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RESUMO

Os métodos de caracterizacdo de combustiveis fésseis ndo sdo diretamente aplicdveis ao
biodiesel, cuja producdo em grande escala requer o estudo da alteracdo das
caracteristicas do produto com o tempo e condi¢des de estocagem. As interacdes entre
aco carbono e 6leo Diesel ou biodiesel puro de soja bem como misturas com Diesel, B5S
e B20 foram estudadas, particularmente a estabilidade a oxidacdo do agco carbono e dos
ésteres durante o armazenamento, em presenca e auséncia de galato de propila como
antioxidante. Foram realizadas medidas de indice de acidez; viscosidade cinematica e
dinamica; condutividade e estabilidade a oxidacdo. Microemulsdes de dgua em B100 e
em misturas com 6leo Diesel viabilizaram medidas de potencial de circuito aberto e
espectroscopia de impedancia eletroquimica para caracteriza¢ao da interface do sistema
microemulsido/aco carbono. A degradacdo do B100 aumentou com a agitacdo e a
temperatura, independentemente da concentracdo do antioxidante. Quanto a oxidacao
do metal liga, sua natureza e/ou a de um filme formado sobre este parecem ter papel
predominante. A resisténcia desse material a corrosao € maior em contato com Diesel e
diminui com o aumento do teor de biodiesel. Para as microemulsdes, os potenciais de
circuito aberto sio menos positivos e ndo variam significativamente com o teor de
biodiesel, o que foi atribuido a presenca de pentanol na fase dleo, pois a dgua estd
ocluida no interior das goticulas.
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ABSTRACT

Usual methods of fossil fuels characterization are not directly applicable to biodiesel,
the production of which demands studying the role of time and stockpiling conditions
on its properties. Chemical interactions between carbon steel and soy biodiesel, Diesel
or soy biodiesel-Diesel mixtures, B5 and B20, have been studied during storage,
specially the carbon steel and esters stability to oxidation, in the presence and absence
of propyl galate as antioxidant (GP). Acid number; viscosity; conductivity and chemical
stability measurements were carried out. Moreover, microemulsions (MEs) of water in
Diesel oil or B100 and its mixtures with Diesel allowed performing electrochemical
measurements to characterize carbon steel and liquid samples. The degradation of B100
increased with stirring and temperature, independently of the GP concentration.
Concerning steel oxidation, the role of its characteristics and/or the film formed on its
surface seems to be predominant. The steel resistance to corrosion in the described
mixtures at the beginning of the experiment decreases with increasing biodiesel content
but this effect disappears with time. Open circuit potential values for steel in
microemulsions are less positive and showed no significant variation with the biodiesel
content. Finally, microemulsions make possible the analysis and characterization of
biodiesel samples with lower cost and time consumption.
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1. INTRODUCAO

Por ser uma fonte energética sustentdvel, sob os aspectos ambiental, econdmico
e social, e também trazer perspectiva da reducdo das importacdes de Oleo Diesel, o
biodiesel se apresenta mais vantajoso que os combustiveis fésseis.

A literatura disponibiliza atualmente numerosos estudos sobre a analise,
caracterizacdo e desempenho do biodiesel porém, em relagdo seu comportamento
durante a armazenagem hd poucos trabalhos. Além disso, os métodos utilizados na
caracterizacdo de hidrocarbonetos extraidos de combustiveis fésseis, ndo se adaptam
para o biodiesel. Sendo assim, faz-se necessario examinar aspectos relacionados ndo
apenas a seu uso, mas em particular quanto a seu armazenamento.

O emprego de diferentes oleaginosas e rotas de obten¢do levam a necessidade de
estabelecer parametros de qualidade para o biodiesel puro (B100) e suas misturas.
Sendo assim, faz-se necessaria a elucidacdo dos diversos processos presentes, entre os
quais, os relacionados ao material utilizado nos tanques de estocagem, bem como o
efeito do tempo de armazenamento, a partir de metodologias analiticas adequadas ao
produto.

No presente estudo optou-se por investigar estes processos utilizando acgo
carbono comercial, de maior interesse do ponto de vista industrial, em razdao do baixo
custo. Assim, o estudo da reatividade do ago carbono para armazenamento do B100 e
suas misturas permitird determinar parametros caracteristicos diretamente relacionados
com as especificacdes do produto.

O objetivo deste trabalho é aprofundar o conhecimento sobre as interagdes entre
0 aco carbono e o biodiesel de soja ou suas misturas com Diesel, trazendo informacdes
até entdo ndo disponiveis, sobre a reatividade do aco e a estabilidade oxidativa dos
ésteres oriundos de 6leo de soja, ao longo do periodo de armazenamento. Foi entdo
investigada a possibilidade de empregar B100 e suas misturas com 6leo Diesel como
fase oleosa para estudar o comportamento do ago e caracterizar as amostras na forma de
MEs por métodos eletroanaliticos. Os parametros investigados neste estudo foram:
indice de acidez; viscosidade cinematica e dinamica; condutividade elétrica e
estabilidade oxidativa. Além disso, para o estudo da reatividade do aco carbono nos
diversos meios fez-se uso de medidas eletroquimicas (potencial de circuito aberto —
PCA, espectroscopia de impedancia eletroquimica — EIE) e andlise de superficie do aco

(microscopia de varredura eletronica).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Segundo a Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, biodiesel € um

“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para geracao de outro
tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem
fossil”. Essa Lei introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira. A partir desta
data a Agéncia Nacional do Petrdleo Gé&s Natural e Biocombustiveis (ANP) ¢é
responsavel por fiscalizar as atividades relativas a produgdo, controle de qualidade,
distribuicdo, revenda e comercializa¢do do biodiesel e da mistura 6leo Diesel-biodiesel

(BX).'?

A producio e o uso do biodiesel no Brasil propiciam o desenvolvimento de uma
fonte energética sustentdvel sob os aspectos ambiental, econdmico e social, e também
trazem a perspectiva da reduc¢do das importagdes de 6leo diesel. Em 2008, o uso do
biodiesel evitou a importacdo de 1,1 bilhdes de litros de diesel de petréleo resultando
numa economia de cerca de US$ 976 milhdes, gerando divisas para o Pais, além de
incrementar as economias locais e regionais, tanto na etapa agricola como na industria
de bens e servicos. Outro beneficio para a sociedade, resultante da amplia¢do do uso do
biodiesel, é o efeito positivo sobre o meio ambiente, possibilitando a diminuicdo das
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principais emissoes veiculares em comparacao ao diesel derivado do petrdleo.

O biodiesel ¢ um combustivel produzido a partir dleo vegetal ou de gordura
animal que deve atender 2 especificacdo estabelecida pela Resolucdo ANP n° 07/2008.”
A venda de Diesel B3 - nome da mistura contendo 97% de 6leo diesel derivado do
petréleo e 3% de biodiesel - € obrigatéria em todos os postos que revendem 6leo diesel,
que estao sujeitos a fiscalizagido pela ANP. A partir de 1° de julho de 2008, o dleo diesel
comercializado em todo o Brasil passou a conter, obrigatoriamente, 3% de biodiesel. O
Brasil ja € o terceiro maior produtor e consumidor de biodiesel do mundo, com uma
producdo anual, em 2008, de 1,2 bilhdes de litros e uma capacidade instalada, em

janeiro de 2009, de 3,7 bilhdes de litros.?

Logo, por ser uma fonte de energia renovavel, apresentar bom rendimento, baixa
toxicidade e miscibilidade em diversas propor¢des ao Diesel fossil, o biodiesel (B100) é

uma importante alternativa energética.>*



A transesterificacdo, processo mais utilizado atualmente para a producdo de
biodiesel, resulta da reacdo quimica entre 6leos vegetais ou gorduras animais (entre um
Oleo vegetal ou gordura animal) com um é&lcool, acelerada por um catalisador. No

Esquema’ a seguir é mostrada a representacio genérica de uma reacdo desse tipo.

Ri_ i
e Ry~ OCHs HO
KOH O
+ CHaOH — * Hg{
H‘“ﬁ{ FI{JLDCHg
0 o 0 HO
=0 .
R, Ry OCH,
Oleo Vegetal Biodiesel Glicerina

Esquema 1: Representacio da reacio de transesterificacio de um 6leo vegetal.’

Os produtos da reagdo de transesterificacdo sdo o biodiesel e o glicerol, tendo
como sub-produtos outros materiais, como mono e diglicerideos e dcidos graxos livres,
além de alcool residual, triglicerideos e catalisador. O teor destes materiais no biodiesel
precisa ser controlado porque sua presenga pode levar a deterioracdo do combustivel
durante a armalzenagem.6'8

Em 1985 Du Plessis e colaboradores’ publicaram um estudo sobre a estabilidade
oxidativa de ésteres etilicos e metilicos produzidos a partir do 6leo de girassol. Os
problemas encontrados em relacdo a estocagem do biodiesel foram devido a degradacdo
hidrolitica e oxidativa. A degradacdo hidrolitica (levando a produtos de oxidacdo
primadrios, ou seja, os hidroperoxidos) consiste na hidrélise dos ésteres metilicos, a qual
pode ser influenciada pelo teor de 4cidos no biodiesel. Neste caso, a 4gua atua como
catalisador da reacdo e, dependendo da temperatura, pode emulsificar ou separar as
fases com precipitagdo. A degradacdo oxidativa, a qual transforma os hidroperéxidos
em produtos de oxidacdo secundaria € influenciada pela natureza da substancia
gordurosa original (em termos do nimero de duplas ligacdes). Esta influéncia estd
relacionada com a presenga de hidroperéxidos e antioxidantes naturais; pela acdo de
agentes pro-oxidantes, tais como a luz ultravioleta, o ar, alguns metais e pela

temperatura.



Alguns estudos propdem modificacdes em normas para andlise de 6leos minerais
para que possam ser utilizadas na avaliacdo da estabilidade do biodiesel e de suas
misturas. As modificagdes destes métodos incluem teste de tempo, temperatura, volume
de amostra e pré-tratamento da amostra. J4 foram realizadas modificacdes de normas de
estabilidade oxidativa de 6leos combustiveis destilados, € de combustiveis destilados a
altas temperaturas, as quais tém sido uteis para prever a estabilidade do biodiesel e suas
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misturas.

De acordo com o projeto europeu "Estabilidade do Biodiesel" criado entre
2001 e 200312, o método de determinagdo de estabilidade oxidativa do biodiesel (teste
EN 14112-Rancimat) funciona adequadamente como um dos parametros de qualidade
para o biodiesel. A partir deste teste € obtido o tempo de inducdo, que € o periodo de
tempo requerido para que o grau de oxidacdo aumente abruptamente. Na Tabela 1" sdo
mostradas algumas das especificacdo para o biodiesel, segundo a Agéncia Nacional do
Petroleo (ANP) e de acordo com resolugdo ANP n° 7, de 19.03.2008 — DOU

20.03.2008.

Tabela I. Caracteristicas do biodiesel e métodos empregados para andlise'

Caracteristica Unidade Limite Método
Aspecto LII (1) | ABNTNBR | ASTM D EN/ISO

Massa especifica a 20° C kg/m’ 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 ENISO 12185

Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 6304 EN ISO 12937
Indice de acidez, méx. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104 (5)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 (3) 6584 (5) | EN 14105 (5)
EN 14106 (5)

Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 (3) 6584 (5) | EN 14105 (5)
Mono, di, triacilglicerol (4) % massa Anotar 15342 (3) 6584 (5) | EN 14105 (5)

15344 (3)
Estabilidade a oxidagdo, 110 °C (2) h 6 EN 14112 (5)




(1) LII - Limpido e isento de impurezas com anotacio da temperatura de ensaio.
(2) O limite indicado deve ser atendido na certificagdo do biodiesel pelo produtor ou importador.

(3) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais uma consiste de

6leo de mamona:
a) teor de ésteres, mono-, diacilglicerdis: método ABNT NBR 15342;
b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;
c) glicerol total, triacilgliceréis: método ABNT NBR 15344;
d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343.

(4) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de
especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a ANP,
tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver
mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor deverd analisar nimero de amostras correspondente ao

nimero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(5) Os métodos referenciados demandam validacdo para as matérias-primas nio previstas no

método e rota de produgdo etilica.

Estudos anteriores mostraram que os teores de peroxido, dcido graxo livre e de
viscosidade em ésteres metilicos de 4cidos graxos no biodiesel, estdo ligados
diretamente a exposi¢do ao ar, altas temperaturas, umidade, luz e natureza do material
do recipiente de estocagem evidenciaram ainda que, a presenca de 4cidos organicos
livres € um fator que promove a corrosdo do material de estocagem e dos componentes
metélicos dos motores.” '+ Assim, é importante manter estes parametros sob controle
para a utilizacdo do combustivel, para ndo modificar propriedades como viscosidade
cinematica, indice de acidez e valor de per(’)xido.19

Para melhorar a estabilidade oxidativa e comportamento na estocagem de ésteres
metilicos de acido graxo de diferentes Oleos, faz-se o tratamento destes ésteres com
diferentes tipos de antioxidantes sintéticos ou naturais, tais como, butil-hidroxi-anisol
(BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e galato de
propila (GP).>!*132921 Egees antioxidantes sdo compostos sintéticos que interrompem a
reacdo em cadeia de radicais livres. Eles sdo caracterizados pela presenca de grupos
fendlicos, com hidrogénio dissocidvel, capazes de formar radicais livres estdveis. Desta
maneira, a oxidacdo do 6leo (biodiesel) ndo se inicia ou ndo se propaga.”

A literatura disponibiliza atualmente numerosos estudos sobre a analise,

caracterizacdo e desempenho do biodiesel, porém, em relagdo a seu comportamento



durante a armazenagem hé poucos trabalhos. Sabe-se que a corrosdo de alguns metais
em solventes organicos € semelhante a que ocorre em meio aquoso. Estudos anteriores
mostraram que aluminio e zinco sdo fortemente atacados por dlcool combustivel apds
15 dias de imersdo.”> J4 o aco inoxiddvel AISI 304 e aco AISI 1010 ndo sofrem
corrosdo quando expostos as mesmas condicdes anteriores.”> Em relacdo a corroso de
metais em contato com o biodiesel, tem-se poucos estudos na literatura. Além disso,
nestes estudos o efeito da reatividade do agco carbono € analisado somente visualmente,
ou seja, sem a aplicagdo de técnicas analiticas mais sensiveis e adequadas, para avaliar o
material ou a solugdo.”>**

Considerando a elevada viscosidade e a baixa condutividade do biodiesel, a
aplicagdo de técnicas eletroanaliticas, diretamente ao mesmo, tornar-se-ia dificultada,
especialmente pela alta resisténcia do meio. Desta forma, o preparo da amostra de
biodiesel sob a forma de microemulsdes (ME) torna-se uma alternativa para o emprego
de métodos analiticos que ndo sdo aplicdveis diretamente em meios resistivos,
particularmente os métodos eletroanaliticos.””*® O interesse e o uso difundido das
microemulsdes, evidenciados pelos numerosos estudos durante as ultimas décadas, sao
baseados, em geral, na alta capacidade de solubilizacdo para compostos hidrofilicos e
hidrofébicos (espécies polares, apolares ou idnicas) e em sua estabilidade

27-28

termodindmica, os quais sdo dependentes de um ajuste adequado de sua

composicdo.”®?

De modo geral, microemulsdes (Figura 1) sdo constituidas por goticulas
nanométricas dispersas em uma fase continua de um solvente imiscivel com a fase
dispersal.31 Elas sdo compostas de dgua, um solvente hidrofébico denominado “dleo”,

um surfactante e, frequentemente, de um co-surfactante.



A) (B) ©)

T surfactante ? co-surfactante

Figura 1. Representacao esquematica dos tipos de microemulsdes: (A) microemulsao

de 6leo em dgua; (B) microemulsdo bicontinua e (C) microemulsdo de d4gua em 6leo ou

. ~ 2
microemulsio reversa.

Na Figura 2 ¢ mostrada uma representacdo esquemadtica de sistemas
microemulsionados e micelares,32 onde se observa que estes sistemas sdo bem mais
complexos do que na figura anterior. A literatura propde que a dgua presente nestes
sistemas, dependendo do seu teor, primeiramente fica imobilizada, solvatando as
cabecas polares do co-surfactante, um exemplo disso seriam as micelas reversas. Ja
quando o teor € superior a quantidade necessdria para solvatar as cabecas polares do co-
surfactante, um certo volume de dgua pode ficar livre no interior da goticula (ME a/o)

ou no exterior da goticula (ME o/a).

Surfactante

Co-surfactante

119

oleo

Figura 2. Representacdo esquematica: (A) micelas reversa, (B) ME a/o, (C) micela

normal, (D) ME o/a.?



Os surfactantes, componentes essenciais a formacdo de MEs, sdo compostos
organicos anfifilicos, ou seja, substincias caracterizadas pela presenca em suas
estruturas moleculares de duas regides, uma polar e outra apolar.””*® Eles sdo
responséveis pela pequena tensdo interfacial das goticulas formadas (< 0,001 dina cm™),
que proporciona uma alta capacidade dissolvente as MEs.

Em sistemas microemulsionados, os co-surfactantes sdo responsdveis pela
reducdo adicional da tensdo interfacial das goticulas, e muitas vezes necessarios a
formacdo e estabilidade termodinamica destes sistemas, especialmente quando
surfactantes i6nicos como o dodecil sulfato de sédio (SDS) sao utilizados.*3®

Dentre as técnicas mais utilizadas para obter informagdes sobre a microestrutura
das MEs estdao: Espalhamento de Luz Dindmico (DLS), Espalhamento de Raio-X a
Baixo Angulo (SAXS), Espalhamento de Neéutrons a Baixo Angulo (SANYS),
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), além da Microscopia de Transmissdo de
Elétron (TEM).*? Essas podem fornecer informagdes sobre nicleo da goticula, estrutura
da monocamada de surfactante e cosurfactante, distribuicdo de tamanho das particulas
dispersas, polidispersao, agregados de goticulas e suas dinamicas de auto difusdo, além
de taxa de troca de componentes inter-goticulas e fluidez da monocamada. Pardmetros
como tensdo interfacial, temperatura de turbidez, viscosidade, condutividade, também
sdo utilizadas para caracterizacdo destes sistemas, e fornecem importantes
informacdes.’>

Considerando-se que microemulsdes de B100 e suas misturas, do tipo 4gua em
6leo (a/0) ou dleo em dgua (o/a), apresentam maior condutividade elétrica e menor
viscosidade, possivelmente seja possivel obter dados eletroquimicos destes sistemas.

As técnicas de andlises da interface metal/solu¢do como potencial de circuito
aberto (PCA) e espectroscopia de impedancia eletroquimica, sdo importantes
ferramentas eletroanaliticas, pois podem fornecer informagdes sobre processo
corrosivos do metal devido a exposi¢do ao meio, bem como a possivel protecdo que
esse meio possa trazer a esse superficie metalica.***?

O potencial de circuito aberto é um potencial misto e representa o somatério dos
potencias de todas as reacdes que ocorrem sobre a superficie do metal no meio
considerado. Quando o metal € passivel de corrosdo, esse potencial € denominado de

potencial de corrosao. O valor do PCA de um metal versus o tempo pode fornecer uma

estimativa do quanto esse metal estd ativo, ou seja, sua taxa de oxida¢do. Quanto mais



negativo este valor em um determinado meio, mais ativo se encontra o metal, indicando
que as reagdes de oxidacao do metal estdo se sobrepondo as de reduga?lo.‘m’41

Através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é
possivel obter informacgdes sobre a resisténcia da solu¢cdo na qual um metal se encontra
imerso e sobre os processos de transferéncia de cargas na interface metal/solucio.
Nesta, em lugar de se aplicar um potencial de corrente continua, como no caso de
medidas potenciodinamicas, aplica-se um potencial sob corrente alternada em uma larga
faixa de freqiiéncia. Na Figura 3 € mostrado um gréfico genérico de uma medida de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, onde: (A) Digrama de Nyquist, (B)
Diagrama de Bode com representacdo do log |Z| vs o0 log ® e em (C) Diagrama de
Bode com representacdo do log |Z| vs angulo 6. Como a impedancia eletroquimica é
um ndmero imagindrio sua representacdo pode ser feita em coordenadas cartesianas
(diagrama de Nyquist) onde no eixo da abscissa € plotada a componente real (Zr) € no
eixo da ordenada a componente imagindria (-Zimag). A representa¢do de Bode mostra a
variacdo do moédulo da impedancia (log |Z |) com o angulo O e logaritimo da

frequéncia ( log ® ou log f).*'*



-
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Figura 3. Representacdo de um grafico de espectroscopia de impedancia eletroquimica,

onde: (A) Diagrama de Bode com representacao do log |Z| vs o lof ® (ou log f), (B)

Diagrama de Bode com representacdo do log |Z| vs angulo 0 e em (C) Digrama de

Nyquist.*”?
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Trés tipos de ésteres metilicos de dcidos graxos de 6leo de soja (biodiesel de
soja) denominados B100 A, B100 B e B100 C foram utilizados. Os dois primeiros,
B100A e B100 B, foram cedidos por uma usina de biodiesel do Rio Grande do Sul,
enquanto o B100 C foi sintetizado no Centro de Combustiveis, Biocombustivesis,
Lubrificantes e Oleos — CECOM - do Instituto de Quimica da UFRGS. Os potenciais de
circuito aberto (PCA) do aco carbono em contato com biodiesel do tipo A, B ou C
foram monitorados e utilizados nos ensaios acelerados por agitacio e aquecimento. Para
todos os demais experimentos realizados foi utilizado o B100 A, seja puro, em misturas
com Diesel ou em microemulsdes. O Diesel empregado foi o metropolitano, obtido em
postos de combustiveis de Porto Alegre.

Para as medidas de viscosidade cinematica utilizou-se um viscosimetro Kapillar-

2
e um banho

Viskosimeter SCHOTT, cuja constante do capilar ¥ é 0,01529 mm?/s
termostatico SCHOTT Modelo CT52. Ja nas medidas de viscosidade dinamica,
empregou-se um equipamento Brookfield LVDV-II+ Instrument, a 25 °C , utilizando
uma velocidade de 100 rpm e um spindle S18.

Alcool iso-propilico p.a. 99,7 % (MERCK), benzoato de sédio p.a. 99,5 %
(LABSYNTH), HCI1 37 % (Quimex), e dgua destilada e deionizada foram empregadas
nas medidas de indice de acidez potenciométrico. Para a calibracdo do potencidmetro
Digimed modelo DM 20 utilizaram-se solugdes tampao padrdo aquosas da MERCK,
com pH 10,03 e 7,01 a 20 °C

As medidas de condutividade foram feitas em um condutivimetro Metrohm
modelo 712 calibrado com KC1 0,01 mol L™ (1,413 mS a 25 °C) enquanto as medidas
de potencial de circuito aberto e de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
realizadas em um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2. Neste, empregou-se
como eletrodo de trabalho uma placa de aco carbono comercial retangular com 6 cm? e
eletrodos de platina como contraeletrodo e quase-referéncia, respectivamente. A
superficie das placas foi analisada por microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia de energia dispersiva utilizando um equipamento JEOL-JSM 5800

Scanning Microscope, com tensdo de aceleragdo de 20 kV.
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Para as andlises por espectrometria de absor¢do molecular UV-Visivel, utilizou-
se um equipameto Perkin Elmer modelo Lambda 25 com feixe duplo no comprimento
de onda 510 nm, soluc¢des de sulfato férrico (Reagen 99 %), cloreto de hidroxilamo6nio
(Nuclear 98 %), tampao de acetato de sédio (pH 2) (Reagen 99 %) e solucdo de o-
fenantrolina 0,25 % (MERCK 99,5 %).

3.2 METODOS

3.2.1 Ensaio do aco carbono em amostras de B100, B20, BS e Diesel

BI100 : Indice de Acidez (IA)

Para as medidas de indice de acidez (IA) das amostras B100 A, B100 B e B100
C, chapas de aco carbono (polidas com lixas de granulometria entre 280 e 1200 e
desengorduradas com uma mistura de cloroférmio/acetona) foram imersas no biodiesel
puro (B100) de soja, cujo indice de acidez foi monitorado a temperatura ambiente ao
longo de 8 semanas para B100 A e 4 semanas para o B100 B e B100 C. Para as
amostras em condi¢des aceleradas (agitacdo ou aquecimento) o tempo de
monitoramento foi de 75 h.

As medidas de IA para o B100 A foram feitas inicialmente empregando o
método potenciométrico proposto por Kuselman e colaboradores.** Este consiste em
uma extracao rdpida dos dcidos de uma amostra de 6leo empregando benzoato de sédio
0,05 mol L™ dissolvido em élcool iso-propilico:dgua, 1:1, v/v, cujo pH € ajustado até
um valor 6timo (9,87) com solucdo de KOH 0,01 mol L. O reagente promove a reaciio
acido-base entre a totalidade dos acidos (XHAn) contidos na amostra de dleo e a base

fraca (anion do 4cido do benzoato, Ben’) de acordo com a reacdo do esquema [1].

YHAn + mBen" == XAn + mHBen [1]

O IA € entdo calculado através da equacdo do esquema [2] mostrada abaixo,

IA = 56,11 X Myc X Ve / mgioo x (1 - 10%PH) (2]

12



onde 56,11 é a massa molar do KOH em g, My a concentracdo do HCl em mol L'l,
Ve o volume de HCI adicionado em mL, mgjoo @ massa em g de B100 utilizada para
extrair os dcidos e ApH a diferenca de pH antes e apds a adi¢do de HCI previamente
padronizado.

Posteriormente, quando o estudo passou a empregar outras amostras de biodiesel
(B100 B e B100 C), as medidas de IA foram feitas empregando a Norma ABNT NBR
14448. Nesta, a amostra de biodiesel é dissolvida em um solvente de titulacdo
constituido de uma mistura de tolueno e isopraponol contendo uma pequena quantidade
de 4dgua, seguindo-se a titulagido potenciométrica com hidréxido de potéssio alcodlico. A
célula potenciométrica emprega um eletrodo de vidro indicador de pH e um eletrodo de
referéncia ou um eletrodo combinado. As leituras sdo plotadas manualmente ou
automaticamente contra os respectivos volumes de solucdo titulante e os pontos finais
sdo tomados somente em inflexdes bem definidas da curva resultante.

O IA ¢ entdo calculado através da equacao do esquema [3] mostrada abaixo:

IA=(A-B)xMx 56,11 /W (3]

onde A é o volume em mL de KOH alcodlico gasto para titular a amostra de biodiesel
dissolvida no solvente de titulagdo, B o volume em mL de KOH alcodlico gasto para
titular o solvente de titulagio (branco), M a concentracio do KOH alcoélico em mol L™,

56,11 a massa molar do KOH e W a massa de B100, ambos em gramas.

B100, B20, B5 e Diesel: Viscosidade cinemadtica (1.)

Os valores de viscosidade cinemadtica foram obtidos a 40 °C e em triplicata.
Ap6s atingir os 40°C, o capilar contendo 10 mL de amostra € introduzido em banho
termostatico e deixado em repouso por 10 min para atingir o equilibrio térmico. A
seguir, o liquido € succionado até ultrapassar o primeiro menisco do capilar. O tempo
que o liquido leva para escoar entre os dois meniscos € anotado. O procedimento €
repetido trés vezes e a média aritmética € calculada. O valor da viscosidade cinematica é

calculado conforme a equagdo do esquema [4].

Ne=XK Xt [4]
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onde M. € a viscosidade cinemdtica em mmzls, K a constante do capilar em mm?/s’e t o
tempo de escoamento em segundos.

Chapas de ago carbono (polidas com lixas de granulometria entre 280 e 1200 e
desengorduradas com uma mistura de cloroférmio/acetona) foram imersas nas amostras
de B100, B20 (20 % de biodiesel de soja e 80 % de Diesel), BS (5 % de biodiesel de
soja € 95 % de Diesel) e Diesel metropolitano, todas as misturas em m/m, tendo sua

viscosidade monitorada por 8 semanas (1344 horas).

B100: Estabilidade Oxidativa

Foram realizadas analises de estabilidade oxidativa nas trés amostras estudadas:
B100 A, B100 B € B100 C no Centro de Combustiveis, Biocombustiveis, Lubrificantes
e Oleos — CECOM - do Instituto de Quimica da UFRGS, utilizando a norma EN ISO
14112.

B 100: Espectrometria de absor¢d@o molecular

Nas amostras de B100 A que ficaram sob agita¢do ou aquecimento em contato
com chapas de aco carbono, foram realizadas medidas de absor¢do molecular numa
tentativa se determinar ferro eventualmente dissolvido no meio. Para isto, chapas de aco
carbono foram imersas em B100 A por 75 h na presenca e auséncia de galato de propila,
o qual atua como antioxidante, empregando B100 ,sem contato com ago, como branco.
Ap0ds, as amostras foram submetidas a extracdo do ferro eventualmente presente, em
decorréncia da corrosdo dos substratos metdlicos. A extracdo do ferro do meio foi
realizada com dgua acidificada com dcido acético a pH 4 em uma péra de separagio,
sendo a fase aquosa separada da fase organica e filtrada.

Para a determinacdo absorciométrica do ferro foram preparados padrdes aquosos
nas concentragdes 0,0; 0,1; 0,3 e 0,5 mg L' de Fe. Ap6s, foram adicionados os
seguintes reagentes na sequéncia, nas amostras € nos padroes: 5 mL de cloreto de
hidroxilaménio a 10 %, 0,2 mL de tampdo acetato de sédio pH 4 e 2 mL de o-
fenantrolina 0,25 % para formagcdo do complexo [(C12H8N2)3Fe]2+. A medida foi

realizada no comprimento de onda de 510 nm.
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Aco carbono — Andlise Quimica, Potencial de circuito aberto (PCA), e microscopia de

varredura eletronica (MEYV)

Para as andlises quimica do ago carbono utilizado neste estudo, uma chapa do
aco foi polida com lixas de granulometria entre 280 e 1200 e desengorduradas com uma
mistura de cloroférmio/acetona. A andlise foi realizada por espectrometria de emissao
Optica de acordo com a norma ASTM 415 pelo Laboratério de Metalurgia Fisica
(LAMEF) do Instituto de Fisica da UFRGS.

Para as medidas de PCA, chapas de aco carbono polidas e desengorduradas
foram imersas em B100, B20, B5 e Diesel, tendo o seu potencial de circuito aberto
monitorado ao longo 1344 h (8 semanas). Para estudar o efeito da acidez do biodiesel
no PCA do aco imerso neste meio, chapas de aco foram tratadas como descrito acima e
imersas em: B100 A, B100 B e BOO C, os quais possuiam diferentes valores de indice
de acidez, e o PCA foi monitorado ao longo de 672 h (4 semanas). J4 nos ensaios
realizados sob condicdes aceleradas (agitacdo ou aquecimento para as amostras), chapas
de aco foram tratadas e imersas em B100 A e o PCA monitorado por 75 h. Em todos os
casos foi investigado o efeito da presenca de galato de propila como antioxidante.

Andlises de superficie foram realizadas em chapas de aco carbono previamente
tratadas como descrito acima e imersas em B100, na presenca e auséncia de galato de
propila. Ap6s 30 dias de imersdo as chapas foram lavadas com etanol e secas com ar
quente, tendo sua superficie observada por microscopia eletronica de varredura e

espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS)

3.2.2 Ensaios do aco carbono em microemulsoes de B100, B20, BS e Diesel

Espectroscopia de impeddncia eletroquimica (EIE), viscosidade dindmica (1p) e

condutividade elétrica (x)

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas em
potencial de circuito aberto com amplitude de voltagem senoidal de 10 mV, na faixa de
freqiiéncia entre 100 kHz a 51,3 mHz. Essas medidas foram normalizadas em relagcdo a
area das placas e feitas em triplicata. Chapas de aco carbono foram polidas e
desengorduradas como descrito acima, imediatamente antes da imersdo em amostras

microemulsionadas (MEs) de B100, B20 e B5 e Diesel, medindo-se a condutividade
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elétrica de todas as MEs estudadas. Ja as medidas de viscosidade dinAmica foram feitas

apenas para as MEs cuja fase 6leo era constituida somente de B100.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 REATIVIDADE DO ACO CARBONO EM AMOSTRAS DE B100, B20, BS e

Diesel

Na Tabela I é mostrado o resultado da andlise quimica do aco empregado neste
estudo, onde a concentragdo do ferro € determinada por diferenca. De acordo com dados
das literatura® este aco pode ser classificado como aco liga. O ago liga € um ago que
contém outros elementos de liga ou residuais onde, os principais elementos de liga

presente no aco sao cobre, cromo, niquel, molibidénio, vanddio, titanio e niébio.*

Tabela II. Andlise quimica do aco carbono comercial utilizado neste estudo. Andlise

realizada por espectrometria de emissao Optica de acordo com a norma ASTM 415

Composicao Quimica do aco carbono
Elementos C Mn P S Cu Cr
Média ( % em massa) | 0,10 0,46 0,01 0,10 0,01 0,18

A Figura 4 mostra a evolugdo dos valores do potencial de circuito aberto para o

aco carbono imerso em B100 de soja, na auséncia de antioxidante.

0,3
0,2

0,1+

0,0

Aco carbono imerso em B100 por:
(a) 1 hora
(b) 24 horas
(c) 48 horas
(d
(e

PCA (V)

0,14

-0,2 4

) 168 horas ( 1 semana)
) 504 horas (3 semanas)

0,34

-0,4 -

-500 ' (I) ' 5(I)0 ' 1(;00 ' 15IOO ' 20I00 ' 25IOO ' SOIOO ' 35IOO ' 4000
tempo de medida (s)

Figura 4. Potencial de circuito aberto ap6s 1 hora de medida para aco carbono imerso

em B100 de soja, na auséncia de antioxidante, monitorado nos seguintes tempos de

imersdo: (a) 1 h, (b) 24 h, (¢) 48 h, (d) 168 h (1 semana) e (e) 504 h (3 semanas).

Eletrodo de platina como quase-referéncia. Monitoramento a temperatura ambiente.
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Observa-se que, apés uma hora de medida, o potencial de circuito aberto para o
aco carbono imerso em B100 de soja, na auséncia de antioxidante apresenta uma grande
estabilidade para todos os tempos de imersdo estudados. As diferencas nos valores de
PCA para cada amostra serdo discutidas logo a seguir juntamente com os valores de IA.

Nas Figuras 5 e 6 abaixo, sdo mostrados os valores de indice de acidez e de

viscosidade cinemdtica para o B100, respectivamente, com e sem adicdo de galato de

propila.
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Figura 5: Evolugdo do indice de acidez (—M—) e da viscosidade cinemética (—o—)
para B100, sem adi¢do de antioxidante, durante 1344 h ( 8 semanas). Monitoramento a

temperatura ambiente.
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Figura 6: Evolucdo do indice de acidez (—M—) e da viscosidade cinemética (—o—)

para o B100 com 1000 mg L' de galato de propila, durante 1344 h (8 semanas).

Monitoramento a temperatura ambiente.

Os valores determinados de IA e de viscosidade para o B100, tanto na auséncia
de antioxidante (Figura 5) como na presenca de galato de propila (Figura 6) mostram
praticamente a mesma tendéncia. Nao ha na literatura trabalhos que correlacionem
dados de IA e viscosidade, porém ja foi observado que os valores de do IA e da
viscosidade cinemdtica aumentam com o tempo de estocagem do biodiesel sob
condicdes aceleradas (aquecimento) para ésteres de acidos graxos sintetizados a partir

1946 Neste trabalho, também é observado o

de Oleos de fritura e biodiesel de soja.
aumento do IA e da viscosidade para a amostra de B100 sem adi¢do de antioxidante
durante 8 semanas a temperatura ambiente (ver Figura 5). J4, nas mesmas condicdes, a
adicdo de 1000 mg L' de galato de propila como antioxidante aumenta a estabilidade
oxidativa do B100, desfavorecendo o aumento do IA e da viscosidade do B100
estudado.

Na Tabela III sao mostrados os valores de condutividade elétrica para o B100

em contato com ago carbono, com e sem adicdo de GP, no inicio e apds 672 h de

monitoramento.

19



Tabela III: Valores de condutividade elétrica para amostras de B100 na presenca de

aco carbono

Condutividade Elétrica
Amostra (uS cm'l)
Inicio da Imersdo (0 h) | Final Imersao(672 h)
B100 sem GP 34,43 45,68
B100 com 1000 mg L' GP 35,00 44,99

O aumento da condutividade das amostras de B100 tanto na presenca como na
auséncia de GP (ver Tabela III), pode estar relacionada com a degradacao oxidativa do
biodiesel, bem como com a absor¢ao de dgua pelo mesmo. O valor da condutividade da
amostra com adicdo de GP, um pouco maior do que o da amostra sem GP, pode ser

atribuido a dissociacdo do préton dos grupos fenol da molécula deste antioxidante.

Logo a seguir, sdo mostrados na Figura 7 os valores de IA e de PCA para B100

de soja, sem antioxidante, durante o periodo de oito semanas.
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Figura 7: Evolucdo do indice de acidez (—M—) e do potencial de circuito aberto
(chapa de aco como eletrodo de trabalho e platina como eletrodo de quase-referéncia)
(—o—) para BI00 de soja, sem antioxidante, durante 1344 h (8 semanas).

Monitoramento a temperatura ambiente.
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Verifica-se na Figura 7 que os valores de indice de acidez para o B100 de soja,
sem antioxidante, durante o periodo de oito semanas, aumentam com o tempo passando
por um méaximo (0,50 mg KOH/g B100) diminuindo em seguida, na mesma magnitude
e, por fim, tendem a um leve aumento até a oitava semana. Por sua vez, os valores de
PCA aumentam num periodo de 24 h, diminuindo 50 % apds uma semana tornado-se
gradativamente mais positivos. Os mesmos alcangcam um valor de 0,20 V apds 672 h,
seguido de uma diminui¢do até a oitava semana. Observa-se que, sempre que o [A
ultrapassa 0,38 mg KOH/g B100, os valores de PCA diminuem. Esses resultados
indicam que existe uma dependéncia entre os valores de IA do B100 sem antioxidante e
do PCA da chapa de ago imersa neste meio, a qual pode estar relacionada com a

reatividade do metal frente a acidez do meio.

Na Figura 8 é mostrada a evolu¢ao do indice de acidez e do potencial de circuito

aberto para B100 de soja com e sem adi¢do de 1000 mg L™ de galato de propila como

antioxidante.
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Figura 8: Evolucdo do indice de acidez (—M—) e do potencial de circuito aberto
(chapa de aco como eletrodo de trabalho e platina como eletrodo de quase-referéncia)
(—o—) para B100 de soja com adi¢do de 1000 mg L' de galato de propila como

antioxidante, durante 1344 h (8 semanas). Monitoramento a temperatura ambiente.
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De acordo com a Figura 8, com a adicdo de 1000 mg L™ de galato de propila
como antioxidante, o IA varia em torno de um valor médio de aproximadamente 0,40
mg KOH/g B100. Neste caso o PCA parte de valores de potencial negativos os quais se
tornam positivos com o aumento do tempo de imersdo, indicando uma tendéncia de
formacdo de um filme. Este comportamento pode estar relacionado com a presenca de

uma substancia com propriedades inibidoras no meio investigado.

Na Figura 9 é mostrada a estrutura quimica do antioxidante galato de propila.”
Observa-se que estrutura quimica do galato de propila evidencia uma elevada
densidade eletronica devido a presenca de elétrons T na molécula, responsavel pelas

propriedades antioxidantes e, portanto, seu papel de inibidor de corrosao.

OH
HO H

COOCH,

Figura 9: Estrutura quimica do antioxidante galato de propila.*’

Neste caso, o galato de propila atua, provavelmente, via adsor¢do, formando
uma pelicula protetora na superficie do substrato.”’ De acordo com a literatura, a
adsorcdo de um inibidor € favorecida pela presenca de elétrons ® na molécula, pelo

. 2t o © o~ N ] 4
alinhamento dos anéis aromaticos em posi¢do paralela a superficie do metal. 8

Na Figura 10 sdo mostradas as imagens da andlise de superficie para o aco

carbono imerso em B100, com e sem galato de propila, além de um branco.

Figura 10. Imagens obtidas por MEV do aco carbono (a) branco (b) aco carbono imerso
por 672 h (4 semanas) em B100 e (c) aco imerso em B100 com 1000 mg L' de galato
de propila.
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De acordo com as imagens de MEV, observa-se que o ago utilizado neste estudo
apresenta imperfei¢cdes como indica a Figura 10 (a), sugerindo que o mesmo ndo teve
tratamento térmico. Na presenca de B100 essas imperfeicdes parecem ter sido
recobertas, provavelmente por adsorcao, como mostra a Figura 10 (b). J& para o aco em
presenca de B100 com GP, Figura 10 (c), a andlise sugere que houve uma adsor¢do em

maior extensao.

Os valores de potencial de circuito aberto para o ago carbono imerso em Oleo
Diesel e em amostras de B100 e suas misturas com o Diesel (B20 e B5) sdo mostrados
na Figura 11 abaixo. Observa-se que, para o aco imerso no Diesel e no B100, os perfis
de variagao dos valores de PCA, ao longo de 8 semanas, sao similares. Além disso, para
0 aco imerso em 6leo Diesel, os valores de PCA apds 600 h (3,6 semanas) tendem a
estabilizar, enquanto para o aco imerso em B100 eles se tornam menos positivos,
alcancando valor semelhante aquele observado para o aco imerso em Diesel apds 1344

h (8 semanas).
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Figura 11. Potencial de circuito aberto (V) vs tempo de imersao (h), monitorados por
1344 h (8 semanas), para ago carbono imerso em: (—e—) B100 A; (—A—) B20;
(—V—) B5 e (—o—) Diesel, na auséncia de galato de propila. Eletrodo de platina

como quase-referéncia. Monitoramento a temperatura ambiente.

23



Os valores mais positivos de potencial para o aco imerso em B100 frente aos
observados para o Diesel (ver Figura 11) podem ser atribuidos a adsor¢cdo de compostos
eventualmente presentes no meio sobre o substrato’’. De acordo com Wolynec49, 0
potencial de corrosdo varia com o tempo, porém o seu valor guarda uma relagdo com a
fracdo anodicamente ativa da drea total. Para uma fracdo de area anddica menor,
corresponde um potencial de corrosdo mais positivo, enquanto para uma fracdo de 4rea
maior, corresponde a um potencial menos positivo. Ou seja, dependendo da adsorcao
das espécies presentes no biodiesel, nas dreas anddicas (ativas) do ago carbono, o
potencial de circuito aberto, no caso o potencial de corrosao, pode variar de acordo com
a extensdo do processo de adsor¢do. Além disso, deve-se levar em conta que o [A do
biodiesel tende a aumentar com o tempo, o que pode causar um deslocamento dos
valores do PCA do ago imerso neste meio. Para as duas misturas, BS e B20, os perfis de
variagdo dos valores de PCA sao semelhantes, entretanto, os valores de PCA do ago
imerso nestes meios tende a estabilizar apds 500 h (3 semanas).

O efeito do indice de acidez, agitacdo e temperatura na reatividade do aco
imerso em biodiesel foi investigado empregando trés amostras de biodiesel, B100 A,

B100 B e B100 C, de diferentes procedéncias.

Tabela IV: Valores de estabilidade oxidativa (h) e indice de acidez (mg KOH g™') para
amostras de B100 A, B100 B e B100 C

Indice de acidez
Estabilidade Oxidativa (mgKOH g'B100)
Amostra (h) Inicio da Imersao Final Imersdo
(O h) (672 h)
B100 A 5,44 0,35 0,37
B100 B 3,10 0,44 0,48
B100 C 3,22 0,78 0,78

Observa-se na Tabela IV que os valores de estabilidade de indice de acidez tanto
antes como depois da imersdao de aco carbono por 672 h nas trés amostras de biodiesel
(B100 A, B100 B e B100 C), estio de acordo com os seus valores de estabilidade

oxidativa, ou seja, quanto maior o IA, menor a estabilidade oxidativa.
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Os valores de PCA para o aco carbono imerso nas amostras de biodiesel B100
A, B100B e B100 C, na auséncia de antioxidante sdo mostrados na Figura 12. Observa-
se que o aco imerso em B100 C, cujo valor do indice de acidez € significativamente
maior do que os das outras duas amostras (ver Tabela IV), apresentou menor valor de
PCA. J4 as chapas de aco imersas em B100 A e B100 B, apresentaram valores de PCA
mais positivos do que os do aco imerso em B100 C, o que estd em concordancia com os
valores de IA mais baixos. No entanto, ao fim de 672 h (4 semanas) o PCA para as trés

amostras tende para um mesmo valor.
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Figura 12. Valores de potencial de circuito aberto (V) vs tempo (h) de imersdo,
monitorados por 672 h (4 semanas) para aco carbono imerso em: (—B—) B100 A,
(—o—) B100 B e ((—A—) B100 C, na auséncia de antioxidante. Eletrodos de platina

quase-referéncia. Monitoramento a temperatura ambiente.

Por outro lado, observamos que o aco imerso no B100 B apresentou valores
maiores de PCA, apesar do IA maior do que o da amostra B100 A (ver Figura 12). Isto
pode refletir heterogeneidade na composicdo das chapas de aco empregadas,
provenientes do processo de manufatura, ou seja, o aco ndo teria sido submetido a

tratamento térmico para alivio das tensdes no material.
Na Figura 13 sdo mostrados os valores de PCA para aco carbono imerso em trés

tipos de biodiesel (B100 A, B100 B e B100 C), na presenca de 1000 mg L' de galato de

propila como antioxidante.
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Figura 13: Valores de potencial de circuito aberto (V) vs tempo de imersao (h)
monitorados por 672 h (4 semanas), para aco carbono imerso em: (—H—) B100 A,
(—o—) B100 B e (—A—) B100 C, em presenca de 1000 mg L™ de galato de propila.

Eletrodo de platina como quase-referéncia. Monitoramento a temperatura ambiente.

De acordo com a Figura 13, os valores de PCA do ago imerso em presenca do
antioxidante apresentaram menor variacao em relacdo ao ago imerso nas amostras sem
galato de propila. Além disso, ap6s quatro semanas os valores de PCA se aproximaram
daqueles do inicio da imersdo, porém, menos positivos do que os observados na
auséncia do antioxidante. Esse comportamento indica que o galato de propila pode estar

atuando como inibidor de adsor¢@o nestes sistemas.
O efeito da agitacdo nos valores de condutividade de amostras de B100 A, com

e sem a adicdo de galato de propila e na presenca de aco carbono é mostrado na Figura

14.
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Figura 14: Valores de condutividade (uS cm™) vs tempo de imersao (h) para B1I00 A
sem galato de propila (—M®—) e contendo 1000 mg L' de galato de propila (—o—),
monitorados por 75 h, sob agitacdo e na presenca de aco carbono (6 cm?® de édrea

exposta). Monitoramento a temperatura ambiente.

Verifica-se na Figura 14, que os valores de condutividade determinados para as
duas amostras indicam a mesma tendéncia, ou seja, os valores de K aumentam
gradualmente até 30 h, seguindo-se uma taxa de aumento menor até 50 h e, apds,
aumentam mais rapidamente. Pode-se sugerir que o aumento da condutividade nestes
meios estd relacionado com o aumento da degradacao do B100 A devido a agita¢do do
meio, o que favorece a absorcao de umidade e a oxidacdo do biodiesel. Verificou-se sob
agitacdo, que a adi¢do de 1000 mg L™ de galato de propila ndo favorece a estabilidade
oxidativa do biodiesel estudado, devido ao fato da amostra com 1000 mg L' de GP
apresentar praticamente os mesmos valores de condutividade da amostra sem o

antioxidante.

A Figura 15 mostra o efeito da temperatura e da concentragdo de galato de
propila na condutividade elétrica de amostras de B100 A, na auséncia e presenca de aco

carbono.
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Figura 15: Valores de condutividade (uS cm™) vs tempo de imersdo (h) para amostras
de B100 A, monitorados por 75 h: (—M—) na auséncia de aco e de galato de propila
(branco); (—o—) na presencga de aco (6 cm? de drea exposta) e sem adi¢do de GP; na
presenca de aco (6 cm” de drea exposta) e com adi¢do de GP, respectivamente, (—A—)

500 mg L, (—V—) 1000 mg L' e (—4—) 1500 mg L. Monitoramento a 50 °C.

De acordo com a figura acima, os valores de condutividade para todas as
amostras de B100 A que ficaram sob aquecimento em banho termostatico a temperatura
de 50 °C por 75 h, indicam a mesma tendéncia, ou seja, os valores de K aumentam
gradualmente num periodo de 15 h, seguindo-se de aumentos, respectivamente, mais
lento até 50 h e mais rapido apds este tempo de imersdo do ago carbono até um total de
75 h. Estes resultados sugerem, novamente, que o aumento da condutividade desses
meios estd relacionado com o aumento da taxa de degradacdo do B100 A, devido a
elevacdo da temperatura (50 °C), em concordancia com resultados ja relatados na
literatura.'**! Um ensaio em branco, ou seja, o monitoramento da condutividade da
amostra de B100 A, sem contato com ago carbono e na auséncia de galato de propila,
mostrou que os valores de condutividade se apresentam parecidos aos das amostras com

aco imerso (medidas representadas em preto na Figura 15). O que pode ser cogitado
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neste caso € que, na hipdtese de ocorrer a dissolucdo de ferro do ago, esta se dar em
extensdo tao pequena sendo mascarada pela degradacdo do B100.

Para investigar a possivel dissolucdo do ferro do aco que ficou imerso no
biodiesel e sua quantificacdo, realizaram-se medidas de espectrometria de absorcdo
molecular para determinagdo de ferro em amostras que ficaram sob agitacdo e
aquecimento (50 °C) em contato com o ago carbono, apds extragdo em meio 4cido
aquoso. Os resultados obtidos indicaram um teor de ferro nas amostras inferior a 0,1 mg
L', portanto com uma incerteza muito grande para que se pudesse considerar a
determinacao por espectrometria de absor¢cao molecular como quantitativa.

Para uma futura quantificagdo faz-se necessdrio utilizar técnicas mais sensiveis.
Dentre as técnicas mais utilizadas para este tipo de determinacdo estdo a espectrometria
de absor¢do atdmica com chama (utilizada pra determinar concentracdes em mg L) ou
espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite (utilizada pra determinar
concentracdoes em g L™").”° Deve-se ressaltar que as medidas foram realizadas em
amostras em que a tentativa de dissolucdo foi um processo acelerado (agitacdo ou
aquecimento), logo nas amostras que ndo tem o processo de dissolucdo acelerado, a
quantidade de ferro pode ser ainda menor, da ordem de partes por trilhdo (ppt). Por
outro lado, com o mesmo objetivo, no substrato foram realizadas medidas de PCA. Na
Tabela V, sdao mostrados os valores de PCA para as chapas de aco que foram imersas no

biodiesel (B100 A), apds 75 horas de agitagdao ou aquecimento.

Tabela V: Valores de PCA para as chapas de aco que foram imersas em B100 A, apds

75 horas de agitacdo ou aquecimento (50 °C). Eletrodo de platina como quase-referéncia

Amostras PCA (V)
Agitacao Aco em B100 A sem GP 0,36
Aco em B100 A com 1000 mg L™ GP -0,17
Acoem B100 A sem GP 0,15
Aquecimento Aco em B100 A com 500 mg L' GP -0,17
Aco em B100 A com 1000 mg L™ GP -0,20
Acoem B100 A com 1500 mg L' GP -0,25
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Observamos na Tabela V que, tanto para o aco que ficou imerso no sistema sob
agitacdo, como o que ficou sob aquecimento, a adi¢do GP diminui os valores PCA,
tornando-os mais negativos. Além disso o aumento da concentracdo de GP nas amostras
que ficaram sob aquecimento diminuiu os valores de PCA do aco. Desta maneira a
diminui¢ao dos valores de PCA nao sao devidas a dissolucao/oxidacao do ferro do ago
carbono, mas sim ao efeito de inibidor corrosdao do galato de propila. Sendo assim, o
galato de propila age realmente como inibidor, visto que todas as chapas de aco que
ficaram imersas no B100 (agitacdo ou aquecimento) apresentaram uma superficie
amarelada, quando em presenca de GP, sendo a intensidade da cor aumentada com a
concentracio do antioxidante. De acordo com literatura’’ os inibidores de corrosio
funcionam como substancias capazes de formar pelicula sobre as dreas anddicas e
catddicas, interferindo com a agdo eletroquimica do metal, ou seja, provavelmente o
galato de propila age como inibidor via adsor¢do, formando uma pelicula na regiao
catédica. Na auséncia de galato de propila os valores de PCA para o aco no sistema em
agitacdo, apresenta um valor de PCA de 0,36 V, jd o agco sob aquecimento apresenta um
valor de PCA de 0,15, ou seja, o aquecimento da chapa de aco neste meio diminui em
50 % o valor do PCA, logo, como esperado, o efeito da temperatura € mais significativo

do que o da agitacgdo.
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4.2 REATIVIDADE DO ACO CARBONO EM MICROEMULSOES DE B100,
B20 e BS

Em razdo da resisténcia elevada, o estudo dos processos de transferéncia de
carga que ocorrem na interface entre o metal e cada uma das amostras nao
microemulsionadas de B100, B20, B5 e Diesel nao foi possivel de ser realizado, mesmo
com a utilizacdo de alguns eletrdlitos suporte como tetraborato de sodio e sais de
amonio quaterndrio. Os estudos tiveram, entdo, prosseguimento utilizando
microemulsdes de B100, as quais apresentam menores valores de resisténcia. A hipétese
€ que uma diminuicdo significativa na resisténcia elétrica do meio, desde que mantida
constante, permite observar diferencas de comportamento eletroquimico devido apenas
as variacdes da composicao da fase dleo.

Estudos anteriores >+’

mostram que, ao utilizar 1-pentanol como co-surfactante e
dodecil sulfato de s6dio como surfactante, no preparo de MEs de biodiesel de soja, foi
possivel obter um diagrama de fases pseudo-terndrio com uma faixa de miscibilidade

significativa, como mostrado na Figura 16.

Regido de microemulsao
( ® ) ME selecionadas 0.0 1.0

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

Agua

Figura 16. Diagrama de fases pseudo-terndrio das misturas de dgua/biodiesel de
s0ja/SDS e 1-pentanol como co-surfactante a 25 °C (m/m). Os pontos 1, 2, 3 e 4

representam as composicoes das MEs selecionadas para este estudo.

A partir do dominio de microemulsdo do diagrama, foram selecionados 4 tipos de
MEs, com composicdes correspondentes no diagrama aos pontos 1, 2, 3 e 4 (ver Figura

16) para dar continuidade ao trabalho. Primeiramente fez-se um estudo do
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comportamento de microemulsdes cuja fase 6leo era constituida somente de B100,
variando a concentragdo do mesmo. Na Tabela VI sdao mostradas as composi¢des e os
valores de condutividade elétrica e viscosidade dinamica destas MEs. Nestas, o teor de
dgua aumenta, enquanto o de biodiesel e pseudo-fase diminuem de ME1 a ME4. Como

esperado, a condutividade das microemulsdes aumenta com o teor de dgua.

Tabela VI. Composi¢ao (m/m), valores de condutividade elétrica (k) e de viscosidade

dindmica (mp) das MEs selecionadas do diagrama de fases (Figura 16).

Microemulsio | % Agua | % Biodiesel | % Pseudofase | k @S cem™) | mp (cP)
ME1 9,0 28,0 63,0 87,6 6,63
ME2 22,5 21,5 56,0 482,0 7,65
ME3 36,0 15,0 49,0 1855 8,13
ME4 49,5 8,5 42,0 4273 7,47

Um aumento da viscosidade com o teor de dgua é observado para as MEs a/o onde
o meio continuo € constituido de B100 e 1-pentanol. De acordo com resultados

339 o valor méximo da viscosidade dessas MEs deve ser alcancando em 44

anteriores,
% de agua, teoricamente no ponto de inversdo, ou seja, quando o sistema passa a ser
bicontinuo. Supde-se que, antes da inversdo, a dgua adicionada ao sistema tem
preferéncia pelo interior das goticulas com um provavel aumento do seu raio e
correspondente aumento da viscosidade. J4 para as ME o/a, ou seja, apds o ponto de
inversdo, o aumento do teor de 4gua ocorre no meio continuo, conferindo a estas MEs
uma menor viscosidade. Deste modo € possivel dizer que, neste estudo, apds o ponto de
inversao, o valor da viscosidade diminui com o aumento do teor de dgua.

Na Figura 17 sdo mostrados os diagramas de Nyquist, para as MEs de

composi¢ao descritas na Tabela VI. A partir destes graficos é possivel obter o valor da

e A . - . - . . 1
resisténcia da solu¢@o (no caso da microemulsdo), pois de acordo com a literatura:’

Rs=7 R, f—o
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onde, Rs ¢ a resisténcia da solucdo em ohm cm™, determinada a partir da extrapolacdo
de Z g, componente real da impedancia (Z’) quando a frequéncia (f) tender a infinito

(altas frequéncias).
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Figura 17. Diagramas de Nyquist para chapas de aco carbono imersas em (A) MEI, (B)
ME2 e (C) ME3 e ME 4, cujas composi¢oes sdo mostradas na Tabela VI. Eletrodos de

platina como contraeletrodo e quase-referéncia.

O valor das resisténcias das microemulsdes (Rs) mostrados na Figura 17,
mostrou que com o aumento da quantidade de 4dgua na microemulsdo, tem-se uma
diminui¢do da resisténcia da solugdo, indicando que o meio torna-se mais condutivo
como esperado para estes sistemas.

Na Figura 18 € mostrado o diagrama da variagdo do loglZl vs log f para chapas
de aco carbono imersas nas microemulsdes: MEI, ME2, ME3 e ME 4, cujas

composi¢oes sdo mostradas na Tabela VL.
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Figura 18. Variacdo do log IZI vs log f para chapas de ago carbono imersas nas
microemulsdes: (—MB—) MEI1, (—o—) ME2, ( ) ME3 e (—V—) ME 4, cujas
composi¢Oes sdo mostradas na Tabela VI. Eletrodos de platina como contraeletrodo e

quase-referéncia.

De acordo com os resultados mostrados na Figura 18 (variagdo do log IZI vs log
(f) para chapas de aco carbono imersas nas microemulsdes, pode-se entdo confirmar
que o aumento do teor de d4gua nas microemulsdes diminui a resisténcia das mesmas,
verificando-se a variagdo do valor do médulo de Z no limite da alta freqiiéncia.

O digrama da Figura 19 mostra a variacdo do angulo de fase (0) vs log da

freqiiéncia (f), para chapas de aco carbono imersas nas microemulsdes: ME1, ME2,
ME3 e ME 4.
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Figura 19. Variacdo do angulo 6 vs log log f para chapas de aco carbono imersas nas
microemulsoes: : (—®—) ME1, (—o—) ME2, ( ) ME3 e (—V—) ME 4, cujas
composi¢oes sdo mostradas na Tabela VI. Eletrodos de platina como contraeletrodo e

quase-referéncia.

34



Observa-se na Figura 19, que com o aumento de dgua nas MEs o méaximo do
angulo de fase aumenta e desloca-se para maiores valores de freqiiéncia. Este resultado
estd relacionado a reatividade das amostras de aco nos diferentes sistemas, ou seja, a
ME 4 que contém maior porcentagem de dgua, apresenta o angulo 6 em torno de 40°,
decrescendo este valor para 5° na MEI. Este resultado indica que a reatividade do aco
carbono varia nas diferentes microemulsdes e que o filme formado sobre o metal
apresenta grau de recobrimento e porosidade distintas.”' E possivel verificar a olho nu
um intenso processo de corrosdao na superficie das chapas de aco, antes de 24 h de
imersao das chapas de aco imersas nestas MEs. Estes resultados indicam a ocorréncia da
dissolucdo do metal, a qual foi atribuida a presenca de pentanol dissolvido na fase
continua.

Medidas de impedancia nas mesmas condi¢des experimentais anteriores, foram
realizadas utilizando como eletrodo de trabalho a platina, uma vez que este metal
apresenta pouca ou nenhuma reatividade nos meios testados. Na figura 20 sao
mostrados os diagramas de impedancia representados em (A) Nyquist e (B) Bode para

platina imersa nos meios microemulsionados: ME1, ME2, ME3 e ME 4.
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Figura 20. Diagramas de EIE representados em (A) Nyquist e (B) Bode para platina
imersa nos meios microemulsionados: (—M®—) ME1, (—o—) ME2, ( ) ME3 e
(—V—) ME 4, cujas composi¢des sdo mostradas na Tabela VI. Eletrodos de platina

como contraeletrodo e quase-referéncia.

De acordo com a Figura 20, também para este caso, verifica-se um decréscimo
na resisténcia da solucdo conforme aumento do teor de dgua no meio, indicando

aumento da condutividade da solugao.
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A MEI1 que possui o menor teor de dgua e maior teor de B100 (ME a/o),

consequentemente apresenta o maior valor de Rs, o que estd de acordo com o seu menor

valor de condutividade, foi escolhida para a preparacdo das amostras de B20 e BS5

microemulsionadas, devido ao fato desta aceitar uma maior quantidade de fase dleo e

menor quantidade de dgua.

Na Tabela VII sdo mostradas a composicdo da fase Oleo, valores de

condutividade e de resisténcia da solu¢do de MEs com composi¢dao (m/m): 9,0 % de

agua, 28 % de fase 6leo (alternativamente, B100, B20 e B5), 63 % de pseudo-fase

(SDS:1-pentanol, 1:4).

Tabela VII. Fase 6leo (m/m) e valores de condutividade () e de resisténcia da solugao

(Rs) de MEs com composicio (m/m): 9,0 % de d4gua, 28 % de fase Odleo
(alternativamente, B100, B20 e BS), 63 % de pseudo-fase (SDS:1-pentanol, 1:4).

Amostra Composicao K Rs
da fase oleo (S em™) (kQ cm?)

ME1 B100 B100 95,6 1,95

ME1 B20 B20 82,9 4,00

ME1 B5 B5 83,3 4,25

Na Figura 21 sdo mostradas os digramas de impedancia eletroquimica (Nyquist)

para chapas de aco carbono 1020 imersas em: ME1 B100, ME1 B20 e ME1 BS5, cujas

composi¢oes sdo mostradas na Tabela VII.
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Figura 21. Diagramas de EIE representados em Nyquist para chapas de aco carbono
1020 imersas em: (—®—) ME1 B100, (—o—) ME1 B20 e (—A—) MEI BS5, cujas
composi¢des sao mostradas na Tabela VII. Eletrodos de platina como contraeletrodo e
quase-referéncia.

Observa-se nos diagramas de Nyquist mostrados na Figura 21 que, o aumento da
concentracdo de biodiesel nas MEs (Tabela VII), diminui a resisténcia do meio, ou seja,
a ME com fase 6leo B100 € menos resistiva que a com fase 6leo B20, que por sua vez é
menos resistiva que a com fase 6leo BS5. Pode-se dizer que esses valores de Rs estdo
praticamente em concordancia com os valores de condutividade mostrados na Tabela
VII onde, a ME1 B100 apresenta a menor Rs e maior valor de condutividade e as MEs
B20 e B5 apresentam maiores valores de Rs e menores de condutividade. Observa-se
que os valores de condutividade das dltimas sdo praticamente iguais. Os diagramas
apresentam o mesmo formato, com um arco capacitivo achatado em um amplo intervalo
de freqiiéncia, indicando que se forma sobre a superficie do eletrodo um filme poroso.

Em todas as microemulsdes estudadas (ME1, ME2, M3, ME4, ME1 B100, ME1

B20 e ME1 B5) observou-se corrosao generalizada do aco antes de 24 h de imersao.
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4.3 AMOSTRAS DE B100, B20, B5 E DIESEL versus SUAS RESPECTIVAS
MICROEMULSOES

Na Figura 22 sao mostrados os valores de PCA para o ago carbono imerso em
amostras de B100, B20, B5 e Diesel ndo microemulsionadas € em microemulsoes de
B100, B20, B5 e Diesel, utilizando Eletrodo de platina como quase-referéncia. O
observa-se que, com o aumento do teor de Diesel, com um maximo para o B5, o PCA
aumenta para as amostras nao microemulsionadas. Ja para as microemulsdes, o PCA do
aco carbono, além dos valores menos positivos em relacdo as amostras nao
microemulsionadas, devido a presenca de pentanol na composi¢do das microemulsdes,
mantém-se praticamente estavel. Isto foi confirmado visualmente em testes de imersdo,
0s quais comprovaram que o pentanol é tdo ou mais agressivo do que a 4gua na
corrosao do aco. Observou-se corrosdo generalizada antes de 24 h de imersao para o ago
imerso nas MEs, enquanto as amostras ndo microemulsionadas (B100, B20, BS e

Diesel) apds 8 semanas exibem um brilho intenso indicando formacao de filme.
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Figura 22. Valores de PCA para o aco carbono imerso em (—®—) amostras de B100,
B20, B5 e Diesel ndo microemulsionadas e (—o—) microemulsdes de B100, B20, BS5 e

Diesel. Eletrodo de platina como quase-referéncia.
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5. CONCLUSOES

- o indice de acidez e a viscosidade cinemdtica do biodiesel puro de éleo de soja em

contato com ago carbono aumentam com o tempo de estocagem.

- o aumento da condutividade das amostras de B100, tanto na presenca como na
auséncia de galato de propila estd relacionado, provavelmente, com a absor¢do de dgua
pelo biodiesel e com a formagdo de produtos de degradacdo. Com o tempo, a

condutividade de ambas aumenta tendendo a um mesmo valor.

- O potencial de circuito aberto para ago carbono imerso em amostras de B100, B20, B5
e Diesel apresenta grande estabilidade para os tempos de imersdo estudados e sdo
praticamente coincidentes apds 4 semanas de imersdo indicando o papel predominante

da natureza do metal ou de um filme eventualmente formado sobre este.

- O PCA do aco carbono imerso em B100 € estdvel em presenga de galato de propila
porém, na auséncia do antioxidante, diminui com o aumento do indice de acidez,
evidenciando a reatividade do metal liga. Além de atuar como antioxidante, o galato de
propila provavelmente também atua como inibidor de corrosdo agindo, provavelmente,
via adsor¢do sobre o aco, conforme indica a andlise por MEV. J4 para tempos de

imersdo do aco mais longos, o galato de propila pode atuar como inibidor de adsor¢ao.

- Com ou sem contato com aco, em presenca ou auséncia de galato de propila, a
condutividade aumenta com a agitacdio € com o aumento da temperatura e
independentemente da concentracdo do antioxidante, evidenciando a predominancia do

aumento da taxa de degradag¢dao do B100 de soja no valor da condutividade.

- A dissolucgdo de ferro do ago, se dd em pequena extensdo e ndo influencia o valor da

condutividade cuja variagao se deve majoritariamente a degradacdo do B100.
- Os diagramas de impedancia para microemulsdes em que a fase 6leo é constituida de

28 % de B100, B20 e BS indicam que ha formag¢do de um filme poroso sobre a

superficie do metal.
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- O PCA aumenta com o aumento do teor de Diesel, com um valor mdximo para o BS,
para as amostras ndo emulsionadas. J& para as microemulsdes, o PCA do ago carbono,
além dos valores menos positivos, em relacdo as amostras nao microemulsionadas, em
razdo da presenca de pentanol na composicdo das microemulsdes, mantém-se

praticamente estavel.

- E possivel obter informagdes sobre o comportamento eletroquimico de misturas Diesel-
biodiesel preparando as amostras na forma de microemulsdes de 6leo em dgua, ja que
esta estd majoritariamente aprisionada no interior das goticulas, confirmando nossa

hipétese preliminar.

- Embora a composi¢cdo das microemulsdes de B100, B20, B5 e 6leo Diesel ndo tenha
sido ao mais adequada em razdo do co-surfactante empregado (pentanol) ser
responsavel pela corrosdo do acgo, estes sistemas, uma vez otimizados, permitirdo o
emprego de métodos mais rapidos e de menor custo na caracterizacao e andlise quimica

de biodiesel.
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