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RESUMO

TAVARES, Tamara da Silva. Estudo da resisténcia a corrosdo das ligas ndo ferrosas:
aluminio 6061 e cobre eletrolitico em contato com biodiesel de canola. 2023. 77 f.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Universidade do Estado do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

O crescente interesse mundial pela produgdo e emprego de biodiesel como substituto
do diesel de petrdleo parece indicar um caminho em direcdo a uma substitui¢do progressiva
do petroleo como combustivel. A corrosividade do biodiesel estd diretamente ligada a sua
matéria-prima de origem, ou seja, as caracteristicas dos dleos vegetais como oxidagdo e
absor¢do de umidade, além do ataque de microrganismos durante o armazenamento. As
diferencas na composi¢ao quimica, principalmente em relagdo ao grau de insaturagdo leva aos
processos de degradacdo e formacdo de produtos com graus distintos de corrosividade. A
presenca de ions metalicos no biodiesel, ocasionada pela corrosdo, catalisa as reagdes de
oxidacdo, levando a instabilidade e degradag¢do acelerada do biodiesel. Este trabalho tem
como objetivo avaliar a resisténcia a corrosao das ligas de cobre eletrolitico C110 e liga de
aluminio 6061 imersas em biodiesel de canola. O biodiesel foi inicialmente caracterizado de
acordo com as especificacoes de qualidade do biodiesel puro (B100), obtido a partir do 6leo
de canola, estabelecidas pela ANP. A corrosdo das ligas foi determinada por meio de medidas
de perda de massa e calculo da taxa de corrosdo das amostras em fun¢ao do tempo de imersao
em biodiesel (7, 30, 60 e 90 dias), bem como a micrografia das amostras em microscopio
optico metalografico. O biodiesel foi caracterizado por meio das medidas de indice de acidez
e espectroscopia de absor¢cdo UV/Vis a fim de medir a sua degradagdo apos diferentes tempos
de imersdao das amostras. Com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura no processo
de corrosdo foi feito o ensaio de imersdo das amostras em biodiesel (7 dias) em temperatura
ambiente e na temperatura de 60°C. Os resultados revelaram que a liga de cobre eletrolitico
possui um alto indice de corrosividade em contato com o biodiesel, em comparacao a liga de
aluminio 6061. As amostras da liga de cobre apresentaram altas taxa de corrosdo, biodiesel
com aumento de acidez e degradacdo com o decorrer do tempo, além das micrografias
mostrarem corrosdo generalizada e por pite das amostras. Os ensaios realizados na
temperatura de 60°C mostraram aumento da corrosdo para amostras de ambas as ligas em
relag@o as amostras imersas em biodiesel em temperatura ambiente.

Palavras-chave: Biodiesel; Corrosdo; Ligas ndo ferrosas.



ABSTRACT

TAVARES, Tamara da Silva. Study of the corrosion resistance of non-ferrous alloys:
aluminum alloys 6061 and electrolytic copper in contact with canola biodiesel. 2023. 77 f.
Disserta¢ao (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Universidade do Estado do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

The growing worldwide interest in the production and use of biodiesel as a substitute
for petroleum diesel seems to indicate a path towards a progressive substitution of petroleum
as a fuel. The corrosivity of biodiesel is directly linked to it’s original raw material, that is, the
characteristics of vegetable oils such as oxidation and moisture absorption, in addition to the
attack of microorganisms during storage. Differences in chemical composition, mainly in
relation to the degree of unsaturation, lead to degradation processes and the formation of
products with different degrees of corrosivity. The presence of metallic ions in biodiesel,
caused by corrosion, catalyzes oxidation reactions, leading to instability and accelerated
degradation of biodiesel. This work aims to evaluate the corrosion resistance of electrolytic
copper C110 and cluminum alloy 6061 immersed in canola biodiesel. Biodiesel was initially
characterized according to the quality specifications of pure biodiesel (B100), obtained from
canola oil, established by the ANP. The corrosion of the alloys was determined by means of
mass loss measurements and calculation of the corrosion rate of the samples as a function of
the immersion time in biodiesel (7, 30, 60 and 90 days), as well as the micrograph of the
samples in an optical microscope metallographic. Biodiesel was characterized by acid number
measurements and UV/Vis absorption spectroscopy in order to measure its degradation after
different sample immersion times. With the aim of evaluating the influence of temperature on
the corrosion process, an immersion test of the samples in biodiesel (7 days) at room
temperature and at a temperature of 60°C was carried out. The results revealed that the
electrolytic copper alloy has a high corrosivity index in contact with biodiesel, compared to
aluminum alloy 6061. The copper alloy samples showed high corrosion rates, biodiesel with
increased acidity and degradation with over time, in addition to the micrographs showing
generalized and pitting corrosion of the samples. Tests carried out at a temperature of 60°C
showed an increase in corrosion for samples of both alloys in relation to samples immersed in
biodiesel at room temperature.

Keywords: Biodiesel; Corrosion; Non-ferrous alloys.
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INTRODUCAO

A producdo de combustiveis a partir da biomassa ¢ uma das possibilidades de
aproveitamento energético atualmente conhecidas no mundo. O crescente interesse mundial
na producdo e uso de biodiesel como alternativa ao diesel de petréleo parece indicar uma
crescente substituicdo do petroleo como combustivel (TAVARES et al., 2020).

Segundo Campos, Souza e Fernandes (2020), programas de energia para fontes
renovaveis de energia como o PRO-OLEO j4 existiam na década de 1970. E nos anos 2000,
com a criagdo do Programa Nacional de Producao e Utilizagdo de Biodiesel (PNPB), tornou-
se evidente mundialmente a necessidade de reduzir as emissdes de gases de efeito estufa
(GEE) e, consequentemente, o uso de combustiveis derivados do petrdleo. Posteriormente, em
2017, foi criada uma nova politica chamada RenovaBio (Politica Energética dos
Biocombustiveis), que reconhece o papel estratégico de todos os biocombustiveis na matriz
energética brasileira no que se refere a sua contribuicdo para a seguranga energética, a
previsibilidade do mercado e a mitigagdo de emissdes dos gases causadores do efeito estufa
no setor de combustiveis (Ministério de Minas e Energia — MME, Brasil, 2023).

Algumas dessas emissdes de gases de efeito estufa (GEE) sdo devidas a um modelo
energético global baseado em recursos naturais ndo renovaveis, como o petroleo. Essa
preocupacdo ¢ agravada com relagdo aos incentivos ao uso de combustiveis fosseis, ja que
uma das maiores fontes de emissao de gases de efeito estufa estd na matriz de transportes.
Esforcos para substituir esses combustiveis poluentes por outras fontes renovaveis estdo
ocorrendo lentamente, especialmente com biocombustiveis (MILANEZ et al., 2022). Com
1ss0, os biocombustiveis derivados de matérias-primas renovaveis e produzidos por meio de
processos sustentaveis surgem como uma alternativa de amplo interesse social e politico
(RAMOS et al., 2017).

No Brasil, o biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira no ano de 2005,
por meio da Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que dispos sobre a adi¢ao de biodiesel ao
diesel mineral. A Resolugao n.16 de 29 de outubro de 2018 do Conselho Nacional de Politica
Energética — CNPE prevé a adi¢do de 15%, em volume, de biodiesel ao diesel em 2026. A
Agéncia do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) ¢é responsavel por fiscalizar a
qualidade do biodiesel produzido (MENDES & COSTA, 2009).

O processo de transesterificacdo € o mais utilizado no Brasil para a producao de

biodiesel. A transesterificagdo ¢ geralmente realizada com a utilizacdo de catalisadores
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basicos como hidroxido de sodio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH), metanol ou etanol e
matérias-primas (6leo vegetal ou gordura animal) que sdo processados para obter biodiesel e
glicerina. Esse processo ¢ extremamente eficiente com um rendimento proximo a 100%.

O alto custo do 6leo vegetal virgem como fonte de triglicerideos tem um impacto
significativo na lucratividade do processo. Matérias-primas de baixo custo como 6leo de
cozinha, 6leo de fritura usado e gorduras animais podem ser utilizadas como matérias-primas
para reduzir custos e ser competitivo com o diesel de petroleo (VASUDEVAN e BRIGGS,
2008).

Entre as matérias-primas que podem ser utilizadas para a sintese de biodiesel, o 6leo
de canola possui vantagens por ser um produto de alto valor energético, baixo teor de enxofre
e aromaticos, além de ser biodegradavel. E um produto renovavel com baixo impacto
ambiental (MICUANSKI et al., 2014), sendo a principal matéria-prima para a produgao de
biodiesel na Europa. No Brasil, o 6leo de soja ¢ a matéria-prima mais utilizada para a
produgdo de biodiesel atualmente, apesar de ndo ser a melhor opgdo em termos de rendimento
de oleo.

De acordo com Milanez et al. (2022), recentemente, surgiu uma nova tecnologia que
pode produzir moléculas semelhantes ao diesel fossil, conhecidas como renewable ou diesel
verde, a partir de recursos renovaveis. No entanto, a producao desse combustivel utiliza o gas
hidrogénio derivado do gés natural, que ndo ¢ um recurso renovavel.

A corrosividade do biodiesel esta diretamente relacionada a sua qualidade e matérias-
primas de sua origem (ARENAS, 2014). Como resultado, diferentes composi¢des quimicas,
especialmente diferentes graus de insaturagdo, levam a processos de degradacdo e produzem
diferentes produtos corrosivos. A presenga de ions metalicos no biodiesel devido a corrosao
catalisa reacdes de oxidacdo que desestabilizam o biodiesel e aceleram sua degradagdo
(SILVA, TORRES & AQUINO, 2014). Por isso, torna-se importante o estudo da resisténcia a
corrosdo de ligas metélicas utilizadas em motores a diesel em contato com biodiesel. A
corrosdo das ligas metalicas pode afetar o desempenho dos componentes do motor, causar a
degradacao do combustivel e promover a oxida¢ao e a formacao de depdsitos de corrosao
dentro do motor (QUADROS et al., 2011).

Existem varias técnicas para medir as taxas de corrosdo: ensaios gravimétricos e
eletroquimicos. Nos ensaios gravimétricos, a taxa de corrosdo ¢ determinada com base na
perda de massa de uma amostra imersa em meio corrosivo. Os ensaios eletroquimicos usam

técnicas de polarizagao ou varreduras de potencial linear para determinar as taxas de corrosao.
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Este trabalho tem como objetivo avaliar, mediante a utilizacdo de técnicas
gravimétricas, a corrosividade do biodiesel puro (B100) obtido a partir do 6leo de canola em
contato com dois tipos de ligas: uma liga de cobre eletrolitico (C110), utilizada em
componentes de materiais automotivos como bomba de combustivel e sistema de exaustao, e
uma liga de aluminio (6061), que pode ser utilizada em tubos, dutos estruturais, valvulas,
partes de valvulas, acoplamentos, entre outros. A referida liga de aluminio combina
resisténcia mecanica relativamente alta, boa usinabilidade e alta resisténcia a corrosdo. Além
disso, também foi avaliada a influéncia da acidez e da temperatura no processo de corrosao. O

estudo pode possibilitar a aplicabilidade das ligas na industria do petréleo e seus derivados.
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1 OBJETIVOS

e Avaliar a resisténcia a corrosao de dois tipos de ligas: uma liga de cobre eletrolitico
(C110) e uma liga de aluminio 6061 imersas em biodiesel de canola por meio de
ensaios de perda de massa (taxa de corrosdo) e observagdo da micrografia das
amostras;

e Avaliar a resisténcia a corrosdo das referidas ligas submetidas a diferentes tempos de
imersdao em biodiesel: 7, 30, 60 e 90 dias;

e Calcular a perda de massa e a taxa de corrosdo das ligas para os diferentes tempos de
imersdao em biodiesel;

e Avaliar a influéncia da acidez no processo de corrosdo por meio da medida do indice
de acidez das amostras de biodiesel inicial e apos diferentes tempos de imersao das
ligas;

e Avaliar a degradagdo/oxidagdao de amostras de biodiesel inicial e apods diferentes
tempos de imersdo das ligas por meio de ensaios de espectroscopia UV/Vis;

e Avaliar a influéncia da temperatura no processo de corrosdo para as amostras imersas

em biodiesel durante o periodo de 7 dias. As temperaturas testadas foram 25°C

(ambiente) e 60°C.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biodiesel

As finitas reservas de fontes de combustiveis fosseis, possibilitaram nos ultimos
tempos a procura por alternativas de fontes de energia renovavel, o que impulsionou as
pesquisas na area de energias renovaveis (RIZWANUL FATTAH et al., 2020).

Segundo Tavares (2017), os combustiveis fosseis, principalmente derivados de
petréleo impactam negativamente a qualidade do ecossistema, motivando ainda mais a
procura por combustiveis menos poluidores.

O biodiesel possui vantagens em relacdo ao diesel, como ser livre de enxofre e
compostos aromaticos, menor emissdo de particulados (hidrocarbonetos, monoxido de
carbono e didxido de carbono), ser biodegradavel e atoxico. Estas contribui¢des dadas pela
producdo de biodiesel auxiliam na redugdo de poluicdo que sdo potencializadas
principalmente pela matriz de transporte (SCABURI, 2017).

A composicao do biodiesel consiste em hidrocarbonetos de cadeia longa ligados a
grupos ¢éster (COOR). Sao ésteres monoalquilicos de 4cidos graxos de cadeia longa
originarios de 6leos vegetais, gorduras animais ou outros lipideos, também chamados de
triacilglicerideos (TAGs) ou triglicerideos (RIZWANUL FATTAH et al., 2020). O processo
de producao de biodiesel mais utilizado no Brasil consiste na transesterificacao ou alcodlise,
com auxilio de catalisadores 4cidos, basicos, enzimas ou outros. Os catalisadores podem ser
do tipo homogéneo ou heterogéneo, e sua selecdo depende de alguns fatores como a
quantidade de acidos graxos livres no oleo vegetal. A Figura 1 mostra o processo de
transesterificacdo para a producdo de biodiesel, onde moléculas de triglicerideos (6leo
vegetal) s3o convertidas em moléculas de ésteres monoalquilicos de 4cidos graxos (biodiesel)
e glicerina a partir de um alcool e um catalisador (basico ou acido) (JARDINE, DISPATO &
PERES, 2009).

Segundo os autores Jardine, Dispato e Peres (2009), os triglicerideos apresentam
cadeias curtas de acidos graxos. Esse fato assegura que o desempenho do mesmo seja o
melhor no processo de producao de biodiesel porque existe uma interacao eficaz com o alcool
e o catalisador. Este tipo de reacao de transesterificagdo ¢ reversivel, obtendo geralmente um
alto rendimento, e separacao da glicerina e o excesso de agente transesterificante (FERRARI

et al., 2005).
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No Brasil, o alcool mais produzido € o etanol, porém o metanol € o alcool que tem os
maiores rendimentos para a producdo de biocombustivel. Contudo, atualmente no mundo tem
se considerado a substituicdo do metanol por etanol, para que ndo se tenha uma dependéncia
de combustivel derivado do petroleo (GEISSLER, 2019).

Existem dois tipos de catalisados basicos mais usados: o hidréxido de s6dio (NaOH) e
o hidréxido de potassio (KOH). Quando analisado economicamente, os catalisadores basicos
sd0 mais viaveis em relacao aos acidos, como acido cloridrico (HCI), sendo usados cerca de

1% do catalisador basico em relagao ao peso do 6leo (ARIELO, 2015).

Figura 1 - Produgdo de biodiesel por transesterificacao de

triglicerideo.
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Fonte: MAGALHAES, on-line.

O processo de transesterificagdo deve ser conduzido com a utilizagdo de um reator
com agitagdo. A agitagdo ndo deve ser muito vigorosa, pois acarretard a formacao de sabao,
formando uma emulsdo. A temperatura utilizada deve ser de at¢ 60°C com o intuito da nao
evaporacao do alcool. Normalmente a duragdo da reacao ¢ de sessenta minutos, porém varia
de acordo com o 6leo vegetal, o alcool e o catalisador usados. A reagao considera-se completa
quando ha o retorno da cor original ap6s um escurecimento da mistura (JARDINE, DISPATO
& PERES, 2009). Apds a reagdo ser completa, precisa-se obter a separacdo das fases biodiesel
e glicerina. A fase formada pelo biodiesel (fica na parte de cima, ja que ¢ menos denso que o
glicerol), excesso do alcool, agua e sabao formado pela reagdo, além de residuos de ésteres e
glicerideos. A glicerina, que ¢ um subproduto da rea¢do de transesterificacdo do biodiesel,
fica na parte de baixo na separacgdo de fases (GERIS et al., 2007).

Para que o biodiesel seja considerado de alta pureza, este nao deve conter residuo de
glicerina, agua, catalisador e/ou excesso de alcool (JARDINE, DISPATO & PERES, 2009).

No intuito de remover as impurezas do biodiesel e para certificar a sua pureza pode ser feito o
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processo de lavagem com agua quente ou solu¢do de 0,015% de 4cido citrico. Posteriormente,
o produto ¢ aquecido para sua secagem e remog¢ao de agua (FERRARI et al., 2005). A Figura

2 esquematiza o processo de producgdo de biodiesel por meio da reacao de transesterificagao.

Figura 2 - Esquema da producdo de biodiesel.
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Fonte: O autor, 2023.

O Brasil, favorecendo o consumo de combustiveis biodegradaveis, introduziu na
matriz energética por meio do Programa Nacional de Produgao e Uso de Biodiesel (PNPB) o
biodiesel, com o objetivo de producdo deste biocombustivel visando a inclusdo social e
desenvolvimento, além da diminui¢ao da dependéncia do combustivel diesel (ANP, 2020).

Na década de 1970 no Brasil teve inicio a produgdo de biocombustiveis em resposta a
crise do petréleo, amplamente exemplificada pelo desenvolvimento do Programa Nacional do
Alcool (Proalcool). Diante desse cenario, o Governo Federal langou o Plano de Produgdo de
Oleos Vegetais para Fins Energéticos (Pro-6leo), do qual o Prodiesel consistiu em um
subprograma (MILANEZ et al., 2022).

O biodiesel consiste em um dos biocombustiveis que estd sendo utilizado no Brasil,
como também o etanol, combustivel derivado da cana-de-agucar, além das areas de energias
eolica e solar. O Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) e a Politica
Energética para Biocombustiveis (Renovabio) sdo algumas das acdes governamentais que
apoiam a integragdo da energia nao fossil & Matriz Energética Brasileira (CAMPOS, SOUZA
& FERNANDES, 2020).
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A mistura do biodiesel com o diesel fossil comegou em 2004 de forma experimental.
No dia 13 de janeiro de 2005 foi sancionada a Lei n.11.097, a qual dispde sobre a introdugao
do biodiesel na matriz energética brasileira. De acordo com essa lei, a comercializagdo
tornou-se voluntaria, com o percentual de adicdo de 2% em volume de biodiesel ao diesel.
Este percentual de adi¢do foi incluido no art. 2° da Lei n® 11.097/2005. Em janeiro de 2008, a
mistura com 2% (B2) de biodiesel ao diesel legalmente exigida passou a ser obrigatdria em
todo o pais. Com o amadurecimento do mercado brasileiro, o Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) aumentou continuamente esse percentual de adi¢ao até o valor de 10% no
ano de 2022. Conforme Figura 3, o CNPE aprovou a resolugdo que estabelece o teor de 12%
da mistura obrigatoria do biodiesel ao diesel fossil a partir de abril de 2023. Esse aumento
deve ocorrer de forma progressiva até o ano de 2026 com o teor de 15%. (ANP, 2023).

O orgao responsavel pela fiscalizagdo da qualidade do biodiesel ¢ a Agéncia Nacional
de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (MENDES & COSTA, 2009). A ANP
determina algumas especifica¢des para que o biocombustivel seja substituivel ao seu total ou
parcialmente ao combustivel diesel, utilizados em motores de grande porte, com os
caminhoes, tratores, caminhonete e automoveis.

A Figura 4 mostra a producgdo brasileira crescente de biodiesel at¢ o ano de 2021,

sendo produzidos aproximadamente 6 bilhdes de metros ciibicos (ANP, 2023).

Figura 3 - Linha do tempo dos percentuais de adi¢ao de biodiesel paraformulacdo do diesel.
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Figura 4 - Produgdo de biodiesel (m?) adaptado.
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Fonte: ANP, 2023.

2.1.1 Matérias-primas para a fabricacdo de biodiesel

22

A Figura 5 mostra as matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel no

Brasil. O 6leo de soja ainda consiste na principal matéria-prima utilizada, com cerca de 65,7%

da produgdo, seguida de outros materiais graxos (16%), gordura de frango, gordura de porco,

6leo de algodao, 6leo de canola, 6leo de fritura usado e 6leo de milho com cerca de 8,2%,

gordura bovina (7,7%) e 6leo de palma/dendé (2,24%) (ANP, 2023).

Figura 5- Matérias-primas utilizadas na produgao de biodiesel.
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2.1.1.1 Oleo de canola

O 1nicio do cultivo do 6leo de canola no Brasil teve inicio no estado do Rio Grande do
Sul em 1974 em lavouras experimentais da Cooperativa Regional Triticola Serrana LTDA
(COTRIJUI) em parceria com a Universidade Gottingen, da Alemanha (GULARTE,
MACEDO & PANOZZO, 2020).

O o6leo de canola ¢ apontado como uma das oleaginosas mais sauddveis para o
consumo humano, por conter elevado teor de Oomega-3 (reduz triglicerideos e controla
arteriosclerose) e vitamina E (antioxidante). Em relagdo a sua composi¢do de 4cidos graxos,
possuem os maiores teores de gorduras monoinsaturadas e menores teores de gorduras
saturadas, ajudando no controle do colesterol. E um dos 6leos mais utilizados na culinaria no
continente europeu e no norte da américa, porém pouco usado no Brasil (GULARTE,
MACEDO & PANOZZO, 2020).

A canola (Brassica napus L.) faz parte da familia cruciferas, uma espécie que se
familiariza com o clima do sul do Brasil. Alguns autores como Seabra Junior, Dal Pozzo e
Santos consideram esta oleaginosa como uma excelente matéria-prima para a producao de
biodiesel, assim como a produgio de 6leo para o consumo humano (SEABRA JUNIOR, DAL
POZZ0O & SANTOS, 2017).

Segundo Micuanski et al. (2014) apesar do 6leo de canola conter um elevado teor de
0leo no grao e ser uma matéria-prima promissora para a producdo de biodiesel, ainda ndo ¢ a
principal matéria prima oleaginosa cultivada no Brasil. Isto se deve principalmente a
restricoes climaticas e problemas para a colheita. Contudo, o 6leo de canola apresenta
vantagens significativas com relagdo a outras matérias-primas oleaginosas como: produto com
alto valor energético, baixo teor de enxofre, reduzido conteudo aromatico e biodegradavel,

além de representar um produto renovavel e de menores impactos ao meio ambiente.

2.1.2 Acidos graxos presentes nos 6leos vegetais

Nos Oleos e gorduras, os acidos graxos sdo formados normalmente por acidos
carboxilicos com 4 a 30 atomos de carbono, sendo saturados ou insaturados, em sua cadeia
molecular. As insaturacdes variam de 1 a 6, especialmente nos Oleos e gorduras animais

(ALBUQUERQUE, 2006).
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Os Oleos vegetais s3o comumente compostos predominantemente por
triacilglicerideos, que possuem uma estrutura formada por uma molécula de glicerol e mais
trés de acidos graxos. Moura (2016) afirma que qualquer molécula de acido graxo que nao
esteja ligado a uma molécula de glicerol ¢ chamado de 4cido graxo livre.

A composicdo dos acidos graxos de um oOleo vegetal determina suas propriedades
fisicas e quimicas, se relaciona com o grau de insaturagdo e posi¢do da molécula de glicerol e
o comprimento da cadeia carbdnica. Pode se diferenciar uma gordura de um o6leo, pelo seu
estado fisico, isto €, um 6leo em temperatura ambiente ¢ liquido, j& uma gordura ¢ um solido;
geralmente as gorduras possuem uma predominancia de acidos graxos saturados e os liquidos
acidos graxos insaturados (FUENTES, 2011).

Segundo Fuentes (2011), existem diversos fatores que prejudicam a composicao dos
acidos graxos dos oOleos vegetais, tais como o clima, o solo, estagdo do ano para o
desenvolvimento da plantagdo, maturidade da planta, além da microbiologia, posi¢do da
semente e genética da planta.

Os acidos graxos presentes nos oleos constituem na maior parte os acidos graxos
saturados (AGS) e insaturados (AGI), podendo ser monoinsaturados (AGMI) ou poli-
insaturados (AGPI), com énfase na série Omega-9, dmega-6 ¢ 6mega-3 (ROLL, 2012). Os
acidos graxos insaturados podem ser formados durante o refino e branqueamento.

A Tabela 1 mostra a composi¢ao de acidos graxos do 6leo de canola. Em relagdo a
estabilidade do o6leo de canola, a presenca de dacido linolénico, clorofila, produtos de
decomposi¢do e acidos graxos com mais de trés ligacdes duplas a torna mais reduzida, em
comparac¢do aos outros 6leos (FUENTES, 2011). A composi¢do dos acidos graxos do o6leo de
canola possui 6% a 14% de acido linolénico, isto o coloca na mesma categoria que o 6leo de
soja em relacdo a sabor e estabilidade oxidativa (Tabela 1). O 6leo de canola possui 0 menor
teor de acidos graxos saturados, com cerca de 7%, alto teor de monoinsaturados de 61%, e
32% de poli-insaturados com 16% a 25% de acido linoleico em relagdo a outros Oleos

(NIEVIEROWSKI et al., 2013).
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Tabela 1 - Composi¢ao de acidos graxos do 6leo de canola.

Acido Estrutura ValorAes (.ie
referéncia
Acido Miristico C14:0 <02
Acido Palmitico C16:0 33-6,0
Acido Palmitoleico Cl6:1 0,1-0,6
Acido Margérico C17:0 <0,3
Acido Heptadecenoico C17:1 <0,3
Acido Estearico C18:0 1,1-25
Acido Oleico (Omega 9) Cl18:1 52,0 - 67,0
Acido Linoleico(Omega 6) C18:2 16,0 - 25,0
Acido Linolénico(Omega 3) Cl18:3 6,0 —14,0
Acido Araquidico C20:0 0,2-0,8
Acido Eicosenoico C20:1 0,1-34
Acido Eicosadienoico C20:2 <0,1
Acido Behénico C22:0 <0,5
Acido Ertcico C22:1 <4,
Acido Docosadienoico C22:2 <0,1
Acido Lignocérico C24:0 <0,2
Acido Tetracosenoico C24:1 <04

Fonte: CAMPESTRE, 2017.
De acordo com Roll (2012) o 4cido linolénico dos &cidos graxos poli-insaturados pode
gerar componentes de acidos graxos Omega-3 por pertencer a familia dmega-3 (C18:3)

(ROLL, 2012).

2.2 Técnicas aplicadas para a caracterizacao de biodiesel

No Brasil as especificacdes do biodiesel sdo aprovadas de acordo com as normas da
Agéncia Nacional do Petroleo, Gés Natural e Biocombustiveis (ANP), atualmente por meio
da Resolugdo ANP n° 45 de 25.08.2014 (ANP, 2014).

As propriedades do biodiesel devem ser determinadas usando os padrdes da
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais da "American
Society for Testing and Materials" (ASTM), da "International Organization for
Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de Normalisation" (CEN), como pode ser

observado na Tabela 2 (ANP, 2014).
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Tabela 2 -Especificacdo do biodiesel.

Propriedades Unidade | Limite Norma padrao
Teor de agua, ma mg/k 200,0 - 6304 ENISO
gu S X' g g b 12937
. ABNT
. o )
Teor de éster, min % massa 96,5 NBR15764 EN 14103
ABNT
co . , mg ABNT
Indice de acidez, max. KOH/g 0,50 NBRgl444 NBR 664 EN 14104
Estabilidade a oxida¢do a h 6 EN 14112
110°c, min. ) ) EN 15751

Fonte:Adaptado ANP, 2014.

2.3 Materiais usados nas industrias de biocombustivel

2.3.1 Ligas de aluminio

O aluminio puro pode ser muito resistente a corrosdo devido ao filme de 6xido de
aluminio formado em sua superficie. A resisténcia a corrosdo geralmente aumenta com a
adicao de de elementos de ligas como Magnésio e silicio (MARTINS, 2008).

Segundo Gongalves (2012) os elementos, em geral, podem ser divididos em: (I)
Elementos que atribuem a liga suas principais propriedades (resisténcia mecanica, resisténcia
a corrosdo, fluidez das formas de enchimento, etc.), e (II) Elementos com fun¢do adicional,
como controle microestrutural, impurezas e residuos, que devem ser controlados em
concentracdo maxima.

As ligas de aluminio sdo caracterizadas pelo fato do elemento Al ser combinado com
outros elementos como Mn, Cu, Si, Mg, Zn e Li, que formam materiais cujas propriedades
mecanicas, como resisténcia mecanica, resisténcia ao fluxo e alta retracdo durante a
solidificagdo sao melhoradas pela adicao de elementos (OLIVEIRA, 2001).

A elaboragdo das ligas metalicas se devem a baixa resisténcia a tracdo do aluminio
puro, que ¢ de 40 a 50 MPa. A adi¢do de elementos de liga aumentam a resisténcia e a dureza
mesmo no estado recozido ou com tratamento térmico, atingindo resisténcia a tragao de 500
MPa e dureza de 100 HB (Brinnell) (OLIVEIRA, 2001).

A unido das propriedades fisicas e quimicas das ligas de aluminio oferecem uma
extensa aplicagdo, tornando essas ligas uma das mais utilizadas mundialmente na atualidade.
Novas pesquisas sao realizadas a cada dia para encontrar novas combinacdes dessas ligas e

usos para essas propriedades (PEREIRA, 2017).
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2.3.1.1 Liga de aluminio 6061

A série 6xxx das ligas de aluminio t€ém boa capacidade de ser trabalhada e uma
excelente relacao resisténcia/peso, assim como a maioria das ligas de aluminio. A liga 6061 ¢
classificada como 6tima para conformacdo mecanica, ou seja, pode apresentar deformagao
plastica a quente ou a frio em processos de extrusdo, forjamento ou trefilacdo, e nos tltimos
anos ficou famosa por poder ser soldada. E considerada uma liga do sistema MgSi e ¢é obtida
pela adicdo de elementos de liga como silicio (Si), magnésio (Mg) e manganés (Mn) ao
aluminio puro (PEREIRA, 2017).

Os elementos de liga relevantes da série 6xxx sdo o magnésio e o silicio, que dao
origem a uma combinagdo intermetalica, Mg2Si, da qual sua precipitagdo acarreta o
endurecimento das ligas desta série, porém possuem boa conformabilidade, soldabilidade,
usinabilidade e resisténcia a corrosdo, com média resisténcia mecanica (GONCALVES,
2012). Uma das ligas mais importantes da série 6xxx ¢ a 6061, que tem uma composi¢ao
aproximada de 1,0% Mg, 0,6%S1, 0,3%Cu e 0,2% Cr (% em peso) (MARTINS, 2008). A

Figura 6 apresenta os principais elementos de liga e classificacdo das ligas de aluminio.

Figura 6 - Principais elementos de liga e classificacao das ligas
de aluminio.
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Fonte: ASM Specialty Handbook — Aluminum andaluminum
alloys, 1993.

As ligas de aluminio para processamento mecanico sao divididas em dois grupos: ligas

tratadas termicamente e ligas ndo tratadas termicamente, conforme descrito na Tabela 3.
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Tabela 3 - Correspondéncia entre as séries e os elementos de

liga.
Série Elementos de liga Aplicacoes
1xxX Al puro Industria quimica e elétrica
2XXX Cu Aerondutica
3xxx Mn Geral
Axxx Si Fios de solda e ligas de
brazagem
SXXX Mg Transporte
6XXX Mg, Si Estruturas e transporte
TXXX Zn Aeronautica
8xxx Sn, Li, Fe, Cu, Mg Industria de refrigeragdo
9xXXX Nao utlizado

Fonte: Adaptado MARTINS, 2008.

As principais séries sem tratamento térmico sdo Ixxx, 3xxX, 4XXxX € 5xxxX, nao
endurecido por tratamento térmico. As ligas de aluminio para trabalho mecanico e trataveis
termicamente sdo as ligas dos grupos 2xxx, 6xxx, 7xxx e 8xxx (MARTINS, 2008;
GONCALVES, 2012).

Em relacdo a classificagdo metaltrgica, tem-se: F: bruto de fabricagao; O: recozido; H:
encruado; W: solubilizado, T: tratado termicamente para atingir um estado estdvel além de F,
O ou H. Estas definicdes se aplicam a produtos com ou sem tratamento térmico de
encruamento. A letra T ¢ sempre seguida de um ou mais nimeros que indicam a ordem de
tratamento (MARTINS, 2008).

Conforme Gongalves (2012), as ligas da série 6xxx podem ser temperadas T4, tratadas
termicamente em solucdo, mas ndo por precipitacdo e endurecida posteriormente a
conformagdo para as propriedades T6, solubilizada e envelhecidas sinteticamente por
tratamento térmico por precipitagdo. A Tabela 4 mostra a designacao de t€émpera.

As pecas de aluminio fundido estdo substituindo pegas pesadas de ferro fundido e o
aco na industria automotiva global. A série 6061 ¢ uma liga Al-Mg-Si extensamente utilizada
em aplicagdes estruturais devido a sua resisténcia a corrosao e soldabilidade.

Essas propriedades tornam a liga AA6061 com vasta utilizagdo em varias aplicagdes
industriais, como constru¢do (acessorios de eletrodomésticos e pinos de dobradiga), transporte
(aeronaves, embarcagdes, acessorios automotivos, pistdes de freio, pistdes hidraulicos) e

eletronicos (acessorios e conectores elétricos) (GONCALVES, 2012).

Tabela 4 - Designacao de témpera.
Designacio Tratamento

T1 Esfriamento de uma temperatura elevada de conformagao, seguido de
envelhecimento natural.
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T2 Esfriamento de uma temperatura elevada de conformacao, seguido de trabalho a frio
e envelhecimento natural.

T3 Solubilizagao, seguido por trabalho a frio e envelhecimento natural.

T4 Solubilizagdo ¢ envelhecimento natural

Ts Resfriamento a partir de uma temperatura elevada de conformacao, seguido de
envelhecimento artificial.

T6 Solubilizagdo, seguido de envelhecimento artificial.

T7 Solubilizagdo, seguido de superenvelhecimento.

T8 Solubilizagao, seguido por trabalho a frio e envelhecimento artificial.

T9 Solubiliza¢do, seguido envelhecimento artificial e trabalho a frio.

T10 Trabalho a quente, trabalho a frio e envelhecimento artificial.

Fonte: SOUZA, 2006.

2.3.2 Ligas de cobre

O cobre, tanto na forma pura quanto em ligas, consiste em um dos materiais nio
ferrosos mais importantes em aplicagdes de engenharia. Possui excelente resisténcia a
corrosdo, alta condutividade térmica e altissima condutividade elétrica. A condutividade
elétrica do cobre puro ¢ tdo alta que ¢ usada como padrdo de referéncia para comparagdo na
forma de IACS (International Annealed Copper Standard) (WIEDENHOFT, 2018).

O cobre e suas ligas sdao consideravelmente utilizados na construcao civil,
condensadores, trocadores de calor, tubulagdes, nuicleos de radiadores, instrumentos musicais,
fechaduras, dobradicas, pecas de municao, conectores elétricos etc. As ligas podem aumentar
ou diminuir a resisténcia, dureza, condutividade elétrica e térmica, resisténcia a corrosao ou
mudancga de cor. Os principais elementos de liga comuns incluem estanho (que da origem ao
bronze - 8 a 10% de estanho) ou zinco (que da origem ao latdo - 70% cobre, 30% zinco). O
cobre ¢ vendido em chapa, bloco, barra, anéis em varias ligas, incluindo cobre-berilio, cobre-
cromo e bronze-aluminio. O sistema de classificacdo de ligas de cobre adotado pela ASTM
(American Society for Testing and Materials) e CDA (Copper Development Association)
classifica as ligas de acordo com seus principais elementos de liga, conforme mostrado na
Tabela 5 (WIEDENHOFT, 2018).

O cobre e suas ligas sdo amplamente utilizados em diversos ambientes e aplicagdes
devido a sua resisténcia a corrosdo aliada a propriedades como condutividade térmica,
condutividade elétrica e facilidade de conexao. As ligas de cobre tém boa condutividade
térmica e elétrica, por isso sdo frequentemente usadas em pegas mecanicas para dissipagdo de
calor. Além disso, o cobre e suas ligas podem ser utilizados em aplicacdes que exijam
resisténcia aos agentes atmosféricos. Em tubulagdes e encanamentos de abastecimento de

agua doce. trocadores de calor, condensadores, entre outros, plantas industriais expostas a
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diversos produtos quimicos organicos e inorganicos (KUGELMEIER, 2017). Além desses
usos, 0 cobre e suas ligas também sdo utilizados em pecgas automotivas, como bombas de
combustivel e sistemas de escapamento. A Tabela 5 mostra as principais ligas, formatos,
caracteristicas e aplicacdes do cobre.

Assim como o aluminio, o cobre pode se combinar com varios anions quando exposto
a atmosfera, iniciando uma camada protetora de produtos de corrosdo chamada patina. Esta
pelicula protetora atua como uma barreira contra a corrosado (GELLER; ADAMS;
GOODRUM, 2008; KAUL et al., 2007). Quando o cobre e suas ligas sdo expostos a
atmosfera, primeiro se forma o 6xido de cobre (Cu,0), de cor marrom e com propriedades
protetoras. Com o tempo e na presenca de oxigénio forma-se o 6xido de cobre II (CuO) de cor
negra. Posteriormente, na presenca de umidade e diéxido de carbono (CO,) desenvolve-se
uma colora¢do esverdeada devido a formagao de carbonatos basicos de formula CuCOs;.

Cu(OH),(KUGELMEIER, 2017).
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Liga de Cobre AS;ZI/U Caracteristicas metalurgicas Aplica¢ées em geral
Cobre Elox C10200 Excelep e conformabilidade a frio, a quentee Condutores elétricos, guias de onda e aplicagdes eletronicas.
soldabilidade.
Cabos, condutores, motores, geradores, transformadores,
Cobre Eletrolitico C11000 Excele.nj[e conformabilidade a frio, a quente e contajtos, fios condut.ores, componeqtes de rgdlo e televisdo,
soldabilidade. caldeiras, tanques, juntas automotivas, radiadores, calhas,
pregos, rebites, dnodos.
Cobre Fosforoso Excelente conformabilidade a frio, a quente e Juntas de mot9r§5, arruelas de vedagdo, pegas de artesanato,
C12000 o fachadas de prédios, placas de aquecedores solar, aquecedores
(DLP) soldabilidade. o A -
elétricos, calhas e condutores de residéncias, rebites.
Cobre Fosforoso Excelente conformabilidade a frio, a quente e Ap arelllos de’ ar-cond1c1ongdo © refrigeragdo, tubos para
C12200 o condugdo de agua quente, fria e gas, evaporadores, trocadores
(DHP) soldabilidade. .
de calor, radiadores.
Eletrodos para solda, pontas de magarico e ferros de soldar, em
Cobre Cromo C18400 Boa gqnformabllldade a frio, a quente e ‘Eodas aquelas que exijam caracteristicas mecanicas superiores
soldabilidade. as do cobre, conservando ao mesmo tempo condutibilidade
térmica e elétrica elevadas.
Cuproniquel 90/10 C70600 Boa conformab?l.ldade a frio e a quente. | Tubos ¢ conexdes para c,ondensadores e trocadores de calor,
Excelente soldabilidade e brasagem. evaporadores, tubos para dgua salgada.
, Boa conformabilidade a frio e a quente. | Condensadores, tubos de destilarias, tubos de evaporadores e
Cuproniquel 70/30 C71500 Excelente soldabilidade e brasagem. trocadores de calor, tubos para agua salgada.

Fonte: Adaptado SHOCK METAIS NAO FERROSOS LTDA, 2019.
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Segundo Aquino (2012), o cobre ¢ comumente usado em pegas automotivas € motores
de combustdo interna, como por exemplo, bombas, injetores de combustivel e rolamentos. No
entanto, tem sua estabilidade oxidativa baixa quando interage com diesel ou biodiesel.
Estudos demonstraram que o cobre ¢ mais suscetivel & corrosdo do que as ligas de ferro
quando em contato com o biodiesel, principalmente quando exposto a luz (BEZERRA, 2018;
KUGELMEIER, 2017). Ao aumentar a propor¢ao de biodiesel no 6leo diesel ¢ possivel que
ocorra 0 aumento do efeito corrosivo, principalmente para ligas de cobre. Este aumento na
proporcao da mistura biodiesel/diesel ¢ fundamentado pelos esfor¢os do pais para reduzir a
emissdo de poluentes na atmosfera e a dependéncia de combustiveis fosseis importados e
substitui-los gradativamente por recursos renovaveis de producdo nacional (BEZERRA,

2018).
2.3.2.1 Liga de cobre eletrolitico

A liga de cobre eletrolitico ¢ conhecida como liga de cobre eletrolitico C110, este tipo
de cobre apresenta excelente condutividade elétrica, térmica e boa trabalhabilidade. Esta liga
de modo geral contém 99,99% de cobre. Para evitar a fragilidade por hidrogénio, por conta da
presenga de oxigénio, € preciso que ndo se processe ou use em um ambiente redutor sujeito a
aquecimento. Como resultado, o cobre eletrolitico C110 ¢ facil de trabalhar a frio e tem
limites de impurezas muito mais rigidos do que outros tipos de cobre (COPPER BARRAS
NAO FERROSAS, 2023).

A estrutura fundida do cobre eletrolitico ¢ composta basicamente por dendritas de fase
alfa (matriz), separados por contornos de matriz, o cobre eutético e Cu20. No entanto, apos
grandes deformacodes plasticas devido a processos de fabricacdo como extrusao, trefilagdo e
laminagdo, a microestrutura muda significativamente e os 6xidos aparecem como particulas
discretas distribuidas aleatoriamente na matriz. O efeito dessas inclusdes de 6xido nas
propriedades mecanicas do metal base ¢ relativamente pequeno, especialmente quando
comparado a outros tipos de cobre puro comercial, como “oxygen free high condutivity”
(OFHC ou C102) (FERREIRA, 2018).

A tenacidade do cobre eletrolitico ndo ¢ considerada afetada pela presenca de
oxigénio, porém o alto teor de oxigénio pode prejudicar a trabalhabilidade durante o processo
de fabricagao/conformacao. O refino do cobre durante o processo de fundig¢do ¢ variado pelo
teor de oxigénio, mas o uso de fosforo como desoxidante pode reduzir o teor de oxigénio.

Além de suas limita¢des de processabilidade, o cobre oxigenado pode alterar a microestrutura
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do material, tornando-o improprio para uso em altas temperaturas e na presenga de gases

redutores (FERREIRA, 2018).
2.4 Corrosao

Gentil (2017) define corrosdo como “a deterioragdo de um material, geralmente
metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou nao a esforgos
mecanicos [...]” (GENTIL, 2017, p. 30).

Existem varias técnicas para medir as taxas de corrosdo: ensaios gravimétricos e
eletroquimicos. Nos ensaios gravimétricos, a taxa de corrosdo ¢ determinada com base na
perda de massa de uma amostra imersa em meio corrosivo. Os ensaios eletroquimicos usam
técnicas de polarizagao ou varreduras de potencial linear para determinar as taxas de corrosao.

A curva de polarizag¢do, conforme Figura 7, ¢ obtida através de ensaios eletroquimicos
que tem como relagdo o potencial e a densidade de corrente do metal analisado. O ensaio
eletroquimico ¢ a aplicacdo de um potencial com controle da corrente elétrica que entra em
contato com o eletrodo de trabalho, que ¢ o corpo de prova, e o eletrodo auxiliar, que € o

contra eletrodo. O potenciostato absorve essa corrente para cada valor de potencial e entdo o

valor da corrente ¢ computado para o estudo do comportamento do material analisado.

Figura 7 — Curva de polarizac¢do de ensaio eletroquimico para metais que
possuem transi¢ado ativa/passiva.
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Corrente de Corrosio \ Potencial de
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Regiao Ativa

\L Polarizagao Catodica
Potencial de Corrosao
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Fonte: BEZERRA, 2018.
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A corrosdo pode afetar muitos tipos diferentes de materiais, tanto materiais metalicos,
como ago e ligas de cobre, quanto materiais ndo metalicos, como plasticos, ceramica e
concreto. Dependendo do tipo de acdo do meio corrosivo sobre o material, os processos de
corrosao podem ser divididos em dois grandes grupos, corrosdo eletroquimica e corrosao
quimica, que abrangem todos os casos de decomposi¢do induzida por corrosio (UNESP &
REDEFOR, 2011).

E de grande importancia o estudo da corrosio em dutos usados para o transporte de
combustiveis de gasolina, alcool e o6leo diesel, pois existe a possibilidade de ocorrer
perfuracdes e conseguinte o vazamento do fluido, acompanhado de incéndio em grande escala

e/ou explosdes (GENTIL, 2017).

2.4.1 Formas de corrosao

A forma como a corrosdo se manifesta depende da superficie/aparéncia do material

corroido. As mais importantes formas sao (TAVARES, 2017):

a. Uniforme: ocorre uma perda de espessura uniforme em toda superficie, ocasionando
uma corrosao generalizada (OLIVEIRA, 2012).

b. Localizada: ocorre em pequenos pontos que se encontram na superficie do material
metalico, que se origina os pites.

c. Galvanica: ¢ a unido de dois metais que possuem potenciais diferentes, causando a
protecdo do metal com o potencial mais nobre (OLIVEIRA, 2012).

d. Corrosao sob tensao e sob fadiga: ocorre quando hd uma solicitacdo mecanica sobre o
material, até que ocorra a ruptura do mesmo.

e. Corrosdo atmosférica: existe quando o material ¢ exposto a umidade relativa,
substancias poluentes (particulados e gases), temperatura, tempo de permanéncia do
filme de eletrolito na superficie metalica e fatores climaticos.

f. Corrosao por pite: este tipo de corrosao se da por sua caracteristica de caracteriza-se
alta intensidade e restritamente localizada, em geral tem sua profundidade maior que
seu diametro e possui bordas angulosas (OLIVEIRA, 2012). Esta acontece em metais
que formam peliculas protetoras, por conta da agdo de agentes extremamente
COITOS1VOS.

g. Intergranular: esta se forma entre os graos da rede cristalina, as impurezas precipitam

nos intersticios do contorno do grdo e entdo torna o material menos resistente a
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corrosdo. Por este fato, o material perde suas propriedades mecanicas e possivelmente
veem a fraturar com mais facilidade (OLIVEIRA, 2012).

h. Corrosdo por aeracao diferencial: ¢ quando o material estd exposto a uma regido com
aeracao diferente, formando um tipo de heterogeneidade causando uma pilha de
aeragdo. Areas anddicas (regides menos aeradas) e areas catodicas (regides mais

aeradas).

Quando se fala do tipo de corrosdo, tem que se levar em conta o meio que o material
estd exposto. Pensando nisso considera-se que o solo também ¢ um meio corrosivo, devido a
grandes tubulagdes enterradas para transporte e estocagem de combustiveis como oleodutos e
gasoduto. A corrosdo em tanques pode ocasionar perfuracdes que provocam vazamentos,
contaminando o solo, lengo6is fredticos e o proprio combustivel (MATOS, 2013).

O estudo da corrosdo em meio ao biodiesel, ainda ¢ uma éarea pouco conhecida,
considerando os estudos de outras areas mais exploradas. Com isso, norma como a ASTM
D130 oferece parametros visuais para que possa avaliar o processo corrosivo. O
armazenamento do biodiesel causa o crescimento biologico de bactérias e fungos, que pode
ocasionar uma variedade de situacdes inconvenientes como o entupimento de tubulacdes,
deterioracdo dos materiais e na pior hipdtese, a formacdo de produtos toxicos na corrosdo de

equipamentos utilizados em usinagem (MATOS, 2013).

2.4.2 Corrosdo microbioldgica

Este tipo de corrosdo ¢ principalmente induzido pela presenga de microrganismos,
normalmente bactérias e fungos, e também pode ser chamada de biocorrosao.

O processo corrosivo causado pelo contato dos metais em biodiesel e combustiveis
fosseis ¢ de grande importancia para pesquisas nacionais e internacionais (AQUINO, 2012).
A mistura de biodiesel aos combustiveis fosseis possui uma desvantagem, pois a presenca de
agua ou acidos graxos devido ao processo de produgdo o torna mais propicio a corrosao, além
de interferir na estabilidade a oxidacdo. Esses compostos também alteram as propriedades do
biocombustivel, fazendo com que a corrosdo tenha uma tendéncia maior de ocorrer nos
componentes dos motores automotivos (FAZAL et al., 2010).

A checagem do indice de acidez do biodiesel ¢ essencial para que estabeleca uma

forma de acompanhar o processo de corrosdo abidtica, como o ataque de microrganismos em
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tanques e tubulagdes de ago ou de ligas ndo ferrosas, e ainda formagao de ferrugem e produtos
insoluveis de corrosao (AEA, 2019).

A presenga de microrganismos pode causar a formacdo de borra microbiana,
biosedimentos ou bio-depositos, favorecendo os entupimentos de filtros. Além disso, a
presenga de bactérias e fungos na agua livre (ou dgua de lastro) no fundo de tanques induzem
o processo de biocorrosdo na interface metal-agua (FAZAL et al., 2010; AEA, 2019).

De acordo com Matos (2013), biofilmes podem se formar em diferentes etapas: em
principio os componentes organicos aderem a superficie do metal; entdo, as bactérias em fase
aquosa se fixam formando o biofilme com a absor¢do dos polimeros extracelulares. Esses
polimeros tém a funcdo de proteger a célula contra o meio em que estdo se formando. A partir
dessa etapa ocorre o crescimento, quando héa nutrientes o suficiente, e as bactérias se
multiplicam e outros organismos podem aderir a superficie deste metal. A Figura 8 apresenta

o ciclo do desenvolvimento do biofilme na superficie de um aco.

Figura 8 -Processo de formagao do biofilme.

Bactérias se Ocorre a formacéo Ocorre a maturacio
aproximam da de microcoldnias do biofilme
superficie bacterianas

Bactérias se fixam Colénias produzem Dispersdo bacteriana para
a superficie substancias poliméricas colonizar um novo local
extracelulares

Fonte: TRETER & MACEDO, 2011.

Segundo Gentil (2017), o biofilme ou biofouling pode se formar conforme condi¢des

que o meio proporciona para que haja a fixagao e o crescimento, algumas delas sdo:

o Temperatura: quando a temperatura esta na faixa de 30-40°C, ha um favorecimento
para que ocorra o crescimento de microrganismos mesofilos, que se multiplicam em baixas
temperaturas. Quando ha um aumento dessa temperatura favorece o crescimento de espécies

termofilas.
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. Velocidade de fluxo: a velocidade ¢ uma caracteristica que influencia a formagao da
estrutura do biofilme. Em velocidade baixa a estrutura ¢ mais volumosa e destacada, e em

velocidade alta a estrutura ¢ mais densa, menos volumosa e mais aderente.

. pH: quando o pH ¢ alto nao ocorre o crescimento de bactérias.

. Oxigénio: quando o oxigénio ¢ escasso favorece o crescimento de bactérias
anaerodbicas;

. Limpeza e sanitizagdo: impedem a formagao do biofilme.

Biofilmes sdo compostos de fases descontinuas em superficies de aco, isto favorece o
surgimento do biofilme, aliadas aos gradientes de difusdo de oxigénio, levam a formagao de

diferentes zonas de aeragao que facilitam o processo de pite (TAVARES, 2017.

2.4.3 Corrosdo associada ao biodiesel

Segundo Arenas (2014), os sistemas de combustivel dos motores a diesel modernos
contém muitos componentes de precisdo feitos de varias ligas ferrosas e ndo ferrosas que,
apesar de sua resisténcia a corrosao, degradam o combustivel pelos processos de oxidacao ou
danos acelerados pela absor¢ao de umidade. O biodiesel absorve dgua mais facilmente do que
o diesel, o que facilita o crescimento microbiano, levando ao desenvolvimento de processos
relacionados a corrosdo eletroquimica (FAZAL, HASEEB & MASJUKI, 2011).

A corrosao de materiais metalicos ¢ geralmente entendida como a decomposicao de
metais pela agdo quimica ou eletroquimica, com ou sem agdo mecanica. Este ¢ um fendmeno
que propicia a deformagdo constante dos materiais metdlicos e afeta sua durabilidade e
desempenho (GENTIL, 2017).

O biodiesel € composto por ésteres monoalquilicos graxos e seu uso sem mistura-lo
ao diesel causa problemas como: injetores de combustivel entupidos, anéis de pistdo
danificados, bombas de combustivel gastas, corrosdo de pecas metdlicas devido a agdo de
agua, acidos, etc (BEZERRA, 2018).

Como o biodiesel ¢ altamente higroscopico, este fato pode afetar diretamente a
corrosdao dos materiais, o que desencadeia reacdes de hidrolise do biodiesel que exacerbam
ainda mais a corrosdo do metal e aumentam as populagdes microbianas, podendo resultar na
corrosdo microbiana. Portanto, a corrosdo do motor pode ser causada principalmente pelo alto

teor de enxofre do diesel S500 e pela alta higroscopicidade do biodiesel (BEZERRA, 2018).
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2.4.4 Trabalhos na literatura relacionados a corrosdo de metaisao biodiesel

Cursaru et al. (2014) analisaram a suscetibilidade a corrosao do aluminio, cobre e aco
carbono em diesel puro (B0), diesel com 20% de biodiesel em volume (B20) e biodiesel puro
(B100) durante o tempo de 3000 horas em temperaturas ambiente e 60°C. Foram feitas
analises para determinar o indice de acidez, indice de iodo e teor de 4gua para o biodiesel de
girassol. Todos os testes realizados obtiveram resultados conforme as normas vigentes, apenas
para as amostras iniciais. Para os ensaios de corrosao foi observado que, para cada metal
(aluminio, cobre e aco carbono) as taxas de corrosdo tiveram um aumento linear com o
aumento da concentracdo de biodiesel na mistura. Os resultados indicaram que o aluminio
sugere uma resisténcia a corrosao superior ao cobre ¢ ago carbono imerso em biodiesel e
diesel em temperatura ambiente e 60°C. O aluminio favorece o crescimento de uma pelicula
protetora de 6xido, o que explica sua maior resisténcia a corrosdo comparada aos demais
materiais. O ag¢o carbono se mostrou propenso a corrosdo por pite e a temperatura de
exposicao mais alta acelerou a formacao de pites em sua superficie. O cobre imerso em diesel
a temperatura ambiente mostrou poucos € pequenos pontos de corrosdo, porém, apoés
exposicdo ao biodiesel em temperatura ambiente e a 60°C, houve intensificagdo da formagao
de pites, o que indica que a corrosdo do cobre ¢ mais acentuada quando exposto ao biodiesel
em comparagao ao diesel.

Os resultados mostraram o cobre como mais suscetivel a corrosdo do que o ago
carbono e o aluminio, respectivamente. Com isso, os autores concluiram que o biodiesel ¢
mais corrosivo que o diesel, o que se deve principalmente ao fato de o biodiesel possuir alto
teor de compostos insaturados em sua composicdo. A pesquisa concluiu também que a
corrosado do metal depende da temperatura. Uma temperatura mais elevada leva a
intensificagdo dos ataques de corrosdo nas superficies metdlicas e a aceleragao da degradacgao
dos combustiveis. Com isso, a estabilidade a oxida¢do do biodiesel foi reduzida e promoveu a
formacdo de produtos de oxidacao, como peroxidos e acidos, que sdo outros precursores da
COrTrosao.

Norouzi et al. (2012) analisaram a corrosdo das ligas de aluminio AW 6060 (Al
99,03%) e cobre E-Cu57 (CutAg) em contato com diesel com teor de enxofre ultra baixo
(ULSD) e misturas de biodiesel de canola com diesel ULSD nas proporc¢des de 0% (diesel
puro - B0), 50% (B50), 75% (B75) e 100% (biodiesel puro — B100), na temperatura de 80°C

durante 600 horas. Foram feitas analises para determinar o indice de acidez, cromatografia
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gasosa e espectrometria de massa para o biodiesel. Os resultados revelaram um valor do
indice de acidez do biodiesel em contato com a liga de cobre muito maior em comparagao aos
valores obtidos para a liga de aluminio. Além disso, os autores observaram que o aumento da
concentracdo do biodiesel ao diesel (B0, B50, B75 e B100) resultou em um crescente
aumento no indice de acidez para ambas as ligas, sendo esse comportamento observado
principalmente para o biodiesel em contato com a liga de cobre E-Cu57. Os autores fizeram
uma comparagao da composicao quimica do biodiesel antes e depois do contato com as ligas
de aluminio AW 6060 e liga de cobre E-Cu57 utilizando a técnica de cromatografia gasosa.
Para a amostra de biodiesel puro em contato com a liga de aluminio AW6060 ndo houve
alteracdo significativa na sua composi¢do quimica, porém para a liga de cobre em contato
com biodiesel puro observou-se uma significativa redugao no teor dos acidos estearico (18:0),
oleico (18:1) e linoleico (18:2). Os ensaios de corrosao foram feitos por perda de massa e
andlise da superficie das ligas ap6s o contato com as misturas de diesel/biodiesel por
microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados mostraram que um aumento no
teor de biodiesel das misturas provocou um aumento na corrosividade das ligas de ambos os
metais. Este fato pode ser explicado pelo alto teor de gorduras insaturadas, acidos,
especialmente de acido oleico (68,821%) e acido linoleico (19,553%) que podem aumentar o
efeito corrosivo do biodiesel em comparacao com o diesel com ULSD. Além disso, o alto teor
de oxigénio no biodiesel pode favorecer uma maior corrosividade em relacao ao diesel ULSD.
A liga de cobre, em comparacao com a liga de aluminio, foi considerada mais suscetivel a
corrosdo. Os resultados mostraram que a liga de aluminio forma uma pelicula de o6xido
protetora em sua superficie, o que aumenta sua resisténcia a corrosao. A liga de cobre também
formou um filme de 6xido (rico em oxigénio) em sua superficie, porém nio se mostrou como
um filme protetor contra a corrosdo. Os resultados também revelaram corrosdao por pite nas
superficies de ambas as ligas com o aumento da porcentagem de biodiesel ao diesel, sendo
que uma maior quantidade de pites foi observada nas amostras da liga de cobre. A maior
susceptibilidade da liga de cobre a corrosdo foi associada pelos autores ao aumento da
quantidade do teor de carbono expresso como um depdsito organico na sua superficie em
comparagao com as amostras das ligas de aluminio.

Fazal, Haseeb e Masjubi (2010) estudaram a corrosdo das ligas de aluminio, cobre e
aco inoxidavel 316 em contato com biodiesel de palma puro (B100) e diesel puro (BO) na
temperatura de 80°C durante os tempos de 600 e 1200 horas. Foram realizados testes de

indice de acidez, teor de umidade, viscosidade e densidade das amostras de biodiesel e diesel.
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Os resultados revelaram que o biodiesel em contato com a liga de cobre apresentou um indice
de acidez significativamente maior do que as amostras em contato com outros materiais
metalicos. Além disso, a acidez do biodiesel em contato com a liga de aluminio e ago
inoxidavel apresentaram valores semelhantes. Em relacao a viscosidade, todas as amostras de
combustivel apresentaram valores dentro do limite estabelecido pela norma vigente apos o
contato com os materiais metalicos. Para as medidas de densidade, apenas o biodiesel em
contato com a liga de cobre apresentou valores acima do limite estabelecido pela norma. O
teor de umidade tanto para o diesel e biodiesel mostrou um aumento apds o contato com os
corpos de prova de todas as amostras metalicas. Os testes de corrosdo, por perda de massa,
revelaram um aumento da taxa de corrosdo da liga de cobre em biodiesel com o aumento do
tempo de imersdo. Para a liga de aluminio, a taxa de corrosao mostrou uma redugdo com o
tempo de contato em biodiesel, enquanto o ago inoxiddvel 316 nao apresentou aumento da
taxa de corrosdo significativo nas mesmas condi¢des. De acordo com os autores, a presenga
de acidos graxos livres, oxigénio e o teor de agua, associados a presenca de impurezas
aumentam a corrosividade do biodiesel em relacdo ao diesel. A analise das superficies das
ligas mostrou maior quantidade de pontos de corrosao por pite nas amostras das ligas de cobre
e aluminio em contato com o biodiesel em comparagcdo com as mesmas amostras em contato
com diesel. Além disso, ndo houve alteragdo na superficie das amostras de aco inoxidavel em
contato tanto com diesel quanto com biodiesel. Os autores concluiram que o biodiesel ¢
significativamente mais corrosivo que o diesel para as ligas de cobre e aluminio.

Aquino et al. (2012) investigaram a influéncia da absor¢ao de luz natural e da
temperatura na corrosdo de latdo e cobre imersos em biodiesel de soja comercial, bem como a
degradacdo do biodiesel apds o contato com os referidos materiais. Os ensaios de
caracterizacdo do biodiesel foram realizados por medidas do indice de acidez, teor de
umidade, viscosidade e estabilidade a oxidacao, conforme normas estabelecidas pela ANP. Os
testes de corrosdo por perda de massa foram feitos da seguinte forma: de acordo com a norma
ASTM G1 (durante 5 dias em temperatura ambiente na auséncia e presenca de luz natural e a
temperatura de 55°C na auséncia de luz), e de acordo com a norma ASTM G31 (temperatura
de 55°C, auséncia de luz natural e amostras imersas em biodiesel comercial de diferentes
maneiras: parcialmente, totalmente e ndo imersa - vapor). Os resultados da caracterizagao
inicial do biodiesel mostraram uma elevada estabilidade oxidativa, devido a presenca de

antioxidante em sua composi¢do. O indice de acidez do biodiesel apresentou valores
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ligeiramente acima dos estabelecidos pela norma, enquanto a viscosidade e o teor de umidade
se encontravam de acordo com o estabelecido pelas normas vigentes.

Os resultados dos testes de corrosao conforme a norma ASTM G1 revelaram que o
latdo apresentou uma taxa de corrosdo superior a do cobre, tanto nas condi¢des de incidéncia
quanto na auséncia de luz natural em temperatura ambiente. Além disso, todas as amostras
apresentaram um pequeno aumento da umidade em relacdo a amostra inicial. Em relagdo a
viscosidade, a amostra de biodiesel em contato com latdo e cobre mostrou pequenas
alteragdes em praticamente todas as condig¢des, porém na condi¢do sem incidéncia de luz em
temperatura 55°C, houve um aumento significativo na viscosidade principalmente para o
latdo. Os valores de estabilidade a oxidagdo de todas as amostras mostraram uma redugdo em
relacdo a amostra inicial para todas as condi¢des do experimento.

Em relagdo aos testes de corrosdo realizados conforme a norma ASTM G31, os
resultados revelaram que a amostra de latdo ndo imersa (vapor) apresentou taxa de corrosao
maior que a do cobre. O contrario foi observado para as amostras parcialmente imersas, onde
0 cobre apresentou maior taxa de corrosdo em comparagdo ao latdo. Esse resultado foi
associado a corrosdo por aeragdo diferencial na interface ar/biodiesel. Para as amostras
totalmente imersas em biodiesel, o latdo mostrou taxa de corrosdo ligeiramente maior que a
do cobre. A caracterizagdo do biodiesel apds a imersdo das amostras revelou um aumento
brusco no teor de umidade para todas as amostras submetidas a temperatura de 55°C com
auséncia de luz natural. O biodiesel em contato com o cobre apresentou um aumento da
viscosidade em todas as condigdes, principalmente na temperatura de 55°C sem incidéncia de
luz natural. Os valores de estabilidade a oxidacdo de todas as amostras mostraram uma
reducdo em relacdo a amostra inicial para todas as condigdes do experimento. Os ensaios
feitos em temperatura mais elevada mostraram uma redugdo significativa da taxa de corrosao
das ligas testadas, o que foi associado a diminuicao da solubilidade do oxigénio em alta
temperatura. A oxidagdo do biodiesel foi favorecida pela exposi¢do das amostras a alta
temperatura e a presenga de ions metalicos por seu efeito catalitico.

No geral, os autores concluiram que a auséncia de luz (escuriddo) e temperatura
ambiente consistem nas condi¢des mais favoraveis para armazenamento de biodiesel. A
condi¢do mais suscetivel a corrosdo consiste na imersao total em relagdo a imersdo parcial e
nao imersdo. Além disso, maiores valores de viscosidade e teor de umidade do biodiesel
foram observados apos o tempo de contato com amostras de cobre e latdo. O grau de

degradacao e a corrosividade do biodiesel, bem como a resisténcia a corrosdao apresentada
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pelos metais depende de um conjunto de variaveis incluindo matéria-prima, pureza do
biodiesel, somada a fatores externos como incidéncia de luz, calor, oxigénio e presenca de
ions metalicos.

Rocha et al. (2020) avaliaram a resisténcia a corrosdao das ligas de aluminio 6061 e
5052 imersas em biodiesel de soja puro (BO) com e sem exposi¢do ao ar com o objetivo de
verificar a relagdo entre o teor de 4gua absorvido pelo biodiesel e a corrosividade do mesmo.
A influéncia da acidez na corrosao da liga 6061 também foi avaliada por meio da adicao de
acido oleico de 10 e 20% em volume (B10 e B20, respectivamente) ao biodiesel puro. Foram
realizados ensaios de perda de massa para a avaliagdo da taxa de corrosdo das amostras em
diferentes periodos de imersdo em biodiesel (24 horas, 7, 30, 60 e 90 dias).

Os autores observaram que as amostras de ambas as ligas em contato com biodiesel
puro tanto na condi¢do de exposi¢ao ao ar quanto na condicdo de ndo exposi¢do ao ar
apresentaram nas primeiras 24 horas de imersdo uma taxa de corrosdo elevada. Essa alta taxa
de corrosdo foi mais significativa para a amostra da liga 6061. A maior resisténcia a corrosao
das amostras da liga 5052 nas primeiras horas de imersao em biodiesel puro foi explicado por
sua composi¢ao quimica com maior teor de cromo e titanio do que a liga 6061. Apos esse
periodo inicial de imersao, foi observada uma redugdo na taxa de corrosdo para as amostras de
ambas as ligas. Esse comportamento foi associado com a formacdo do 6xido de aluminio
sobre a superficie do material que apresenta um efeito protetor e promove a reducio das taxas
de corrosdo. Os resultados corroboram dados da literatura que sugerem que as ligas de
aluminio sdo propicias a formacao de 6xidos que impossibilitam a oxida¢ao do metal, ja que
dificultam a intera¢do do oxigénio com a superficie metélica e também a interacdo do metal
com o biocombustivel. Além disso, as maiores taxas de corrosdo foram observadas para
amostras sem exposi¢ao ao ar.

Em relacdo ao teor de acidez no biodiesel, os resultados revelaram um aumento na
taxa de corrosdo das amostras da liga 6061 com o aumento do teor de acido oleico em
compara¢do a taxa de corrosdo das amostras imersas em biodiesel puro. A maior taxa de
corrosdo das amostras foi observada com biodiesel no teor de 20% de 4cido oleico e com
maiores tempos de imersao.

Johan et al. (2016) estudaram a resisténcia a corrosao do aco carbono (SAE 1045) com
e sem revestimento de cobre por eletrodeposi¢cdo, imerso inicialmente em biodiesel comercial
e diesel S10 BS5 e posteriormente em meio de NaCl 0,5 mol/L, por dois meses em temperatura

ambiente. As superficies das amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica de
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varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) apos a imersdo das amostras
em combustivel, bem como ap6s a imersdo em NaCl 0,5 mol/L.

Os resultados das analises de microscopia das amostras de ago carbono revestidas e
ndo revestidas mostraram que o revestimento de cobre altera a composicdo quimica da
superficie do aco. Os ensaios de potencial de circuito aberto para as amostras apds a imersao
apresentaram um deslocamento negativo para as amostras revestidas em comparagdo as
amostras ndo revestidas com cobre. Esse fato foi associado a alteracdo do potencial do cobre
ap6s a imersdo das amostras. Os resultados dos ensaios de espectrometria de impedancia
eletroquimica revelaram maiores valores de impedancia para as amostras de ago carbono SAE
1045 sem revestimento de cobre imersas em meio de NaCl 0,5 mol/L, mostrando uma menor
resisténcia a corrosao nessa condicao. Em relagdo as amostras imersas em combustivel sem
revestimento de cobre, as amostras imersas em diesel apresentaram menores valores de
impedancia do que as amostras imersas em biodiesel, o que sugere o biodiesel como mais
corrosivo que o diesel, de acordo com o diagrama de Nyquist.

Para as amostras revestidas com cobre em meio de NaCl 0,5 mol/L, os resultados
revelaram duas constantes de tempo: associadas a presenga do cobre na superficie do aco e ao
processo de transferéncia de carga. As amostras imersas em diesel apresentaram uma
diminuicdo dos valores do angulo de fase da constante de transferéncia de carga, indicando
uma reducao da resisténcia a corrosdo. As amostras imersas em biodiesel apresentaram apenas
uma constante de tempo, o que foi relacionado a dissolugao do revestimento de cobre.

Os resultados dos ensaios de polarizagdao potenciodinamica anddica revelaram que a
imersdo de aco carbono SAE 1045 sem revestimento de cobre em biodiesel e diesel
apresentou maior resisténcia a corrosdo em comparagdo ao ensaio com as amostras imersas
em meio de NaCl 0,5 mol/L. Esse comportamento pode estar relacionado a formagao de
produtos de corrosdo que protegem o metal base, quando o ago (sem revestimento de cobre)
se encontra imerso em biodiesel e diesel. As amostras com revestimento de cobre
apresentaram uma menor resisténcia a corrosdo observada por meio de um aumento das
densidades de corrente.

Os resultados demonstraram que a aplicacao de técnica de medida da corrosdao de
forma indireta (quando as amostras sdo imersas em combustivel e posteriormente imersas em
meio de NaCl 0,5 mol/L) se mostrou eficiente para a caracterizacdo dos diferentes substratos
metalicos imersos nos combustiveis, pois diferengas significativas nos valores de impedancia

e densidades de corrente foram medidas. Além disso, os autores sugerem o biodiesel como
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mais corrosivo que o diesel. Este fato foi associado as caracteristicas higroscopicas e a
instabilidade oxidativa do biodiesel. Concluiram também que o aco revestido com cobre
apresenta uma prote¢dao ao aco carbono SAE 1045, como um eletrodo de sacrificio, quando

imerso em combustivelis.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Ligas nao ferrosas

As ligas avaliadas nos testes com biodiesel foram as ligas de aluminio 6061 e de cobre
eletrolitico, que ndo sofreram o processo de lamina¢do, o qual confere as ligas as propriedades
mecanicas necessarias, dispensam tratamentos térmicos reduzindo o tempo de processo e
custo de energia. Como a laminagdo nao interfere na avaliacdo da resisténcia a corrosdo, o
material pode ser utilizado perfeitamente para cumprir o objetivo deste trabalho. De modo
geral, estas ligas sdo especificadas por sua resisténcia mecanica € ndo por sua composicao

quimica, dispondo de grande economia em sua estrutura (TAVARES, 2017).

3.2 Biodiesel de canola

3.2.1 Sintese do biodiesel por transesterificacdo

O biodiesel de canola utilizado neste trabalho foi obtido a partir da reacao de
transesterificagdo, na qual o triglicerideo contido no 6leo de canola reage com um élcool, na
presenga de um catalisador, biodiesel e glicerol.

A reagao de transesterifica¢do foi realizada no Laboratorio de Processos Industriais e
Nanotecnologia (LPIN) da Universidade Estadual do Rio de Janeiro — Campus Zona Oeste,
com a utilizagdo de um misturador magnético RCT BASIC da IKA com controle de
temperatura integrado e ajuste da velocidade de agitacdo. Os reagentes utilizados foram: dleo
de canola refinado comercial, metanol 99,8% da VETEC e como catalisador Hidroxido de
Potassio 85% em forma de lentilhas da VETEC.

A Figura 1 apresenta o esquema do processo de sintese do biodiesel. Uma massa
calculada de 6leo de canola foi adicionada ao reator (becher de capacidade de 1000 ml). Uma
quantidade de catalisador (KOH) de cerca de 1% (em massa) em relacdo a massa de 6leo de
canola previamente dissolvida em metanol (razdo molar alcool/6leo = 6) também foi
adicionada ao becher. A mistura foi mantida em agitagdo com velocidade de 666 rpm e
aquecimento controlado até a temperatura de 60°C durante o periodo de 60 minutos. Em
seguida, apos o resfriamento, a mistura foi transferida para um funil de decantacdo e mantida
em repouso durante 24 horas. Duas fases foram formadas na decantagdo: a fase superior que
contém principalmente biodiesel, e a fase inferior formada por glicerol. A fase glicerol

formada, também chamada de glicerina bruta, pode conter entre 30-50% de glicerina, sendo o
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restante impurezas como: alcool ndo reagido, catalisador e sabdo. A glicerina bruta foi
separada e adequadamente armazenada.

A fase formada por biodiesel sofreu a etapa de lavagem, decantacdo e secagem. A
lavagem foi realizada com a utilizagdo de um funil de decantacdo com solucdo de acido
citrico 0,015% na temperatura a 60°C. A secagem foi realizada com a utilizagdo de um becher

de 1000 ml na temperatura de 130°C e agitagao de 500 rpm.

33 Ensaios de corrosao

3.3.1 Preparacdo das amostras das ligas de aluminio e cobre

Foram preparadas amostras das duas ligas analisadas para imersao em biodiesel de
canola. As amostras foram imersas em biodiesel em diferentes periodos: 7, 30, 60 e 90 dias.
Além disso, para avaliar a influéncia da temperatura no processo de corrosdo foi feito um
ensaio de imersdo em biodiesel com 7 dias na temperatura de 60°C para as duas ligas
analisadas.

As amostras das ligas de aluminio e cobre foram cortadas e preparadas conforme a
Figura 9. As amostras foram lixadas com a utiliza¢do de lixas d’agua de granulometrias 100,
200, 300, 400 e 600 mesh, respectivamente. Ap6s o processo de polimento, as amostras
passaram por processo de limpeza, que teve inicio com a imersao das amostras em solucao de
acido cloridrico (HCl) 5% durante 10 segundos. Em seguida, as amostras foram lavadas com
agua corrente e sabao neutro, imersas em alcool para desengraxe e acetona, e lavadas com
agua corrente. As amostras foram secas e pesadas em balanga analitica com uma precisdo de
0,0001g. A pesagem dos corpos de prova foi repetida até peso constante de, no minimo, trés
valores iguais. Desta maneira foram definidas as massas iniciais de cada amostra para
posterior calculo dos valores de perda de massa e da taxa de corrosao.

Figura 9 - Amostras cortadas das ligas de aluminio e
cobre.
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|

Fonte: O autor, 2023.

A Tabela 6 apresenta as areas dos corpos de prova calculadas para cada grupo de

amostras necessario para o calculo da perda de massa das ligas nos ensaios de corrosao.
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Tabela 6 - Areas das amostras das ligas nio ferrosas.

P.eriodo~ de Grupo Amostra Area (cm?)

imersao

(7 dias) Biodiesel canola Al Cu 48112
(7 dias) Biodiesel canola A2 Cu 4,816
(7 dias) Biodiesel canola Al Al 4,6166
(7 dias) Biodiesel canola A2 Al 4,6134
(7 dias) Biodiesel canola ¢/ temperatura El Cu 4,9534
(7 dias) Biodiesel canola ¢/ temperatura E2 Cu 4,9628
(7 dias) Biodiesel canola ¢/ temperatura El Al 3,6192
(7 dias) Biodiesel canola ¢/ temperatura E2 Al 3,8456
(30 dias) Biodiesel canola Bl Cu 4,8268
(30 dias) Biodiesel canola B2 Cu 4,828
(30 dias) Biodiesel canola B1 Al 4,6251
(30 dias) Biodiesel canola B2 Al 4,6304
(60 dias) Biodiesel canola Cl Cu 4,9896
(60 dias) Biodiesel canola C2 Cu 4,995
(60 dias) Biodiesel canola C1 Al 4,6408
(60 dias) Biodiesel canola C2 Al 4,6676
(90 dias) Biodiesel canola D1 Cu 4,7412
(90 dias) Biodiesel canola D2 Cu 4,7348
(90 dias) Biodiesel canola D1 Al 4,7942
(90 dias) Biodiesel canola D2 Al 4,669

Fonte: O autor, 2023.

3.3.2 Testes de perda de massa

Para a avaliagdo da corrosividade das ligas ndo ferrosas em contato com biodiesel foi
realizado ensaio de imersdo, sendo possivel calcular a perda de massa dos corpos de prova
com o tempo de ensaio, bem como a taxa de corrosao das amostras. O ensaio foi realizado
segundo a norma ASTM G1-03. Apo6s o procedimento descrito no item 3.3.1, as amostras das
ligas ndo ferrosas foram imersas em biodiesel de canola. A Figura 10 mostra o esquema de

imersdo das amostras.
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Figura 10 - Corpo de prova imerso em biodiesel.

Legenda: a) amostra da liga de alunio;
b) amostra da liga de cobre.
Fonte: O autor, 2023.

O comportamento das amostras das ligas de aluminio e cobre durante a imersao em
temperatura ambiente foi monitorado durante intervalos especificos de tempo (7, 30, 60 e 90
dias). A cada retirada, as amostras foram lavadas, desengorduradas e pesadas. Os testes de
perda de massa foram realizados em triplicata. A perda de massa para cada material foi obtida
através das diferencas entre as massas antes € apds a imersao. A partir dos resultados da perda
de massa foram calculadas as taxas de corrosdo das amostras de acordo com a Equagdo 1. A
quantidade de biodiesel utilizada em cada ensaio foi quantificada respeitando a solicitacdo da

norma que indica uma quantidade de fluido de 0,20mL/mm? de amostra.

o k.w
Taxa de corrosdo = (1)

Onde:

K = constante tabelada pela ASTM G31 (87600 mm/ano);

W= perda de massa, em gramas, para ensaios de corrosdo generalizada;
A= area da amostra em cm?;

t = tempo de exposicao, em horas e

d = densidade da amostra, em g/cm?.
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3.3.3 Caracterizacio do biodiesel inicial e apds contato com as ligas por imersio

3.3.3.1 Teor de umidade

Como o biodiesel apresenta certo grau de higroscopicidade, o teor de dgua deve ser
monitorado durante o armazenamento. A norma EN ISO 12937 adota o método coloumétrico
(Karl Fischer), com maior sensibilidade para determinar o teor de agua, fixando a
concentracdo maxima aceitavel de agua no biodiesel em 200 mg/kg. A norma brasileira
também indica o método ASTM D6304 (LOBO, FERREIRA & CRUZ, 2009; ANP, 2014).

A determinagdo do teor de umidade foi realizada de acordo com o método Karl
Fischer coulométrico conforme a norma ASTM D6304. O procedimento foi feito com
amostra inicial de biodiesel no Laboratério de Tecnologia dos Materiais (LTM) da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro/Zona Oeste com a utilizagdo de um titulador
automatico Karl Fischer, marca Analyser modelo KF-1000.

Foi determinada automaticamente a quantidade de 4gua da amostra em baixas
concentracdoes. O equipamento possui sistema de bombas para enchimento, descarte dos
reagentes e vaso de titulagdo. O sistema de titulagdo ¢ feito através de bomba peristéltica de
alta resolug@o com agitacdo automatica. Para o procedimento utilizou-se uma seringa de SmL
para a pesagem da amostra em uma balanca analitica de 0,0001g. Adicionou-se 1mL de

amostra a titulacdo com reagente de Karl Fischer e solvente padronizado.
3.3.3.2 Indice de acidez

A acidez dos 6leos vegetais ¢ decorrente da presenca de acidos graxos livres em sua
composi¢dao. O método recomendado (EN 14104) utiliza uma solugdo alcoodlica de hidroxido
de potassio (KOH) como titulante e fenolftaleina como indicador, sendo o resultado expresso
em mg KOH/g de 6leo. A norma estabelece um limite méximo de acidez de 0,5 mg de KOH
por g de 6leo ou 3% de acido oleico. A Equagdo 2 apresenta a expressao para o céalculo do
indice de acidez segundo a norma EN 14104. O indice de acidez foi medido com a amostra de
biodiesel inicial e ap6s o contato com as ligas em diferentes intervalos de tempo em

temperatura ambiente e na temperatura de 60°C.
%=V.N.f.282 (2)

Onde:
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V = Volume gasto de hidroxido de s6édio (NaOH) na titulagao,

N = Normalidade da solu¢ao de NaOH,

f = fator de correcao da solucao de hidroxido de sodio (NaOH).

3.3.3.3 Cromatografia gasosa

A cromatografia ¢ uma técnica que pode ser utilizada para avaliar se a conversdo em
¢ésteres foi completa e, consequentemente, se houve producdo de biodiesel (TAVARES,
2017). O procedimento foi feito com a amostra inicial de biodiesel de acordo com a norma
EN14103 no Laboratério de Tecnologias Verdes (Greentech) da UFRIJ. Os teores de ésteres
metilicos de acidos graxos foram determinados utilizando o cromatografo a géas, marca
Shimadzu modelo GC2014, acoplado a um detector de ionizagao de chama (FID), injetor de
tipo Split/splitless € uma coluna capilar (Carbowax 20M). Fase estacionaria de polietileno de
glicol com 30m de comprimento, didmetro interno de 0,25mm e espessura do filme de

0,25um, marca Agilent.

3.3.3.4 Espectrometria de absor¢ao UV/Vis

A caracterizacdo espectroscopica no UV/Vis foi utilizada na avaliagdao da estabilidade
termoxidativa das amostras de bicombustivel por ser uma alternativa viavel para estudos de
degradacdo de biodiesel.

A espectroscopia UV/Vis consiste em uma técnica usada para identificar e quantificar
substancias quimicas a partir da intera¢do da luz com a matéria. Cada composto organico ou
inorganico absorve, transmite ou reflete luz ao longo de determinado intervalo de
comprimento de onda. Assim, ao atravessar a amostra com luz na regiao UV/Visivel (200 -
800 nm), sdo revelados os elementos presentes no material (SAVI, 2017). A espectroscopia de
absor¢do consiste na medida da transmitancia (T) ou absorbancia (A) relacionadas com a
poténcia da radiacdao incidente (PO) e a transmitida (P) nas solu¢des contidas em células
transparentes (SILVA, 2015).

As medidas de absor¢do na regido UV/Visivel foram realizadas com a amostra de
biodiesel inicial e ap6s o contato com as ligas em diferentes intervalos de tempo em
temperatura ambiente (7, 30, 60 e 90 dias), e da amostra imersa durante 7 dias na temperatura

de 60°C. As medidas foram realizadas em um espectrofotdometro de varredura, equipamento
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UV-2400PC Series com modo de medicdo Absorvancia. Os espectros das amostras de
biodiesel foram obtidos no intervalo entre 200 e 400 nm. Todas as amostras foram diluidas
em isooctano. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Bioquimica da Universidade do

Estado do Rio de Janeiro/Zona Oeste.

3.3.4 Caracterizacdo das amostras das ligas de aluminio e cobre apds o contato com

biodiesel por microscopia oOptica

O microscopio Optico metalografico consiste em um instrumento capaz de analisar
com amplitude as propriedades de diferentes tipos de materiais metalicos. Através da
observagao microscopica ¢ possivel identificar diferentes fases, graos, inclusdes, defeitos e
outros aspectos relevantes da microestrutura do metal (RIJEZA, 2013).

O ensaio foi realizado com a utilizagdo do Microscopio Olympus BXS51M, com
aumentos de 50, 100, 200 e 500 vezes, para observacdo das diferentes formas de corrosdo
causada nas ligas de cobre eletrolitico e aluminio 6061 em contato com o biodiesel de canola.
O ensaio foi realizado no Laboratorio de Eletroquimica e Microscopia de Materiais

(LABEMM) da Universidade do Estado do Rio de Janeiro/Zona Oeste.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese do biodiesel de canola

A Figura 11A mostra o processo de sintese do biodiesel de canola, como mencionado
no item 2.1 pelo método de transesterificagdo. A Figura 11B mostra a reagdo de
transesterificagdo na fase final de decantacdo apos 24 horas, com o biodiesel de canola na
parte superior e o glicerol na parte inferior do funil de decantagdo. Figura 11C mostra o

processo de lavagem e secagem do biodiesel de canola.

Figura 11 -Producao do biodiesel de canola:
: . e _
| J

Legenda: a) Sintese do biodiesel de canola;
b) Decantacao das fases biodiesel e glicerina;
¢) lavagem do biodiesel.

Fonte: O autor, 2023.

4.2 Caracterizacido do biodiesel de canola

42.1 Indice de acidez e teor de umidade

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos para o indice de acidez e teor de umidade da
amostra inicial do biodiesel, antes do contato com as ligas estudadas. A amostra se encontra
de acordo com as normas da ANP que permite apenas 3% de acido oleico ou 0,50 mg de
KOH para cada amostra de biodiesel. O teor de umidade da amostra estd acima do limite de

acordo com a norma da ANP que permite o maximo 200mg/Kg.

Tabela 7 -indice de acidez e teor de umidade das amostras antes do contato com as ligas
de cobre eletrolitico e aluminio 6061.
Amostra Indice de acidez (%A.0.) Teor de umidade (mg/Kg)
Biodiesel de canola puro 1,49 386
Fonte: O autor, 2023.
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4.2.2 Cromatografia gasosa

A Gréfico 1 mostra a cromatografia gasosa do biodiesel de canola puro sem contato
produzido. A cromatografia revelou a conversdao em ésteres de 96,53% para o biodiesel de
canola produzido.

A composi¢dao média de ésteres etilicos de acidos graxos do biodiesel produzido pode
ser verificada na Tabela 8. Observa-se a predominancia de ésteres etilicos de acidos graxos
insaturados, com o acido oleico aparecendo em maior quantidade, ¢ um teor total de
aproximadamente 6% de acidos graxos saturados presentes na amostra de biodiesel
produzidos a partir do 6leo canola. Dependendo da matéria-prima, o biodiesel pode conter
mais ou menos acidos graxos insaturados em sua composicdo, os quais sao susceptiveis a
reacoes de oxidacdo aceleradas pela exposicdo ao oxigénio e altas temperaturas. A
necessidade de se determinar a composi¢cdo em ¢ésteres de 4cidos graxos no biodiesel ocorre

para avaliar sua estabilidade.

Griaficol - Cromatografia gasosa para o biodiesel de canola puro.
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Tabela 8 - Composi¢ao média de ésteres etilicos de acidos
graxos do biodiesel de canola puro.

ii?be;‘r(:o(:e Acido graxo Concentracio (%)
Cl16:0 Palmitico 4,57
C18:0 Estearico 2,15
C18:1 Oleico 70,13
Cl18:2 Linoleico 15,54
C18:3 Linolénico 4,14

Fonte: O autor, 2023.

4.3 Ensaio de corrosao

4.3.1 Ensaios gravimétricos (teste de imersao)

A Tabela 9 apresenta os valores da perda de massa, obtidos ap6s os ensaios de

imersdo, segundo a norma ASTM G1-03. A partir da observagdo dos resultados verifica-se
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claramente uma menor perda de massa das amostras das ligas aluminio 6061 em contato com
o biodiesel, em comparacdo com as ligas de cobre eletrolitico. Comparando as amostras
imersas em biodiesel durante o tempo de 7 dias, as amostras de cobre -eletrolitico
apresentaram uma maior perda de massa para as amostras expostas a alta temperatura (60°C)
em relagdo as amostras expostas a temperatura ambiente. O mesmo comportamento nao foi
observado para as amostras de ligas de aluminio, as quais apresentaram praticamente a mesma
perda de massa com e sem exposicdo a temperatura. As amostras da liga de cobre eletrolitico
apresentaram perda de massa maxima no periodo de 60 dias de imersdo em biodiesel. As
amostras de liga de aluminio apresentaram perda de massa praticamente constante durante

todo o periodo do ensaio.

Tabela 9 - Valores da perda de massa de cada grupo.

Tempo Massa
Grupo ImerI;o Amostra Perdida (g)

Biodiesel canola 7dias Al Cu 0,0006
Biodiesel canola 7dias A2 Cu 0,0006
Biodiesel canola 7dias Al Al 0,0001
Biodiesel canola 7dias A2 Al 0,0001
Biodiesel canola temperatura 7dias El Cu 0,0009
Biodiesel canola temperatura 7dias E2 Cu 0,0009
Biodiesel canola temperatura 7dias El Al 0,0001
Biodiesel canola temperatura 7dias E2 Al 0,0000
Biodiesel canola 30dias B1 Cu 0,0006
Biodiesel canola 30dias B2 Cu 0,0003
Biodiesel canola 30dias B1 Al 0,0000
Biodiesel canola 30dias B2 Al 0,0001
Biodiesel canola 60dias Cl Cu 0,0025
Biodiesel canola 60dias C2 Cu 0,0024
Biodiesel canola 60dias Cl Al 0,0003
Biodiesel canola 60dias C2 Al 0,0002
Biodiesel canola 90dias D1 Cu 0,0011
Biodiesel canola 90dias D2 Cu 0,0004
Biodiesel canola 90dias D1 Al 0,0001
Biodiesel canola 90dias D2 Al 0,0000

Fonte: O autor, 2023.

4.3.2 Taxa de corrosao em biodiesel

A partir dos resultados da perda de massa foram calculadas as taxas de corrosdo para
as amostras das ligas de cobre eletrolitico e aluminio 6061 imersos em biodiesel de canola

puro. A Grafico 2 apresenta a taxa de corrosao em fun¢do do tempo de imersao para a amostra
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das ligas de cobre eletrolitico e aluminio 6061. Observa-se que a corrosdo ¢ mais acentuada
para as amostras da liga de cobre eletrolitico em comparag¢ao a liga de aluminio (evidenciando
sua maior resisténcia a corrosao).

Para as amostras da liga de cobre, observa-se um aumento da taxa de corrosao nos
primeiros 7 dias de imersdo. Apds esse periodo, observa-se uma reducdo na taxa de corrosido
durante todo o tempo do ensaio em relagdo a amostra de 7 dias (especialmente nas medidas
realizadas com 30 e 90 dias). Uma possivel explicacao para essa reducao na taxa de corrosao
com o tempo pode ser a formag¢do de uma pelicula protetora que o biodiesel produz na
superficie da amostra e que a protege dos processos corrosivos (TAVARES et. al., 2023).
Para a amostra imersa durante 60 dias, o aumento da taxa de corrosdo em relagdo a amostra de
30 dias pode estar relacionado ao rompimento dessa pelicula protetora na superficie da
amostra.

Para as amostras da liga de aluminio foi observado também um aumento na taxa de
corrosdo nos primeiros 7 dias de ensaio e apos esse periodo uma redugdo significativa no
valor da medida. Esse resultado pode estar associado a formagdo de uma camada de 6xido na
superficie da amostra, o que provoca um aumento na sua resisténcia a corrosao (FREITAS &
ROMANO, 2020).

Grafico2 - Taxa de corrosao das ligas de Cobre eletrolitico e Aluminio 6061 imerso
em Biodiesel de Canola.
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Fonte: O autor, 2023.

A Grafico3 mostra a taxa de corrosao das ligas de cobre eletrolitico e aluminio 6061
imersos em biodiesel de canola durante 7 dias em diferentes condi¢des de temperatura, a
saber: temperatura ambiente (para comparagdo) e 60°C. Observa-se que as duas ligas
apresentaram comportamentos contrarios na taxa de corrosdo quando submetidas a diferentes

temperaturas. Para a liga de cobre observou-se um aumento significativo da taxa de corrosao
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com o aumento da temperatura, enquanto a liga de aluminio mostrou uma diminui¢ao da taxa
de corrosdo na mesma condicdo. NOROUZI et. al. (2012) afirma que os ions de cobre podem
catalisar reagdes de instabilidade e degradagao do biodiesel, devido principalmente a presenca
do grupo COOH que propicia a reagdo entre o biodiesel e os 6xidos de cobre, aumentando a
corrosdo em sua superficie. Esse efeito se torna mais pronunciado em altas temperaturas. No
caso do aluminio, NOROUZI et. al. (2012) também relata que a presenca de oxigénio no
biodiesel resulta na formagdao de um filme de 6xido (Al,Os), o qual ndo pode ser quebrado
com facilidade pelos 4cidos presentes no biodiesel, dando ao aluminio sua maior resisténcia a

COrrosao.

Grafico 3 - Taxa de corrosao das ligas de Cobre eletrolitico e Aluminio 6061 imerso
em Biodiesel de Canola, a 60°C.
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Fonte: O autor, 2023.

4.4  Ensaios de caracterizacio do biodiesel e das ligas ndo ferrosasapos o teste de
COrrosio

4.4.1 Indice de acidez do biodiesel

Como observado pelos dados da Tabela 10 e da Grafico4, o biodiesel contendo as duas
ligas analisadas apresentaram a mesma tendéncia de aumento de acidez com o tempo de
imersdo das amostras. O indice de acidez para todas as amostras analisadas apresentou um
aumento significativo até a medida realizada em 60 dias de ensaio em relagdo a amostra
inicial. No periodo de 60 a 90 dias observou-se uma diminui¢do tanto na acidez do biodiesel

contendo as amostras das duas ligas quanto na taxa de corrosdo das amostras.
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No periodo de 7 dias de ensaio foi observado um aumento da taxa de corrosdo das
amostras das duas ligas analisadas. Para o biodiesel imerso na liga de cobre também foi
observado um aumento do indice de acidez em relagdao a amostra inicial. Para o periodo de 60
a 90 dias, observa-se uma reducao da taxa de corrosdo das amostras das duas ligas analisadas.
O contrario foi observado para o indice de acidez do biodiesel, o qual mostrou um aumento
durante 0 mesmo periodo, atingindo um valor maximo para as amostras de ambas as ligas
imersas por 60 dias.

Tabela 10 - Valores do indice de acidez.

Tempo de indice de Acidez (%A.0.)
imerséo/ Biodiesel de canola liga | Desvio | Biodiesel de canola liga | Desvio
amostra de cobre eletrolitico | padrio de aluminio 6061 padrio
Inicial 1,49 +0,430 1,49 +0,430
7 dias 1,787 +0,074 1,49 +0,797
7 dias & 60°C 1,595 +0,460 1,595 +0,430
30 dias 2,234 +0,430 2,234 +0,860
60 dias 2,979 +0,430 2,979 +0,745
90 dias 1,49 +0,430 2,234 +0,430

Fonte: O autor, 2023.

Grafico 4 - Indice de acidez.
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A Gréafico 5 mostra as medidas de indice de acidez do biodiesel em contato com
amostras das duas ligas durante 7 dias em temperatura ambiente e a 60°C. Observa-se um
aumento no indice de acidez do biodiesel para as duas amostras imersas na temperatura de
60°C em relacao a acidez inicial do biodiesel. Quando comparamos a acidez do biodiesel para

as amostras imersas durante 7 dias nas duas temperaturas (25 e 60°C), observou-se que
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somente a amostra da liga de aluminio apresentou acidez maior a alta temperatura. Segundo
Suota et al. (2018), a alta temperatura, presenca de dgua e oxigénio aumentam o indice de

acidez, indicando uma alta taxa de degradacao do biodiesel.

Griéfico 5 -Indice de acidez, a temperatura ambiente e a 60 °C.
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Fonte: O autor, 2023.

4.4.2 Micrografia das ligas ndo ferrosas

A Figura 12 mostra a micrografia das amostras da liga de aluminio imersas em
biodiesel a temperatura ambiente para os ensaios realizados com 30 e 90 dias. Observa-se que
mesmo com uma perda de massa pequena para essas amostras, a figura mostra alguns pontos
de corrosdo. Comparando-se as duas amostras, para a imersa durante 90 dias pode se observar

um menor nimero de pontos de corrosao.

Figura 12 -Microscopia da liga de Aluminio 6061 em temperatura ambiente.

Legenda: A) 30 dias a 500x; B) 90 di
Fonte: O autor, 2023.
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As Figuras 13, 14 e 15 mostram as micrografias das amostras da liga de cobre imersas
em biodiesel durante os periodos de 30, 60 e 90 dias, respectivamente. Analisando as figuras
observa-se um aumento da corrosdo generalizada e corrosdo por pite desenvolvida nos

materiais com o aumento do tempo de contato com o biodiesel.

Figura 13 -Microscopia da liga Cobre Eletrolitico 30 dias em temperatura ambiente.

n=Lenda:jmresolﬁo de 1 x; resolugao de 500x.
Fonte: O autor, 2023.

Figura 14 -Microscopia da liga Cobre Eletrolitico 60 dias em temperatura ambiente.

Legend: A) resolugdo de OOX; B) pe re rompido. '
Fonte: O autor, 2023.

Figura 15 -Microscopia da liga Cobre Eletrolitico 90 dias em temperatura ambiente.

Legenda: ) resolug:ﬁo de 100x; B) rggﬂg;ﬁo de 500x.
Fonte: O autor, 2023.



60

A Figura 16 mostra as imagens das superficies das amostras das ligas de cobre e
aluminio, bem como os frascos contendo as amostras das ligas imersas em biodiesel apds o
periodo de 60 dias.

A superficie da amostra da liga de cobre apresentou uma coloragdo escura (preta)
evidenciada na Figura 16A. Além disso, para o frasco contendo amostra da liga de cobre
(Figura 16B) observou-se uma coloragdo diferente do biodiesel em relacdo as amostras
imersas durante 30 e 90 dias. A Figura 16B mostra residuos de um soélido preto misturado ao
biodiesel apds o tempo de contato. De acordo com (KUGELMEIER, 2017) essa coloragao
preta, também observada na Figura 14, corresponde a formacdo do 6xido de cobre na
superficie do material. Esse residuo solido observado no biodiesel na Figura 16B pode estar
associado a pelicula de 6xido de cobre da superficie da amostra que foi rompida e se

desprendeu do material.

Figura 16 -Amostra da liga de Cobre Eletroliticoe Aluminio 6061 imerso por 60 dias em
biodiesel de canola.

Legenda: A) amostra de cobre eletrolitico; B) residuo de cobre; C) amostra aluminio 6061;
D) amostra aluminio 6061 imerso em biodiesel.
Fonte: O autor, 2023.

Como descrito no item 2.3.2, Kugelmeier (2017) explica que quando a liga de cobre ¢
exposta a atmosfera externa forma, inicialmente, 6xido de cobre (Cu,O) em sua superficie
com coloragdo castanha, que tem caracteristicas protetoras. Com o a exposi¢cdo ao tempo ¢ a
presenga de oxigénio forma-se o 6xido de cobre II (CuO) de coloracdo preta.

A imagem da superficie da amostra da liga de aluminio (Figura 16C) ndo apresentou
nenhuma alteracao na sua coloragdo apos o mesmo tempo de contato. O biodiesel também nao
apresentou nenhum residuo aparente como mostra a Figura 16D.

A micrografia da amostra de cobre eletrolitico imerso em 90 dias (Figura 15) mostra

uma reduc¢do na corrosdo quando comparada a amostra anterior (imersa durante 60 dias), o
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que corrobora com a redu¢do da taxa de corrosdo e da acidez do biodiesel no mesmo periodo.
Ainda assim observa-se formagdo de corrosdo por pite localizada.

A Figura 17 mostra a microscopia das ligas de Cobre eletrolitico e Aluminio 6061 com
o tempo de imersao de 7 dias em temperatura ambiente. A Figura 18 mostra a microscopia das
ligas de Cobre eletrolitico ¢ Aluminio 6061 com o tempo de imersdo de 7 dias na temperatura
de 60°C. Comparando-se as amostras de cobre nas duas temperaturas, pode-se notar a maior
quantidade de pontos de corrosdo para a peca submetida a exposi¢do em maior temperatura, o
que corrobora também com as medidas para a taxa de corrosdo aumentadas a altas

temperaturas. As setas na Figura 18 mostram a corrosdo generalizada e por pite na amostra.

Figura 17 -Microscopia das ligas de Cobre eletrolitico ¢ Aluminio 6061 com o
tempo de imerséo de 7 dias em temperatura ambiente.

la 500x; B) Liga de Cbre Eletrolitico a 500x.

Hadl L

nio 606

Uail dill ih L 1ot
Legenda: A) Liga de alumi
Fonte: O autor, 2023.

Figura 18 -Microscopia das ligas de Cobre eletrolitico e Aluminio 6061 com o
tempo de imersdo de 7 dias a 60 °C

Legenda:A) Liga de aluminio 6061 a 500x; B) Liga de Cobre Eletrolitico a 100x.
Fonte: O autor, 2023.

Para as amostras de Aluminio 6061, que apresentaram taxas de corrosdo pouco
significativas devido a sua alta resisténcia a corrosdo, mostram na micrografia da Figura 18

um aumento na corrosdo da amostra submetida a temperatura de 60°C em relagao a amostra
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imersa em temperatura ambiente (Figura 17). Os resultados obtidos para a taxa de corrosdao
ndo corroboraram com as micrografias, ja que a taxa de corrosdo apresentou menor valor para
a amostra exposta a alta temperatura.

A Figura 19 apresenta a microscopia das ligas de Cobre eletrolitico imerso durante 7
dias a 60°C com um aumento da resolu¢do do microscopio em relagdo a Figura 18B. A
microscopia mostra a corrosdo generalizada e por pite da amostra, o que corrobora com a
maior taxa de corrosdo calculada para essa amostra em relacdo a amostra exposta a

temperatura ambiente.

Figura 19-Microscopia das ligas de Cobre eletrolitico imerso em 7 dias a 60°C,
aumento da resolu¢do da figura anterior.

Legenda: A) resolugdo a 500x, ampliando a forma de corrosdo generalizada;
B) resolugdo a 500x, ampliando a forma de corrosdo por pite.
Fonte: O autor, 2023.

4.4.3 Espectrometria de absorcdo UV/Vis

Em estudos de estabilidade oxidativa, a analise do espectro UV pode ser utilizada para
avaliar o estado de oxidagdao de compostos insaturados e registrar o aumento da absorbancia
na regido do UV, pois as ligagdes duplas presentes no éster mudam durante o processo de
oxidacdo, alterando as posi¢des das ressondncias da cadeia para guiar a isomerizagdo € a
conjugacdo (BRASILINO, 2010).

A Grafico 6 mostra o espectro de UV/Vis da amostra de biodiesel de canola puro,
antes do contato com as ligas de cobre e aluminio. Observa-se que o espectro apresenta dois
picos de absor¢do em 208nm (pico 2) e 232nm (pico 1). Estas absor¢des estdo relacionadas as
ligagdes duplas carbono-carbono presentes nos acidos graxos insaturados e que contribuem
para o alto grau de insaturagio (ARAUJO, 2007). Segundo Silva (1999), a oxidagdo dos
acidos graxos poli-insaturados ocorre com formagdo de hidroperdxidos e deslocamento das

duplas ligagdes, em consequéncia ocorre a formacao de dienos conjugados que absorvem em
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232nm. Quanto maiores forem os valores de absorbancia préoximo a essa regido do espectro,
mais elevado serd o conteudo em peroxidos, ou seja, dienos conjugados (produtos da oxidacao

primaria), correspondendo, portanto, ao processo de oxidacao do biodiesel [...]” (FERRARI &

SOUZA, 2009).

Grafico6 - Espectro UV/Vis da amostra de biodiesel de canola,
sem contato com as ligas.
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Fonte: Autor, 2023.

Os Graficos7 e 8 apresentam o espectro de UV/Vis das amostras de biodiesel em
contato com a liga de aluminio 6061 e cobre eletrolitico, respectivamente, submetidos a
diferentes tempos de imersdo: 7 dias, 7 dias a temperatura de 60°C, 30 dias, 60 dias e 90 dias.
Todas as amostras apresentaram dois picos com absor¢des em 208nm (pico 2) e 232nm (pico
1), semelhante aos picos observados para a amostra de biodiesel de canola sem contato com
as ligas (Gréfico 6).

Para as amostras de biodiesel em contato com aluminio 6061, observa-se uma
proximidade dos picos de absor¢ao em 232nm (praticamente a mesma intensidade) para todas
as amostras analisadas independente do tempo de contato. Isso mostra uma quantidade
semelhante de produtos de oxidagdo formados durante o ensaio até o periodo de 90 dias
(Grafico7).

Para as amostras de biodiesel em contato com cobre eletrolitico mostrado na Grafico
8, observa-se uma maior intensidade do pico de absor¢ao em 232nm com o aumento do tempo

de ensaio. Esses resultados podem sugerir a producdo de maior quantidade de produtos de
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oxidacao formados durante o ensaio até o periodo de 90 dias, mostrando a degradagdo gradual
do biodiesel em relagdo a amostra inicial (Grafico 6). Em relagdo as amostras de 7 dias, pode-
se observar uma degradacao maior do biodiesel para a amostra submetida a alta temperatura
em comparacao a amostra submetida a temperatura ambiente.

Uma explicagdo para uma maior degradacdo do biodiesel em contato com a liga de
cobre eletrolitico em comparagdo com aluminio pode estar relacionada a presenca de ions
oxidantes de Cu’’, ocasionado pela corrosio, que catalisa as reacdes de oxidagdo
desestabilizando e acelerando a degradacdo do biodiesel. Isso foi observado também com o
aumento dos indices de acidez do biodiesel com amostras de cobre eletrolitico durante o

periodo de imersdo em relagdo a amostra inicial.

Grafico7 - Espectro UV/Vis das amostras de biodiesel em contato
com a liga de aluminio 6061.
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Fonte: O autor, 2023.



Grafico 8- Espectro UV/Vis das amostras de biodiesel em contato com
a liga de Cobre Eletrolitico.
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CONCLUSOES

Para os ensaios de corrosdo realizados com a liga de aluminio foram obtidos menores
valores de taxa de corrosdo comparadas as ligas de cobre, o que era esperado, devido a sua
elevada resisténcia a corrosao.

Os ensaios de corrosdao com as ligas de aluminio mostraram uma redugdo na taxa de
corrosao apos o periodo de 7 dias de ensaio. Essa reducdo ndao foi acompanhada por
diminui¢do de acidez do biodiesel. As micrografias das amostras apresentaram um aumento
na corrosdo generalizada com o tempo de ensaio. A espectroscopia de UV/Vis mostrou pouca
degradacdo do biodiesel, mas nesse caso, uma quantidade praticamente semelhante de
produtos de oxidacao foi formada durante todo o periodo do ensaio (até 90 dias).

Os ensaios de corrosao com as amostras de liga de cobre eletrolitico imersas em
biodiesel apresentaram, no geral, um aumento na taxa de corrosdo e no indice de acidez do
biodiesel nos primeiros sete dias de imersdo. Posteriormente foi observada uma redugdo na
taxa de corrosdo até o periodo final do ensaio (30 dias e 90 dias), a qual foi acompanhada por
um aumento no indice de acidez do biodiesel para amostras expostas at¢ 60 dias. As
micrografias mostraram a formac¢do de corrosdo generalizada e pite para todas as amostras
analisadas. Além disso, para a amostra imersa em biodiesel durante 60 dias, a micrografia
mostrou a formag¢do de um filme de 6xido de cobre de coloragdo escura. Um solido preto
também era visivel na amostra de biodiesel que continha a liga de cobre (60 dias). Isto pode
ser um indicativo do rompimento de parte do filme de 6xido de cobre formado na superficie
da amostra. Comparativamente, apos esse periodo, a amostra imersa durante 90 dias
apresentou menores pontos de corrosao, corroborando com os menores indices de acidez do
biodiesel e menor taxa de corrosdao. A espectroscopia de UV/Vis mostrou uma degradacao do
biodiesel com o tempo de ensaio, atingindo um méximo no periodo de 90 dias, por meio da
formag¢ao de maiores quantidades de produtos de oxidacdo em relagcdo & amostra inicial.

A amostra de cobre apresentou um aumento na taxa de corrosdo para a amostra imersa
em biodiesel durante o tempo de 7 dias com temperatura de 60°C em relacao a amostra imersa
em temperatura ambiente. As amostras de aluminio ndo apresentaram esse aumento na taxa de
corrosdo quando comparado com o ensaio sem temperatura. Ainda assim, as micrografias de
ambas as amostras de ligas mostraram um aumento significativo na corrosdo quando
comparadas as amostras imersas em temperatura ambiente. Isso ficou bastante evidenciado

para a liga de cobre eletrolitico, a qual sofreu corrosdo por pite em temperatura ambiente e
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corrosdo generalizada com maiores concentragdes de pite na temperatura de 60°C. Além
disso, o espectro de UV/Vis mostrou maior degradacdo do biodiesel exposto a temperatura de
60°C em relagdo a amostra em temperatura ambiente. Esses resultados mostraram a grande
influéncia da temperatura no processo de corrosao das amostras e na degradacao do biodiesel.

O contato com o biodiesel causou ao material (liga de cobre eletrolitico) consideravel
dano e elevadas taxas de corrosdo. O biodiesel, apresentou degradagdo e aumento no indice de
acidez em contato com os ions gerados pela corrosdo. Esse efeito ¢ muito mais pronunciado
para o cobre eletrolitico. Esses resultados podem sugerir que o biodiesel mostra
incompatibilidade para o uso com a liga de cobre eletrolitico, sem a presenca de um

antioxidante.
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SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a resisténcia a corrosao da liga de cobre eletrolitico:

e Com diferentes porcentagens de Oleo essencial de laranja, como inibidor de
COrrosao;
e Com temperatura ambiente e alta temperatura (a ser definida);

e Em tempos de imersao: 7, 30, 60 ¢ 90 dias;

E fazer uma comparacgdo com os resultados obtidos na dissertacao.
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