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Abstract

Changing from Diesel to biodiesel has already begun and its production is presently a concrete
industrial reality. However, the diversity of vegetable oil species and production processes
requires quality parameters of biodiesel and its mixtures with Diesel to be specified. Among
others, degradation processes related to the material and time of storage must be investigated.
The aim of this study is to study the corrosion of low alloy 1020 steel in B5 and B20 mixtures,
through electrochemical measurements. Due to the high electrical resistivity of these media,
corrosion potential values of steel plates in B100, B5 and B20 showed flutuations, thus
hindering the detection of differences in electrochemical behavior directly related to the
variation in composition. Nevertheless, all plates showed metallic shine after immersion for
one week, evidencing the presence of a protective film. To surmount the difficulty of carrying
measurements in these media, it was assumed that the lowering in the resistivity value could
evidence electrochemical behavior resulting only from variation in the microemulsion (ME)
oil phase composition. Then, MEs prepared with variable B100 content were used in the
measurements, the results showing coherence with the respective Rs values. As for MEs of
B100, B20 e B5, the Rs values increased with the lowering in biodiesel content.
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Resumo
Os 0leos vegetais constituem uma alternativa para a substituicdo do 6leo Diesel por biodiesel,
cuja producdo ja constitui uma realidade industrial. No entanto, o uso de diferentes
oleaginosas e processos de obtencdo requer parametros de qualidade para o B100 e suas
misturas, especialmente aqueles relacionados ao material e ao tempo de estocagem visando a
especificacdo do produto. O objetivo desse trabalho é investigar o processo de corrosao do ago
carbono por medidas eletroquimicas em misturas de B5 e B20. Os valores de Ecorr para as
chapas de aco carbono 1020 imersas em B100 e nas misturas B5 e B20 apresentaram
flutuagcdes em razéo da elevada resistividade do meio. Todas as chapas apresentaram brilho
metalico apds uma semana de imersdo, indicando a presenca de um filme protetor sobre a
superficie do aco. Admitindo que a diminuicdo na resisténcia do meio, se mantida constante,
permite observar diferencas de comportamento eletroquimico devidas apenas as variacdes da
composicdo da fase 6leo, foram empregadas microemulsGes variando o teor de B100. Os
resultados obtidos mostraram-se coerentes com os respectivos valores de Rs. Para as MEs de
B100, B20 e B5, a diminui¢do da concentragdo de biodiesel na microemulsdo aumentou a
resisténcia da solucéo.
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Introducéo

Por ser uma fonte de energia renovével, apresentar bom rendimento, baixa toxicidade e
miscibilidade em diversas propor¢des ao Diesel fossil, o biodiesel torna-se uma importante
alternativa energética para os proximos anos. A estabilidade de ésteres metilicos de acidos
graxos obtidos por transesterificacdo do 6leo de soja adicionados no Diesel em concentracdes
acima de 20%, esta comprovada®™. A transesterificacdo, processo mais utilizado atualmente
para a producdo de biodiesel, consiste numa reacdo quimica dos 6leos vegetais ou gorduras
animais com o alcool, acelerada por um catalisador. Dessa reacao resulta também a glicerina,
produto com aplicacdes diversas na indUstria quimica®™.

O uso de diferentes oleaginosas e rotas de obtengdo levam a necessidade de estabelecer
parametros de qualidade para o B100 e suas misturas, tornando necessaria a elucidacdo dos
diversos processos presentes, entre os quais, os relacionados ao material e ao tempo de
estocagem. Neste sentido, o estudo da estabilidade a corrosdo do aco carbono para
armazenamento do B100 e suas misturas permitird determinar parametros caracteristicos
diretamente relacionados com as especificacGes do produto. Estudos anteriores mostraram que
os teores de perdxido, acido graxo livre e viscosidade em ésteres metilicos de acidos graxos
estdo ligados diretamente a exposicdo ao ar, altas temperaturas, humidade, a luz e a natureza
do material do recipiente de estocagem®™". Porém, o tratamento destes ésteres com diferentes
tipos de oxidantes sintéticos, tais como, vitamina E, BHA, BHT, TBHQ e PG melhoraram a
estabilidade oxidativa, aumentando o tempo de inducéo, ou seja, o periodo de tempo requerido
para alcancar o ponto em que o grau de oxidagdo aumenta abruptamente®®.

O emprego do oOleo/graxa na forma de microemulsdo (ME) permite usar métodos
analiticos de caracterizacdo que ndo sdo aplicaveis diretamente nestes meios, particularmente
0s métodos eletroanaliticos®*. Assim, microemulsdes de biodiesel (MEs) do tipo 4gua em
6leo (a/o) ou Oleo em é&gua (o/a) apresentam maior condutividade elétrica e menor
viscosidade, consequentemente dimininuindo a resisténcia da solucdo (Rs). Neste caso, 0
estudo dos fendmenos relacionados ao transporte de carga na interface metal solucdo, por
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) torna-se viavel. Microemulsées (Figura 1)
sdo constituidas por goticulas nanométricas dispersas em uma fase continua de um solvente
imiscivel com a fase dispersa. Elas sdo compostas de agua, um solvente hidrofébico
denominado “6leo”, um surfactante e, freqlientemente, um co-surfactante. Surfactantes séo
compostos anfifilicos empregados na formacgdo de meios organizados. Os co-surfactantes sdo
responsaveis pela reducdo adicional da tensdo interfacial, necessaria para a formacdo e
estabilidade termodindmica das microemulsdes, especialmente quando surfactantes i0nicos
como o dodecil sulfato de sédio (SDS) “%** sdo utilizados.

1. Objetivos

O objetivo desse trabalho é investigar o processo de corrosdo do ago carbono 1020, em
B100 e misturas de B5 e B20 com o Diesel por medidas eletroquimicas.

2. Experimental
2.1. Materiais

O éster metilico de acido graxo de 6leo de soja (biodiesel de soja) foi cedido pela
empresa BSBIOS e o Diesel comercial foi o0 metropolitano no mercado de Porto Alegre, RS.

2.
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O surfactante empregado nos estudos foi o dodecil sulfato de sodio 99% (ACROS, New
Jersey, USA ); 1-pentanol como co-surfactante com 99 % de pureza (ACROS, New Jersey,
USA) e 4gua destilada e deionizada. Utilizou-se como eletrodo de trabalho uma placa de aco
carbono comercial 1020 e eletrodos de platina como contra eletrodo e quase referéncia (visto
que 0 meio é organico).

2.2. Métodos

As medidas de potencial de corrosdo (Ecorr) e de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) foram realizadas utilizando um potenciostato AUTOLAB PGSTAT
30/FRA 2. Todas as medidas foram normalizadas pela area, quando necessario, e feitas em
triplicata. As medidas de EIS foram realizadas em potencial de circuito aberto (OCP) com
amplitude de voltagem senoidal de 10 mV na faixa de frequéncia entre 100 kHz — 10 mHz. As
chapas de aco carbono 1020 com 3 cm? de area foram polidas com lixas de granulometria
entre 280 e 1200 e desengorduradas com um mistura de cloroférmio/acetona, imediatamente
antes da imersé@o em B100 e em misturas de B5 e B20, bem como em microemuls6es o/a de
B100, B20 e B5, cujas composi¢des serdo mostrada no item 3.1. Todas as amostras foram
armazenadas na auséncia de luz e isoladas do meio ambiente com filme de PVC. Medidas de
condutividade elétrica e de viscosidade foram realizadas para composic¢des intermediarias do
dominio das MEs. Foram empregados nessas medidas, respectivamente, um condutivimetro
Metrohm modelo 712 calibrado com KCI 0,01 mol L™ (1,413 mS & 25 °C) e um equipamento
Brookfield LVDV-II+ Instrument, a 25 °C, em banho termostatizado, utilizando uma
velocidade de 100 rpm e um splinter S18 para todas as amostras.

3. Resultados e discussoes
3.1. Amostras de B100, B20 e B5

De acordo com a Tabela I, os valores de Ecorr para as placas de ago carbono imersas
em B100 e nas misturas B5 e B20 apresentaram flutuacdes, como esperado, pois estes meios
apresentam elevada resistividade. Para o B5 observaram-se flutuagdes no valor do Ecorr, 0
qual alcancou 0,60 V vs Pt apos 7 dias de imersdo. Quando imerso em B20 o Ecorr deslocou-
se de —-0,20 no momento da imersdo para 0,40 V apds 7 dias de imersdo. Todas as chapas
permaneceram com um brilho metélico ap6s uma semana, indicando a presenca de um filme
protetor sobre a superficie do aco.

Em razdo da resisténcia elevada, o estudo dos processos de transferéncia de carga que
ocorrem na interface do metal e cada um dos liquidos (B100, B20 e B5) nédo foi possivel de
ser realizado, mesmo com a utilizacéo de alguns eletrolitos suporte como tetraborato de sodio
e sais de amonio quaternario. Os estudos tiveram entdo prosseguimento utilizando
microemulsdes de B100, B20 e B5, as quais apresentam menor valor de Rs. A hipdtese é que
uma diminuicdo significativa na resisténcia elétrica do meio, desde que mantida constante,
permitird observar diferencas de comportamento eletroquimico devidos apenas as variacdes da
composicdo da fase dleo.

3.2. Amostras de B100, B20 e B5 microemulsionadas

Ao utilizar-se o 1-pentanol como co-surfactante no preparo das ME de biodiesel de
soja (B100), obteve-se um diagrama de fases pseudo-ternario com uma faixa de miscibilidade
significativa, como mostrado na Figura 2.
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Dentro do dominio de microemulséo obtido neste diagrama, foram selecionados 5 tipos
de MEs representadas pelos pontos 1, 2, 3, 4, 5 da figura 1, e cujas composi¢des séo
mostradas na Tabela I. Nestas MEs, o teor de agua aumenta, enquanto o de biodiesel e
pseudo-fase diminuem de ME1 a ME5. Como esperado, a condutividade das microemulsdes
aumenta com o teor de agua (ver Tabela Il). De acordo com os dados da mesma tabela,
observa-se um aumento da viscosidade com o teor de agua para as MEs a/o onde o meio
continuo é constituido de biodiesel e 1-pentanol. O valor maximo da viscosidade é alcancando
logo apds a inversdo, ou seja, quando o sistema passa a ser o/a e 0 meio continuo é
predominantemente aquoso. No caso das MEs a/o, 0 aumento da viscosidade com o teor de
agua, pode ser explicado por um provavel aumento do raio das goticulas. Ja para as ME o/a, 0
aumento do teor de &gua ocorre no meio continuo, conferindo a estas MEsS uma menor
viscosidade(15).

Na Figura 3 sdo mostrados os diagramas de Nyquist para as MEs de composicéo
descritas na Tabela Il. Observa-se que o aumento do teor de B100 na mistura aumenta a
resisténcia da solucéo, verificando-se que a ME 1, a qual possui 0 menor teor de dgua e maior
teor de B100, apresenta o maior valor de Rs, 0 que esta de acordo com o seu menor valor de
condutividade. Apesar de apresentar um maior valor de Rs, a composicdo da ME1 foi
escolhida para a preparacdo das amostras de B100, B20 e B5 microemulsionadas, devido ao
fato desta aceitar uma maior quantidade de biodiesel (fase oleosa) e menor quantidade de
agua.

Os valores de Ecorr para as chapas de aco carbono 1020 que foram imersas em
amostras de B100, B20, B5 e diesel microemulsionadas e em diferentes tempos séo mostrados
na Tabela I1l.

Os potenciais negativos para todas as amostras sao atribuidos a presenca de 9% de
agua nas microemulsdes. Todas as chapas apresentaram sinais de corrosdo generalizada, apos
uma hora de imerséo, observaveis a olho nu.

Observa-se na Figura 4 que a diminuicdo da concentracdo de biodiesel na ME,
aumenta a resisténcia da mesma, ou seja, a ME com fase 6leo B100 é menos resistiva que a
com fase 6leo B20 que por sua vez é menos resistiva que a com fase 6leo B5. Esses diagramas
apresentam o mesmo formato, com um arco capacitivo achatado em um amplo intervalo de
freqliéncia. Verifica-se uma variacdo da freqiiéncia caracteristica de 0,420 Hz no B100 para
0,263 no B5, indicando que ocorre variacdo da cinética da reacdo com a composicdo das
microemulsdes.

4. Conclusodes

Os valores de Ecorr para as placas de aco carbono imersas em B100 e nas misturas B5
e B20 apresentam flutuagOes, como esperado, indicando uma contribuicdo predominante da
queda ohmica no valor do potencial de circuito aberto. No entanto todas as chapas
apresentaram brilho metalico apds uma semana de imerséo, indicando a presenga de um filme
protetor sobre a superficie do aco.

Com a utilizacdo de microemulsdes de B100 e possivel observar diferencas de
comportamento eletroquimico devidos apenas as variacfes da composicdo da fase oleo,
coerentes com o0 aumento do teor de B100 na mistura, o qual aumenta a resisténcia da solucéo,
em concordancia com os valores de condutividade.
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Para as MEs de B100, B20 e B5, a diminuicdo da concentracdo de biodiesel aumenta a
resisténcia da solucdo em razdo da maior viscosidade do Diesel. Consequentemente, a
variacdo da frequéncia caracteristica observada nos diagramas de Nyquist indica que ocorre
variacdo da cinética da reagdo de formacdo de filme sobre 0 ago carbono com a composicéo
das microemulsoes.
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ANEXO

(@) (b) (©

T surfactante ? co-surfactante

Figura 1. Representacdo esquematica dos tipos de microemulsdes. (a) microemulsao de 6leo
em &gua; (b) microemulsdo bicontinua e (c) microemulsdo de &gua em 6leo ou microemulsdo
reversa.
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Tabela 1. Evolucdo dos valores de potencial de corrosdo (Ecorr) vs quase referéncia de Pt
para aco carbono 1020 imerso em amostras de B100, B20 e B5 durante o periodo de uma

semana, na ausécia de luz.

Amostra Ecorr (V)
Oh 0,56
B100 72 h 0,16
1semana| 0,44
Oh -0,20
B20 72 h 0,26
1semana| 0,40
Oh 0,36
B5 72 h 0,95
1semana| 0,60

—— Regido de microemulsédo
—e— ME selecionadas

0.0

0.1

Agua

Figura 2. Diagrama de fases pseudo-ternario das misturas de agua/biodiesel de soja/SDS
e 1-pentanol como co-surfactante a 25 °C. Onde, —e— representa ME selecionadas.

Tabela 1l. Composicdo e valores de

condutividade (k) e vicosidades (m) das MEs

selecionadas do diagrama de fases (Figura 2).

| ME

| % Agua | % Biodiesel | % Pseudofase | x (uS cm™) |

n(cP) |
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1 9,0 28,0 63,0 87,6 6,63
2 22,5 21,5 56,0 482,0 7,65
3 36,0 15,0 49,0 1855 8,13
4 49,5 8,5 42,0 4273 7,47
5 63,0 2,0 35,0 5867 7,02
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Figura 3. Efeito da concentracdo de B100 em EIS para ago carbono 1020 imersos em MEL,

ME2, ME3 , ME4, MES5 (ver Tabela Il).

Tabela I11. Composicéo e valores de condutividade (k) de MEs com composi¢édo: 9,0 % de
agua, 28 % de “0Oleo” (alternativamente, B100, B20 e B5) e 63 % de pseudo-fase (SDS:1-

pentanol, 1:4) e potencial de corrosao (Ecorr) de aco carbono nestes meios.

Amostra Composicédo do “dleo” K (uS cm™) Ecorr (V)
Oh -0,65
ME1B100 B100 95,62 72 h -0,55
1semana | -0,61
Oh -0,48
ME1B20 B20 82,89 72 h -0,56
1 semana | -0,50
Oh -0,47
ME1B5 B5 83,25 72 h -0,47
1semana | -0,46
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Figura 4. Efeito da concentracdo de B100 em EIS para chapas de aco carbono 1020 imersas
em ME1B100, ME1B20 e ME1BS5 (ver Tabela Il1).



	3. Resultados e discussões 
	3.2. Amostras de B100, B20 e B5 microemulsionadas 
	 


