 e B100 ndo promoveu variagdes significativas na
rugosidade da regido 2 das trés configuracdes de usinagem. A alta resistividade
elétrica do biodiesel e suas misturas (AMBROZIN; KURI; MONTEIRO, 2009),
somada a possibilidade de fomacdo de O6xido nas superficies podem ter retardado
os efeitos do meio na corrosdo metalica.

Os resultados deste estudo foram obtidos através da utilizacdo de um biodiesel
proveniente de 6leo de soja e 6leo de palma, tendo seus parametros de qualidade
atendendo os limites de especificacdo estabelecidos pela Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis. No estudo realizado observou-se que 0s
dados da literatura sobre a tematica nem sempre apresentavam informacdes sobre
a qualidade do biodiesel utilizado. Assim sendo, esses resultados reportados podem
representar condi¢des distintas em funcdo da matéria-prima e dos parametros de
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gualidade do biodiesel. Parametros de qualidade fora dos limites, tais como

contaminacao total, indice de acidez, teor de sodio, potassio, metanol, glicerol, teor
de agua, entre outros, podem influenciar nos ensaios de corrosdo, por isso, é de
suma importancia que tais parametros sejam sempre determinados e levados em

consideracao na analise global dos resultados.
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6. CONCLUSOES

A analise completa das condicbes de uma superficie apdés um processo de
fabricacdo é de suma importancia, pois envolve a utilizacdo de parametros de
rugosidade 3D, que estdo relacionados as caracteristicas funcionais para
determinadas aplicacdes, como é o caso da presenca de superficies metalicas em
ambientes corrosivos. Pela diferenca dos parametros Ssk, Sku e Svk nas regides de
interseccdo entre trajetorias da ferramenta, para as configuragbes de fresamento
testadas nesse trabalho, eram esperadas alteragbes mais significativas nos valores
desses parametros ap0s 0s ensaios de corrosdo, porém apenas a configuracdo A
apresentou diferencas médias significativas para o Ssk e o Sku. Isto pode indicar
que suas superficies foram eletroquimicamente mais ativas que as da configuracdo
B, devido a predominancia de picos e a presenca de areas mais expostas as
misturas diesel/biodiesel. Sendo assim, o efeito do maior percentual de vales nas
configuracbes B e C nao indicou uma influéncia significativa no processo de
corrosdo, uma vez que apd6s 0s ensaios as médias dos valores do Svk nao
apresentaram diferengas estatisticamente significativas.

Para melhor entendimento dos efeitos das caracteristicas da superficie no
contato com misturas diesel/biodiesel, biodiesel e outros combustiveis sugere-se o
desenvolvimento de testes em temperatura superior a ambiente e que envolvam
medidas eletroquimicas para avaliar o comportamento a corrosdao de materiais
metélicos em contato com esses combustiveis. Esta acdo pode reduzir o elevado
tempo para determinar as taxas de corrosdo do biodiesel e suas misturas com 6leo
diesel, e desta forma, serd possivel avaliar a compatibilidade dos materiais
metélicos em relagdo ao combustivel, ampliando a possibilidade do uso de outros
materiais e processos de fabricacdo para a obtencdo de componentes com
diferentes caracteristicas superficiais. Além disso, € importante avaliar a influéncia
da superficie do metal na alteracdo dos pardmetros de qualidade do biodiesel e das
misturas diesel/biodiesel.

Esse conjunto de dados corrobora para a geracdo de conhecimentos que
favoregcam o uso de novas matérias-primas para a producdo de biodiesel, que tem
se destacado como um importante biocombustivel na matriz energética veicular

mundial.
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