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RESUMO

A utilizacado de biodiesel em automdveis pode reduzir significativamente a
dependéncia por combustiveis fésseis, ajudando a reduzir a poluicdo
ambiental. Porém, ha preocupagdes sobre a compatibilidade de materiais
automotivos em contato com o biodiesel. Materiais como ligas de metais
ferrosos e nao-ferrosos que entram em contato com o combustivel podem
apresentar comportamento corrosivo, pois 0 biodiesel, que apresenta
diferentes caracteristicas quimicas em relacao ao diesel, pode interagir
com materiais de uma maneira diferente. O objetivo do estudo foi
comparar o comportamento de corrosdo de ago carbono 8620; acgo
inoxidavel supermartensitico 13 Cr; liga de aluminio AA 6061 T4 com e
sem processamento por Extrusdao em Canal Angular; cobre e chumbo em
trés misturas binarias diesel/biodiesel (B7, B15 e B30). Realizaram-se
ensaios de perda de massa por imersdo total, corrosdo por frestas,
imersao parcial e contato em fase vapor para cada mistura binaria por
2160 horas a 50 °C. Os materiais foram avaliados através de
caracterizacao estrutural, microscopia éptica (MO), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e por energia dispersiva de raios X (EDS),
determinacdo de elementos metdlicos nas misturas e corrosividade da
lamina de cobre. As caracteristicas fisico-quimicas das misturas foram
determinadas por analises de estabilidade oxidativa a 110 °C, massa
especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a 40 °C, ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e carbono ('H e '*C) e analise de cor
ASTM. Os resultados mostraram que cobre e chumbo sdo materiais nao
recomendados para uso em contato com biodiesel. A¢o carbono 8620,
aco inoxidavel supermartensitico 13 Cr e a liga de aluminio AA 6061 sao
materiais mais resistentes em contato com biodiesel e suas misturas com
6leo diesel, os quais podem ser utilizados, por exemplo, como materiais

na construgéo de tanques de transporte e armazenamento.

Palavras-chave: Aco carbono 8620; Aco inoxidavel supermartensitico 13
Cr; Liga de aluminio AA 6061-T4; Misturas diesel/biodiesel; Corrosao
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ABSTRACT

STUDY OF THE EFFECTS OF BIODIESEL AND ITS BLENDS WITH
DIESEL OIL IN METALLIC MATERIALS

The use of biodiesel in vehicles can significantly reduce dependence on
fossil fuels and help to reduce environmental pollution. However, there are
concerns about the compatibility of automotive materials in contact with
biodiesel. Alloys of ferrous and non-ferrous metals that come in contact
with the fuel may exhibit corrosive behavior because biodiesel, which has
different chemical characteristics compared to diesel, may interact with
materials in a different way. The objective of the study was to compare the
corrosion behavior of SAE 8620 carbon steel; 13 Cr supermartensitic
stainless steel; AA6061-T4 aluminum alloy with and without Equal-
Channel Angular Pressing; copper and lead in three diesel/biodiesel
binary blends (B7, B15 and B30). Mass loss tests were performed by total
immersion, crevice corrosion, partial immersion and in contact with the
vapor phase of each binary blends for 2160 h at 50 °C. The materials were
evaluated through structural characterization, optical microscopy (OM),
scanning electron microscopy (SEM) and X-ray dispersive energy (EDX),
determination of metallic elements in the blends and corrosivity of the
copper. The physicochemical characteristics of the mixtures were
determined by oxidative stability analyzes at 110 °C, specific mass at 20
°C, kinematic viscosity at 40 °C, hydrogen and carbon nuclear magnetic
resonance ('H and "*C) and ASTM color analysis. The results showed that
copper and lead are materials not recommended for use in contact with
biodiesel. SAE 8620 carbon steel, 13 Cr supermartensitic stainless steel
and AA 6061-T4 aluminum alloy are more resistant materials in contact
with biodiesel and their blends with diesel oil, which can be used, for
example, as materials in the construction of transport and storage tanks.

Keywords: 8620 Carbon steel; 13 Cr supermartensitic stainless steel;
AA6061-T4 aluminum alloy; diesel/biodiesel blends; Corrosion
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1 INTRODUGCAO

Com a utilizacdo de fontes renovaveis de energia, 0s
biocombustiveis tém despertado grande interesse dos principais paises
consumidores de energia, e uma estimativa importante revelou que em
2013 19,1% de toda a energia consumida no mundo teve sua origem em
fontes renovaveis [1]. Em 2010, a produgdo mundial de biocombustiveis
atingiu a marca de 105 bilhdes de litros, representando um aumentando
de 17% a partir de 2009, sendo que os biocombustiveis forneceram
aproximadamente 2,7% dos combustiveis utilizados no mundo para o
transporte rodoviario, uma contribuicdo em grande parte composta de
etanol e biodiesel [2].

Em 2014, as fontes de energias renovaveis representaram uma
adicdo de aproximadamente 58,5% a capacidade global de energia,
apresentando um aumento na capacidade energética em varios paises.
No periodo de 2007 a 2012, a geracao de energia renovavel cresceu a
uma taxa média de 5,9% ao ano. Em contraste, o consumo global de
eletricidade aumentou a uma taxa anual média de 2,7% [2].

Neste cenario, os biocombustiveis (solidos, liquidos e gasosos)
tém se configurado como uma importante alternativa ao uso de energias
de fontes ndo renovaveis [2], passando a ocorrer uma diminuicdo na
utilizagdo de combustiveis fésseis na matriz energética mundial, sendo
estas fontes relacionadas as demandas econdémicas, energéticas e socio-
ambientais, possibilitando o desenvolvimento dos chamados combustiveis
alternativos, como o biogas, etanol e o biodiesel, sendo estes dois ultimos
amplamente consumidos e importantes substitutos aos combustiveis de
origem fossil [3].

Dentre o0s combustiveis alternativos estda o biodiesel, que
apresenta vantagens ambientais e econOmicas consideraveis, sendo
obtido de matérias primas renovaveis, mais seguro e facil de manusear e

menos poluente em comparacao ao 6leo diesel de petrdleo, pois durante



a queima deixa de liberar, em média, 48% menos CO; 47% menos
material particulado e 67% menos hidrocarbonetos [4-6].

Com uma grave crise energética ocorrida nas décadas de 1970 e
1980, o mundo passou a observar o quanto era dependente de
combustiveis obtidos de fontes fésseis como o petréleo. O seu consumo
aumentando e também seu preco fez com que esforgos fossem
concentrados para que a matriz energética mundial pudesse contar
também com fontes de energia capazes de substituir em parte a utilizagéo
de petréleo [7].

Como resposta a essa crise, o Brasil, nessa época, deu os
primeiros passos no sentido de desenvolver programas com o intuito de
obter combustiveis de origem renovavel. O primeiro programa a surgir foi
o Proalcool que visava a producao de alcool etilico para abastecer a frota
de veiculos movidos a gasolina, e, anos ap0s, o Prodiesel, que fazia uso
de dleos vegetais e gorduras animais como fonte de combustivel que
pudessem substituir o 6leo diesel.

Entretanto, a utilizacdo de 6leos vegetais e gorduras animais
apresenta alguns inconvenientes, como alta viscosidade e baixa
volatilidade, limitando a aplicacdo destes em motores veiculares, uma vez
qgue podem levar a problemas, na maioria dos casos, irreversiveis. Nesse
sentido, diferentes alternativas tém sido consideradas para minimizar tais
problemas, como diluicdo, microemulsdo, craqueamento catalitico e
reacdo de transesterificacdo com alcodis de cadeias curtas como o
metanol e etanol [8]. Esta ultima reacdo tem sido considerada como a
melhor opcgao, pois trata-se de um processo simples que promove a
obtencdo de um combustivel com propriedades similares ao 6leo diesel,
denominado biodiesel [9].

Em 2004 foi instituido pelo Governo Federal o chamado Programa
Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), com o objetivo de
fomentar com sustentabilidade a utilizacdo e a producao de biodiesel no
pais. No ano seguinte, com a Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005 [10],
que passou a regular o mercado deste biocombustivel, foi estabelecida a



obrigatoriedade de adigcdo de um percentual minimo de biodiesel ao 6leo
diesel comercializado nas bombas de combustivel de todo o pais [11].
Inicialmente o percentual de adicdo de biodiesel no diesel foi de 2% (B2),
passando para 3% (B3) em janeiro de 2009, para 4% (B4) em julho desse
mesmo ano, sendo utilizado desde novembro de 2015 a mistura de 7%
(B7) [7].

Conforme consta no Boletim Mensal do Biodiesel divulgado pela
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), a
producéo brasileira de biodiesel passou de um (1) bilhdo de litros em
2008 para aproximadamente quatro (4) bilhées de litros em 2015 [12].

Com a Lei n® 13.263 [13], de 23 de margo de 2016, foram
estabelecidos novos percentuais de adicdo de biodiesel ao dleo diesel
comercializado no territério brasileiro, passando a ser de 8, 9 e 10% para
0s anos de 2017, 2018 e 2019, respectivamente. Ap6s marco de 2019
podera ser testada a mistura em carater autorizativo de 15% para uso no
transporte publico e ferroviario, por exemplo.

Esse aumento na producao de biodiesel, que apresenta tendéncia
de crescimento anual, e a obrigatoriedade de sua mistura ao éleo diesel,
faz com que um determinado percentual de biodiesel esteja em contato
com diferentes materiais metdlicos que compdem os sistemas veiculares,
de transporte e armazenamento, podendo ocasionar a ocorréncia de
corrosdo desses materiais. A realizacdo de estudos com diferentes
percentuais de misturas bindrias permite a obtencdo de dados que
possibilitem a selecdo de materiais com caracteristicas adequadas para o
tipo de aplicacao na qual o material sera utilizado.

Ressalta-se, porém, que na literatura referente ao estudo do
biodiesel e seus efeitos em materiais metadlicos e poliméricos tem-se
utilizado nos ensaios, em maior quantidade, o biodiesel proveniente do
6leo de palma. Isso esta de acordo com a disponibilidade de matéria
prima graxa (vegetal e/ou animal) existente em um determinado pais,
como no caso da Malasia, grande produtora de 6leo de palma [14]. No
caso do Brasil, a maior parte do biodiesel € produzido com o éleo de soja



[12], matéria prima mais abundante, e estudos que avaliem o
comportamento deste biodiesel em contato com materiais metalicos ainda
S80 escassos.

Em motores de ciclo diesel (veiculos de passeio, caminhdes,
carretas, maquinas pesadas entre outras) o combustivel entra em contato
com diferentes pegas do motor (Figura 1.1), incluindo a bomba e o injetor
de combustivel, filtros, dutos de combustivel, pistdo, anéis de pistao etc
[15].

Tubo de
combustivel
dealta pressdo

Tubo de combustivel
debaixa pressdo

Bomba —

Conversor injetora Retorno
Exaustao catalitico dofiltro
Silencioso d Re.tolrno Filunde
Valvula Er;tra 3 doinjetor combustivel
de exaustdo ear
Valvula
A Bombade
CHTNE S OEniEoa alimentagdo
combustio ¢
Anéis do pistio /_,/ Pistdo
/
Pino do pistdo // cilindrodo
/ z i
/ motor Filtro primario
Tanque de combustivel
Sub-sistema de exaust3o SR SeT S e EET BEEs Sub-sistema de alimentacdo

de combustivel

Figura 1.1 Diagrama esquematico do sistema de combustivel de motor
diesel [15].

Algumas pecas sdo compostas por uma grande variedade de
materiais, dentre as quais estdo as ligas de aluminio, ligas de cobre, ligas
de ferro e aco inoxidavel [15-17] A porcentagem de aluminio, por
exemplo, em alguns componentes do motor chega a 100% para o pistao,
70% para cabecas de cilindros e 19% em blocos de motor [18].

Deve ser mencionado que os estudos disponiveis na literatura
sobre a compatibilidade de materiais metalicos em contato com
combustiveis ainda n&o fizeram uso dos materiais ago carbono SAE 8620,



aco inoxidavel supermartensitico 13 Cr e liga de aluminio AA6061, os
quais foram selecionados por apresentarem melhor resisténcia a corrosao
quando comparados com alguns daqueles ja estudados e que
apresentaram incompatibilidade em suas aplicagdes. O pouco
conhecimento do comportamento destes materiais quando em contato
com misturas binarias diesel/biodiesel motivou o desenvolvimento deste

trabalho.






2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito de misturas binarias diesel/biodiesel quando em
contato com cinco diferentes materiais metalicos, sendo eles: ago carbono
SAE 8620; aco inoxidavel supermartensitico 13 Cr; liga de aluminio
AAB061-T4 (com e sem processamento por ECA); cobre e chumbo.

2.2 Objetivos Especificos
a) Avaliar o efeito corrosivo das misturas B7, B15 e B30 através de
ensaios de perda de massa com testes de imersao total, parcial,
corrosao por frestas e contato com fase vapor.
b) Analisar a presenga de elementos metalicos nas misturas.
c) Avaliar o efeito dos materiais nas propriedades fisico-quimicas
das misturas por RMN 'H e RMN '3C, estabilidade oxidativa,

massa especifica e viscosidade.

d) Identificar o(s) tipo(s) de mistura(s) adequada(s) para o contato

com os principais materiais metélicos avaliados.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é estabelecida uma abordagem dos fundamentos
tedricos que envolvem o tema deste trabalho. Inicialmente tem-se uma
breve descricdo sobre o biodiesel e algumas de suas caracteristicas; a
forma de obtencéao através de reagao de transesterificagdo; a importancia
da qualidade do biodiesel; a sua estabilidade oxidativa, que é o principal
parametro avaliado para se saber o nivel de conservacao (degradacao)
do mesmo; e o efeito corrosivo que o uso de biodiesel e a adigdo ao 6leo
diesel podem causar sobre alguns materiais metalicos que sao utilizados

em pecas de sistemas veiculares, transporte e armazenamento.

3.1 Biodiesel

Os biocombustiveis sdo menos poluentes que os combustiveis de
origem fassil, pois seus processos de producado tendem a ser mais limpos
e emitem menos substancias quimicas nocivas para a atmosfera durante
a combustdo. Dentre eles destaca-se o biodiesel, um combustivel que
apresenta importantes caracteristicas superiores ao diesel de petroleo,
tais como: menor emissdo de gases causadores do efeito estufa, é
biodegradavel, nao toxico, renovavel, livre de enxofre e compostos
aromaticos. Essas e outras caracteristicas tém feito do biodiesel uma
fonte energética alternativa e, principalmente, sustentavel [19].

Quimicamente, o biodiesel é composto por ésteres (metilicos ou
etilicos) de acidos graxos que podem ser obtidos a partir de diferentes
fontes lipidicas (éleos vegetais ou gorduras animais) como mostra a
Figura 3.1 [12], através da reacdo de transesterificagdo que utiliza um
alcool na presenga de um catalisador basico, acido ou enzimatico [5, 20].
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fevereiro/ 2016

~Outros Materiais Graxos

2,88%

Oleo de Algedio
1,28%

Olleo de Fritura 0,58%

Gordurade Porco 0,87%

e Oleo de Palma 1,49%

Figura 3.1 Matérias primas utilizadas para a produgdo de biodiesel no
Brasil [12].

Trata-se de um biocombustivel que possui grande adaptabilidade
a tecnologia atual dos motores de ciclo diesel, configurando-se como uma
alternativa técnica capaz de atender de imediato a toda frota de veiculos
ja existentes e movida a diesel de petréleo [21]. Conforme consta na Lei
n® 11.097 [10], de 13 de janeiro de 2005, o biodiesel é considerado como
“um combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustao interna com ignicdo por compressao, que possa substituir
parcial ou totalmente o éleo diesel de origem fossil”.

O biodiesel apresenta inumeras vantagens frente ao diesel
convencional, dentre elas: € uma energia renovavel; € um o6timo
lubrificante e pode aumentar a vida Gtil do motor; facil de ser transportado
e armazenado, devido ao seu menor risco de explosao; seu uso colabora
para diminuir a poluicdo e o efeito estufa; na queima do biodiesel, ocorre
a combustdao completa; além de seu alto ponto de fulgor, auséncia de
compostos aromaticos e enxofre [22].

Conforme Knothe et al. [22], uma das mais relevantes
propriedades do biodiesel € sua caracteristica de autoignicdo nas
temperaturas e pressdes presentes no cilindro do motor, quando ocorre a
sua injecdo na camara de combustdo, caracterizado pelo nimero de

cetano (NC), que esta relacionado a ocorréncia de pequenos
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retardamentos de ignicdo. Neste ponto, muitos biodieseis possuem
nuamero de cetano superior ao diesel de petréleo, sendo que o biodiesel
de Oleo de soja apresenta NC entre 48 e 52.

Outra caracteristica do biodiesel diz respeito a lubricidade
(propriedade de lubrificagdo do combustivel). No diesel de petréleo, a
lubrificacao é favorecida pela presenca de enxofre, porém, com a redugéao
em seu teor, também tem-se reducdo na capacidade de lubrificagédo.
Nesse ponto, o biodiesel apresenta excelente lubricidade, fazendo com
que a adicao de uma pequena quantidade (1 a 2%) de biodiesel no diesel

permita que o diesel volte a apresentar lubricidade aceitavel [22].

3.2 Reacao de transesterificacao para producao de biodiesel

Segundo Knothe et al. [22], o biodiesel pode ser produzido pela
transesterificagdo, também conhecida como alcodlise (Figura 3.2), de
Oleos vegetais e/ou gorduras animais, ou pela esterificacdo de acidos
graxos livres, mediante a utilizacdo de um catalisador acido, basico ou

enzimatico, que pode ser homogéneo ou heterogéneo.

H,C—OCOR; R1COOR, H,C—OH
‘ catalisador *
HC—OCOR, + 3 R4—OH = R,COOR; + HC—OH
+
HzC—OCOR, R3COOR; H2C—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
ésteres

Figura 3.2 Reacao geral de transesterificagdo de um triacilglicerideo [23].

Ao final da reagao de transesterificacao havera, além do produto
de interesse, o glicerol, que representa o principal co-produto desta
reacdo, além da presenca de mono-, di-, e triacilglicerideos que nao
reagiram por completo, acidos graxos livres, agua, alcool, residuo de
catalisador e outras impurezas que podem estar presentes no biodiesel
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[24] e a presenca de impurezas podem favorecer a ocorréncia de
oxidacao, a qual é determinada pela analise de estabilidade oxidativa e
regulamentada por normas de padronizacdo, como a norma europeia EN
14112 [25].

Diversas sdo as matérias primas utilizadas para a produgcdo de
biodiesel através da transesterificagéo, tais como 6leo de soja, 6leo de
palma, 6leo de canola (colza), éleo de girassol, éleo de pinhdo manso
(Jatropha curcas), 6leo de algodao [26]; além de gorduras animais, como
sebo bovino, gordura de frango, gordura de porco (banha) e 6leo de peixe
[27-29].

Para tornar o processo de produgédo de biodiesel viavel, faz-se
necessaria a utilizagcao de catalisadores que diminuam o tempo reacional.
Esses catalisadores podem ser homogéneos, heterogéneos ou
enzimaticos. Tanto a catalise homogénea quanto a heterogénea podem
ser divididas em acida e basica.

A catdlise basica ou alcalina € a mais utilizada na produgédo de
biodiesel por se tratar de uma reacdo com custo relativamente baixo,
além de promover alta conversdao no produto de interesse (biodiesel) em
poucos minutos sob condi¢des reacionais moderadas, fazendo-se uso de
hidroxidos como NaOH ou KOH [30].

No entanto, a catalise acida, que utiliza como catalisadores HCI,
BFs, H.SO4, HsPO4 € FeSO,4 é indicada quando o 6leo vegetal apresenta
conteudo de acidos graxos livres (AGL) maior que 1% em peso, uma vez
gue causa danos aos equipamentos que mantém contato com estes
acidos, além de requerer maior gasto energético e tempo para a obtencao
do produto [31].

3.3 Qualidade do biodiesel

A qualidade do biodiesel € determinada através de padrdes com o
objetivo de estabelecer limites para a presenca de impurezas e/ou
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contaminantes advindos da matéria prima ou do processo de producao,
com a finalidade de se garantir a qualidade das emissdées da queima, o
desempenho e integridade do motor e também a segurangca em seu
transporte e manuseio. Além disso, por se tratar de um produto de origem
vegetal, deve-se ter o cuidado para que possiveis degradacdes nao
venham a ocorrer durante o processo de estocagem [32].

A determinagéo das caracteristicas de qualidade do biodiesel no
Brasil € realizada através da utilizacdo de normas da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), além de normas internacionais da
American Society for Testing and Materials (ASTM), da International
Organization for Standardization (ISO) e do Comité Européen de
Normalisation (CEN).

A agéncia que estabelece tanto as portarias quanto as resolugdes
com o intuito de monitorar a qualidade e uso do biodiesel no Brasil é a
ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) e
através da Resolucao ANP n? 45, DE 25/8/2014 [33] fica estabelecida a
especificacdo e as normas de ensaio para que o biodiesel possa ser
comercializado. A Tabela 3.1 mostra a grande maioria dos parametros e
seus limites para o biodiesel ser considerado em conformidade com a

especificacao.
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Tabela 3.1 Especificagado do biodiesel [33].

Método
Caracteristica Unidade Limite ABNT ASTM
, NBR D EN/IISO
Aspecto - LIl - - -
!,\gassa especificaa20 | ;s gs0ag00 7148 1298 ENISO 3675
Viscosidade
Cinematica a 40 °C mm?2/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
, , EN ISO
Teor de agua, max. mg/kg 200 - 6304 12937
Ponto de fulgor, min. °C 100 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
. EN ISO
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 20846
Corrosividade ao
cobre, 3h a 50 °C, - 1 14359 130 EN ISO 2160
max.
Numero Cetano - Anotar - 613 EN ISO 5165
- . . mg
Indice de acidez, max. KOH/g 0,5 14448 664 EN 14104
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15771 6584 EN 14105
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 EN 14105
mg;mc"g"cem" % massa 0,7 15342 6584  EN 14105
Diacilglicerol, max. % massa 0,2 15342 6584 EN 14105
Triacilglicerol, max. % massa 0,2 15342 6584 EN 14105
Vetanol elou Etanol, o, massa 0.2 15343 . EN 14110
indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a
oxidacao a 110°C, h 8 - - EN 14112
min.

*LII — Limpido e Isento de Impurezas.

Contudo, ressalta-se que o biodiesel por ser de origem vegetal
e/ou animal, apresenta suscetibilidade a oxidacao devido as insaturagdes
presentes nos acidos graxos e em algumas regides da cadeia carbbnica
de alguns ésteres alquilicos [34]. Na Figura 3.3 observam-se trés
exemplos de acidos graxos insaturados mais comuns presentes em 6leos
e gorduras e, apds reacao de transesterificagdo, presentes também no
biodiesel [35]. Observam-se regides destacadas que correspondem as
posicoes alilicas e bis-alilicas de hidrogénios adjacentes as duplas
ligaches, que sdo sitios mais reativos na etapa inicial da auto-oxidagéo.
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Conforme Yaakob et al. [34], a maior presenca de cadeias insaturadas
torna o biodiesel mais instavel.

A oxidagdo tem inicio nas posi¢cées alilicas dessas duplas
ligacdes e a composicao do acido graxo do éster, em especial a posi¢ao e
o numero de hidrogénios alilicos e bis-alilicos adjacentes a dupla ligacao,
irA determinar a taxa de oxidagdo do biodiesel. Dessa forma, a taxa
relativa de oxidacao do biodiesel esta relacionada aos ésteres insaturados
na seguinte ordem: linolenatos > linoleatos > oleatos.

Isso demonstra que, quanto maior a quantidade de acidos graxos
com mais de uma insaturacdo, mais propenso estara o biodiesel a sofrer
com a oxidacdo, levando a ocorréncia de produtos de decomposicao
como &cidos carboxilicos, aldeidos, cetonas, ésteres, perdoxidos e alcodis,
afetando tanto a qualidade do biocombustivel quanto o seu uso em
motores [35].

Acido Oléico

O
97 15 13 12 109 7 5 3
Pa il o s Sl 5 T W ~OH
18 % ‘1; = & 4 2

Acido Linoléico

Acido Linalénico

Figura 3.3 Moléculas de acidos graxos, com destaque para as regides
mais suscetiveis a ocorréncia de oxidagéo [35].

Consequentemente, a degradacao oxidativa do biodiesel ocorre
devido ao contato com contaminantes (desde o transporte até o periodo
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que ficard armazenado), levando a alterac6es de suas propriedades por
fatores que, segundo Matos [36], podem ser pela oxidacdo ou auto-
oxidacdo devido ao contato com o oxigénio existente no ar; pela
decomposicao térmica ocasionada pelo superaquecimento; pela hidrolise
devido a existéncia de agua ou umidade no produto; ou pela agéo
microbiolégica.

Lobo, Ferreira e Cruz [32] em seu artigo de revisao classificam os
métodos analiticos para avaliacdo da qualidade do biodiesel em cinco
grupos, sendo eles: i) métodos analiticos para determinacdo de
contaminantes provenientes da matéria prima; ii) métodos analiticos para
avaliacdo do processo produtivo; iii) métodos analiticos para avaliagao
das propriedades inerentes as estruturas moleculares; iv) métodos
analiticos para monitoramento da qualidade do biodiesel durante o
processo de estocagem; e v) métodos analiticos multivariados na analise
de biodiesel.

No quarto grupo (métodos analiticos para monitoramento da
qualidade do biodiesel durante o processo de estocagem) sdo abordados
trés métodos analiticos muito importantes que determinam se o biodiesel
esta ou ndo adequado para uso. Estes métodos sdo: i) a estabilidade
oxidativa a 110 °C; ii) agua e sedimentos; e iii) indice de acidez.

No que se refere a estabilidade oxidativa do biodiesel, esta possui
relacdo direta com o grau de insaturacdo dos ésteres alquilicos que o
compbem, conforme descrito na Tabela 3.2, e que pode variar de acordo
com a matéria prima utilizada para a obtencdo do biodiesel. A maior
presencga de ligacoes insaturadas tendera a tornar a molécula de éster
propensa a degradacao tanto térmica quanto oxidativa, afetando mais a
estabilidade oxidativa quando estas duas formas de degradacao
estiverem presentes [32].
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Tabela 3.2 Esteres de &cidos graxos tipicos encontrados em biodiesel

[37].
Nome comum Nomenclatura IUPAC Abreviacao g?;m:’(::
Acido laurico Acido dodecanéico 12:0 C12H2402
Acido miristico Acido tetradecanéico 14:0 C14H250;
Acido miristoléico Acido cis-9-tetradecandico 14:1 C14H2602
Acido palmitico Acido hexadecanoéico 16:0 C16H3202
Acido palmitoléico  Acido cis-9-hexadecanéico 16:1 C1H3002
Acido estearico Acido octadecandico 18:0 C1gH302
Acido oléico Acido cis-9-octadecendéico 18:1 C1gH340,
Acido linoléico Acido cis-9,12-octadecadienéico 18:2 C1gH320,
Acido linolénico Acido cis-9,12,15-octadecatriensico 18:3 C1gH3002
Acido araquidico Acido eicosanéico 20:0 CaoHa002
Acido gondéico Acido cis-11-eicosenodico 20:1 CaoH3s02
Acido behénico Acido docosanéico 22:0 CooHasO2
Acido ertcico Acido cis-13-docosenéico 22:1 CooHao0s

Sobre a presengca de agua, além de promover a hidrélise do
biodiesel levando a formacdo de &acidos graxos livres, também esta
relacionada com a proliferacdo de microrganismos, com a corrosao de
tanques de estocagem e deposicao de sedimentos. E um fator importante
sobre o biodiesel, é que este é mais higroscdpico que o prdprio diesel de
petréleo, levando-se a necessidade de monitoramento durante o periodo
que estiver estocado.

O indice de acidez é outro importante parametro de qualidade que
esta relacionado diretamente com a ocorréncia de hidrélise dos ésteres
de acidos graxos em &cidos graxos livres, que tendem a elevar o indice
de acidez, permitindo determinar se o biodiesel encontra-se oxidado
(degradado), e estes acidos graxos livres podem propiciar no processo
que leva a corrosao.

Consequentemente, a qualidade do biodiesel € indicada por um
conjunto de analises fisico-quimicas, que mostram se o0 produto est4d em
conformidade com a especificagao e adequado para seu uso.
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3.4 Estabilidade oxidativa do biodiesel

A estabilidade é um dos critérios importantes quanto as
propriedades do combustivel. No caso do biodiesel, quimicamente, ha
varios fatores que influenciam em seu processo de oxidacdo, como a
concentragdo de oxigénio (Oz) ao qual o biodiesel estd exposto, a
presenca de umidade, temperaturas elevadas, presenca de metais e
peroxidos. Isso mostra que o biodiesel apresenta menor estabilidade em
comparagéo ao 6leo diesel e 0 armazenamento a longo prazo promove a
formacao de depdsitos, goma e o seu escurecimento como resultado da
formacao de contaminantes, tais como alcodis, aldeidos e perdxidos [34,
38]. Conforme Meira et al. [39], um fator chave que aumenta a
corrosividade do biodiesel esta em sua degradacgao oxidativa, que leva ao
aumento de sua acidez devido a formagao de acidos graxos livres.

Pullen e Saeed [40] comentam que a estabilidade oxidativa esta
ligada a tendéncia de um combustivel reagir com o oxigénio a
temperatura ambiente e representa a suscetibilidade relativa do mesmo a
degradacao pela oxidacdo, sendo o grau de degradacdo sofrido pelo
biodiesel antes da combustao em um motor diesel influenciado por fatores
como: a natureza da matéria-prima (éleos vegetais e/ou gorduras
animais), o método utilizado para a producao do biodiesel, a presenca de
aditivos no combustivel e impurezas, as condi¢cdes de armazenamento e
manuseio, além das condi¢des no interior do sistema de fornecimento de
combustivel e do depdsito de combustivel.

Segundo Yaakob [34] e Jain e Sharma [41], alguns processos,
como oxidagcdo em condicbes aerdbias, a ocorréncia de hidrolise na
presenca de umidade, decomposicado térmica por excesso de calor e a
contaminagcdo por impurezas elevam a instabilidade do biodiesel,
podendo mudar consideravelmente as propriedades do combustivel,
alterando seu padrao de qualidade e elevando sua ac¢ao corrosiva.

Conforme Ambrozin [42], o biodiesel oxida quando exposto ao ar
e a temperaturas elevadas, levando a formacao de &cidos orgéanicos e
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hidroperéxidos que afetam a qualidade do produto e desencadeiam
processos corrosivos. Alem disso, sabe-se que o biodiesel pode absorver
mais de 1500 ppm de agua dissolvida contra apenas 50 ppm para o diesel
[22] e isso pode ter agcao direta sobre a corrosdao de alguns materiais,
além da prépria hidrélise que o biodiesel pode sofrer, influenciando no
aumento da corrosdao metdlica. Dessa forma, segundo Yaakob [34] e
Ambrozin [42], a corrosividade causada pelo biodiesel possui relagdo com
0 grau de insaturagdo, a quantidade de alcool e agua presentes no
mesmo.

No motor diesel as principais partes do sistema de combustivel
que mantém contato com a mistura de combustiveis (diesel / biodiesel)
sdo: o tanque e a bomba de combustivel, os filtros de combustivel, a
bomba de injecdo e bicos injetores. Materiais ferrosos como ferros
fundidos, materiais compostos de ago e materiais nao ferrosos, como as
ligas de cobre e aluminio, também ficam em contato com o combustivel,
incluindo-se ainda os materiais poliméricos (elastémeros). O combustivel
ao entrar em contato com estes materiais, sob varias condi¢des, ocasiona
a sua deterioragao, degradando-os de forma diferente [21, 43].

Segundo Yaakob et al. [34], a estabilidade oxidativa do biodiesel
esta principalmente relacionada com a presenca de duplas ligagcdes (nas
moléculas dos ésteres alquilicos) e o numero de sitios ativos que podem
ser formados e que irdo desencadear processos oxidativos, 0s quais
podem ser de dois tipos: auto-oxidacao e foto oxidagao.

A auto-oxidacdo é a principal causa de oxidacdo do biodiesel,
envolvendo reagdes com radicais de cadeia em trés etapas, sendo elas:
1) iniciacdo, onde | significa radical iniciador da auto-oxidacao; 2)

propagacao; e 3) terminacao, como mostra a Figura 3.4 [44].
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Iniciacéo: RH+leR-+IH
Propagacédo:. R-+ Oz2e ROO-

ROO- + RH « ROOH + R-
Terminacdo: R-+ R-¢ R-R

ROO- + ROO-e¢ Produto estavel

Figura 3.4 Reacgdes de auto-oxidagao do biodiesel [44].

Na iniciagdo, ha a formacao de radicais derivados de acidos
graxos livres através de radicais iniciadores. Consequentemente, o radical
originado na fase de iniciacao da inicio a fase de propagacao, reagindo
rapidamente com o oxigénio para a formacao de radicais de perdxidos,
gue sao altamente instaveis e reagem com o substrato original, formando
hidroperoxidos [34, 36, 44].

Apés formados, estes se decompdem formando um grande
namero de produtos secundarios de oxidagdo como aldeidos e acidos
carboxilicos. A ultima etapa, que consiste na terminacao, ocorre quando
dois radicais livres reagem entre si formando um composto n&o-reativo.
Dessa forma, a auto-oxidagdo causa a degradacdo do biodiesel
influenciando em propriedades como o indice de acidez, a viscosidade
cinematica e a prépria estabilidade oxidativa.

Segundo a literatura, uma outra forma de garantir que o biodiesel
possa manter suas propriedades fisico-quimicas por um tempo
prolongado esta na utilizacdo de produtos aditivos adicionados ao esse
combustivel. Kivevele et al. [43] avaliaram a influéncia de varios metais na
estabilidade de amostras de biodiesel obtidas dos 6leos de Croton
megalocarpus e Moringa oleifera originarias da Africa Oriental.

Nestas amostras foram adicionados os antioxidantes pirogalol
(1,2,3-tri-hidroxi-benzeno) [45] e propil galato (acido 3,4,5-tri-hidroxi-
benzdico) [46], indicados como aditivos para biodiesel. Verificou-se que o
primeiro apresentou agdo mais efetiva ao retardar a oxidagao.
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Quanto a contaminacdo do biodiesel por metais, segundo os
mesmos autores, 0s tanques para transporte e armazenagem podem
conter diferentes materiais metalicos em sua composi¢ao e que podem vir
a causar efeitos na estabilidade do biocombustivel. Foram estudados
metais de transicdo como o ferro, niquel, manganés, cobalto e cobre.

O resultado sobre a estabilidade durante a estocagem foi de que
o cobre apresentou o maior efeito catalitico, e em menos de trés meses o
periodo de indug&o do biodiesel se aproximou a zero. Com a adi¢do dos
antioxidantes citados, pbde-se observar que a estabilidade oxidativa
apresentou melhora. Apenas 200 ppm de cada um (pirogalol e propil
galato) foi o suficiente para que as amostras de biodiesel atendessem ao
padréao de qualidade quanto a estabilidade oxidativa constante nas
normas ASTM D6751 e EN 14214.

Verma et al. [44] apresentam uma relagdo com diversos
antioxidantes utilizados para melhorar a estabilidade oxidativa de ésteres
metilicos. Dentre eles, o que mais se sobressai é o terc-butil-
hidroquinona, que mostrou forte aumento nos periodos de indugédo. A
presenca dos metais cobre e chumbo revelou um forte efeito catalitico no
decaimento da estabilidade oxidativa.

Sabendo-se dessa interacdo que afeta a estabilidade do
biodiesel, Fazal et al. [47] compararam o0 comportamento corrosivo de
aluminio, cobre e aco inoxidavel em diesel (BO) e biodiesel de palma
(B100). Os testes foram realizados com a imersdo dos materiais nesses
combustiveis a 80 °C por um periodo de 50 dias. Foi observado que a
taxa de corrosdo do cobre em biodiesel aumentou com o tempo de
imersao e o aluminio apresentou ligeira alteracdo. Ao comparar os dois
combustiveis, os autores descrevem que a taxa de corrosdo do cobre e
do aluminio em contato com o biodiesel € muito maior do que em contato
com o diesel de petréleo. Para o ago inoxidavel ndo ocorreu corrosao
significativa em ambos os combustiveis.
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3.5 Corrosao metalica associada ao uso de biodiesel

A corrosdo é definida como a deterioracdo de um material,
geralmente metalico, que sofre acao quimica ou eletroquimica do meio
ambiente relacionada ou ndo a esforcos mecanicos, levando a
necessidade de substituicdo desses materiais. A deterioracdo causada no
material representa alteragées prejudiciais indesejaveis sofridas pelo
mesmo, como desgaste, variagdes quimicas ou modificagdes estruturais,
fazendo que o material fique improprio a utilizacao [48]. A Tabela 3.3
apresenta algumas partes do sistema de combustivel e os materiais

metalicos utilizados.

Tabela 3.3 Materiais tipicos utilizados na construcao de componentes do

sistema de combustivel do motor diesel [15].

Partes principais

Componentes

Materiais

Tanque de
combustivel

Bomba de
alimentacao

Linhas de combustivel

Filtro de combustivel

Bomba de
combustivel
Injetor de combustivel

Cilindro

Pistao

Sistema de exaustao

Corpo do tanque
Vedacgéo

Alta pressao
Baixa pressao
Cartucho do filtro
Corpo do filtro

Cabeca do cilindro

Pino do pistao

Anel do pistao
Rolamento

Haste de conexao
Coletor do escape
Escapamento
Conversos catalitico
Silencioso

Aco, plastico, tinta, revestimento
Elastdmero, papel, cortica,
cobre

Ligas de aluminio, ligas de ferro,
ligas de cobre

Aco

Plasticos, borracha

Papel

Aluminio, plastico

Liga de aluminio, liga de ferro,
liga de cobre

Aco inoxidavel

Ferro fundido cinzento,
aluminio, aluminio forjado,
aluminio fundido

Aluminio fundido, aluminio
forjado, ferro fundido cinzento
Aco

Ferro fundido especial, aco
Liga de cobre

Aco, liga de aluminio

Ferro fundido

Aco

Aco inoxidavel, fibra cerdmica
Aco

Segundo Aquino [49], poucos sdo os trabalhos encontrados na

literatura que tratam sobre a avaliagdo da corrosdo metdlica causada pelo
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biodiesel e pelas misturas diesel/biodiesel, e muitos desses trabalhos
utiizam ensaios gravimétricos, observacdo visual ou microscopia da
superficie dos metais como forma de verificacdo de possiveis efeitos
COrrosivos.

Além disso, ainda sdo escassos 0s artigos que tratam do(s)
mecanismo(s) de corrosdo ocasionado(s) pelo biodiesel e suas misturas
ao diesel em contanto com diferentes materiais metalicos. Um dos
estudos que constam na literatura foi realizado por Fazal, Haseeb e
Masjuki [50] utilizando cobre em contato com biodiesel de palma.

Nos veiculos, o cobre tem aplicagbes em sistemas de
armazenamento e em pistdes. Segundo a literatura, o cobre apresenta
menor resisténcia a corrosdao quando em contato com misturas de
combustiveis contendo biodiesel. Para analisar o mecanismo de corrosao
do cobre Fazal, Haseeb e Masjuki [50] realizaram testes de imersao a
temperatura ambiente em diferentes periodos de imerséo (de 200 a 2880
horas) em biodiesel de palma B100 adquirido de industria e o mecanismo
de corrosdo foi investigado por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difracdo de raio X
(DRX) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

Conforme comentado pelos autores, a literatura mostra que os
mecanismos de corrosdo do cobre dependem muito do ambiente. Em
meio &acido a corrosdo é iniciada pela presenca de oxigénio que leva a
formacao de ions metalicos de cobre. As imagens da superficie do cobre
em contato com o biodiesel em diferentes tempos de imersao revelam a
mudanga progressiva da coloracao e formagédo de um filme esverdeado
(Figura 3.5).
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(a) Como recebido

Figura 3.5 Fotografias da superficie do cobre exposto ao biodiesel em
diferentes tempos de ensaio [50].

Nas micrografias de MEV (Figura 3.6) foi verificado que tanto o
tamanho quanto a densidade de pites dependem do tempo de exposi¢ao
do cobre no biodiesel.

%

Figura 3.6 Micrografias de MEV da superficie do cobre (a) antes do

447

ensaio de imersdo e (b-f) apds exposicdo ao biodiesel em
diferentes tempos [50].
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Na analise de EDS (Figura 3.7), o oxigénio em maior quantidade
sugere uma maior concentragdo de compostos oxigenados de cobre
presente na superficie do metal.

O
a
G

Elemento % peso Elementa % peso
CK 793 CK 9,73
oK 945 0K 10,98
Cul 82,61 Cul 79,31
Total 100,00 Total 100,00

Intensidade (u.a)
Intensidade [u.a)

0 2 q ] 10 12 1] 2 4 ] 8

eV eV

Figura 3.7 EDS com andlise elementar das superficies do cobre exposto
ao biodiesel de palma B100 por (a) 1200 horas e (b) 2880
horas [50].

Assim, devido ao ataque corrosivo, 0 pite pode se formar pela
quebra do produto de corrosdo no metal de base. A presenca de agua
dissolvida, CO, e RCOQO" (anion carboxilato) em biodiesel leva a formacéao
de carbonato e compostos de cobre.

Com base nos dados experimentais, os autores assumem que 0s
compostos de cobre, tais como Cu,0O, CuO, CuCOs, Cu(OH), sdo os
principais constituintes encontrados na superficie dos materiais expostos
até 200 horas ao biodiesel, e apenas CuCO; foi o principal produto
encontrado na superficie do cobre ap6s 2880 horas.

Isso mostra que oxigénio dissolvido, H,O, CO, e RCOO™ presentes
no biodiesel estdo associados com a formacao de diferentes compostos
de cobre; e 0 aumento na concentracao de espécies de carbonato com o
tempo de imersao pode ser atribuido a presenca de CO, e RCOO". A
partir disso, foi verificado que o cobre forma diferentes compostos apds
exposigao ao biodiesel em diferentes tempos de imersdo. Contudo, os

autores Fazal et al. [50] comentam que mais estudos precisam ser

Cu
SM ﬂ Cu Aot o ﬂ Cu
8
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realizados para se entender o efeito individual de O,, H.O, CO, e RCOO
que levam a formagéo de diferentes compostos de cobre.

Fazal et al. [19] também avaliaram o efeito do cobre e ago baixo
carbono nas propriedades do biodiesel de palma através de testes de
imersao estatica a temperatura ambiente por periodos de 20, 40 e 60
dias. O efeito do biodiesel sobre os materiais foi analisado por medidas de
taxa de corrosdao e por analise em MEV/EDS, além de andlise por
cromatografia gasosa para determinar mudangas na composicdo do
biodiesel. Pela analise cromatografica verificou-se que a composicao do
biodiesel variou durante os periodos de exposigao.

Além disso, o principal componente do biodiesel de palma foi o
oleato de metila (molécula mono insaturada) que apresentou diminuigao
de 44,85% no inicio dos testes para 24,62% apds 60 dias para o cobre.
Para o aco baixo carbono a reducéao foi de 45% em 20 dias para 42% em
60 dias (Figura 3.8).

45

36

w
ol
2 27
i)
=
= 18
9
0 - .
20 dias 40 dias 60 dias
B B100/CuiCleato 44 85 3077 24 62
B B100MSiOleato 45,00 44,73 42,00

B100/CulLinaleato 0.56 14,91 18,21
B B100/MS/Linoleato 0,36 0,69 2.58

Figura 3.8 Mudancas nos compostos oleato e linoleato de metila de
acordo com o tempo de exposicdo do cobre e aco baixo
carbono em biodiesel de palma [19].

O segundo maior constituinte do biodiesel de palma foi o
palmitato, uma molécula saturada (anion do éster do acido palmitico).
Este componente apresentou menos de 5% de alteragdo em sua estrutura
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para ambos 0os metais, mostrando que o palmitato ndo € muito reativo na
presenca de superficies metalicas. Isso mostra que o oleato de metila
(que apresenta insaturagéo) sofre maior reducao em quantidade quando
em contato com cobre em comparacdo com aco baixo carbono. Além
disso, verificou-se que moléculas insaturadas podem formar diferentes
compostos acidos e moléculas de cadeia curta apds varias reagdes na
presenga de ions metalicos.

Outro ponto importante destacado estda no fato de que o
composto linoleato de metila encontrado foi formado apds a exposicao do
cobre e aco baixo carbono no biodiesel de palma. Isso demonstra que
compostos insaturados podem reagir na presenga de alguns metais,
acelerando a formacgéao de produtos como o linoleato de metila. Verificou-
se que o cobre tem maior influéncia em alterar as propriedades do
combustivel especialmente a viscosidade, densidade, poder calorifico e a
estabilidade oxidativa. Contudo, mais estudos devem ser feitos para se
entender o mecanismo reacional que leva a formacdo de compostos
insaturados que, por sua vez, apresentam impacto nas propriedades do
biocombustivel.

Haseeb, Masjuki e Fazal [17] compararam as caracteristicas
corrosivas de cobre e bronze contendo chumbo em biodiesel de palma
através de testes de imersao estatica em diesel (B0), em mistura de 50%
diesel/biodiesel (B50) e biodiesel puro (B100) em temperatura ambiente
por 2640 horas, além de testes de imersao a 60 °C por 840 horas com BO,
B100 e B100 oxidado.

O comportamento corrosivo foi avaliado por medidas de perda de
massa e por mudancgas na morfologia superficial dos materiais metalicos.
Para ambos os metais, as taxas de corrosdo aumentaram com o aumento
da concentragéo de biodiesel nas misturas, demonstrando que o biodiesel
€ mais corrosivo que o diesel (Figura 3.9).
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Figura 3.9 Taxa de corrosao para o cobre e bronze contendo chumbo em

(a) temperatura ambiente e em (b) a 60 °C [17].

Os autores atribuem esse comportamento a maior concentracdo
de &cidos graxos insaturados presentes no biodiesel de palma, como o
acido oléico (C18:1) e acido linoléico (C18:2), que, aliado a temperaturas
mais elevadas, sdo mais propensos a reagir com 0s metais.

Além do cobre, 0 aluminio e suas ligas representam outro material
muito utilizado em veiculos para fabricagéo de cilindros, pistées e sistema
de exaustao de gases. Norouzi et al. [51] estudaram tanto a corrosao do
aluminio quanto do cobre em diesel com baixo teor de enxofre e suas
misturas com biodiesel de colza (espécie de canola), com testes variando
a mistura de biodiesel (de 0, 50, 75 e 100%) a 80 °C durante 600 horas.

Com os resultados obtidos foi possivel verificar que o aumento do
teor de biodiesel fez aumentar a corrosividade da mistura para os
materiais estudados, sendo confirmada pela andlise das propriedades das
misturas de combustivel e por danos causados nas superficies metélicas.
Além disso, os autores verificaram que 0 cobre apresentou-se mais
vulneravel a ataques em comparagdo com o aluminio para todas as
diferentes misturas, sendo que o cobre age como um forte catalisador em
contato com o biodiesel de colza, fato verificado pela quantificacdo do
indice de acidez e pela formacao de novos compostos no biodiesel.

Em outro estudo Norouzi et al. [52] investigaram o efeito da
temperatura, do oxigénio dissolvido e da agua no comportamento

corrosivo de aluminio e cobre em contato com misturas de combustiveis
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liquidos. Os testes realizados foram de curto prazo (600 horas, 80 °C) e
longo prazo (5760 horas, temperatura ambiente).

Os resultados revelaram que o biodiesel aumentou a
corrosividade dos combustiveis expostos aos dois metais, com efeito mais
pronunciado nas amostras de cobre. Além disso, verificou-se também que
a presenca de oxigénio dissolvido e a agua presente no combustivel
representam um fator chave que ocasiona maior corrosdo nos materiais
metalicos.

Outro material utilizado em veiculos sdo as ligas de ferro, das
quais destacam-se ligas de aco carbono e aco inoxidavel. Conforme
Matos [36], as ligas de acgo carbono sao utilizadas, por exemplo, em
sistemas de armazenamento de combustivel e também em sistemas de
exaustdao. Contudo, o aco carbono vem sendo substituido pelo aco
inoxidavel, por se tratar de um material mais resistente a corrosao.

Haseeb et al. [15] em artigo de revisdao analisaram a
compatibilidade de pecas de automdveis em contato com o biodiesel.
Neste estudo os autores descrevem as principais partes componentes de
um motor a diesel e os respectivos materiais metalicos. O combustivel
entra em contato com o0s materiais sob diferentes condicbes de
temperatura, velocidade, carga e deslizamento de partes mdveis,
provocando corrosdo, desgaste e a degradagao dos materiais metalicos.

Fazal et al. [16] utilizaram biodiesel de palma para estudar a
degradacdo corrosao de diferentes materiais metalicos, sendo eles:
cobre, latdo, aluminio e ferro fundido ap6s a exposicédo ao diesel puro
(BO) e biodiesel de palma puro (B100), analisando-se também alteracdes
nas propriedades dos combustiveis devido ao contanto com os diferentes
materiais metdlicos, uma vez que a detecgcédo dos produtos de corrosao é
importante para entender o mecanismo de degradagédo desses materiais.
Os testes foram realizados em temperatura ambiente (25 a 27 °C) por
2880 horas.

Verificou-se que a corrosdo causada pelo biodiesel (Figura 3.10)
diminui conforme o material, na seguinte ordem: cobre (0,39278 mpy) >
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latdo (0,209898 mpy) > aluminio (0.173055 mpy) > ferro fundido
(0.112232 mpy).

048
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Taxa de corrosdo (mpy)
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Cu BS | A
8 o | 0,158296 | 0,120122 | 0,084055 | 0,077402
©5100| 0,392780 | 0,209898 | 0,173055 | 0,112232

Figura 3.10 Taxa de corrosdo de cobre (Cu), bronze (BS), aluminio (Al) e
ferro fundido (Cl) ap6s imersdo em biodiesel (B0) e (B100)

em temperatura ambiente por 2880 horas [16].

Segundo os autores, o aumento da taxa de corrosdo em
diferentes metais em contato com o biodiesel de palma, em comparagéao
com o diesel de petréleo, pode ser atribuida a presenca de oxigénio, pois
em termos de composicao, o biodiesel contém de 10 a 12% em massa de
oxigénio, além de absorver mais umidade da atmosfera [16]. Na presenca
desses compostos o0 metal poderia facilmente ser oxidado, originando
diferentes 6xidos e depois formar diferentes compostos metélicos por
oxidacao adicional [53].

Além disso, as moléculas de ésteres alquilicos sao mais
higroscopicas e de natureza polar, em comparagdo com diesel. Essas
propriedades podem aumentar a afinidade quimica com metais e, com
isso, levar ao inicio de processos corrosivos [53, 54]

Maru et al. [55] analisaram a interacao de trés combustiveis:

diesel de petrdleo e dois tipos de biodieseis (de soja e girassol) com ago
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carbono (Figura 3.11). Ambos os materiais foram caracterizados antes e
apés os ensaios. Os testes de imersdao estatica foram realizados
colocando-se as amostras na parte inferior de frascos ambar contendo 20
mL de amostra, sob uma temperatura constante de 60 °C. Analises foram
realizadas tanto com os combustiveis quanto com o ago carbono apés 60
e 115 dias, sendo verificado que o tempo é relevante na agcdo causada
pelo diesel sobre o acgo carbono, mostrando uma perda de massa

significativa nos periodos analisados.

O 60dias

2 I O 115dias
& %7
g |
]
E 27
S 4 A I_
g 5.
k3 I [

2 1 |

Sl i

0

cs-D ' CS-SB ' CS-SF
Figura 3.11 Perda de massa de amostras de ago carbono imerso em

diesel de petréleo (CS-D), biodiesel de 6leo de soja (CS-SB)
e biodiesel de 6leo de girassol (CS-SF) [55].

Por outro lado, a massa das amostras em contato com o biodiesel
apresentou pequena alteracdo apds 60 dias, e dos trés combustiveis, o
biodiesel de soja apresentou-se mais compativel com o aco carbono.

Estudo semelhante foi realizado por Cursaru et al. [56] que
avaliaram o comportamento corrosivo de aluminio, cobre e ago carbono
expostos ao biodiesel de girassol (B100), mistura de diesel/biodiesel
(B20) e apenas diesel de petréleo (BO) em temperatura ambiente e a 60
°C por 3000 horas, a fim de se obter informagdes para ajudar a entender

0 comportamento corrosivo nos sistemas de combustivel. Foi verificado
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que, assim como para o biodiesel de palma estudado por Fazal et al. [19]
e Fazal et al. [50], o biodiesel de girassol também apresentou taxas de
corrosdo maiores conforme o aumento da concentracdo de biodiesel no
diesel, sendo que o efeito corrosivo foi maior para o cobre. Isso mostra
que o biodiesel € mais corrosivo do que o diesel de petroleo.

Observou-se que, a temperatura ambiente, a corrosdo causada
pelo biodiesel diminuiu na seguinte ordem: cobre (0,323615 mpy) > aco
baixo carbono (0,170124 mpy) > aluminio (0,162201 mpy). No entanto, a
temperatura de 60 °C observou-se que as taxas de corrosdo foram quase
o dobro, aumentando na seguinte ordem: cobre (0,640758 mpy) > aco
carbono leve (0,336845 mpy) > aluminio (0,316292 mpy). Com os
resultados obtidos, os autores concluem que a degradacdo dos
combustiveis é acelerada pela alta temperatura, afetando principalmente
a estabilidade oxidativa do biodiesel, levando a formacao de produtos de
oxidacao, tais como perdxidos e acidos que tendem a promover 0
Processo Corrosivo.

Fazal et al. [57] em outro estudo avaliaram o efeito da
temperatura sobre o comportamento corrosivo em ago baixo carbono em
contato com biodiesel de palma através de ensaios de imerséo estatica.
Foram utilizadas trés faixas de temperatura (temperatura ambiente, 50 e
80 °C) em contato com diesel de petréleo (B0O), mistura de 50% de
biodiesel com diesel (B50) e biodiesel puro (B100) por 1200 horas. A
corrosao de materiais metalicos e a degradacédo do combustivel possuem
relacdo com a temperatura, a qual, em determinadas partes do sistema
de combustivel pode ser superior a 80 °C.

Nos testes realizados observou-se que a taxa de corrosao em
motores diesel e biodiesel foi de 0,046 e 0,052 mpy a temperatura
ambiente, respectivamente. No entanto, a 80 °C a taxa de corroséo foi de
0,05 mpy para o diesel e 0,059 mpy para o biodiesel. Os autores
comentam que devido a presenca de acidos graxos livres, oxigénio na

forma de radicais, presenca de agua e outras impurezas presentes no
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biodiesel, pode haver o aumento de sua corrosividade, em comparacao
ao diesel.

Para o aumento na taxa de corrosdo em ambos os combustiveis,
a elevacao da temperatura pode ter contribuido para o aumento da taxa
de difusdo das espécies envolvidas no processo corrosivo. Como visto
anteriormente, um maior efeito corrosivo do biodiesel pode ser atribuido a
elevada concentracdo de acidos graxos insaturados e a maior quantidade
de oxigénio que podem levar a degradagao da superficie do material [58].

A estabilidade oxidativa do biodiesel pode ser prolongada,
dificultando a ocorréncia de processos corrosivos. Com esse intuito,
também buscou-se utilizar juntamente com o biodiesel e suas misturas
substéancias inibidoras de corroséo.

Fazal et al. [59] investigaram o efeito de inibicdo utilizando os
inibidores etilenodiamina (EDA), n-butilamina (nBA) e terc-butilamina
(TBA) em biodiesel de palma na corrosdao de ferro fundido. Testes
estaticos de imersdo foram realizados a temperatura ambiente durante
1200 horas com 100 ppm dos inibidores e também na auséncia dos
mesmos.

A corrosdo foi avaliada através da perda de massa e de
modificacées na superficie do metal exposta ao combustivel. De acordo
com os resultados obtidos, foi possivel identificar que os inibidores
reduziram a corrosdao causada pelo biodiesel em sua forma pura (B100),
com a ordem de eficacia sendo EDA > TBA > nBA. Os autores justificam
a inibicado da corrosdo pela acdo dos inibidores como sendo
provavelmente atribuida a adsor¢cdo de moléculas inibidoras sobre locais
reativos na superficie do metal, através da formacdo de uma camada de
oxido, evitando o contato de moléculas de oxigénio e agua com a
superficie do metal.

Deyab [60] em seu estudo utilizou como inibidor de corrosdo o
hidroxitolueno butilado (BHT), no aco carbono nas misturas de
diesel/biodiesel B20, B50 e B100, além do uso de diesel puro, BO, com
avaliacao através do método de perda de massa. Observou-se que o
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biodiesel tornou o combustivel mais corrosivo do que o proprio diesel em
sua forma pura.

A utilizagdo do inibidor BHT apresentou boas propriedades de
inibicdo de corrosdo do ago carbono em combustivel com 20% de
biodiesel (B20), com uma eficiéncia de aproximadamente 95% em uma
concentragcdo de 150 mg/kg. Este efeito aumenta com o aumento da
concentragéo de BHT, contudo diminui com o0 aumento da temperatura.

Outro aspecto importante referente a corrosdo de materiais
metalicos envolve a corrosdo causada por microrganismos que utilizam o
biodiesel como fonte de alimento, o que produz substancias corrosivas
provenientes de seu metabolismo. Matos [36] explica que esse tipo de
corrosdo é investigada fazendo-se uso de técnicas ndo eletroquimicas,
dentre elas a microscopia eletrénica de varredura (MEV), a qual permite
um estudo da morfologia da superficie do material para se verificar a
formacao de biofilmes ou o consumo de elementos de liga metélica que
seja essencial para o desenvolvimento do microrganismo.

Jakeria et al. [61] em artigo de revisdo comentam que o biodiesel
€ considerado como uma solucao promissora frente ao uso de diesel de
petréleo, porém, estudos relatam que a biodegradacdo do biodiesel e
suas misturas ocorre de forma mais rapida do que com o diesel de
petréleo [61-65], e aliado a isso tem-se a natureza higroscopica do
biodiesel que favorece o crescimento microbiano, levando a uma maior
degradacao do biocombustivel [66]. E também, tanto a corrosdo quimica
quanto a corrosao influenciada por microrganismos pode ocorrer quando
a agua esta presente [67]. Sabendo-se disso, estudos também foram
realizados visando analisar a ocorréncia de corrosdo em materiais
metélicos pela influéncia de microrganismos que degradam o biodiesel
[68-72].

A biodegradacao do biodiesel e a corrosdo microbiologicamente
induzida de ago 1018 foi estudada por Ching et al. [73] com a utilizagdo
de fungos basidiomicetos da espécie Moniliella wahieum Y12" isolado a

partir de misturas de 20% de biodiesel em diesel (B20). Verificou-se que a
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presenca deste fungo em componentes do sistema de combustivel ou em
tanques de armazenamento subterrdneo pode ser prejudicial devido a
degradacdo causada no combustivel, além do desenvolvimento de
biofilmes que resultam em incrustacao biolégica e na corrosdo do metal.

Aktas et al. [70] estudaram o metabolismo anaerdbio do biodiesel
e seu impacto na corrosao metalica, com a inoculagdo de microrganismos
anaerobios adaptados a diferentes condi¢cbes (hidrocarbonetos, biodiesel
e oxigénio) capazes de degradar o biodiesel em um més. Com os
resultados obtidos os autores sugerem que o biodiesel pode ser
facilmente hidrolisado e convertido em varios intermediarios de acidos
graxos através da agdo dos microrganismos, independentemente da
forma de adaptacao do microrganismo. Estes intermediarios apresentam
uma natureza acida, o que acelera o processo de corrosdo de dutos,
tanques e unidades de armazenamento.

Lee et al. [71] avaliaram o efeito da contaminag&o microbioldgica
por Niastella, Acinetobacter, Bacillus, Rhodotorula, e Mycosphaerella com
a corrosao causada nos materiais, quais sejam ago carbono (C1020), aco
inoxidavel (SS304L) e ligas de aluminio (AA5052). Os experimentos foram
realizados para avaliar a natureza e a extensdo da contaminacao
microbiologica, além do potencial de corrosdo influenciada
microbiologicamente pelas ligas expostas ao diesel com ultra baixo teor
de enxofre e o diesel convencional com alto teor de enxofre e em
combustiveis alternativos, incluindo 100% de biodiesel (B100), e misturas
de 5 e 20% de biodiesel (B5 e B20) em diesel com baixo teor de enxofre,
contendo agua destilada em cada combustivel, uma vez que a agua
exerce influéncia na acao microbiana.

Observou-se a presenca de incrustacbes em todas as amostras
contendo combustiveis/indculos/agua destilada. Apés o tempo de
exposicdo, as amostras de aco carbono (C1020) exibiram corrosao
uniforme em diesel com ultra baixo teor de enxofre e em diesel

convencional com alto teor de enxofre, e comportamento passivo em
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biodiesel puro (B100) e em biodiesel com misturas com diesel com baixo
teor de enxofre.

As amostras de ago inoxidavel (SS304L) permaneceram com
comportamento passivo em todas as exposi¢cdes aos combustiveis,
enquanto que as amostras de ligas de aluminio (AA5052) foram
susceptiveis a corrosao subsuperficial na interface combustivel/agua.

Quanto ao mecanismo de corrosdo do metal, segundo Groysman
[74], este pode ocorrer em contato com a atmosfera ou em meio ao
combustivel (Figura 3.12). A primeira situacado esta relacionada com o
volume de oxigénio da atmosfera (21% de O,) e a existéncia de uma fina
camada de agua (2 a 10 um) entre o metal e a atmosfera contendo 8 ppm
de O. Na segunda situag&o, para o combustivel, ha cerca de 70 ppm de
O, acima da camada de agua que contém 8 ppm de oxigénio, necessario
para que ocorra corrosao eletroquimica. Em ambos os casos podem

existir células de aeracao diferenciais, que levam ao processo corrosivo.

Ar Combustivel
2095% O, 70 ppm O,
H20 i A 5 8 ppm 02 H:O SN t"..: 8 ppm 02
a/// Me 777 5 777 Me 777

Figura 3.12 Mecanismo de corrosdo na atmosfera (a) e em combustivel
(b) [74].

O mesmo autor descreve pela Figura 3.13 como pode ocorrer o
processo de corrosdo para um acgo carbono através da interface entre as
fases metal/combustivel/agua (semelhante ao observado na Figura 14). O
metal quando molhado pela agua cria uma fina camada de agua, de 2 a
10 um, que pode agir como uma célula de aeragdo diferenciada,

responsavel em grande maioria pela corrosdo causada na agua, na
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atmosfera e no solo, por exemplo. Na regidao de baixa concentracdo de
oxigénio (fase aquosa) surge uma area andédica e uma area catodica na
regido de alta concentracdo (combustivel), sendo que o0 processo
corrosivo na interface metal/combustivel/agua pode ser afetado pela
concentragdo e formacdo de agua livre, condutividade elétrica,

concentragao de eletrdlitos, temperatura entre outros.

Metal
70 ppm OH
e Catodo
Hidrocarboneto
e
02
= - Anodo
- Ambiente
- aquoso

Figura 3.13 Processo de corrosdo para ago carbono em
metal/combustivel/ambiente aquoso [74].

Assim, parte das investigacbes sobre as propriedades do
biodiesel e suas misturas com o diesel de petrdleo tem se voltado aos
efeitos da corrosdo causada em diferentes materiais componentes de
tanque de combustivel, motor e outras pecas, tornando-se um tema
importante em questdes que envolvem problemas de compatibilidade de
materiais utilizados em veiculos automotivos, sistemas de transporte e

armazenamento.

3.6 Materiais metalicos selecionados para o estudo

A seguir sdo descritas algumas caracteristicas dos materiais

selecionados para avaliagdo em contato com misturas de combustiveis

diesel/biodiesel. A selecdo dos materiais foi realizada levando-se em
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consideracao os poucos trabalhos existentes na literatura que estudam o

comportamento dos mesmos em contato com misturas de combustiveis.

3.6.1 Aco Carbono SAE 8620

De acordo com Filho [75] o aco carbono SAE 8620 ou ABNT 8620
é muito utilizado na industria mecanica e automotiva em componentes
mecanicos como engrenagens, hastes, eixos de comando de valvulas,
parafusos sem-fins de direcao, buchas, acoplamentos, rolamentos, pincas
para maquinas-ferramenta, cruzetas, pinos de pistdo, engrenagens de
cambio e diferencial etc. Segundo Lu et al. [76] este aco também é
utiizado na industria aeronautica/aeroespacial devido a sua alta
resisténcia, boa temperabilidade e estabilidade de resisténcia ao
sobreaquecimento.

Este aco possui boa temperabilidade e usinabilidade, possui étima
forjabilidade e soldabilidade, boa resisténcia ao desgaste na camada
cementada e nucleo tenaz apds cementacao.

Neste acgo, segundo Filho [75] o cromo estimula a formacéo de
carbonetos, permitindo o aumento da resisténcia ao desgaste, aumenta
sua temperabilidade e reduz a velocidade critica de resfriamento,
permitindo que a témpera possa ser feita preferencialmente em 6leo ou
ar. Além disso, a adicdo de cromo torna mais fina sua granulacao,
levando ao aumento de sua resisténcia.

O molibdénio por sua vez influencia de forma favoravel a dureza,
a resisténcia a quente, a fluéncia e a temperatura de crescimento de grao
de austenita, além de melhorar a penetracdo da témpera; € um elemento
empregado largamente nos agcos de construcdo mecanica, pois, forma
particulas resistentes a abrasao e evita a fragilidade de revenimento.

E quanto ao niquel, este elemento diminui a velocidade critica de
resfriamento, o que leva a produzir uma 6tima penetracdo de témpera;

influencia diretamente na granulacéo, tornado-a mais fina, permitindo o
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aumento da tenacidade dos acgos ferritico-perliticos e a resisténcia dos

acos recozidos.

3.6.2 Aco Inoxidavel Supermartensitico 13 Cr

O termo ‘"super" estd relacionado com a melhoria das
propriedades mecanicas, de soldagem e de corrosdo quando comparados
a um aco inoxidavel martensitico convencional [77], além de ser mais
barato do que os acos com elevados teores de Ni e Cr, a exemplo dos
acos inoxidaveis duplex e superduplex. Nestes agos o aumento do teor de
elementos de liga proporciona maiores propriedades mecanicas e
melhores propriedades de corrosao [78, 79], exibem maiores
propriedades de tenacidade e soldabilidade quando comparados aos acos
inoxidaveis martensiticos convencionais [80].

Desde a década de noventa, os acos inoxidaveis martensiticos de
baixo carbono, denominados de acos inoxidaveis supermartensiticos
(AISM), foram desenvolvidos para aplicagdes em linha de fluxo (flowline)
em ambientes contendo CO,, possibilitando para as industrias de 6leo e
gas uma alternativa para substituir os materiais de maior custo, como os
acos inoxidaveis ou agos carbono com inibidores.

Os AISM’s combinam baixo conteudo de carbono e adicbes de
niquel e molibdénio, permitindo assim a obtencao de um material com alta
resisténcia a corrosdo e boa soldabilidade para obter propriedades
superiores em relacdo aos acos convencionais com 13% de cromo [80,
81]. Devido aos menores custos de producdo, os acos inoxidaveis
supermartensiticos sédo possiveis candidatos para substituir os agos
duplex como matérias-primas na utilizagcdo em oleodutos e gasodutos, os
quais encontram-se submetidos a agentes corrosivos em ambientes de
alta temperatura e pressao [82, 83].
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3.6.3 Aluminio AA6061

Na industria automobilistica mundial, as pecas de ferro fundido
pesado e pecas de aco passaram a ser substituidas por pecas fundidas
de aluminio [84]. Entre as ligas de aluminio da série 6000, a 6061 € uma
liga Al-Mg-Si amplamente utilizada para aplicagées estruturais devido a
sua boa resisténcia a corrosao e soldabilidade [85].

Devido a essas caracteristicas a liga AA6061 tem sido
amplamente utilizada em varias aplicagcbes industriais tais como:
construcdo (acessoérios para eletrodomésticos e pinos de dobradica),
transporte (aeronaves, embarcacdes, acessérios automotivos, pistdes de
freio, pistdes hidraulicos) e industrias eletronicas (acessorios elétricos e

conectores) [86].

3.6.4 Cobre

O cobre e suas ligas sdao amplamente utilizados em diversos
ambientes e aplicac6es devido a sua resisténcia a corrosdo, combinada
com algumas propriedades, tais como condutividade térmica, elétrica e
facilidade na fabricacdo de juncdes. Além disso, o cobre e suas ligas
podem ser utilizados em aplicacées que exijam resisténcia a exposicao
atmosférica, tais como coberturas; em tubulagdes de abastecimento de
agua doce e encanamentos; trocadores de calor, condensadores;
equipamentos industriais envolvendo exposicdo a uma grande variedade
de produtos quimicos organicos e inorganicos entre outras [87].

Além destas aplicagbes, o cobre e suas ligas sao utilizados
também é utilizado em componentes de materiais automotivos como a
bomba de combustivel e o sistema de exaustdo. Contudo, tem-se
verificado que o cobre ndo é compativel quando em contato com
biodiesel, sendo mais propenso a corrosdo em contato com biodiesel
quando comparado com ligas ferrosas [17]. Dessa forma, o cobre foi
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utilizado nos ensaios de imersdo para se estudar seu comportamento em
contato com diferentes misturas diesel/biodiesel em comparagdo com os

demais materiais.

3.6.5 Chumbo

O chumbo ao longo de anos tem sido utilizado em aplicagbes
envolvendo a exposicdo a atmosfera e a agua, por se apresentar
resistente a corrosdo. Na industria quimica, o chumbo € utilizado em
equipamentos onde se faz necessaria a resisténcia a corrosdo para o
manuseio de muitos produtos quimicos [87]. Na industria automotiva o
chumbo esta presente, por exemplo em soldas e revestimentos, além de
ser um elemento de liga na fabricacao de pecas, como o bronze contendo
chumbo (leaded bronze).

Embora seja um material com resisténcia a corrosdo, materiais
com chumbo em contato com biodiesel tendem a apresentar corroséao, o
que fez com que este também fosse utilizado em ensaios de imersao

contendo biodiesel.
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4 MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho foram utilizados cinco diferentes tipos de
materiais metalicos, sendo eles: i) aco carbono SAE 8620 (AC 8620)
recebido na forma de chapa laminada; ii) aco inoxidavel supermartensitico
13 Cr (AISM 13 Cr) na forma de lingote, com tratamento térmico de
témpera; iii) liga de aluminio AA6061-T4 (Al AA6061-T4) recebido na
forma de barras extrudadas a quente e envelhecidas naturalmente, com e
sem processamento por ECA (Extrusdo em Canal Angular); iv) cobre (>
99,0%) na forma de chapa laminada a quente; e v) chumbo (> 99,0%)
obtido de um lingote.

A utilizacado do processamento por Extrusdo em Canal Angular é
uma técnica de deformacgdo plastica severa que permite o refino de grao
até a escala submicrométrica (abaixo de 1 pum) e a acumulacdo de
grandes deformagdes no metal, que neste caso, foi aplicado na liga de
aluminio devido a disponibilidade de material e equipamento. Neste
sentido, a liga de aluminio AA6061-T4 foi utilizada para verificar se a
microestrutura do material com e sem processamento por ECA
apresentaria processo corrosivo quando em contato com as misturas
binarias.

A Tabela 4.1 apresenta a composicao nominal dos materiais em
porcentagem em peso.

Tabela 4.1 Composi¢do quimica nominal dos materiais metalicos.

Matle"a C Si Mn C N Mo Cu Mg Ti Fe Al

AISM

jsor 002 02 045 125 58 21 - - - Bal

ac 017 010 060 035 035 0,15

8620 .. S T T T - Bal.
023 040 095 075 075 0,15

Al

AAG061 - 062 003 005 - - 0,19 1,01 0023 022 Bal

-T4
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Para a realizacao dos ensaios de imersao, 0os corpos de prova em
aco carbono e aco inoxidavel supermartensitico foram cortados por
eletroerosédo nas dimensdes de 40 mm x 20 mm x 3 mm. Para o aluminio
e cobre as dimensdes foram de 25 mm x 20 mm x 3 mm. Para o chumbo
as dimensdes foram 22 mm x 20 mm x 1,6 mm devido a disponibilidade
de material. Com excecdo dos dois tipos de ago, as dimensbes do
aluminio sem ECA e do cobre seguiram as dimensdes do aluminio com
ECA devido a dificuldade de se conseguir processar o aluminio no
equipamento de extrusdo. Dessa forma, com menos material processado
foi possivel obter os corpos de prova em menor tempo.

Os combustiveis utilizados neste trabalho consistiram no 6leo diesel
S10 adquirido em posto de combustiveis no comércio local, que ja se
consistia na mistura binaria B7, e biodiesel fornecido pela empresa
BSBIOS Marialva, Parana — Brasil, consistindo em um blend de biodiesel
com 50% de 6leo de soja, 48% de sebo bovino e 2% de gordura suina
(ficha técnica do biodiesel disponivel no Anexo 1). Com estes dois
combustiveis foram preparadas as outras duas misturas binarias com
diferentes percentuais de biodiesel, sendo elas B15 e B30. O tempo de
exposicdo de 2160 horas e temperatura de 50 °C foram escolhidos
levando-se em consideracdo que em algumas épocas do ano e em

algumas regides a temperatura ambiente pode ser superior a 40 °C.

4.1 Ensaios de corrosao

O estudo de corrosdo das misturas foi realizado a partir de
ensaios de perda de massa por imersdao que consistiram no contato dos
materiais metalicos com misturas de combustiveis diesel/biodiesel por
2160 horas a 50 °C em diferentes condigbes de ensaio, sendo estes:
ensaios de imersao total, ensaios de imersdo por corrosao por frestas,
ensaios de imersao parcial e ensaios de contato com fase vapor. O tempo
de imerséao foi baseado levando-se em consideracdo o tempo médio para
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qgue o biodiesel permanecesse em contato com os materiais antes de ser
consumido. A temperatura de 50 °C foi escolhida sabendo-se que em
determinadas épocas do ano (principalmente no verdo) tanques de
combustiveis de veiculos expostos ao calor podem apresentar
temperaturas proximas de 50 °C.

O volume das misturas foi estabelecido utilizando a norma ASTM
G31-72 (2004) — Pratica padrao para testes de corrosdo de metais por
imersao [88], e acondicionados em frascos erlenmeyers de 2 L e fechados
com rolhas (Figura 4.1). Os ensaios de imersao total e por corrosao por
frestas foram realizados em duplicata, enquanto que os demais foram

realizados com apenas um corpo de prova em cada condic¢ao.

Fase vapor

Imersdo parcial

Fresta

Imersdo total

Figura 4.1 Esquema dos ensaios de imersao total, parcial, corrosao por
frestas e contato em fase vapor.

4.1.1 Ensaios de imersao total

Os ensaios foram realizados em duplicata, onde cada material

permaneceu suspenso por fios de Teflon® em contato direto em cada
uma das misturas diesel/biodiesel.
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4.1.2 Ensaios de corrosao por frestas

Os ensaios foram realizados em duplicata nas mesmas condi¢des
do ensaio de imersao total, sendo que este se diferenciou pelo fato de
que em duas das faces do corpo de prova foram fixados discos circulares
de Teflon® (Figura 4.2). Esta sobreposicdo de material inerte sobre o

metal metalico visava estabelecer condicbes favoraveis a corrosao
localizada nas regiées de contato do disco.

Figura 4.2 Corpo de prova para ensaio de corrosao por frestas.

4.1.3 Ensaios de imersao parcial

Os ensaios foram realizados em um corpo de prova para cada
mistura (sem duplicata), sendo que, para cada material, uma parte da
superficie permaneceu em contato direto em cada mistura, enquanto que

a outra estava em contato com a fase vapor.
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4.1.4 Ensaios de contato em fase vapor

A corrosao dos materiais quando expostos a um ambiente
saturado de vapores das misturas dos combustiveis foi avaliado no
mesmo frasco de ensaio, onde um corpo de prova (sem duplicata) ficou
suspenso por fios de Teflon® no interior do recipiente de forma que toda a
sua superficie ficasse acima do meio liquido. Os vapores presentes nesta
fase podem ser constituidos de compostos de fracbes mais leves dos
combustiveis, principalmente do 6éleo diesel. Além disso, outros
compostos podem estar presentes, tais como vapor de agua e gases
como Oz, N2 e COs.

4.1.5 Perda de massa

Para a determinacdo da perda de massa, 0os corpos de prova
foram pesados em balanca analitica com precisdo de 0,0001 g antes do
inicio dos ensaios. ApGs 0s ensaios, 0s corpos de prova foram limpos
conforme norma ASTM G31-72 (2004) [88] e novamente pesados, tendo
sua massa anotada para determinacédo da taxa de corrosdo utilizando a

Equacao 1, conforme norma ASTM G1 [89].

e d . 876x107 *w 1
axa de corrosao = — =~ (1)

onde a taxa de corrosdo é expressa em um/ano, a constante 8,76 x 107 é
utilizada para obter a taxa de corrosdao em pm/ano, w é a perda de massa
(g), D é a densidade do material metélico (g/cm®), t é o tempo de
exposicao (h) e A é area superficial exposta (cm?).
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4.2 Avaliacao dos materiais submetidos aos ensaios de corrosao

As avaliagcbes de compatibilidade dos materiais selecionados
foram realizadas utilizando-se temperatura e tempo de imersao
controladas. As amostras foram avaliadas antes e apds os ensaios, de
modo a permitir uma correlagao direta do efeito dos biocombustiveis no
material avaliado, principalmente por quantificagdo destes efeitos por
meio da perda de massa dos corpos de prova, analise do conteudo de
elementos metdlicos na solucdo de contato, caracterizacao
microestrutural antes dos ensaios de perda de massa por MO e
caracterizacao da superficie das amostras posterior aos ensaios de perda
de massa por MEV/EDS.

4.2.1 Caracterizacao Microestrutural

A caracterizagdo microestrutural foi realizada inicialmente com o
ataque quimico nos materiais com os seguintes reagentes: Nital 2% (2 mL
de HNO3; + 98 mL de élcool etilico) para o aco carbono 8620; Villela (5 mL
de HCI + 100 mL de &lcool etilico + 1 g de &cido picrico) para o ago
inoxidavel supermartensitico 13 Cr; reagente de Barker (acido fluorbérico
2% + agua destilada) para a anodizacao da liga de aluminio AA6061 com
aplicacéo de corrente de 20 volts, e para o cobre, conforme norma ASTM
E407.4466 [90], utilizou-se reagente composto de 5 g de FeCl; + 10 mL
de HCI + 50 mL de glicerol + 30 mL de agua. A caracterizagdao dos corpos
de prova foi realizada pela técnica de microscopia 6ptica apds ataque
quimico para se analisar as fases da microestrutura quanto a sua

morfologia e caracteristicas.
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4.2.2 Microscopia Optica (MO)

A caracterizagdo microestrutural foi realizada com o embutimento
dos corpos de prova em resina poliéster de cura a frio. Em seguida,
procedeu-se com a etapa de lixamento manual, com lixas d’agua a base
de carbeto de silicio (SiC) com as granas de 120, 240, 320, 400, 600 e
1200 mesh. No passo seguinte foi realizado o polimento com suspenséo
de alumina 1,0 pm, com posterior ataque metalografico. As
microestruturas resultantes foram observadas em microscopio 6éptico
Olympus BX41M-Led.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)/EDS

Os corpos de prova foram analisados nos microscopios
eletrénicos de varredura (MEV) FEI Magellan 400 L, FEI Inspect S50 e
FEI Quanta 400, para se verificar as diferencas existentes na superficie
dos materiais e a presenca de possiveis regides com oxidacao ou com a
presenca de corrosdo, e por energia dispersiva de raios X (EDS) para
quantificar a porcentagem em peso dos elementos presentes na
superficie de cada material analisado.

4.2.4 Corrosividade a lamina de cobre

Apenas laminas de cobre polidas foram imersas em tubos de
ensaio contendo 30 mL de biodiesel, inseridas em vasos de presséao e
mantidos em banho termostatizado a 50 °C por 3 horas. No final deste
periodo, as laminas de cobre foram limpas com o solvente isooctano e
comparadas com o padrao de corrosdo ASTM para a lamina de cobre. O
mesmo procedimento foi realizado para a mistura binario B7. A andlise foi
realizada seguindo a norma ABNT NBR 14359:2013 [91].
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4.3 Avaliacao do biodiesel e das misturas para utilizacao com os

materiais metalicos

4.3.1 Analise de estabilidade oxidativa do biodiesel por Rancimat

A andlise foi realizada utilizando o equipamento Rancimat modelo
873 (Metrohm® - Swissmade) de acordo com o padrao oficial para
determinacao da estabilidade oxidativa em teste acelerado, norma EN
14112:2003 [25]. Em um tubo de ensaio proprio do equipamento foram
pesados aproximadamente 3,0 g de biodiesel. O tubo foi colocado no
equipamento, ficando em contato com a chapa de aquecimento a 110 °C,
sendo borbulhado um fluxo de ar, levando os compostos volateis
liberados durante a oxidagao do biodiesel para o recipiente de medicao da
condutividade. A analise prosseguiu até se atingir o periodo de indugéo
(h) da amostra.

Foram realizadas analises nas amostras de biodiesel recebido e
apds cinco e dez meses de estocagem. Também foram analisadas as
amostras de B100 apds o tempo de exposicdo em contato com os cinco
materiais metalicos que permaneceram em imersdo total apenas no

biodiesel.

4.3.2 Analise de massa especifica a 20 °C

A andlise foi realizada em densimetro digital marca Anton Paar®
modelo DMA 5000 M, com a injecdo de cerca de 2 mL de amostra no
equipamento. Segundo a norma ABNT NBR 14065:2013 [92], esta € uma
propriedade fisica fundamental que permite ser utilizada em conjunto com
outras propriedades, permitindo que sejam caracterizadas fragcoes leves e
pesadas de produtos de petrdleo e seus derivados. Todas as analises
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foram realizadas antes e ap6s o tempo de exposicao das amostras de B7,

B15, B30 e B100 em contato com os cinco materiais metalicos.

4.3.3 Analise de viscosidade cinematica a 40 °C

A andlise foi realizada em viscosimetro automatizado, marca
Tanaka® modelo AKV-202. Segundo a norma ABNT NBR 10441 [93], a
viscosidade corresponde a determinacdo do tempo, em segundos, para
que um determinado volume de liquido possa escoar por gravidade
através do capilar de um viscosimetro calibrado, em temperatura
controlada. Todas as anadlises foram realizadas antes e apds o tempo de
exposicao das amostras de B7, B15, B30 e B100 em contato com os

cinco materiais metalicos.

4.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono

Devido ao processo corrosivo observado no ago carbono na
mistura binaria B30, apenas amostras desta mistura em contato com aco
carbono e do liquido condensado no corpo de prova na fase vapor foram
analisadas. Foram utilizados 100 uL de amostra e 900 pL de solvente
(cloroférmio). Com a coleta de 600 yL da mistura as amostras foram
analisadas em um equipamento Bruker Avance lll, 9,4 T, 400 MHz para a
obtencdo e andlise dos espectros de hidrogénio ('H) e carbono ('*C).
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4.3.5 Determinacado de elementos metalicos nas misturas B7, B15 e
B30

Amostras das misturas antes e apds os ensaios de imersao foram
analisadas por Espectroscopia de Emissdo Atdmica segundo a norma
ASTM D 6595-16 [94] para quantificar a presenca de elementos metalicos

nas mesmas.

4.3.6 Analise de cor ASTM

A determinacdo da cor de produtos de petrdleo é utilizada
principalmente para o controle de produgédo, sendo uma importante
caracteristica de qualidade. A analise foi realizada seguindo a norma
ABNT NBR 14483 [95] colocando-se uma aliquota da amostra em uma
cubeta. Pela incidéncia de uma luz gerada a partir de uma pequena
lampada comum prépria do colorimetro, a cor foi identificada seguindo um
padréao de cores contido em um disco rotativo com o qual se fez a

comparacao da cor da amostra com o padrao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos com a
caracterizagdo microestrutural dos materiais estudados e os resultados

experimentais dos ensaios de imerséo e contato em fase vapor.

5.1 Caracterizacao Microestrutural

A Figura 5.1 mostra as microestruturas tipicas das amostras de
aco carbono 8620, aco inoxidavel supermartensitico 13 Cr, cobre e
aluminio (com e sem processamento por ECA). Nota-se que a
microestrutura da amostra de aco carbono em (a) € constituida por graos
de ferrita mais colénias de perlita, enquanto que a microestrutura do ago
inoxidavel supermartensitico em (b) apresenta uma matriz de martensita
temperada sem evidéncia de d-ferrita. Por outro lado, a microestrutura da
amostra do cobre laminado a quente em (c) é composta essencialmente
por pequenos graos. Para a liga de aluminio sem processamento por ECA
em (d) observa-se que a microestrutura possui graos alongados na
direcdo de extrusdo, com um tamanho de grdo meédio superior a 100 pm.
Na mesma liga de aluminio com processamento por ECA em (e) observa-

se que o material apresenta microestrutura altamente refinada.
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Figura 5.1 Micrografias épticas tipicas dos materiais (a) ago carbono
8620, (b) aco inoxidavel supermartensitico 13 Cr, (c) cobre,
(d) liga de aluminio AA6061 sem processamento por ECA, e
(e) liga de aluminio AA6061 com processamento por ECA.

5.2 Avaliacao dos materiais em contato com as misturas B7, B15 e
B30

De acordo com Fernandes et al. [96] e Hu et al. [97], ago carbono,
aco inoxidavel e aluminio sdo materiais que apresentam resisténcia ao
contato com combustiveis, inclusive o biodiesel.

Corroborando com os dados da literatura, nos ensaios de imersao
total, imersao parcial, imersao por corrosao por frestas e contato com fase
vapor, verificou-se que ago carbono 8620 (AC), aco inoxidavel
supermartensitico 13 Cr (AISM) e a liga de aluminio AA6061 (Al) com e
sem processamento por ECA (Figura 5.2) ndo apresentaram perda de

massa.
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Figura 5.2 Corpos de prova em (1) ago carbono 8620, (2) ago inoxidavel
supermartensitico 13 Cr, (3) liga de aluminio AA6061 sem
processamento por ECA e (4) liga de aluminio AA6061 com
processamento por ECA. Em (a) imersao total, (b) imersao

parcial, (c) corroséo por frestas e (d) contato em fase vapor.

Dessa forma, para a avaliagdo dos materiais foram considerados,
principalmente, os dados de taxa de corrosdo para chumbo e cobre, os
quais apresentaram diferentes taxas de acordo com o contato nos
diferentes ensaios de imersao e de contato com a fase vapor. Ressalta-se
gue aco carbono e aco inoxidavel nos ensaios de corrosao por frestas e
de contato em fase vapor apresentaram alteracdes superficiais, as quais
sao discutidas nos itens 5.2.2 e 5.2.4, respectivamente.

5.2.1 Ensaios de imersao total
A Figura 5.3 mostra as taxas de corrosdo para chumbo e cobre

gue permaneceram em imersao total nas trés misturas com o respectivo

desvio padréao.
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Figura 5.3 Taxa de corrosdao para os materiais em imersao total nas
misturas B7, B15 e B30.

Observa-se que a mistura B7 causou a menor taxa de corrosao
para o chumbo nesta condigcdo de ensaio. Segundo Haseeb et al. [17],
que estudaram o comportamento do cobre, o aumento da taxa de
corrosdao para o chumbo pode estar relacionado com o percentual de
biodiesel em cada mistura, devido a elevagdo na concentracado de acidos
graxos insaturados, como o acido oléico (C18:1) e &cido linoléico (C18:2),
0s quais tendem a ser mais susceptiveis a reagir com determinados
metais. Com a menor porcentagem de biodiesel na mistura B7 (em
comparagdo com as demais) houve também menor reacdo do material,
levando a uma menor acao corrosiva.

De acordo com Groysman, [98] o chumbo ndo é resistente na
presenca de acidos organicos como o acido acético, por exemplo; e 0s
produtos de corrosao do chumbo podem apresentar coloragao branca,
como o carbonato de chumbo (PbCO3) o qual pode estar relacionado com
a presenca de CO, e O, nas misturas.
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A Figura 5.4 mostra o comportamento que o chumbo apresentou
em contato com a mistura B30 em todos os corpos de prova. Foi
observada a formagdo de um produto de coloracdo esbranquigada,
inclusive para o chumbo em fase vapor, resultado da degradacdo do
material, que, segundo Fazal et al. [99], esta relacionado com a presenca
de agua no biodiesel, a maior condutividade elétrica, o aumento da
polaridade e poder de solvéncia; além do crescimento microbiano que
causa corrosdao de componentes do sistema automotivo. O mesmo
comportamento foi observado para a mistura B15, em todos os corpos de

prova.

Figura 5.4 Corpos de prova de chumbo apds contato com mistura B30.
Em (a) imersao total, em (b) imersao parcial, em (c) imersao

com formadores de frestas e (d) contato em fase vapor.

As micrografias da (Figura 5.5 (a), (b) e (c)) mostram que o
chumbo apresentou gradual modificacdo de superficie conforme o
aumento no percentual de biodiesel. No entanto, verificou-se que o
material na regido sob o formador de frestas (Figura 5.4 (c)), apresentou o
aspecto mais protegido em relagdo ao material ao redor do formador de
frestas.
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Figura 5.5 MEV do aspecto superficial dos corpos de prova de chumbo
em (a), (b) e (c) e de cobre em (d), (e) e (f), ambos em contato
com misturas B7 em (a) e (d), B15em (b) e (¢) e B30 em (c) e
(f), no ensaio de imerséo total.
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Pelos dados de taxa de corrosdo do chumbo (Figura 5.3) verifica-
se que a mesma foi crescente, correspondendo a 21,0992, 892,1853 e
1.006,6997 um/ano em B7, B15 e B30, respectivamente. Estes resultados
podem estar relacionados com o fato do chumbo se dissolver na presenca
de acidos organicos e o aumento na concentracao de biodiesel, fazendo
com que o material apresentasse taxas crescentes de corrosao.

Para o cobre (Figura 5.5 (d), (e) e (f)) observa-se que a mistura
B7 causou significativa taxa de corrosdo em comparagdo com as demais,
correspondendo a 9,1484, 0,0547 e 0,0737 um/ano em B7, B15 e B30,
respectivamente. Quanto ao cobre, este apresenta uma taxa
relativamente baixa de corrosdo, com taxas insignificantes em contato
com ar ndo poluido, agua e substancias como &acidos n&do oxidantes.
Porém, a taxa de corrosdo pode aumentar se estiverem presentes alguns
compostos contendo enxofre e acidos oxidantes, por exemplo [100, 101]

Na andlise de EDS verificou-se que na superficie de todos os
corpos de prova da Figura 5.5 estavam presentes carbono e oxigénio,
correspondendo a 3,33, 6,69 e 3,65% em peso de carbono e 5,60, 5,72 e
2,49% em peso de oxigénio para o chumbo, respectivamente; e 5,29, 4,86
e 15,49% em peso de carbono e 1,83, 1,87, 0,57% em peso de oxigénio
para o cobre, respectivamente. Segundo Hu et al. [97], esta presenca esta
relacionada a o6xidos ou sais de Aacidos graxos que permaneceram
aderidos apds o procedimento de limpeza.

O cobre, de acordo com Fazal et al. [19], quando em contato com
biodiesel ou em misturas diesel/biodiesel tende a ser mais susceptivel a
corrosdao, podendo agir como um forte catalisador, ocasionando a
oxidacao do biocombustivel. Além disso, o cobre quando em contato com
o biodiesel faz com que este absorva mais agua da atmosfera conforme o
periodo de exposicdo aumenta, podendo agir diretamente sobre a
corrosao dos materiais, além de favorecer a hidrélise de ésteres, levando
a formacdo de produtos com caracteristicas corrosivas, como acidos
carboxilicos, deteriorando as propriedades do combustivel. Segundo
Fazal et al[102], sabe-se que 0 mecanismo de corrosdo do cobre leva a
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formagéo de compostos como hidréxidos e carbonatos devido ao contato
do material com o biodiesel.

Como mostra a Figura 5.6, para o cobre em todos os corpos de
prova imersos na mistura B7 foi observada a formacgéao de uma pelicula de
coloracdo esverdeada sobre o material e a auséncia no corpo de prova

em fase vapor.

a b c | d
Figura 5.6 Corpos de prova de cobre apds contato com mistura B7. Em

(a) imersao total, em (b) imerséo parcial, em (c) corrosao por

frestas e em (d) contato em fase vapor.

Este aspecto também foi verificado por Fazal et al[103], sendo
reportado que esse produto sobre o cobre aumentava gradativamente
com o aumento do tempo de imersdo. Além disso, os autores comentam
gue a ocorréncia dessa pelicula sobre o material esta relacionada com a
formacao de produtos de corrosao através da conversao de compostos de
cobre na superficie do material, havendo o aumento da espessura do
produto de corrosdo de acordo com os tempos de imersao.

Ao analisarem o cobre por DRX em diferentes periodos de
imersdao foram identificadas a formacado de diferentes produtos de
corrosao. Em até 200 h de imersao foram observados picos referentes a
compostos como Cu0O, CuO, Cu(OH), e CuCOs. Ao fim do periodo de
imersao de 2880 h estava presente em maior quantidade o composto
CuCO3; e nenhum pico referente ao metal base foi identificado. Outra
caracteristica importante destacada foi a formacao de uma pelicula de
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Cu20 interna que permitiu uma protecdo ao material, dificultando o
processo Corrosivo.

Conforme Groysman [98], os produtos de corrosdo formados na
superficie do cobre podem apresentar diferentes coloracdées. Observando
a Figura 5.6, os produtos de corrosao formados podem estar relacionados
com Cu(OH),.CuCO3 (patina), a qual possui coloragao verde; e sulfato de
cobre pentahidratado (CuS0O4.5H,0) com coloragdo azul/verde, tendo
como possiveis causas a presenca de H>O, O,, CO, e SO, nas misturas.
Demais produtos de corrosdo, quando presentes, podem apresentar
coloragao vermelha, como Cu2O; e preta, como CuO, Cu.S e CuS.

Assim como verificado por Haseeb et al. [17], 0 aumento da taxa
de corrosdo do cobre na mistura B7 pode estar relacionado com o
percentual de biodiesel, devido a concentracdo de acidos graxos
insaturados, como o acido oléico (C18:1) e acido linoléico (C18:2), os
quais sao mais susceptiveis para reagir com determinados metais, como
mencionado anteriormente.

Além disso, o efeito corrosivo da mistura B7 foi mais intenso,
possivelmente pela solubilidade do oxigénio em hidrocarbonetos (60 a 70
ppm) ser maior do que em fase aquosa (8 ppm). O teor maior de oxigénio
e a possivel presenca de compostos acidos na mistura provenientes de
reacoes de oxidacdo do biodiesel podem ter tornado o cobre mais
susceptivel a corroséo [74].

5.2.2 Ensaio de corrosao por frestas

Os resultados apresentados pelo aluminio com e sem
processamento por ECA em contato com a mistura B7 mostraram que a
aplicagdo do formador de frestas ndo produziu nenhum efeito que levasse
a corrosdo desse material, possivelmente pelo tempo de exposicdo nao
propiciar o inicio de reac¢des de oxidacao que pudessem levar a corrosao
ou ainda, conforme [Livro Groysman] [74], ao surgimento de células de
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aeracao diferenciada, caracteristica do contato entre duas superficies
metalicas, por exemplo. Estes resultados vao de encontro com a
compatibilidade dos mesmos em contato com os combustiveis, pois,
segundo Haseeb et al. [15], este material € sugerido em aplicacbées que
envolvam contato com biodiesel.

A Figura 5.7 mostra a taxa de corrosdo para chumbo e cobre,
onde pode-se verificar que, principalmente para o chumbo, houve
diminuigdo na taxa de corrosdo quando comparado com os resultados de

imersao total.
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Figura 5.7 Taxa de corrosao para os materiais em imersado por corrosao
por frestas nas misturas B7, B15 e B30.

Entretanto, pelas micrografias da Figura 5.8 (a) e (b), nota-se que,
para chumbo e cobre, respectivamente, nao foi observada a ocorréncia de
corrosdo sob os formadores de frestas em contato com as trés misturas
binarias.
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Figura 5.8 MEV das regides sob os formadores de frestas para chumbo
em (a) e cobre em (b).

Ambos os materiais apresentaram essas regides preservadas do
efeito causado aos materiais sem o contato com o formador de frestas.
Para a maioria das ligas de cobre, a localizagcao da corrosédo por frestas
ocorre externamente a regidao contendo o formador de frestas, porém a
corrosao ocorre na regiao adjacente a fresta devido a formacao de células
de concentracado de ions metalicos, sendo esta uma forma de corrosédo
pouco comum para o cobre e suas ligas [87], a qual também €& uma
possivel causa de o chumbo nao ter apresentado corrosdo nessa regiao.

No entanto, as superficies dos corpos de prova de chumbo
(Figura 5.9 (a), (b) e (c)) e cobre (Figura 5.9 (d), (e) e (f)) ao redor do
formador de frestas apresentaram corrosdo, conforme mencionado

anteriormente para o ensaio de imersao total.
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Figura 5.9 MEV do aspecto superficial dos corpos de prova de chumbo
em (a), (b) e (c) e de cobre em (d), (e) e (f), ambos em contato
com as misturas B7 em (a) e (d), B15 em (b) e (e) e B30 em
(c) e (f) no ensaio de corrosao por frestas.
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Pelas micrografias da Figura 5.9 pode-se notar o efeito corrosivo
que cada mistura causou aos materiais, refletindo nas taxas de corroséo,
correspondendo a 18,8544, 764,8210 e 709,5401 um/ano para chumbo
em B7, B15 e B30, respectivamente; e 6,6178, 0,3811 e 0,1888 um/ano
para cobre em B7, B15 e B30, respectivamente.

Nestes corpos de prova a analise de EDS mostrou a presenca de
carbono e oxigénio, correspondendo a 3,44, 3,16 e 3,30% em peso de
carbono e 5,53, 2,44 e 3,42% em peso de oxigénio para o chumbo; e
11,72, 1,21 e 17,65% em peso de carbono e 2,45, 0,76, 1,54% em peso
de oxigénio para o cobre; os quais podem estar relacionados a compostos
aderidos a superficie apdés o procedimento de limpeza, como ja
mencionado.

Para agco carbono e aco inoxidavel nas misturas B15 e B30, as
regides ao redor do formador ndo apresentaram oxidacao e/ou corrosao,
porém, nas regides de contato com os formadores foram observados
pontos iniciais de oxidagao, como mostra as micrografias da Figura 5.10
(a) e (b).

Figura 5.10 MEV do aspecto superficial dos corpos de prova de acgo
carbono em (a) e aco inoxidavel em (b), ambos em contato
com misturas B30 no ensaio de corrosao por frestas.
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Como mencionado por Haseeb et al. [15] , aco carbono e aco
inoxidavel sdo materiais sugeridos para utilizacdo com biodiesel. A
resisténcia destes acos, segundo Singh et al. [18] ainda ndo é muito clara
e h& divergéncia nos dados.

Quanto a resisténcia a corrosao do aco inoxidavel, o mecanismo
de protecdo contra corrosédo para agos inoxidaveis ndo é o mesmo para a
maioria dos outros metais. A prote¢do do ago inoxidavel esta relacionada
com a formacao de um filme passivo de Cr.O3 sobre sua superficie, a qual
é funcéo da espessura da camada de 6xido, da sua continuidade, da sua
coeréncia e adesdao ao metal. Além disso, a presenca de oxigénio é
essencial para que este tipo de ago continue sendo resistente a corrosao.
Quando o material estd em um ambiente com fluxo de massa e sua
superficie ndo € mantida livre de depdésitos, pode surgir uma regiao
empobrecida em oxigénio, a qual tera caracteristica anddica em relacao a
regido com maior teor de oxigénio, podendo levar ao inicio de oxidagéao
do material [87].

Andlises de EDS mostraram que os pontos destacados na Figura
5.10 (a) e (b) exibiram teores de oxigénio, correspondendo a 4,96 e
6,61% em peso para ago carbono e ago inoxidavel, respectivamente,
indicando que nestes pontos ambos 0s materiais apresentaram oxidacao.
Como se observa, os pontos de oxidacdo formados foram pequenos,
devido também pelo tempo de exposi¢cdo nao ser mais prolongado. No
entanto, o material apresentou-se resistente em todas as formas de

contato com as misturas.

5.2.3 Ensaio de imersao parcial

A Figura 5.11 mostra as taxas de corrosdo para os materiais ja
citados, 0s quais permaneceram em imersao parcial em contato com as
trés misturas e com a fase vapor. Aco carbono, aco inoxidavel e aluminio

nao apresentaram alteragcdes. Como mencionado anteriormente, chumbo
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apresentou a formagdo de um produto de corrosdo nas duas regides
(liquido e vapor), enquanto que o cobre apresentou a formagédo de uma
pelicula esverdeada apenas na regido de contato com a mistura.

Este contato fez com que chumbo nas misturas B7 e B15
apresentassem diminuicdo na perda de massa, apenas apresentando
elevacao na mistura B30, quando comparado com os ensaios de imerséao
total e por frestas. Para cobre ocorreu um aumento de perda de massa

quando comparado com os ensaios de imersao total e por frestas.
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Figura 5.11 Taxa de corrosdo para os materiais em imersao parcial nas
misturas B7, B15 e B30.

As micrografias de MEV da Figura 5.12 (a), (b) e (c) mostram
regides dos corpos de prova de chumbo que estavam em contato com as
trés misturas, apresentando maior corrosdo com a elevagéao no percentual
de biodiesel. Como mencionado anteriormente por Groysman [98], o
chumbo ndo é resistente na presenca de acidos organicos, e pelas
micrografias pode-se notar o efeito corrosivo que cada mistura causou ao
material, com reflexo nas taxas de corrosao, correspondendo a 14,0566,
536,0430 e 732,8683 um/ano para B7, B15 e B30, respectivamente.
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Figura 5.12 MEV do aspecto superficial dos corpos de prova de chumbo
em (a), (b) e (c) e de cobre em (d), (e) e (f), ambos apenas
em contato com as misturas B7 em (a) e (d), B15 em (b) e (e)
e B30 em (c) e (f), no ensaio de imersao parcial.
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Situacdo semelhante é verificada para os corpos de prova de
cobre, porém com efeito contrario ao visto para o chumbo. As
micrografias de MEV da Figura 5.12 (d), (e) e (f) mostram regidées dos
corpos de prova de cobre com niveis de corrosao que foram diminuindo
com o aumento no percentual de biodiesel.

Como j& mencionado, o cobre apresenta corrosdo quando em
contato com meio contendo oxigénio e a presenca de compostos acidos
que podem levar ao processo corrosivo. Pelas micrografias pode-se notar
o efeito corrosivo que cada mistura causou, com reflexo nas taxas de
corrosao, correspondendo a 9,5273, 7,6743 e 0,4926 um/ano para B7,
B15 e B30, respectivamente. Esse comportamento pode estar relacionado
com a formagao de uma pelicula de 6xido que permite proteger o material
de um efeito corrosivo mais intenso. Na regido acima do contato com as
misturas (fase vapor) o material ndo apresentou corrosao.

Nestes corpos de prova a analise de EDS mostrou a presenca de
carbono e oxigénio, correspondendo a 3,98, 3,13 e 3,81% em peso de
carbono e 7,54, 4,24 e 5,87% em peso de oxigénio para o chumbo; e
12,75, 9,88 e 1,87% em peso de carbono e 5,21, 4,52 e 1,33% em peso
de oxigénio para o cobre; os quais podem estar relacionados a compostos
aderidos a superficie ap6s o procedimento de limpeza, como ja
mencionado.

Também verificou-se por EDS a presenca de 0,04% em peso de
fésforo no corpo de prova de chumbo em contato com mistura B7, que
pode estar relacionado com atividade microbioldégica, uma vez que o
biodiesel é susceptivel a degradacao por microrganismos e pode ter
contribuido com o desgaste dos corpos de prova de chumbo.

5.2.4 Ensaios de contato em fase vapor

No ensaio de contato em fase vapor ocorreu a condensacéao de

uma fracdo das misturas de combustiveis nos corpos de prova que
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estavam suspensos. Esse contato fez com que o aco carbono e ago
inoxidavel apresentassem um comportamento diferente em relacado as
imersdes total, parcial e por frestas.

A taxa de corrosao (Figura 5.13) mostra que o chumbo, mesmo
sem o contato direto com as misturas de combustiveis, apresentou
consideravel taxa de corrosdo, uma vez que, nos materiais onde ocorreu
a formacao de produto de corrosdo, como ja mostrado na Figura 5.4, a
degradacao foi maior. Para o cobre houve pequena taxa de corrosdao em
comparagao com os ensaios de imersdao com contato direto ou parcial
com as misturas. Porém, ressalta-se que neste tipo de ensaio, chumbo
apresentou os menores valores de taxas de corrosdo quando comparadas
com as taxas dos ensaios de imerséo total, parcial e corrosdo por frestas.
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Figura 5.13 Taxa de corroséo para cobre em contato com fase vapor nas
misturas B7, B15 e B30.

As micrografias de MEV da Figura 5.14 (a), (b) e (c) mostram
regides dos corpos de prova de chumbo que estavam em contato com a
fase vapor. Nota-se que o aumento da corrosdo ocorreu conforme a
elevacdo no percentual de biodiesel (assim como visto para outros
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ensaios), com taxas de corrosdo correspondendo a 0,0355, 401,0024 e
475,9165 pm/ano para B7, B15 e B30, respectivamente.

Para o cobre, as micrografias da Figura 5.14 (d), (e) e (f) mostram
que na fase vapor os corpos de prova nao apresentaram alteragdes
significativas, e levando-se em consideragdo os dados de taxa de
corrosao para o cobre (0,1888, 0,0377 e 0,0379 um/ano em contato com
as misturas B7, B15 e B30), pode-se verificar que em todas as misturas
h& uma gradual diminuicdo conforme ocorre a elevagdo no percentual de
biodiesel. Este aspecto vai de encontro com o mencionado para 0s
ensaios de imersao total, parcial e de corrosao por frestas.
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Figura 5.14 MEV do aspecto superficial dos corpos de prova de chumbo
em (a), (b) e (c) e de cobre em (d), (e) e (f), ambos em
contato com as misturas B7 em (a) e (d), B15em (b) e (e) e

B30 em (c) e (f), no ensaio de contato em fase vapor.
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Apesar dos ensaios de contato direto com as misturas terem
causado consideraveis taxas de corrosdo em chumbo e cobre,
principalmente pelo contato com o biodiesel, a fase vapor possivelmente
continha presenca de dgua que evaporou da mistura binaria (uma vez que
o biodiesel é mais higroscépico que o diesel) e alguns compostos vindos
de fragbes leves do diesel que poderiam estar em maior concentracao do
que se estivessem na regido de contato direto com os demais corpos de
prova na mistura. Embora o ago carbono nao tenha apresentado perda de
massa e taxa de corrosao, foi verificado que nesta condicdo de ensaio,
para a mistura B7, o material exibiu corrosdo conforme mostram as
micrografias de MEV da Figura 5.15 (a) e (b).

Figura 5.15 MEV da superficie do aco carbono em (a) e (b) em contato

com a fase vapor na mistura B7.

A figura acima mostra a regido restrita da seg¢do da superficie
analisada, com pontos iniciais de corrosdo. A ocorréncia dessas regides
pode estar relacionada a presenca de agua (uma vez que o biodiesel é
aproximadamente 30 vezes mais higroscépico que o diesel [42]) e de
compostos volateis provenientes da mistura, principalmente os de cadeias
curtas que evaporaram e condensaram no material.

Os compostos condensados podem ter reagido com a superficie
do material que estava exposto a uma regido rica em oxigénio, condicéo
esta muito diferente da condicdo na qual estavam os materiais imersos,
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mostrando que o contato direto protegeu o material, possivelmente por
ser um ambiente com baixo teor de oxigénio. A Tabela 5.1 mostra a

analise de EDS do aco carbono.

Tabela 5.1 Composi¢do quimica (% em peso) da matriz e da regido de

corrosao para o ago carbono em contato com fase vapor em

mistura B7.
Elemento Composigéo (.°{° em peso) —
Matriz Regiao de corrosdo
C 10,86 5,56
o 4,95 30,25
Cr 0,83 0,73
Fe 83,28 63,28

Pelo EDS observa-se que ha uma elevada concentracao de
oxigénio na regido de corrosdo, onde se sugere haver maior concentragao
de compostos oxigenados aderidos a superficie do metal [16]. Tanto a
regido da matriz quanto do Oxido também apresentaram carbono,
podendo estar relacionado a presenca de compostos organicos que,
segundo Hu et al. [97], podem ser éxidos ou sais de acidos graxos que
permaneceram aderidos apds o procedimento de limpeza.

Para o aco carbono na mistura B15 foi observada a ocorréncia de
condensacao da mesma forma como ocorrido para a mistura anterior.
Neste percentual de mistura o aco carbono nao sofreu alteracoes
significativas. No entanto, a condigdo que se mostrou mais agressiva ao
aco carbono foi o contato com a fase vapor da mistura B30, como

mostram as micrografias da Figura 5.16 (a), (b) e (c).
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Figura 5.16 MEV da superficie do ago carbono em contato com fase

vapor em B30.

As micrografias mostram a presenca de numerosos pontos de
oxidacao no ago carbono, fato este que ndo ocorreu para nenhum outro
corpo de prova deste material em contato direto ou parcial com as
misturas B7, B15 e B30. Acredita-se que a ocorréncia de corrosao do aco
carbono esteja relacionada com a condensacdo de agua e de fraghes
leves de compostos presentes na mistura de combustiveis; e o0 aco
carbono por estar em uma regido com maior quantidade de oxigénio
esteve exposto a uma atmosfera oxidante atacando o material, levando a
formacao de produto (ou produtos) de corrosao.

Esse produto (ou produtos) sobre a superficie do corpo de prova
na fase vapor poderia estar em maior concentracdo do que se estivesse
na mistura em contato com os demais corpos de prova, e o contato direto
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com a proépria mistura atuou como uma protegéo, evitando ou dificultado a

corrosdo deste material.

A andlise de EDS (Tabela 5.2) mostrou que nesse material

estavam presentes variados percentuais de carbono e oxigénio atribuidos

a compostos aderidos a superficie, como ja mencionado por Hu et al. [97].

Tabela 5.2 Composigdo quimica (% em peso) da matriz e regidao de

COrrosao para o ago carbono em contato com fase vapor em

mistura B30.
Elemento c_°mP°Si952 (% em peS?)
Matriz Regiao de corrosao
C 10,86 43,00
0 4,95 26,52
Si 0,33 )
Cr 0,83 0,24
Fe 82,88 29,98

Devido a ocorréncia de corrosdao neste corpo de prova, foi

realizado mapeamento quimico (Figura 5.17) onde se observa em (a) a

regidao de corrosao, em (b) a presenca de ferro, em (c) cromo e em (d)

silicio. Em (e) e (f) é possivel verificar a maior concentracdo de carbono e

a presenca de oxigénio disperso por toda a regido do O6xido,

respectivamente, indicando que o material apresentou corroséo.
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Figura 5.17 Mapeamento quimico por EDS. Em (a) regiao de corrosao,
em (b) ferro, em (c) cromo, em (d) silicio, em (e) carbono e

em (f) oxigénio.

O aco inoxidavel em contato com a fase vapor na mistura B30
apresentou na superficie poucas regidées com aspecto de oxidacdo. Nas
micrografias da Figura 5.18 (a) e (b) observam-se a presenga de uma
regido com inicio de oxidagao, além da presenca de carbonetos de titanio,

comuns nesse material.

Figura 5.18 MEV da superficie do ago inoxidavel na mistura B30 em fase

vapor.
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Pelo EDS, mostrado na Tabela 5.3, foi verificada a presenca de
oxigénio na regiao de oxidagcao que pode estar relacionado a formacao de
oxidos, e também carbono que pode pertencer a compostos que
permaneceram aderidos apds procedimento de limpeza. Pode-se notar
que a extensao da oxidagao foi relativamente pequena, uma vez que a
superficie do material ndo apresentou alteragdes como as observadas

nas micrografias para o ago carbono da Figura 5.16 (a), (b) e (c).

Tabela 5.3 Composicdo quimica (% em peso) da matriz e ponto de
oxidagado para o aco inoxidavel em contato com fase vapor

em mistura B30.

Composicao (% em peso)

Elemento

Matriz Ponto de oxidagao
C - 18,17
o - 13,94
Si 0,39 2,15
Cr 12,14 8,09
Mo 3,37 -
Mn 0,67 -
Ni 5,41 -
Fe 78,01 56,69

Uma razdo para este comportamento, como mencionado na
literatura [87], consiste no fato que o aco inoxidavel tende a ser mais
resistente ao processo corrosivo em virtude da formagéao de filme passivo,
protegendo o material. Outra razdo pode estar relacionada com o periodo
de exposicdo do aco inoxidavel nas misturas diesel/biodiesel, nao
havendo tempo suficiente para a ocorréncia de um ataque corrosivo mais

severo.

5.2.5 Avaliacao do aluminio processado por ECA em contato com
B7,B15 e B3

Apos o término dos ensaios de imersdo e de contato em fase

vapor, todos os corpos de prova foram limpos e pesados, sendo
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observado neste material um pequeno ganho de massa, mostrado na
Figura 5.19, sendo que 0 mesmo nao ocorreu para as amostras nao
processadas por ECA.
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Figura 5.19 Ganho de massa para aluminio AA6061 processado por
ECA.

Segundo a literatura, sabe-se que a resisténcia destes materiais €
primariamente controlada pela sua microestrutura. Além disso, outra area
voltada a materiais nanoestruturados de aluminio concentra-se na
melhoria de suas propriedades fisicas e quimicas, dentre elas a melhoria
da resisténcia a corrosdo [102]. Uma caracteristica importante para o
aluminio processado por ECA estd na gradativa reducdo do tamanho de
grédo, a partir de tamanhos de grdos maiores, chegando-se a atingir
escala sub-micrométrica ou até mesmo nanométrica, conforme o nimero
de passes.

Segundo Saji [104], os contornos de grao favorecem a difusao
mais rapida de ions passivadores do interior do material para a superficie,
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0 que pode promover a formagao de uma camada protetora mais efetiva.
A formacao de filmes de éxidos protetores como Al,O3; podem permitir que
0 material apresente resisténcia em ambientes corrosivos. O répido
crescimento do filme passivo pode favorecer a protecdo do material,
evitando a ocorréncia de corrosdo mesmo em ambientes mais propensos
a sua ocorréncia. No entanto, os efeitos de tamanho de gréo e da
deformacéo plastica severa sobre o material ainda precisam ser melhor
estudados para que se possa entender melhor a relagdo entre o material
deformado plasticamente e sua resisténcia a corrosdo em contato com

combustiveis, por exemplo.

5.2.6 Determinacdo do teor de elementos metalicos em B7, B15 e
B30

A presenca de elementos metalicos nas trés misturas foi avaliada
segundo a norma ASTM D6595.23614 [94]. Os dados mostrados na
Tabela 5.4 sdo para aco inoxidavel, aluminio sem processamento por
ECA, cobre e chumbo, pois para os demais ndao foram encontrados

elementos nas misturas.

Tabela 5.4 Presenca de elementos metédlicos nos materiais em contato

com as misturas de combustiveis.

Elementos Misturas apos contato com os materiais
metalicos  Aco inoxidavel Aluminio* Cobre Chumbo
(ppm) B7 B15 B30 B7 B15 B30 B7 B15 B30 B7 B15 B30
Cu 32 13 5
Pb 327 432 690
Mo 1
Si 58

* Aluminio sem processamento por ECA

Pelos dados da tabela anterior verifica-se que o cobre em contato
com B7, B15 e B30 apresentou diminuigdo na concentragdo em ppm com
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o0 aumento no percentual de biodiesel, comportamento contrario
apresentado pelo chumbo, que se mostrou o material mais reativo em
ambas as misturas diesel/biodiesel.

O teor de elementos metalicos de chumbo e cobre corroboram
com os valores das taxas de corrosdo e com as micrografias de MEV,
mostrando que ocorreu maior ou menor ataque corrosivo de acordo com o
tipo de metal exposto a uma determinada mistura. O mesmo ocorre para
aco inoxidavel com 1 ppm de Mo, e aluminio com 58 ppm de Si, que,
embora apresentaram elementos de liga em solugdao, ambos os materiais

apresentaram-se resistentes.

5.3 Avaliacao do B100 e das misturas B7, B15 e B30 em contato com

os materiais metalicos

As analises realizadas nas amostras de biodiesel e com as
misturas contendo diesel foram: i) estabilidade oxidativa a 110 °C
(Rancimat), apenas para o biodiesel, ii) massa especifica a 20 °C, iii)
viscosidade cinematica a 40 °C, iv) andlise de cor ASTM, apenas para

amostras de diesel, e v) teor de metais nas misturas.

5.3.1 Estabilidade oxidativa a 110 °C para o biodiesel

Na determinagdo da estabilidade oxidativa a 110 °C, o biodiesel
deve apresentar um periodo de inducao de, no minimo, 8 horas conforme
especificado pela Resolugdo ANP n® 45 de 25/08/2014 [33]. A Figura 5.20
apresenta o resultado de Rancimat, conforme a [25], onde a amostra de
biodiesel recebido apresentou resultado de 8,38 horas, com periodo de
inducéo dentro do estabelecido.
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Figura 5.20 Estabilidade oxidativa a 110 °C do biodiesel recebido para o

preparo das misturas com éleo diesel.

Com os ensaios de imersdo em andamento, a estabilidade
oxidativa do biodiesel foi novamente analisada. No estudo de Fazal et al.
[19], o biodiesel de palma apresentou diminuicdo constante da
estabilidade oxidativa com o passar do tempo, fato este atribuido a
presenca de moléculas insaturadas que podem ter reagido na presenca
de metais formando outras moléculas, como acidos organicos, aldeidos,
ésteres, cetonas, perdxidos e alcodis; podendo ter contribuido com o
aumento da polaridade do biodiesel. Estas moléculas recém-formadas
contribuiram para 0 aumento da condutividade e, por consequéncia, na
diminuicédo do periodo de indugao.

Os resultados da Figura 5.21 mostram que a estabilidade
oxidativa apresentou diminuicdo, de 7,64 e 6,93 horas para o biodiesel

com 5 e 10 meses de armazenamento refrigerado, respectivamente.
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Figura 5.21 Estabilidade oxidativa do biodiesel sem o contato com os
materiais metalicos em (a) apds 5 meses e em (b) apds 10

meses de armazenamento.

Os resultados mostram que a estabilidade oxidativa ficou cerca de
uma hora (para o periodo de dez meses) abaixo do valor minimo exigido
pela resolucdo. Realizou-se, entdo, 0 mesmo ensaio para as amostras de
biodiesel (B100 sem a presenca de diesel) que foram mantidas em
contato por 2160 h a 50 °C com as amostras de aco carbono, aco
inoxidavel, aluminio, chumbo e cobre apdés 10 meses de recebimento do
biodiesel e os resultados sdo mostrados na Figura 5.22.
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Figura 5.22 Estabilidade oxidativa para as amostras de biodiesel em
contato por 2160 h com (a) aco carbono, (b) aco inoxidavel,
(c) aluminio, (d) chumbo e (e) cobre.

Estes resultados, comparados com os resultados das analises do
biodiesel em 5 e 10 meses, mostraram que a estabilidade oxidativa
apresentou diminuicdo com a exposicdo a determinados materiais
metalicos (Figura 5.23). Os periodos de indug@o do biodiesel em contato
com aco carbono (6,15 h), ago inoxidavel (6,11 h) e aluminio (5,84 h)
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quando comparados com o periodo de indugdo do biodiesel recebido
(8,39 h), mostram que o decréscimo da estabilidade oxidativa ndo afetou
de forma significativa os mesmos, e os menores tempos foram verificados
para o chumbo (2,57 h) e cobre (0,11 h), sendo estes os que mais
apresentaram interacao nas trés misturas diesel/biodiesel.

Além disso, a diminuicdo da estabilidade oxidativa do biodiesel
em contato com aco carbono, aco inoxidavel e aluminio estd mais
relacionada com a oxidagao do proprio biodiesel do que com o contato
com os materiais citados. Isso pode ser notado ao verificar a estabilidade
oxidativa do biodiesel em contato com chumbo e cobre, os quais
degradaram o biodiesel ainda durante o periodo de ensaio, que, por
consequéncia, levou a baixa estabilidade.
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Figura 5.23 Estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel com e sem
contato com os diferentes materiais metélicos por 2160 h.

Os resultados de Fazal et al. [19] comparando o cobre com aco
baixo carbono mostraram que o aco baixo carbono ndo agiu como um
catalisador que pudesse favorecer reagdes de oxidagdo em comparagao
com o cobre, que apresentou uma significativa taxa de corrosdo. Com os

dados da figura acima, verifica-se que os dois tipos de ag¢o e o aluminio
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nao sao reativos (a exemplo do cobre) e sdo materiais, assim como
mencionado anteriormente, sugeridos para aplicacbes em contato com
biodiesel e misturas diesel/biodiesel.

5.3.2 Massa especificaa 20 °C

A determinagdo da massa especifica das amostras de biodiesel
(Figura 5.24) mostrou que os resultados estiveram muito préximos e
ficaram dentro do estipulado na especificagdo, que compreende a faixa de
0,8500 a 0,9000 g/cm?.
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Figura 5.24 Massa especifica das amostras de biodiesel em contato com

0s materiais metalicos em imersao total.

Porém, observa-se que a interacdo dos materiais com o biodiesel
causou pequena diminuicdo da massa especifica. Segundo Lobo et al.
[32] a massa especifica do biodiesel possui relagdo direta com a estrutura
molecular de suas moléculas. Dessa forma, se o comprimento das

cadeias carbénicas dos alquilésteres for maior, também sera maior a sua
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massa especifica, porém, este valor decrescera com a maior quantidade
de insaturacgdes presentes na molécula. Ha também a influéncia causada
por impurezas que podem alterar a densidade do biodiesel como, por
exemplo, a presenga de alcool. Para as misturas B7, B15 e B30, a massa
especifica de cada amostra também foi analisada e o resultado mostrado
na Figura 5.25.
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Figura 5.25 Massa especifica (g/cm®) das misturas antes e apés contato

com 0s materiais metalicos.

Na Resolucao ANP n? 30, de 23.06.2016 [105] que dispde sobre a
especificacdo de Oleo diesel BX contendo em sua composicdo uma
porcentagem de biodiesel, consta que a massa especifica para o diesel
S10 (que foi utilizado neste trabalho) apresenta os limites de 0,8178 a
0,8650 g/cm®. Os resultados obtidos mostraram que aco carbono, aco
inoxidavel e aluminio apresentaram valores de massa especifica dentro
dos limites. Apenas a mistura B30 para o cobre foi quem apresentou valor
acima do estipulado, correspondendo a 0,8652 g/cm® que pode estar
relacionado com a maior degradagao da mistura binaria.
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Além disso, é notavel que, para a maioria das amostras, em
comparagdo com as amostras antes do ensaio (B7, B15 e B30 antes)
houve uma tendéncia de elevagdo da massa especifica de cada mistura
em cada material, 0 mesmo sendo observado por Fazal et al. [16]. Esse
aumento esta relacionado com a quantidade de biodiesel em cada mistura
e pode ter relagdo com alteragdes principalmente no biodiesel, no qual
reacoes de polimerizagdo da cadeia carbdnica podem ter originado
compostos com maior numero de insatura¢des (Yaakob et al2014) [34].

No entanto, os resultados para aco carbono, ago inoxidavel e
aluminio (com e sem ECA) mostram aumentos proporcionais de massa
especifica dentro dos limites estabelecidos, ndo havendo discrepéancias
nestes resultados que possam prejudicar ou impedir a utilizagdo destes
materiais em aplicagdes que facam uso de biodiesel na forma pura ou em

misturas com 6leo diesel.

5.3.3 Viscosidade cinematica a 40 °C

A determinagédo da viscosidade cinematica a 40 °C das amostras
de biodiesel (Figura 5.26) mostrou que, mesmo em contato com
diferentes materiais metélicos, os resultados ficaram dentro do estipulado
na especificacdo do biodiesel, que compreende a faixa de 3,0 a 6,0
mm?/s. Como destacado na figura, o biodiesel (B100) apresentou
viscosidade de 4,440 mm?%s. Segundo Lobo et al. [32]comentam, a
viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia
carbdnica e com o grau de saturacao. Isso pode ter causado o aumento
da viscosidade exibido por ago carbono (B100 AC), ago inoxidavel (B100
AISM) e chumbo (B100 Pb).



89

448 -

4,46

444 -

4,42

44 -

4,38 -

Viscosidade cinmatica (mm?2/s)

436

434

446
445
444
443
4,40
I I I ]

B100AC B100AISM B100 Pb B100Cu B100 B100Al

Amostras de biodiesel

Figura 5.26 Viscosidade cinematica das amostras de biodiesel em

contato com os materiais metalicos em imerséo total.

Na Resolugdo ANP n® 30 para o 6leo diesel [105] a viscosidade

cinematica a 40 °C apresenta o limite de 1,9 a 4,1 mm?s. Os resultados

obtidos (Figura 5.27) mostraram que todas as amostras estiveram dentro

dos limites fixados, sendo um indicativo de que a viscosidade nao sofre

alteracoes significativas pelo contato com os dois acos e aluminio.
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Figura 5.27 Viscosidade cinematica a 40 °C das misturas antes e apds

contato com os materiais metalicos.

No entanto, pelo menos duas razdes possiveis para o aumento da
viscosidade em todas as misturas podem estar relacionadas com a
quantidade de biodiesel em cada uma delas, uma vez que os limites de
viscosidade para o biodiesel sdo 3,0 a 6,0 mm?%s conforme resolucéo
ANP [33]; e possivelmente pela ocorréncia de reag¢des de degradagao do
biocombustivel, principalmente, como reacbes de isomerizacdo, que
segundo Yaakob et al. [34] ocorrem normalmente em regides de duplas
ligagcbes, juntamente com a formacdo de produtos de elevado peso
molecular. Além disso, os produtos poliméricos de oxidagdo secundaria
do biodiesel causam a formacdo de gomas sollveis e sedimentos

insoluveis, resultando no aumento da viscosidade.
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5.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono ('H e

'3C) da mistura B30 em contato com aco carbono em fase vapor

Dados da literatura sobre espectros de RMN 'H de biodiesel e
Oleo diesel foram estudados por Monteiro et al. [106] e Portela et al. [107]
que comparam esses espectros, identificando algumas regidées, como
mostrado na Figura 5.28.
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Figura 5.28 Espectros de RMN 'H para (a) 6leo diesel sem biodiesel, (b)
biodiesel e (c) blend diesel/biodiesel. Portela et al. [2016]
[107].

Observando-se a Figura 5.16 do ago carbono, na mistura binéaria
B30, que apresentou corrosdo, percebeu-se que era importante ao menos
buscar saber se o liquido condensado no ago carbono na fase vapor
continha composi¢cdo semelhante ou igual a mistura em contato direto
com os demais corpos de prova do mesmo frasco. Foram coletadas
amostras da mistura B30 durante o ensaio e do liquido que condensou no
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aco carbono suspenso na fase vapor. Os espectros obtidos sao

mostrados na Figura 5.29.
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Figura 5.29 Espectros de RMN 'H em (a) para a mistura B30 e em (b)

para o liquido condensado.

No espectro de RMN 'H da mistura B30 observa-se o sinal tipico
dos prétons metoxilicos produzidos (H3;C-O-CO-, em aproximadamente
3,66 ppm) [108]. Além disso, com base na Figura 5.28 tem-se de
aproximadamente 0,7 a 3,0 ppm os protons de compostos alifaticos e
préximo a 5,4 ppm e na faixa de 6,7 a 7,3 ppm encontram-se 0s protons
de compostos olefinicos e aromaticos, respectivamente.

Ao analisar o espectro do liquido condensado no corpo de prova
do aco carbono (Figura 5.29), o que mais chamou a atencdo foi a
pequena presenca de ésteres alquilicos (biodiesel). O sinal dos proétons
metoxilicos em 3,66 ppm é relativamente pequeno em comparacao com
os demais compostos, sendo na grande maioria compostos do 6leo
diesel.
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Para o espectro de RMN 'C, (Figura 5.30), a presenca de ésteres
alquilicos € verificada pela identificagdo dos picos 1 e 2, onde o pico 1
esté relacionado com o carbono do éster (-O-CO-, em aproximadamente
174 ppm) enquanto que o pico em 2 possui relagdo com o carbono
metoxilico (H3C-O-CO-, em aproximadamente 51 ppm) [108].
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Figura 5.30 Espectro de RMN '®C da transesterificacdo basica com

metanol do éleo de soja [108].

Contudo, no espectro de RMN '3C da mistura B30 e do liquido
condensado (Figura 5.31) observou-se que no condensado nao ha
presenca de ésteres alquilicos e os picos em 51 e 174 ppm néo foram

detectados mesmo com a ampliagdo do sinal.
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Figura 5.31 Espectros de RMN 'C para a mistura B30 em (a) e para o
condensado em (b).

Assim, com as informacdes de RMN 'H e '3C nota-se que o aco
carbono em fase vapor apresentou corrosao, possivelmente devido a
alguns compostos presentes no diesel que, por serem volateis,
condensaram na superficie do material e com a maior exposi¢éo ao ar e a
presenca de agua (quanto maior a presenca de biodiesel maior sera a
quantidade de agua na mistura) possibilitaram o ocorréncia de corrosao,
e/ou podem ter favorecido o surgimento de célula de aeracéo diferencial.
Para o aco inoxidavel verificou-se apenas alguns pontos com inicio de

oxidagao como visto na Figura 5.18.

5.4 Determinacao da corrosividade da lamina de cobre em B7 e B100

A Figura 5.32 mostra as laminas de cobre utilizadas no ensaio de
corrosividade que foi realizado em ftriplicata, no qual as mesmas
permaneceram em contato com a mistura B7 e biodiesel (B100) por 3
horas a 50 °C.
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Figura 5.32 Laminas de cobre do ensaio de -corrosividade que
permaneceram em contato com (a) B7 e (b) B100.

Pela comparagéo das laminas de cobre com o padrao de corroséo
ASTM verificou-se que ambas as laminas foram classificadas como “1a”,
semelhante ao da lamina recém-polida. Como pode-se observar, o
contato das laminas com as amostras pelo tempo e temperatura
estabelecidos ndo provocaram alteracées nas mesmas.

Ressalta-se que, embora nos ensaios nos quais o cobre
apresentou corrosdo, os resultados obtidos neste ensaio, segundo
Cursaru et al. [56] indicam apenas um pequeno desgaste provocado pelo
contato com os combustiveis, como classificado acima. Além disso, este
método ndo pode ser utilizado para se obter uma diferenga mensuravel

entre os combustiveis diesel e misturas diesel/biodiesel.

5.5 Determinacao da cor ASTM para as misturas B7, B15 e B30

Apébs os ensaios de imersdo, todas as misturas (Figura 5.33) em
contato com os cinco tipos de materiais metélicos foram analisadas para
se determinar a respectiva cor ASTM através da norma ABNT NBR
14483:2015 [95]. As misturas antes do contato também foram analisadas,
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os dados mostrados na Tabela 5.5. A figura abaixo apresenta, da
esquerda para a direita, as misturas B7, B15 e B30, respectivamente, de
a até g.

Figura 5.33 Cor das misturas B7, B15 e B30. Misturas em (a) antes do
ensaio; e misturas apds contato com (b) ago carbono, (c)
aco inoxidavel, (d) aluminio sem processamento por ECA,
(e) aluminio com processamento por ECA, (f) cobre e (@)
chumbo.

Pela especificagdo da Resolugao ANP n? 30 [105], tem-se que a
cor ASTM méaxima permitida para o diesel S10 é 3,0. Verifica-se que
todas as misturas apresentaram a cor dentro do estabelecido, mesmo
para aquelas em contato com os materiais que alteraram a coloragcédo das

mesmas.
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Tabela 5.5 Cor ASTM das misturas em contato com os materiais

metalicos.
Amostra Cor ASTM Amostra Cor ASTM

Aco carbono B7 1,0 Aluminio ECA B7 1,0
Aco carbono B15 0,5 Aluminio ECA B15 0,5
Aco carbono B30 0,5 Aluminio ECA B30 0,5
Aco Inoxidavel B7 0,5 Cobre B7 1,5
Ago Inoxidavel B15 0,5 Cobre B15 1,5
Aco Inoxidavel B30 0,5 Cobre B30 1,0
Aluminio B7 0,5 Chumbo B7 1,0
Aluminio B15 0,5 Chumbo B15 1,5
Aluminio B30 0,5 Chumbo B30 1,0

Como a determinacdo da cor ndo se aplica ao biodiesel, para
efeito de comparacéao, a Figura 5.34 (a) e (b) apresenta o efeito que os
materiais causaram apenas no contato com biodiesel em ensaio de
imersao total a 50 °C por 2160 h. Verifica-se que a alteracdo mais
significativa ocorreu para o cobre (B100_Cu), no entanto, ndo foram
observadas perda de massa e corrosdo para o material. Para chumbo
(B100_Pb) verificaram-se a ocorréncia de corrosdo e alteracao da cor.
Para aco carbono (B100_AC), ago inoxidavel supermartensitico
(B100_AISM) e liga de aluminio (B100_Al), além de nao apresentarem

corrosao neste meio, pouco alteraram a cor do biodiesel.

i
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o
1
|
i

B100 B100_AC B100_AISM B100_Al B100 B100_Cu B100_Pb

Figura 5.34 Coloracdo do biodiesel antes e ap6s ensaios de imersao
total.
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6 CONCLUSOES

A acao de trés diferentes misturas binarias compostas por

diesel/biodiesel em contato com diferentes materiais metalicos foi

investigada através de testes de imersdo e contato em fase vapor,

concluindo-se que:

1)

Chumbo foi o principal material que apresentou as maiores perdas
de massa e alteragbes superficiais nos corpos de prova e seu
comportamento mostrou a tendéncia de ser mais reativo com a
elevagao no percentual de biodiesel. As maiores taxas de corrosao
verificadas foram nos ensaios de imersao total, imersao parcial e
contato em fase vapor em B30, correspondendo a 1.006,6997,
732,8683 e 475,9165 pm/ano, respectivamente, e 764,8210
pum/ano para corrosao por frestas em B15.

Cobre também apresentou perdas de massa e alteragdes
superficiais nos corpos de prova. As maiores taxas de corrosao
foram nos ensaios de imersao total, corrosao por frestas e imersao
parcial na mistura B7, correspondendo a 9,1484, 6,6178 e 9,5276

um/ano, respectivamente.

Aco carbono em fase vapor, conforme observado, ficou exposto a
um ambiente mais agressivo em comparacdo com o material
imerso. Tal fato provavelmente esteja relacionado a presenca de
agua, de compostos volateis condensados e a presenca de
oxigénio em maior quantidade, o que teria permitido a formacgao de
compostos com caracteristicas acidas, propiciando a oxidagdao do
material; e também pela existéncia de células de aeragao
diferencial em regides com menor e maior presenca de oxigénio,
causando corrosao. Para o aco inoxidavel foi notada a ocorréncia
de algumas regides de oxidacdo, porém, em pequena extensdo e

sem causar dano ao material. Entretanto, mais estudos séo
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necessarios para se entender o processo de corrosao que 0 ago
carbono e inoxidavel apresentaram quando em contato com a fase

vapor.

Aco carbono e ago inoxidavel no ensaio de corrosdo por frestas
apresentaram pequenas regides de oxidacao, porém, de forma

superficial, sem que houvesse o comprometimento dos mesmos.

Aluminio com processamento por ECA apresentou compatibilidade
em todas as misturas, em todas as imersdes e no contato em fase
vapor. Apenas notou-se um ganho de massa que pode estar
relacionada a formacao de um filme passivo que protege o material
da corrosdao. Porém, para esse material com essa caracteristica
mais estudos sdo necessarios para se entender o processo que

levou ao ganho de massa.

As misturas binarias diesel/biodiesel em contato com os materiais
metalicos apresentaram massa especifica e viscosidade
cinematica dentro dos limites estabelecidos pela resolugéo.
Estabilidade oxidativa apresentou os menores tempos para cobre e

chumbo, os quais provocaram alteracdes de cor nas misturas.

Aco carbono SAE 8620, aco inoxidavel supermartensitico 13 Cr e
liga de aluminio AA6061 (sem processamento por ECA)
apresentaram compatibilidade adequada em contato com as trés
misturas binarias diesel/biodiesel. Nao foram registradas perda de
massa, taxa de corrosédo e presencga de elementos metdlicos nas

misturas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1.

|dentificar os compostos presentes nos corpos de prova em fase

vapor que causaram corrosao em ago carbono.

Realizar experimentos com atmosfera de gas inerte (N2) para

comparar com atmosfera contendo oxigénio (Oy).

Estudar o comportamento que o cobre apresentou em contato com

diferentes percentuais de biodiesel.

Estudar os produtos de corrosdo por meio das técnicas de Difracdo
de raios X (DRX) e Espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS).
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