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RESUMO

O biodiesel € um combustivel renovavel obtido a partir de 6leos vegetais ou de gordura
animal. Este tipo de combustivel, é capaz de auxiliar na reducdo das emissGes de gases
poluentes para a atmosfera, quando adicionado a outros combustiveis, porém, o mesmo é
passivel de contaminacéo e de possuir impurezas que alteram suas propriedades iniciais como
combustivel, das quais, tais como a agua, microrganismos e tracos de metais. A corrosdo
provocada pelo biodiesel esta relacionada a incompatibilidade do mesmo com diversos tipos de
metais e polimeros, colocando em risco a durabilidade dos motores automotivos. Desta forma,
o trabalho teve como objetivo, avaliar a corrosividade causada pelo teor de biodiesel no éleo
diesel sobre as ligas de cobre que estdo presentes em muitos componentes do sistema de
combustdo dos motores do ciclo diesel. Os efeitos corrosivos das ligas de cobre em meio a
misturas diesel/biodiesel foram analisados por meio dos testes gravimétricos e eletroquimicos
por polarizagdo linear, avaliando a perda de massa, a taxa, velocidade e resisténcia a corrosao.
Os ensaios foram realizados nas proporcdes de 10, 15, 20, 25 e 30% de biodiesel no diesel, pois
a tendéncia para os proximos anos é de aumento gradativo do teor de biodiesel em diesel. O
biodiesel oriundo do 6leo de soja residual foi obtido por meio da transesterificacdo, o 6leo diesel
foi adquirido em um posto de combustiveis na cidade de Mossor6-RN. Testes de combustéo,
indice de acidez, indice de saponificacdo e massa especifica foram realizados para
caracterizacdo do biodiesel. Por meio dos resultados obtidos nos testes foi possivel observar
gue o aumento do teor de biodiesel proveniente do 6leo residual aumenta a taxa de corrosdo nas
ligas de cobre, devido 0 mesmo possuir indice de acidez elevado e ser mais higroscopico que o
diesel.

Palavras-chave: Corrosdo. Ligas de Cobre. Biodiesel. Diesel. Ensaio Gravimétrico.

Polarizag&o Potenciodindmica Linear.



ABSTRACT

Biodiesel is a renewable fuel obtained from vegetable oils or animal fat. This type of fuel
is capable of helping to reduce the emission of polluting gases into the atmosphere when added
to other fuels, but it is also susceptible to contamination and has impurities that alter its initial
properties as fuel, of which, such such as water, microorganisms and trace metals. The corrosion
caused by biodiesel is related to the incompatibility of the same with several types of metals
and polymers, putting at risk the durability of the automotive motors. Thus, the objective of this
work was to evaluate the corrosivity caused by biodiesel content in diesel oil over the copper
alloys that are present in many components of the combustion system of the diesel cycle
engines. The corrosive effects of copper alloys in diesel / biodiesel mixtures were analyzed by
gravimetric and electrochemical linear polarization tests, evaluating mass loss, rate, speed and
corrosion resistance. The tests were carried out in the proportions of 10, 15, 20, 25 and 30% of
biodiesel in diesel, as the tendency for the next years is for a gradual increase of biodiesel
content in diesel. The biodiesel from the residual soybean oil was obtained by
transesterification, the diesel oil was purchased at a gas station in the city of Mossord-RN.
Combustion tests, acid index, saponification index and specific mass were performed to
characterize the biodiesel. By means of the results obtained in the tests it was possible to observe
that the increase of the biodiesel content from the residual oil increases the corrosion rate in the
copper alloys, because it has a high acid content and is more hygroscopic than the diesel.

Keywords: Corrosion. Copper alloys. Biodiesel. Diesel. Gravimetric Assay. Linear

Potentiodynamic Polarization.
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1. INTRODUCAO

Com a preocupacdo crescente e cuidados com a preservacdo do meio ambiente, a
substituicdo parcial dos combustiveis fosseis vem aumentando rapidamente, a visdo se detém
na probleméatica ambiental como a poluicdo causada pela queima dos mesmos, estudos mostram
que uma das melhores alternativas para sanar essa problematica ambiental é a utilizacdo de
biodieseis. Além da questdo ambiental existe a necessidade de se obter mais alternativas de
energia, ja que a cada ano, 0 consumo vem aumentando e as reservas de combustiveis fosseis
diminuindo.

O biodiesel é uma 6tima fonte de energia, 0 mesmo polui muito menos quando se
compara com o combustivel de origem fossil, porém o seu uso pode provocar corrosdo dos
componentes metalicos e poliméricos dos motores, pois o biodiesel possui facilidade de
absorver umidade do ambiente (AMBROZIN; KURI; MONTEIRO, 2009), o que associado
com a exposicao as altas temperaturas promove/acelera corrosdo dos componentes metalicos
dos motores a diesel.

A corrosdo causada pela deterioracdo do biodiesel ou pela sua contaminacédo, pode ser
agravada quando se possui uma maior concentracdo de agua em sua composicao, ja que, um
nivel elevado de umidade, favorece o0s processos quimicos e bioldgicos de degradacédo. Isso
ocorre devido a secagem ndo completa ou ineficiente em seu processo de obtengéo, a presenga
de acidos graxos em sua composicdo resultantes do processo de transesterificacdo também
agrava o efeito deteriorativo (MATOS, 2013).

A corrosdo metélica é responsavel por grandes prejuizos econdmicos, tais como gastos
em troca de componentes que interagem com o combustivel, e em geral, em tanques de cobre,
aco carbono leve, aluminio ou aco inoxidavel onde sdo armazenados. O biodiesel é
biodegradavel por reacdes auto oxidativas por microrganismos durante o transporte, estocagem
e seu uso. Se por um lado essa € uma vantagem por ser biodegradavel, por outro, as reaces
oxidativas o tornam mais corrosivo do que o Oleo diesel.

A rancificacdo oxidativa é outro processo de degradacdo oxidativa, a mesma promove
a diminuicdo da qualidade como combustivel e consequentemente aumenta a corrosividade.
Além destes, a deterioracdo pode ocorrer devido a dependéncia da natureza dos acidos graxos
presentes na sua matéria prima, do grau de insaturacdo dos esteres que o compde, do processo
adotado para a sua obtencdo, umidade, temperatura, presen¢a de luminosidade, entre outras
variaveis (MEIRA, 2011)
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A reducdo dos efeitos da corrosividade causados pelos biocombustiveis podera ocorrer
com a eficiéncia de secagem do mesmo, e pela sua obtencdo por meio de matéria prima com

teor de acidez reduzido.

1.1  OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia da corrosao de ligas de cobre em meio a misturas diesel/biodiesel.

1.2  OBJETIVO ESPECIFICO

a) Avaliar a influéncia corrosiva de ligas de cobre em misturas diesel/biodiesel através das

técnicas gravimétricas e eletroquimica de polarizacéo.

b) Avaliar a influéncia do teor de biodiesel no processo corrosivo do cobre.



15

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 BIODIESEL

A diversificagdo das matérias-primas usadas para a obtencéo do biodiesel € muito grande,

e isso € um fator importante, porque, todas advém de fontes renovaveis e ndo dependem de
altos investimentos para serem exploradas ou pesquisadas (BIOLEO, 2015).

O biodiesel também proporciona grandes vantagens ao meio ambiente, isso retrata desde
a reutilizagdo de 0Oleos e gorduras residuais até a reducdo de gases poluentes no meio ambiente,
como a pouca emissdo de particulas de carvéo, ja que 0 mesmo possui dois &tomos de oxigénio
na molécula por ser um éster. E uma energia renovavel, pois sua producéo se dé principalmente
de vegetais oleaginosos, cujo plantio pode ser realizado em solos menos produtivos. Além
dessas vantagens ja citadas e entre outras, o biodiesel é constituido de carbono neutro, e as
plantas séo capazes de recolher todo o CO2 emitido pela queima do biodiesel e separam o0 CO2
em carbono e oxigénio, neutralizando suas emissoes.

O biodiesel ja vem sendo estudado desde o século passado, principalmente na Europa,
0 mesmo substitui total ou parcialmente o 6leo diesel de petr6leo em motores do ciclo diesel
automotivos ou estacionarios (MME, 2016).

2.1.1 Meétodo para obtencdo do biodiesel - transesterificacao

Existem diversas formas de se obter o biodiesel, mas o processo mais utilizado é o de
transesterificacdo, no qual se utiliza catalizadores basicos homogéneos para a obtengdo
(VIEIRA, 2011). Nesta reacdo um triglicerideo reage com o alcool por meio da presenca de
uma base ou &cido forte, isso permite a obtencdo de ésteres de acidos graxos e glicerol. O
processo geral € constituido por trés sequencias de reagBes consecutivas, na qual
monoglicerideos e diacilglicerideos sdo formados como intermediérios.

Segundo Geris et al. (2007), o método de obtencdo do biodiesel por meio da
transesterificagdo pode ser por meio &cido ou por meio basico, como também utilizando
enzimas. Hidroxidos de metais alcalinos, carbonatos e alcoxidos de metais alcalinos séo 0s
catalizadores basicos mais utilizados neste método. Os catalizadores mais empregados e citados
na literatura sdo os catalisadores basicos, tais como 0 KOH e o NaOH, pois apresentam maior

rendimento e seletividade.
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A hidroesterificagdo € uma técnica resultante de estudos recentes, com o objetivo de se
obter o biodiesel em sua totalidade sem desperdicio de matéria prima. Esse processo € o mais
completo e moderno para se obter o biodiesel, ele permite o uso de qualquer matéria prima
graxa sendo elas a gordura animal, como também o 6leo vegetal, entre outros, esses compostos
graxos sdo transformados totalmente em biodiesel independentemente da sua acidez e da
umidade que possuem (KNOTHE, et al. 2006).

A transesterificacdo dos Oleos vegetais € a técnica de producdo mais utilizada
comercialmente em todo o mundo. Essa forma de produzir o biodiesel € uma importante classe
de reacOes organicas, por meio do qual o éster é transformado em outro. A transesterificagao
também pode ser chamada de alcoolise se um dos reagentes utilizados for o alcool (KNOTHE,
et al. 2006). Na técnica de transesterificacdo os ésteres mais empregados comumente Sao 0s
metilicos, isso porque o alcool mais utilizado no processo € o metanol por possuir baixo custo
e por vantagens técnicas, pois facilita o processo de separacao biodiesel/glicerol.

O biodiesel possui varias matérias primas, além de 6leos vegetais e gordura animal, 0s
6leos utilizados na preparacdo de alimentos (fritura) sdo fontes para a obtencdo do biodiesel;
porém é necessario alterar o procedimento de reacdo, isso é necessario devido a presenca de
agua e de acidos graxos livres (AGL), (KNOTHE, et al. 2006).

Em principio, a transesterificacdo é uma reacdo reversivel, embora durante a produgéo
de ésteres alquilicos de 0leos vegetais, isto €, biodiesel, a reagdo reversa ndo ocorra,
ou seja, consideravelmente negligencidvel porque o glicerol formado na reacéo néo é
miscivel no produto, levando a um sistema de duas fases (KNOTHE, et al., 2006, p.
34).

2.1.2 Purificacdo do biodiesel

A maior parte dos procedimentos para a obtencdo do biodiesel leva em seus métodos o
uso de catalisadores, onde existe a necessidade de purifica-lo para remocao de todos os residuos
indesejados (KNOTHE, et al. 2006).

No emprego da técnica de transesterificagdo, por exemplo, os produtos se separam em
duas fases ndo misciveis: na parte superior concentra em sua maior parte uma mistura de esteres
alquilicos de acidos graxos (FAME) com tragos de glicerol, alcool, catalizador e uma baixa
concentracdo de mono, di e triacilglicerdis. A parte inferior € composta em sua maioria por
glicerol e tem a maior concentracdo de contaminantes do FAME (CUNHA, 2008). A Figura 1

ilustra a separacao das fases na técnica de transesterificacéo.
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Figura 1 - Producdo do biodiesel pela técnica de transesterificacao

Fonte: O autor

2.2  DIESEL S-500

O diesel S-500 é designado dessa maneira por conter 500mg/kg ou ppm de teor méaximo
de enxofre presente em sua composicdo quimica. Sdo misturas complexas de hidrocarbonetos
saturados ou aromaticos contendo de 9 a 30 a&tomos de carbono em sua cadeia, e ponto de
ebulicdo entre 150 e 471°C (PETROBRAS, 2018). O Quadro 1 traz os valores minimos das

propriedades fisico-quimicas para o diesel S-500 especificadas pela ANP.
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Quadro 1 - Valores limites especificados pela ANP para algumas caracteristicas do diesel S-

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

LIMITES PARA O BIODIESEL S-500

Aspecto

Limpido e isento de impurezas

Cor

Vermelho

Teor de biodiesel

10% com variacédo de + 0,5 % volume

Ponto de fulgor 38 °C (minimo)

Viscosidade cinematica 2,0 25,0 mm?/s
Numero de cetano, ou nimero de cetano o
derivado (NCD) 48 (minimo)
Contaminagéo total 24 mg/kg
Estabilidade oxidativa 2,5 mg/100 ml
Massa especifica 0,815 - 0,865 kg/m3 @ 20°C
Temperatura de auto-ignicao >225°C
Temperatura de decomposicao 400°C

Viscosidade 2,0-5,0 Cst @ 40°C

Condutividade elétrica 25 pS/m (min.)

Fonte: ANP, 2013

Segundo o site da Petrobras (2018), este combustivel esta saindo de utilizacdo para o0s
motores com ignicdo a compressdo (ciclo diesel), ou seja, apenas os motores diesel fabricados
até o ano de 2012 sdo indicados para esse tipo de combustivel, por conter uma grande
quantidade de enxofre.

Quando ocorre a combustéo do diesel, 0 mesmo reage com 0 0xigénio em uma mistura
ar-combustivel produzindo diéxido de enxofre (SO2), junto com outros gases resultantes da
combustdo (CO, CO2 e NOX). Além de ser altamente agressivo ao meio ambiente, o CO ¢é
nocivo a saude humana (LANA, 2007).

Segundo Brummett et al. 2004, o diesel com alto teor de enxofre em sua composic¢ao pode
causar ou acelerar o processo corrosivo nas ligas de cobre presente nas bombas de combustiveis
por exemplo, como nos componentes do motor diesel que participam do ciclo de combustéo do
combustivel.

Desde o ano de 2004, o biodiesel foi inserido em mistura no diesel em carater

experimental, e entre os anos de 2005 e 2007 a comercializagdo do diesel com 2% de biodiesel
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passou a ser voluntaria. Com a regulamentacdo da obrigatoriedade da mistura biodiesel/diesel
por meio da Lei n°®11.097/2005, a partir do ano de 2008 o diesel com 2% de biodiesel passou
a ser vendido com carater obrigatério em todo o pais (ANP, 2018).

O aumento sucessivo do percentual de biodiesel presente no diesel fossil no Brasil
promovido pelo CNPE até o valor atual de 10%, se deu pelo amadurecimento do mercado
brasileiro, que esta representado no Quadro 2 a seguir:

Quadro 2 - Evolucéo do percentual de teor de biodiesel em diesel

PERCENTUAL DE TEOR DE BIODIESEL
Teor| Regulamentacdo Data
2% | Lein®11.097/2005 jan/08
3% | Lein®11.097/2005 jul/o8
4% | Lein® 11.097/2005 ago/09
5% | Lein® 11.097/2005 jan/10
6% | Lein®13.033/2014 ago/14
7% | Lein®13.033/2014 nov/14
10% | Lein®13.263/2016 mar/18

Fonte: ANP, 2018

2.3 MOTOR DIESEL

Segundo Dinamicar Pneus (2016), os motores diesel sdo os tipos mais utilizados em
veiculo que exijam forca/torque em seu desempenho, isso é devido ao formato alongado dos
seus pistdes quando se compara com 0s motores comuns. Os motores a diesel possuem esses
componentes mais longos para proporcionar maior forca para a saida da inércia.

Os motores de ignicdo por compressdo, possuem esta nomenclatura por funcionarem
basicamente por combustdo interna auxiliada pela compressao do ar, e sua queima se da no
interior da cAmara de combustdo a partir da reacdo quimica da mistura do 6leo injetado em alta
pressdo pelos injetores e do oxigénio presente no ar que foi comprimido pelos pistdes,
aumentando sua pressdo e temperatura, ndo necessitando de uma faisca para igni¢cdo do
combustivel.

A taxa de compressao de um motor a diesel € muito superior com relagdo aos motores a
gasolina, ou seja, a grande vantagem dos motores de ignigéo por compressao (clico diesel) com
relacdo aos motores de ignicdo comandada (ciclo otto) é o surgimento prematuro do torque

maximo, ndo necessitando de altas rotacbes para se ter um bom desempenho em torque
(DINAMICAR PNEUS, 2016).
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2.4  CORROSAO

2.4.1 Corrosao em motores

O biodiesel é proveniente de substancias oleaginosas, 0 mesmo é constituido por ésteres
monoalquilicos graxos, o uso do biodiesel sem mistura ao diesel apresenta alguns problemas
como entupimento do sistema de injecdo de combustivel, ruptura de aneis dos pistdes, desgaste
da bomba de combustivel, corrosdo de partes metalicas por acdo da agua, acidos, etc.
(AMBROZIN; KURI; MONTEIRO, 2009).

Como o biodiesel € bastante higroscdpico, a agua absorvida pelo mesmo pode agir
diretamente sobre a corrosdo dos materiais, podendo causar reacdes de hidrolise do biodiesel,
agravando ainda mais a corrosdo metalica e 0 aumento da populacdo microbiana, causando a
corrosdao microbiana do biocombustivel. Portanto, a corrosdo em motores pode ser ocasionada
principalmente pela alta concentragdo de enxofre no diesel S500 e pelo nivel elevado de
higroscopicidade do biodiesel.

O motor de combustéo a diesel é constituido de diversos materiais metalicos, dentre eles
as ligas de cobre, sendo que os fons metalicos Cu?* e Cu3* sdo catalizadores da degradacdo

dos 6leos, assim como no bhiodiesel.

Segundo Jain; Sharma, (2011); Sarin et. al., (2009), citado por Aquino (2012, p.55),
O cobre ¢ a espécie metalica que apresenta o efeito catalitico mais forte seguido por
cobalto, manganés, niquel e ferro. Os metais de transi¢do, como ferro, cobre e cobalto,
que possuem dois ou mais estados de valéncia, afetam tanto a velocidade da auto-
oxidacdo quanto a direcéo da quebra dos hidroperdxidos, favorecendo a formacéo de

compostos volateis.

2.4.2 Corrosao em cobre

Segundo Aquino (2012), o cobre € um dos metais e ligas metalicas bastante utilizadas em
pecas automotivas e em motores a combustdo tais como bombas, injetores e rolamentos, porém
0 mesmo pode sofrer oxida¢do quando em contato com o diesel e biodiesel.

Devido a sua 6tima condutividade térmica e elétrica, as ligas de cobre sdo bastante
utilizadas em componentes mecanicos para dissipacdo de calor, porém, estudos apresentam que

0 cobre é mais propenso a corrosdo quando em contato com o biodiesel (GELLER; ADAMS;


https://www.dicionarioinformal.com.br/higroscopicidade/
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GOODRUM, 2008; KAUL et al., 2007), principalmente quando sdo expostos a luz, em
comparacio as ligas ferrosas (CORROSAO E PROTECCAO DE MATERIAIS, 2016).

De maneira similar ao aluminio, o cobre quando exposto a atmosfera, pode se combinar
com diferentes anions formando uma camada protetora oriunda de produtos da corroséo,
conhecida como patina, essa pelicula protetora serve como uma barreira para a corrosao
subsequente que é mais nociva (GELLER; ADAMS; GOODRUM, 2008; KAUL et al., 2007).

Mesmo em misturas de diesel com baixa concentracdo de biodiesel, ou seja, 2% de
biodiesel ha a presenca da corrosao nesses componentes (TSUCHIYA et al., 2006 apud FASAL
HASEEB; MASJUKI; 2010, HASEEB et al., 2010a), por esse motivo, materiais metalicos que
sdo mais favoraveis de acontecer a corrosdo, sdo evitados no sistema de combustdo, pois tais
elementos aceleram a oxidacdo do biodiesel, e consequentemente a deterioracdo dos
componentes do motor em questao.

Quando se aumenta o teor de biodiesel no 6leo diesel, esse efeito pode-se agravar, em
especial nas ligas de cobre.

O aumento do teor do biodiesel no diesel é justificado pelo comprometimento do pais em
reduzir a emissao de poluentes na atmosfera, diminuir a dependéncia em importar combustiveis

fosseis, substituindo de maneira gradual por fontes renovaveis que sdo produzidas no pais.

2.4.3 Oxidacao em biodiesel

Sem divida alguma o biodiesel possui uma série de vantagens sobre o diesel proveniente
do petroleo, porém, o mesmo leva a preocupacGes, devido a sua degradacdo por reacdes
oxidativas como a hidrolitica, processo que ocorre por meio da enzima lipase ou por meio de
absorcdo de umidade, e pelos efeitos da temperatura, que promovem a formacdo de acidos
graxos (AQUINO, 2012). Outra forma de deterioracdo do biodiesel é por meio da oxidagédo
causada pela presenca de grupos olefinicos que estdo contidos nas cadeias graxas pelo qual,
funcionam como sitios ativos para inumeras reacfes quimicas (RAMALHO, 2006).

Segundo Aquino (2012) os liquidos oleaginosos tais como o biodiesel, tendem a se
deteriorar com maior intensidade quando armazenados com presenca do oxigénio na atmosfera,
0 processo de deterioracdo € acelerado quando expostos a altas temperaturas, promovendo as
reacOes de polimerizacdo e decomposigédo termo-oxidativa.

Segundo Hellin e Clausell (1984) a oxidacdo e modificacbes do biodiesel pode ser
classificada como:

¢ Auto-oxidacao: Deterioracdo oxidante que ocorre em temperaturas abaixo de 100°C;
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e Polimerizacdo térmica: Deterioracdo oxidante que ocorre em temperaturas que variam
entre 200°C e 300°C, na auséncia de oxigénio;

¢ Oxidacdo térmicas: Deterioracdo oxidativa que ocorre devido a presenca de oxigénio a
altas temperaturas (oxipolimerizagao);

e Modificagdes fisicas: Alteracbes nas propriedades fisicas, como a viscosidade e a
densidade;

e Modificagcbes nutricionais: Alteragdes na fisiologia do biodiesel e no seu aspecto
nutricional;

e ModificagBes quimicas: Alteracbes nas caracteristicas quimicas do biodiesel,
ocasionadas pela oxidacdo, polimerizacao e hidr6lise dos triacilglicer6is (AQUINO, 2012).

O processo de degradacéo do biodiesel pode ser agravado devido também ao contato com
metais, 0 processo de oxidacdo pode ocorrer de maneira diferenciada devido ao tipo do metal
na presenca de oxigénio (AQUINO, 2012).

Na maior parte dos casos a corrosdo por desgastes no biodiesel, se d& pelo contato
metalico em qualquer sistema mecanico, pois a presenca de ions metéalicos provenientes de
corrosdo também pode ocasionar a catdlise de outras reac@es inconvenientes, tornando o
biodiesel instavel, porém, quando o mesmo é misturado em diesel essa deterioracdo é reduzida
em motores de ciclo diesel (AMBROZIN; KURI; MONTEIRO, 2009).

25  ENSAIO GRAVIMETRICO

O método gravimétrico para analise dos efeitos corrosivos, consiste em determinar a
proporcao de perda de massa de um elemento, presente em um meio corrosivo. Neste método,
é possivel obter a velocidade de corrosdo que ¢ calculada a partir da Equacédo 1. Esse valor é
geralmente expresso em g/mm2.d (AQUINO, 2012).

mi—-mf

veorr = ——= (1)

Onde:

vcorr = Velocidade de corrosédo
mi = Massa inicial (g)
mf = Massa final (g)
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t = Duracéo do ensaio em dias
A = Area de contato do corpo de prova (mm?)

A variacdo de massa causada pela taxa de corrosdo é influenciada pela area em contato
com 0 meio corrosivo e do tempo de exposicdo. Existe, também, a possibilidade de expressar
essa taxa em funcédo da penetracdo ou profundidade ocasionada pela oxidacdo do material em
analise (GENTIL, 1996).

Com a velocidade de corrosdo calculada, € possivel obter também a taxa corrosiva

expressa em mm/ano que é dado pela Equacdo 2 (AQUINO, 2012).

vcorr

Teorr = *77*365*1000 )

Onde:

Tcorr = Taxa de corrosdo (mm/ano)

vceorr = Velocidade de corrosdo (g/mmz2.d)

p = Massa especifica do cobre (g/cm3) — 8,75 g/cm?3
1000 = Fator de transformacdo entre cm3 e mm3

365 = Fator de transformacdo entre dias e ano

Essa técnica de analise é empregada apenas em avaliaches de processos COrrosivos
generalizados, ndo utilizando para casos de corrosédo localizada.
Os resultados obtidos por meio dessa técnica devem servir apenas para referéncias, pois
variaveis que influenciam a taxa de corrosdo como tratamento térmico, estado da superficie,
limpeza, condi¢Bes operacionais e pela agcdo combinada dos diversos meios corrosivos

presentes em campo ndo sdo levadas em consideracdo (GENTIL, 1996).
2.6 ENSAIO ELETROQUIMICO

Para uma analise mais detalhada a fim de entender o comportamento da corrosdo em
metais, estudos eletroquimicos sdo amplamente indicados para esse objetivo.

A tendéncia de corrosdo pode ser fornecida baseada nas informacdes das condicdes de
equilibrio, quando dois eletrodos diferentes sao mergulhados em um meio corrosivo aquoso

conhecido como eletrélito, uma corrente circula no circuito formado entre eles, tornando o
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potencial do &nodo mais catodico e o catodo torna-se mais anddico, com isso o potencial tende
a diminuir. A porgdo em que a corrente passa entre os eletrodos tornando o comportamento do
potencial decrescente, € denominada de polarizagdo (FARIAS, 2010).

A mudanca do potencial de um eletrodo no sentindo de menor atividade representa a
passivacdo do material, devido ao inicio da formacdo da pelicula passivadora, portanto a
reatividade quimica perde seus efeitos sob certas condices (MORATA, 2007). A Figura 2

ilustra o grafico que relaciona a taxa de corrosdo com potencial para um metal passivante (a) e
ndo passivante (b).

Figura 2 - Curvas de taxa de corroséo
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Fonte: FARIAS, 2010

2.6.1 Polarizacéo linear potenciodindmica

O ensaio eletroquimico de polarizacéo linear é empregado para estudar 0 comportamento
da taxa de corrosdo de metais. Esse ensaio utiliza o potencial como variavel de controle, e a
polarizacdo é feita por meio de um potenciostato ao qual é conectado a uma célula
eletroquimica.

O potenciostato € um equipamento que tem a funcéo de alterar o potencial aplicado no
ensaio sobre o corpo de prova. A célula eletroquimica é composta por 3 eletrodos, o eletrodo
de trabalho (corpo de prova), o eletrodo auxiliar de platina e o eletrodo de referéncia

(WOLYNEC, 2003). A Figura 3 ilustra o potenciostato montado para realizagdo de ensaio de
polarizagéo.
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Figura 3 — Potenciostado montado a célula de ensaio de polarizacéo

Fonte: O autor

O ensaio se baseia na aplicacdo de um potencial estavel com controle direto da corrente
elétrica que circula entre o eletrodo de trabalho (corpo de prova) e o eletrodo auxiliar (contra
eletrodo). O sistema demanda certa corrente que € suprimida pelo potenciostato para cada valor
do potencial exercido. Assim, o valor da corrente € computado com a finalidade de estudar o
seu comportamento (MORATA, 2007).

Com os dados obtidos por meio do ensaio, é possivel plotar as curvas de polarizacao, que
sdo diagramas de potencial que possui relacdo com a densidade de corrente, a partir das curvas
de polarizacdo sdo obtidos parametros eletroquimicos do metal em anélise. A Figura 4 ilustra

as curvas de polarizagéo citadas.
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Figura 4 - Curva de polarizacéo
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Fonte: MELLO, 2011

A curva possui duas porcoes, que séo divididas em regido catddica (regido de reducéo) e
regido anodica (regido de oxidacgdo). O potencial de corrosdo (Ecorr) ou potencial de circuito
aberto (OCP) é o ponto onde o eletrodo deixa de ser catodo e passa a ser anodo. A regido ativa
é localizada logo acima na regido onde a corrente aumenta com o potencial. A partir do ponto
daregido ativa, existe um ponto em que a corrente passa a diminuir, o potencial é definido como
potencial de passivacdo (Epass), e a densidade de corrente é denominada de densidade de
corrente critica (lcrit), iniciando entdo a regido passiva. A partir do momento em que a
densidade de corrente volta a mudar, ocorre a transpassivacdo, iniciando novamente a corrosao.

A quebra da pelicula passivadora pode ser referente ao comeco da formacdo de pites,
portanto, o potencial de pites (Epite) é definido como o potencial de ruptura localizada na

pelicula passivadora (MELO, 2011).
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3. MATERIAIS E METODOS

As etapas dos processos realizados neste trabalho estao ilustradas na Figura 5 mostrando

o fluxograma a seguir.

Figura 5 - Fluxograma simplificado do processo experimental
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Fonte: MELLO, 2011

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL

Inicialmente foi realizada a coleta do 6leo de fritura de uma lanchonete na cidade de
Mossoro - RN, em seguida, o 6leo residual passou por uma filtragem prévia com um pano fino
com o objetivo de separar algum residuo de fritura. Apos a filtragem, a preparacao das amostras
de biodiesel se deu por meio da técnica de transesterificagao.

As etapas para a obtencdo do biodiesel seguiram os seguintes passos (OLIVEIRA, 2011):

1) Preparar solugdo metoxi (metanol + KOH): pesar 2 g de KOH em um béquer de 100 ml
e adicionar 50 g de metanol,

2) Agitar a solucdo até total dissolucdo do KOH;

3) Adicionar 200 g de 6leo em um béquer mantendo-o sob agitagdo e adicionar a solucéo
metoxi;

4) Manter sob agitacdo por 30 minutos para ocorrer a reacao;

5) Em seguida colocar no funil de separacao e esperar 24 horas para decantacéo;

6) Com a decantacdo concluida, separar a glicerina do biodiesel.
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A lavagem das amostras de biodiesel foi realizada com &gua, seguida de secagem.
Separando 10% de agua em relacdo ao peso da amostra, agitou-se bem, esperando 15 minutos
para decantar. Tirou-se 0 excesso de dgua das amostras, e repetiu-se 0 processo trés vezes.
Posteriormente as amostras foram filtradas acrescentando uma colher de sulfato de sodio
anidro, filtrando-o novamente em seguida. Por fim se fez a secagem das amostras na chapa
aquecedora até que se atingisse 100°C.

O aspecto visual da fase em separacéo na etapa de lavagem esta ilustrado na Figura 6a e
6b.

Figura 6 - a) Amostra em fase de separacdo e b) Etapa de lavagem para remocéo do residual
de glicerina.

Fonte: O autor

32 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

As amostras de biodiesel obtidas foram caracterizadas conforme: Teste de combustao,
indice de acidez, indice de saponificacdo, massa especifica e aspecto visual, e os resultados
foram comparados com a resolugdo da ANP N° 45/2014. A fim de constatar a conformidade
das amostras para esses ensaios com algumas caracteristicas especificas na resolu¢do da ANP

que estdo no Quadro 3 a baixo.
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Quadro 3 - Caracteristicas, especificacfes e normas para o biodiesel.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Massa especifica a 20°C kg/m3 850 a 900
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50

Limpido e isento de
Aspecto - )
impurezas

Fonte: ANP (2014)

3.2.1 Teste de combustao

O teste de combustdo foi realizado em triplicata utilizando o método proposto em
trabalhos cientificos de SANTOS JUNIOR et. al. (2015) e GERIS et. al. (2007), em cépsula de
porcelana contendo um pedaco de algoddo embebido com 2 g da amostra de biodiesel, que para
a promocao da combustdo, foi utilizado a chama de um palito de fésforo como fonte de calor,
e em seguida contabilizou-se o tempo de queima.

O objetivo do teste foi de observar propriedades de combustdo, tais como o tempo de

gueima e intensidade de chama.

3.2.2 Indice de acidez

A determinagdo do indice de acidez foi realizada de acordo com o método oficial AOCS
(1997). Foi preparada a solugcdo de NaOH 0,1 mol.L devidamente padronizada. Pesou-se 14,2
g de cada amostra de biodiesel em um erlenmayer de 250 ml ao qual se adicionou 50 ml de
etanol anidro. Em seguida agitou-se em chapa de agitacdo com leve aquecimento (abaixo de
100°C), por 15 min. Adicionaram-se 2 gotas de fenolftaleina 1% e titulou-se com a solugéo de
NaOH 0,1 mol.L devidamente padronizada, até o aparecimento da coloragdo rosa permanente.
Anotou-se 0 volume (VnaoH) que foi aplicada juntamente com as amostras de biodiesel e 6leo
bruto residual (msio) e a concentracdo da solugdo de NaOH (N) para obtencdo do indice de

acidez (l.a) que foi aplicado na Equacéo 3.

_ VNaOH x N x 28,2
mBIO

la 3)
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O indice de acidez esta diretamente relacionado com a corrosdo, ja que esse indice
aumenta a taxa de oxidacao dos componentes metéalicos dos motores. Por tanto, quanto maior

esse indice, mais corrosivo € o biodiesel para os motores.

3.2.3 Indice de saponificacio

O indice de Saponificacdo foi obtido de acordo com o método oficial AOCS (1998).
Preparou-se solucdo alcodlica de KOH 0,5 mol/L, dissolvendo-se KOH em 20 ml de agua e
completando o volume para 1L com etanol anidro. A solugdo ficou em repouso por 24 h e
posteriormente titulou-se as aliquotas de 25 ml dessa solugdo com HCL 0,5 mol/L previamente
padronizada, empregando-se fenolftaleina como indicador, obtendo-se o valor de “a” (Equagédo
4). Pesou-se aproximadamente 2,0 g das amostras de biodiesel (mgio) e adicionou-se 25 ml da
solucdo alcodlica de KOH. Montou-se um condensador de refluxo e aqueceu-se o frasco em
banho-maria por 1 hora com agitacdo ocasional. Titulou-se, entdo, o excesso de KOH na
solucdo ainda quente com HCI 0,5 mol/L e fenolftaleina como indicador obtendo-se o valor de

“b” (Equacio 4).

_(a-b)x0,5x56,1
mBIO

Is

(4)

O indice de saponificacao representa o nimero de miligramas de hidréxido de potassio
necessario para neutralizar os acidos graxos presentes na composicdo do biodiesel, resultante
da hidrolise com o 6leo residual (CUNHA, 2008). Quanto maior o indice de saponificacdo,
menor o peso molecular médio dos acidos graxos presentes na amostra em estudo, ou seja, se
ndo ocorre a completa transformacédo do 6leo em biodiesel e glicerina, ocorre a formacédo de

sabdo e agua.

3.2.4 Ensaio de turbidez

A determinacéo da turbidez se deu através de um turbidimetro modelo AP2000 e marca
PoliControl®. Depositaram-se as amostras de biodiesel nas celulas de vidro incolor (quartzo) e
em seguida encaixou-se 0s frascos no aparelho. Posteriormente, foi obtido o valor da turbidez
no mostrador do mesmo expressa em unidade de NTU (Nephelometric Turbidity Unity —
Unidade de Turbidez Nefelométrica). Este teste foi realizado para identificar e quantificar a

presenca de agua e impurezas em suspensdo no biodiesel em mistura ao diesel.
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3.2.5 Aspecto visual

Esta analise foi realizada por meio de cuidadosa observacdo visual, registrando-se a
aparéncia do biodiesel e da mistura diesel/biodiesel.

3.2.6 Massa especifica a 20°C

A massa especifica é a razdo da massa de um dado volume de liquido a 20 °C pelo seu
proprio volume. E um indicador importante de qualidade para combustiveis automotivos, de
aviacdo e maritimos, afetando estocagem, manuseio e combustdo. A determinacdo da massa
especifica foi realizada de acordo com a norma ASTM D4052. O equipamento dispde de tubo
de amostra oscilante em forma de U, sistema para excitacdo eletrdnica, frequéncia continua,
visor, banho circulante de temperatura constante e termémetro calibrado, além de conexdo de
entrada para seringas, e saida para reservatorio de dejetos. A Figura 7 ilustra o equipamento
utilizado.

Figura 7 - Densimetro digital da marca Rudolph Research Analytical

Fonte: O autor

Inicialmente foi realizada a calibragdo do equipamento com ar e &gua destilada, em
seguida o tubo do densimetro foi lavado com a amostra de biodiesel por pelo menos trés vezes,
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e em seguida foi introduzida cerca de 0,7 ml de cada amostra. Finalmente, foi feito um exame
minucioso das amostras no tubo, com o proposito de evitar a ocorréncia de bolhas.
Este ensaio permite determinar o valor da massa especifica do biocombustivel, e verificar

se 0 mesmo esta em conformidade com a resolucdo da ANP em vigor para o biodiesel.

3.3 PREPARACAO DAS MISTURAS DIESEL/BIODIESEL

Para a preparacdo das misturas a serem analisadas, foi realizado inicialmente o calculo
para determinar o volume de biodiesel em diesel para as concentragdes em volume de 10, 15,
20, 25, 30 e 35%.

As amostras foram preparas no volume de 250 ml. Para a amostra de diesel com 10% de
biodiesel ndo se acrescentou biocombustivel proveniente do 6leo residual de frituras, pois
partiu-se do pressuposto que a amostra de diesel adquirida em um posto de combustivel da
cidade de Mossor6-RN ja continha essa concentracdo em sua composi¢do, obedecendo a
legislacdo vigente. O biodiesel proveniente de 6leo residual foi adicionado nas demais amostras
de oOleo diesel. As misturas foram homogeneizadas por meio de uma chapa com agitacdo leve
por 15 minutos sem aquecimento.

O volume de biodiesel adicionado nas amostras de diesel (%V/V) foi determinado

segundo a Equacao 5:

Vbio = V*(Chiox% — Chio10%) (5)

Onde:

Vbio = Volume de biodiesel a ser inserido no diesel (ml)

V = Volume da amostra (ml)

Cbiox% = Concentracgdo percentual de biodiesel desejada na amostra em anélise
Chio10% = Concentracdo percentual de biodiesel existente na amostra em analise

A Tabela 1 apresenta as informagfes necessérias para a obtencdo das misturas

diesel/biodiesel.
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Tabela 1 - Valores calculados para preparacao das blendas diesel/biodiesel

50 Volume de amostra| Volume de diesel Volume de biodiesel
Concentragéo %V/V
(ml) (mi) (ml)
10 250 - -
15 250 237 12,5
20 250 225 25
25 250 212,5 37,5
30 250 200 50

Fonte: O autor

3.4  PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

3.4.1 Ensaio gravimétrico

O ensaio gravimétrico foi baseado no trabalho de Aquino (2012). As amostras de liga de

cobre foram confeccionadas a partir de uma barra de secdo retangular. As mesmas foram

submetidas ao corte por meio da serra fita e tratadas posteriormente através de lixamento em

uma politriz com lixa d’agua de carbetos de silicio (#220; #320 e #400), passando a possuir

dimensGes de 20x20mm de area e 10mm de espessura. O controle dimensional do corpo de

prova foi feito por meio de um paquimetro com 0,05mm de precisao da marca Mitutoyo. Antes

do inicio do ensaio gravimétrico, os corpos de prova foram submetidos a lavagem com agua

destilada, e para conclusdo da limpeza, foram submetidos a limpeza quimica por meio do alcool

etilico e a limpeza mecanica utilizando sabdo com abrasivos, segundo a norma ASTM — G31.

Concluido a limpeza, as mostras da liga de cobre foram secas a ar quente. A Figura 8 ilustra 0s

corpos de prova preparados para ensaio gravimétrico.
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Figura 8 - Corpos de prova preparados para ensaio gravimétrico

Fonte: O autor

A massa inicial das amostras foi determinada por meio de uma balanca analitica da marca
Marte® modelo AW220 com 0,0001g de precisdo. Todos os corpos de prova foram pesados
duas vezes, com isso, a massa dos corpos de prova foram determinados pela média dessas duas

medidas.

3.4.2 Ensaio eletroquimico

Para o ensaio, foram confeccionados dois eletrodos com a liga de cobre em formato de
moeda com 1 cm?2 de area e um pequeno espacamento (rasgo) em sua superficie para colocacéo
do fio condutor, 0 mesmo foi fixado sob pressdo com auxilio de uma morsa. As amostras da
liga de cobre foram embutidas em resina epoxi a fim de expor somente a superficie circular das
mesmas e isolar a restante do meio corrosivo, posteriormente passou pelo tratamento de
lixamento em uma politriz, com lixas d’agua de carbeto de silicio de grana #180, #220, #400,
#620 e #1200, e lavada em seguida com agua destilada, alcool etilico e secas com auxilio de
um secador de cabelo. A Figura 9 ilustra os eletrodos confeccionados. O ensaio foi baseado no
trabalho cientifico de Aquino (2012).
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Figura 9 - Eletrodo de trabalho para ensaio eletroquimico

Fonte: O autor

3.4.3 Metalografia

A liga de cobre em andlise passou por uma andlise metalografica conforme a norma
ASTM E3 (2007), antes do ensaio eletroquimico, passando por lixamento em uma politriz
rotativa AROTEC — Aropol 2V, com lixas de granas de #180, #220, #320, #400, #500, #600,
#1000 e #1200, e em seguida, foi realizado o polimento com o0 mesmo equipamento utilizando
pasta de alumina.

Posteriormente, realizou-se um ataque quimico na superficie em analise com solu¢éo de
cloreto férrico composta por 150 ml de alcool etilico, 25 ml de &cido cloridrico e 7,5 g de cloreto
férrico, com um tempo total de ataque de 30 segundos. Posteriormente ao ataque, a amostra foi
lavada e seca.

As imagens metalogréaficas da superficie da amostra de cobre em estudo, foram obtidas
por meio de microscopio 6tico metalografico da Olympus modelo GX-51.

3.5 CELULA DE TESTE

A célula de teste foi fabricada em tecnyl contendo um parafuso com rosca M8 usinada
em torno convencional, de modelo tipo pescador com tampa de vedagdo por meio de o-ring
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(anel eléstico de vedacdo). O pescador é encaixado como tampa em um béquer de 250 ml. A
Figura 10 ilustra a célula utilizada para o teste.

Figura 10 - Pescador (Célula de Teste)

Fonte: O autor

A célula de teste foi completamente preenchida com a mistura diesel/biodiesel a ser

analisada, e com a vedacgéo por meio de o-ring para minimizar a presenga de ar no meio.

3.6  ENSAIOS DE CORROSAO

Para melhor avaliar os efeitos corrosivos das blendas biodiesel/diesel, foram realizados

ensaios de andlise corrosiva gravimétrica e eletroquimica.

3.6.1 Ensaio gravimétrico

As amostras da liga de cobre foram empregadas nos testes de imersdo segundo a norma
ASTM - G31 e ASTM — G1. As amostras foram imersas nas misturas diesel/biodiesel a serem
analisadas, dentro de um béquer por um suporte — pescador descrito anteriormente.

A principio o tempo total de imersao foi de 180 horas, equivalente a uma semana como
descrito na norma ASTM — 31. Porém ndo se obteve consideravel variacdo de massa em que a
balanca de precisdo pudesse realizar a leitura. Portanto realizou-se um novo ensaio de 360
horas, que corresponde a duas semanas, em que se pode realizar analises por meio da variacdo

de massa das amostras avaliadas.
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Apbs o ensaio por imersdo, as amostras da liga de cobre foram lavadas com &gua
destilada, alcool etilico e sabdo com abrasivos para remover produtos da corrosdo, e
posteriormente secas ao ar quente por meio de um secador de cabelo, por fim, os corpos de
prova foram pesados novamente para aferir a massa final, seguindo a mesma metodologia para
a determinacgdo da massa inicial. Os ensaios foram realizados em triplicata. A Figura 11 ilustra

0 ensaio realizado.

Figura 11 — Corpos de prova de cobre em mistura diesel/biodiesel em ensaio gravimétrico

B -

—

Fonte: O autor

A perda de massa foi determinada de acordo com a Equacéo 6:

Am =mi—mf (6)
Onde:

Am = Perda de massa (g)
mi = Massa antes da imersdo em combustivel (mg);

mf = Massa ap6s imersdo em combustivel (mg);
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3.6.2 Ensaio eletroquimico

Os ensaios eletroquimicos por polarizacdo linear potenciodinamica (PLP), foram feitos
baseados na norma ASTM D1141-90 utilizando-se um potenciostato/galvanostato AUTOLAB
modelo PGSTAT 204, da Methhn Autolab®, e o software NOVA versdo 1.11 para computar e
tratar os dados obtidos por meio do ensaio.

Os experimentos foram realizados em um meio de NaCL 0,5 mol/L em uma célula
eletroquimica composta por trés eletrodos, um eletrodo de referéncia (Prata/Cloreto de Prata -
Ag/AgCL), um contra eletrodo (Platina) e o cobre como eletrodo de trabalho.

Os experimentos foram realizados com velocidade de varredurade 1,0 mV/s com
intervalo de £300 mV do potencial de circuito aberto.

Inicialmente um eletrodo foi imersos na amostra de diesel com 10% de biodiesel, e outro
eletrodo na amostra de biodiesel proveniente do 6leo residual de frituras, com duracdo de trés
dias para ambos. Apds os trés dias de imersdo, os eletrodos foram levados ao experimento sem
limpeza prévia, afim de manter residuos da amostra do combustivel em analise. O ensaio foi
realizado em temperatura ambiente de 22°C, com duracdo de 15 minutos de ensaio para cada

amostra analisada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  ANALISE MICROESTRUTURAL

A Figuras 12a e 12b foram obtidas por meio de microscépio ético com o objetivo de
observar a morfologia microestrutural da liga de cobre em estudo.

Por meio das imagens obtidas, a microestrutura possui possivelmente graos grosseiros
tratando-se de um material que sofreu trabalho a frio, também é provavel que as pequenas
circunferéncias presentes nas imagens se refiram a precipitados com disposi¢do alinhada
(COUTINHO, 1980).

Figura 12 - Microestrutura da amostra de cobre - (a) Aumento de 200x; (b) Aumento de 100x

(b)

Fonte: O autor
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42 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

4.2.1 Teste de combustao

Durante o ensaio, foi observado uma combustdo rapida das amostras, apresentando uma
chama de coloracdo amarelada intensa, formando momentos depois fuligem de combustéo
negra. A Figura 13 ilustra a caracteristica da chama durante o teste de combustdo.

O biodiesel presente no algoddo foi completamente queimado, apresentando
propriedades de combustdo satisfatorias para o biodiesel proveniente do dleo residual.

Figura 13 - Teste de combustéo do biodiesel proveniente do 6leo residual

Fonte: O autor

As caracteristicas da combustdo do biodiesel foram semelhantes aos obtidos por
SANTOS JUNIOR et. al. (2015) e GERIS et. al. (2007) possuindo chama amarelada e intensa,
além de produzir fuligem escura, assim como o obtido. O tempo da combustdo da amostra em
analise, foi acompanhado por meio de um crondmetro, com tempo total apresentado na Tabela
2 abaixo:

Tabela 2 - Tempo de combustéo do biodiesel proveniente do dleo de soja residual

AMOSTRA TEMPO MEDIA DESVIO PADRAO
5 min 51 seg
Biodiesel de 6leo de . .
soja residual 5 min 32 seg 5 min 15 seg + 49 seg
4 min 58 seg

Fonte: O autor
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4.2.2 Indice de acidez

De acordo com a resolucdo da ANP N° 45 de 25/08/2014, o indice maximo de acidez
permitido para o biodiesel é de 0,50 mg KOH/g. O ensaio para determinacéo do indice de acidez

foi realizado em triplicata e esta apresentado na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3 - indice de acidez da amostra de biodiesel proveniente do 6leo de soja residual

3 DESVIO
AMOSTRA INDICE DE ACIDEZ (mg KOH/g) | MEDIA N
PADRAO
o 0,49
Biodiesel de 6leo de
) _ 0,51 0,51 +0,02
soja residual
0,53

Fonte: O autor

A amostra de biodiesel possui um indice acima da especificacdo que é de 0,50 mg KOH/g,
(ANP, 2014). O biodiesel em analise possui esse valor, pois é derivado de um 6leo residual de
frituras que ja possui um indice de acidez elevado. Segundo Almeida et. al. (2011), a elevada
acidez livre no biodiesel causa acdo negativa nos componentes metalicos do motor, aumentando

a taxa de corrosdo dos mesmos.

4.2.3 Indice de saponificacio

A Tabela 4 apresenta os resultados do indice de saponificacdo para o biodiesel em anélise

Tabela 4 - indice de Saponificacdo da amostra de biodiesel proveniente do dleo de soja

residual
INDICE DE SAPONIFICAQAO . DESVIO
AMOSTRA MEDIA 5
(mg KOH/qg) PADRAO
132,0
Biodiesel de 0leo de
) _ 131,60 131,33 +0,83
soja residual
130,4

Fonte: O autor
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Um indice de saponificacdo alto indica um percentual elevado de &cidos graxos de baixo
peso molecular que reagem com a base durante o processo de transesterificacéo, reduzindo o
rendimento da reacdo, um baixo valor desse indice refere-se a um maior rendimento.
(ALMEIDA et. al., 2011).

4.2.4 Massa especifica

De acordo com a regulamentacdo da ANP N° 3/2014, e parte da resolugdo ANP 45/2014,
0 biodiesel em parametros adequados para uso deve possuir massa especifica variando entre
850 a 900 kg/m3.

O ensaio foi realizado em triplicata na amostra de biodiesel proveniente do 6leo residual,
e sua leitura foi obtida diretamente no visor do equipamento a 20°C em grama por centimetro
cubico (g/cm?3) e depois convertida em kg/m? para atender a legislacao atual.

A Tabela 5 mostra os resultados da massa especifica obtidos.

Tabela 5 - Massa especifica da amostra de biodiesel proveniente do 6leo de soja residual

~ | DESVIO
AMOSTRA MASSA ESPECIFICA (kg/m?3) MEDIA y
PADRAO
o 891,30
Biodiesel de 6leo de
) _ 891,20 891,13 +0,21
soja residual
890,90

Fonte: O autor

Portanto, a amostra de biodiesel em estudo estd em conformidade com a regulamentacao

em vigor.

4.2.5 Aspecto Visual

Foi observado que na amostra de biodiesel apresentava uma coloracdo amarelada, com

aspecto limpido, como esta ilustrado na Figura 14.



Figura 14 - Aspecto visual e cor da amostra de biodiesel

Fonte: O autor
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4.3  RESULTADOS DOS ENSAIOS PARA AS MISTURAS DIESEL/BIODIESEL

4.3.1 Ensaio de turbidez

Por meio deste ensaio foi possivel verificar o nivel de particulas em suspenséo ou coloides

que estdo presentes nas amostras, como também se as misturas diesel/biodiesel foram

homogeneizadas adequadamente. A Tabela 6 traz os valores obtidos por meio do ensaio em

quintuplicata das amostras em analise, ja que as mesmas possuiam variagdes em suas medidas.

Tabela 6 - Turbidez das amostras das misturas diesel/biodiesel

PERCENTUAL TURBIDEZ (NTU) ,
DE MEDIA | DESVIO
BIODIESEL 1 2 3 4 5
10 % 010 | 010 | 010 | 010 | 010 | 010 -
15 % 010 | 010 | 010 | 010 | 010 | 010 :
20 % 010 | 014 | 014 | 014 | 010 | 012 0,022
25 % 032 | 029 | 027 | 025 | 030 | 029 0,027
30 % 062 | 065 | 066 | 066 | 061 | 064 0,024

Fonte: O autor

Observa-se 0 aumento do numero de particulas em suspensdo para as amostras que

possuem um teor de biodiesel maior, constatando uma presenca mais efetiva de agua e

contaminantes oriundos do biodiesel.
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4.3.2 Aspecto visual

Assim como na amostra de biodiesel, todas as amostras das misturas diesel/biodiesel
apresentaram um aspecto limpido e isento de impurezas. A Figura 15 a seguir ilustra o aspecto
visual da mistura diesel/biodiesel.

Figura 15 - Aspecto visual e cor da amostra da mistura diesel/biodiesel

Fonte: O autor

4.3.3 Ensaio gravimétrico

Por meio do ensaio gravimétrico com duracdo de imersdo de 15 dias, foi possivel obter a
velocidade de corrosdo (veorr) € perda de massa, para as amostras de liga de cobre em meio a

mistura diesel/biodiesel. A Tabela 7 apresenta os valores para taxa de corrosdo média e perdas
de massa média para as amostras de liga de cobre em mistura diesel/biodiesel.
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Tabela 7 — Taxa de corrosdo média e perda de massa média, para as amostras de liga de cobre
em mistura diesel/biodiesel apos lavagem e secagem

PERCENTUAL|  TAXA DE
DE CORROSAO | PERERLIE WASSA DESVIO
BIODIESEL MED. (mm/ano)

10% 0,00141 0,0080 +0,0006
15% 0,00154 0,008 +0,0027
20 % 0,00191 0,0109 +0,0020
25 % 0,00328 0,0186 +0,0032
30 % 0,00363 0,0207 +0,0009

Fonte: O autor

Os resultados apresentados na Tabela 7, indicam que as amostras com maior percentual
de biodiesel em mistura com o diesel possuem maiores valores de taxa de corrosao e perda de
massa para 0s 15 dias de imersdo. Como discutido anteriormente, o cobre € um material
susceptivel a corrosdo por contato em biodiesel por ser altamente &cido por se originar do 6leo
de soja residual de fritura, e por ser mais higroscépico que o diesel. Portanto, como abordado
no item 2.4.2, quanto maior o teor do biocombustivel ao diesel, maior a corrosividade da liga
de cobre.

Por meio dos resultados obtidos no ensaio gravimétrico, € possivel observar que a
concentracdo maxima de teor de biodiesel em diesel é de 20%.

Com isso, 0 aumento do teor de biodiesel acima de 20% acarretard em prejuizos em
manutencdes e trocas de componentes dos motores a diesel constituido por ligas de cobre, por
consequéncia a corrosdo causada pelo biocombustivel.

A Figura 16 ilustra esse comportamento em forma de um gréafico de linha, em que o fator
de correlacdo dos dados obtidos estd em margem aceitavel.



Figura 16 - Comportamento da taxa corrosiva para as ligas de cobre, de acordo com o
percentual de biodiesel em diesel
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Fonte: O autor

Por meio das Figura 17a, 17b, 17c, 17d e 17e, é possivel observar o aspecto dos corpos

de prova apdés ensaio.
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Figura 17 - Aparéncia das amostras de liga de cobre ap6s 0s ensaios gravimétricos em
mistura diesel/biodiesel. (a) 10% de biodiesel, (b) 15% de biodiesel, (c) 20% de biodiesel, (d)
25% de biodiesel. (e) 30% de biodiesel.

(€)

Fonte: O autor

Conforme constatado nos corpos de prova imersos nas misturas em estudo com
concentracdes de biodiesel de 10, 15, 20, 25 e 30%, observa-se predominantemente processo
corrosivo uniforme, onde visualmente ndo constata-se a presenca de processo COrrosivo

localizado, em virtude de ndo observancia de pites ou alveolus na superficie.
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4.3.4 Ensaio eletroquimico

Por meio do ensaio eletroquimico de polarizacédo linear, foi possivel constatar que a
amostra de biodiesel apresenta ser mais corrosivo para a liga de cobre do que a amostra de
diesel.

O eletrodo que foi imerso em biodiesel possuiu resisténcia a corrosdo inferior ao
eletrodo imerso em diesel, no que diz respeito a propiciacdo de ocorrer corrosao nessa liga com
maior intensidade.

Os potenciais de corrosdo de ambas as amostras possuiram valores similares, enquanto
a corrente de corrosao para o biodiesel foi em torno de mil vezes maior que a do diesel,
constatando uma maior taxa de corrosdo para esse meio.

A Tabela 8 a seguir, apresenta os valores discutidos anteriormente.

Tabela 8 - Principais informacdes obtidas no ensaio de polarizacdo linear

AMOSTRAS Icorr RESISTENCIA Ecorr Taxa de
COrroséo

Biodiesel 1789 nA 5,706 kQ -178,440 mV 0,020789
mm/ano

Diesel 1,793 nA 43,546 kQ -178,470 mV 0,002084
mm/ano

Fonte: O autor

Por meio da Figura 18, é possivel observar que a amostra de biodiesel no ponto 1 ocorre
passivacdo em um potencial de aproximadamente 0,01 V com corrente correspondente de 0,001
A, e em seguida, com o aumento do potencial, ocorre a quebra da camada passivadora da
amostra de liga de cobre, com formacdo CuCl2 como camada passivadora, de acordo com o
diagrama de Pourbaix. Ja para o eletrodo imerso em diesel, apresentou-se um inicio de formacao
da camada passivadora contendo Cu(CIl™) em um potencial em torno de -0,18 V e corrente de
aproximadamente 5E-6 A, representados pelo ponto 3, e que em seguida, no ponto 4 ocorre a

guebrada com o aumento do potencial em torno de -0,13 V.
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Figura 18 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica das amostras de biodiesel de dleo de
soja residual e diesel

T T T T T T T T
- Biodiesel (AUT50256)
- Diesel (AUT50256)
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Faotencial (V)

Fonte: O autor

Pelo ensaio de polarizagao linear foi possivel confirmar os resultados obtidos pelo ensaio
gravimétrico, pelo qual, as amostras de diesel com maior teor de biodiesel em sua composi¢édo

afetam com maior intensidade as ligas de cobre aumentando a sua oxidacéo.
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5. CONCLUSAO

Os resultados encontrados nesse trabalho mostraram-se satisfatérios, uma vez que foi
comprovado o estudo da corrosividade das ligas de cobre em funcéo do teor de biodiesel no
diesel.

O aumento do teor de biodiesel acima de 20% havera ganhos ambientais em questdo de
se emitir uma menor quantidade de emissGes de poluentes, porém havera prejuizo material em
componentes que utilizam as ligas de cobre em estudo, ja que os valores da taxa de corrosdo
para as amostras com 25% e 30% de biodiesel apresentaram aumento abrupto em torno de 53%
em relagdo as demais amostras.

As conclus@es obtidas por meio do ensaio gravimétrico foram fomentadas por meio dos
ensaios eletroquimicos de polarizacdo linear, onde o meio corrosivo com maior potencial
corrosivo foi o biodiesel.

A resisténcia a corrosdo apresentada pelo cobre por meio do experimento de polarizagéo
depende do teor de biodiesel adicionado ao diesel.

E necessaria uma técnica de secagem mais eficiente para minimizar a umidade presente
no biodiesel e mudangas nos parametros de obtencdo do mesmo a fim de minimizar o indice de
acidez, para que haja um melhor desempenho do biodiesel de 6leo de soja residual como

integrante da mistura do combustivel.
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