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Resumo

O uso de biodiesel em veiculos pode reduzir significativamente a dependéncia de
combustiveis fosseis e ajudar a reduzir a poluicdo ambiental, porém, ligas de metais ferrosos e
ndo ferrosos que entram em contato com o biodiesel ou misturas com diesel podem exibir um
comportamento corrosivo. Este trabalho avaliou 0 comportamento a corrosdo do aco carbono
SAE 8620 (AC), aco inoxidavel supermartensitico 13 Cr (AISM), liga de aluminio AA6061-
T4 e cobre em trés misturas binarias diesel/biodiesel (B7, B15 e B30). Os testes de perda de
massa foram realizados por ensaios de imersdo total e corroséo por frestas durante 2160 h a
50 °C. Com os dados de perda de massa foram calculadas as taxas de corrosao e 0s materiais
foram avaliados através de microscopia eletronica de varredura (SEM) e energia dispersiva de
raios-X (EDX). Aco carbono SAE 8620, aco inoxidavel supermartensitico 13 Cr e a liga de
aluminio AA6061-T4 sdo materiais mais resistentes em contato com biodiesel e suas misturas
com Oleo diesel, e podem ser usados, por exemplo, como materiais na construcao de tanques
de transporte e armazenamento.

Palavras-chave: Ac¢o carbono 8620; Aco inoxidavel supermartensitico 13 Cr; liga de
Aluminio AA6061-T4; Cobre; Misturas diesel/biodiesel; Corroséo

Introducéo

Os combustiveis renovaveis, como o biodiesel, reduzem a dependéncia por combustiveis
fosseis e também diminuem a poluicdo ambiental (1). Por serem quimicamente compativeis,
diesel e biodiesel podem ser misturados para obter diferentes misturas, e sua utilizacao ja esta
em uso no Brasil, que pretende aumentar a porcentagem de biodiesel em combustivel diesel
de B8 para B10 até margo de 2019 e o uso de misturas diesel-biodiesel contendo até 15% de
biodiesel (2).

No entanto, dada a sua incompatibilidade com alguns materiais, particularmente metais, o
biodiesel tem causado problemas como a corrosdo metalica. Em motores diesel (automdveis,
caminhdes, maquinas pesadas etc.) uma mistura de combustiveis (diesel/biodiesel) entra em
contato com diferentes pecas do motor, incluindo bomba de combustivel, bicos injetores,
filtros, linhas de combustivel, pistdes, anéis de pistdo etc. Sabendo-se disso, alguns estudos
que analisaram a compatibilidade de materiais metalicos em contato com misturas de
combustivel indicaram que alguns materiais sdo particularmente suscetiveis a corrosdo (3).

Haseeb et al. (4) realizaram estudo com cobre e bronze em misturas B0, B50 e B100 durante
2640 h a temperatura ambiente, verificando que a taxa de corrosdo foi maior para o cobre.
Fazal et al. (5, 6) relataram resultados semelhantes em estudos de corrosdo de cobre em
biodiesel de palma puro até 2880 h a temperatura ambiente. Ambos os estudos revelaram que
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a taxa de corrosdo do cobre é maior que a de outros materiais. Geller et al. (7), também
avaliaram a corrosdo em diferentes metais, relatando que tanto a¢o carbono quanto aco
inoxidavel ndo sofreram qualquer perda de massa durante os testes. Além disso, Haseeb et al.
(3) afirmam que estes acos sdo materiais sugeridos para aplicagcdes envolvendo biodiesel. No
entanto, a maioria dos testes descritos na literatura foi realizado com biodiesel de palma (8-
10) e apenas alguns estudos utilizaram biodiesel de outras fontes, como soja (11), girassol
(12) e colza (13).

Quanto a literatura, esta ainda é escassa com relacdo a estudos sobre o comportamento de
corrosdao que o biodiesel, composto de 6leo de soja e gordura animal (50% de 6leo de soja,
48% de sebo bovino e 2% de gordura de porco), pode causar. Sabendo-se disso, 0 objetivo
deste trabalho foi avaliar a susceptibilidade & corrosdo do aco carbono SAE 8620, aco
inoxidavel supermartensitico de 13 Cr, liga de aluminio AA6061-T4 e cobre em ensaios de
imersdo total e corrosdo por frestas em misturas B7, B15 e B30 por 2160 h a 50 °C.

Metodologia

Aco carbono (recebido na forma de chapa laminada), aco inoxidavel supermartensitico
(recebido na forma de lingote, com tratamento térmico de témpera), liga de aluminio
(recebido na forma de barras extrudadas a quente e envelhecidas naturalmente) e cobre (>
99,0%) (na forma de chapa laminada a quente) foram estudados por um periodo de 2160
horas a 50 °C. A Tabela 1 mostra a composicdo quimica nominal dos trés principais materiais
metalicos. Os combustiveis utilizados foram 6leo diesel S10 j& contendo 7% de biodiesel,
comprado em posto de combustivel, e biodiesel fornecido pela empresa BSBIOS Marialva,
Parand - Brasil, composto por um blend de 50% de 6leo de soja, 48% de sebo bovino e 2% de
gordura suina.

Tabela 1 — Composi¢do quimica nominal (% em peso)

Elementos
C Si Mn Cr Ni Mo Ti Mg Cu Al Fe

Material

017 010 060 035 035 015
AC a a a a a a - - - - Bal.
023 040 095 075 075 (o5

AISM 0,02 0,2 0,45 125 5,8 2,1 - - - - Bal.
Aluminio

- 0,62 0,03 0,05 - - 0,023 1,01 019 Bal. 0,22
AA6061-T4

Para a realizacdo dos ensaios de imersdo, os materiais foram cortados por eletroerosdo nas
dimens@es: 40 mm x 20 mm x 3 mm para aco carbono e aco inoxidavel. Para aluminio e
cobre, as dimensdes foram: 25 mm x 20 mm x 3 mm devido ao pouco material disponivel.
Posteriormente, os materiais foram lixados mecanicamente até a lixa de granulagdo 1200
mesh e limpos com acetona. As dimensdes dos corpos de prova foram medidas com
paquimetro digital e pesados utilizando uma balanca de preciséo de quatro casas decimais.

Os corpos de prova foram imersos em trés diferentes misturas de combustiveis, sendo elas
diesel S10 + B7, diesel S10 + B15 e diesel S10 + B30 em ensaios de imerséo total e imersdo
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total com formadores de frestas (corrosdo por frestas) realizados em duplicata. ApGs 0s
ensaios, as amostras foram desengorduradas com acetona em banho de ultrassom e novamente
pesadas para calcular a perda de massa de acordo com a Equacéo (1) (14).

876x 10 . w

Taxa de corrosdo (um/y) = 5 T A

(1)
onde a taxa de corrosao é expressa em micrémetros por ano (um/ano), w ¢ a perda de peso
(9), D ¢ a densidade (g/cm?), t é o tempo de exposicdo (h) e A ¢ a superficie exposta (cm?).

Modificagbes microestruturais e alteragdes na composicdo quimica foram investigadas por

microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDS).

Resultados e discussao

Nos ensaios de imersdo total e corrosdo por frestas, os materiais aco carbono (AC), ago
inoxidavel supermartensitico (AISM) e liga de aluminio ndo apresentaram perdas de massa e
taxas de corrosdo. Consequentemente, os dados considerados a seguir foram aqueles obtidos
para o cobre, que, pelo contato com as misturas de combustiveis, apresentou diferentes taxas
de corrosdo em funcdo dos testes de imersdo. Embora a literatura mostre que o cobre
apresenta uma taxa de corrosao relativamente baixa, corroendo a taxas insignificantes em
contato com ar ndo poluido, &gua e substancias como acidos ndo oxidantes, a taxa de corrosao
pode aumentar na presenca, por exemplo, de acidos oxidantes e alguns compostos contendo
enxofre (15).

Ensaio de imersao total

A Figura 1 mostra a taxa de corrosdo para 0 cobre em contato com as trés misturas de
combustiveis. Verificou-se que o efeito corrosivo foi mais intenso para o cobre em contato
com a mistura B7, sendo consideravelmente inferior nas demais concentracGes de biodiesel e
as taxas de corrosdo obtidas em duplicata mostraram que os resultados foram consistentes.
Alguns estudos da literatura realizaram ensaios de imersao total com biodiesel de palma puro
(B100) ou em misturas com diesel, verificando aumento nas taxas de corrosdo com a maior
concentracdo de biodiesel. Nestes estudos foi utilizado o biodiesel de palma, que contém
composicdo proxima de 50% de acidos graxos saturados e 50% de &cidos insaturados (8, 16,
17).

De acordo com Fazal et al. (10), que utilizaram biodiesel de palma, o cobre quando em
contato com biodiesel ou em misturas com diesel tende a ser mais susceptivel a corroséo,
podendo agir como um forte catalisador, ocasionando a oxidacdo destes combustiveis. Além
disso, o biodiesel em contato com o cobre absorve mais dgua da atmosfera conforme o
periodo de exposicdo aumenta, favorecendo a hidrélise de ésteres alquilicos, podendo agir
diretamente sobre a corrosdo dos materiais, levando a formacdo de produtos com
caracteristicas corrosivas, como &cidos carboxilicos, deteriorando as propriedades do
combustivel.
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No entanto, para este presente estudo, o biodiesel utilizado era constituido de uma mistura
com 50% de 6leo de soja, 48% de sebo bovino e 2% de gordura suina, além do biodiesel B7
ja misturado ao diesel, sendo a sua composi¢do um dos fatores que influenciou nos resultados
obtidos.

B7
9,1484 B15

B30

-

Taxa de corrosao (um/y)

0,0547 0,0737

N\

Misturas

Figura 1 — Taxa de corroséo para o cobre em ensaio de imerséo total.

A Figura 2 mostra a aparéncia dos corpos de prova apds a exposicdo nas misturas de
combustiveis. No corpo de prova da Figura 2 (a) houve a formacdo de uma pelicula de
coloragédo esverdeada que, segundo Fazal et al. (18), ocorre pelo resultado da formacéo de
produtos de corrosao através da conversao de compostos de cobre na superficie do material,
podendo haver o aumento da espessura do produto de corrosdo de acordo com 0s tempos de
imersdo. Para os demais corpos de prova em contato com as misturas B15 e B30, ndo houve a
formacao de pelicula.

rmqvm Ul
0 mmll

Figura 2. Imagem dos corpos de prova de cobre
apos ensaio de imersdo total nas misturas (a) B7,
(b) B15 e (c) B30.

O efeito corrosivo mais intenso na mistura B7 pode estar relacionado com a solubilidade do

oxigénio em hidrocarbonetos (60 a 70 ppm), sendo maior do que em fase aquosa (8 ppm) e
depende da temperatura, pressdo e tipo de combustivel. O teor maior de oxigénio e a possivel
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presenca de compostos acidos na mistura, provenientes da reacdo de oxidacdo do biodiesel
podem ter tornado o cobre mais susceptivel a corrosdo (19). Com o aumento no percentual de
biodiesel, houve a reducédo no percentual de diesel que, consequentemente, ocasionou menor
atagque ao material, mesmo que em contato com o cobre o biodiesel absorva mais &gua da
atmosfera conforme o tempo de exposicdo (10).

Os produtos de corrosdo formados na superficie do cobre podem apresentar diferentes
coloragdes e podem estar relacionados com Cu(OH)..CuCOz (patina), a qual possui coloracéo
verde; e CuS04.5H,0 (sulfato de cobre pentahidratado), com coloracdo azul/verde, tendo
possiveis causas a presenca de H20, O, CO. e SO4 nas misturas (15). De acordo com
Hernandez et al. (20), a presenca de agua dissolvida, CO, e RCOO" (anion carboxilato), por
exemplo, em meio contendo biodiesel causa a formagdo de compostos a base de cobre como
carbonatos e hidrdxidos, cujas reacdes sdo descritas por Fazal et al. (18). No entanto, mais
estudos devem ser realizados para entender o efeito individual dessas substancias que levam a
formacéo de alguns compostos de cobre.

A formacdo de compostos agressivos aos metais pode ocorrer quando uma determinada
quantidade de hidrocarbonetos insaturados (olefinas) presentes no diesel, hidrocarbonetos
aromaticos e alcadienos em alguns combustiveis, 0s quais sdo mais facilmente oxidados pelo
oxigénio molecular em temperatura ambiente. Esse processo, chamado de auto-oxidacéo, que
envolve compostos organicos, leva a formacdo de hidroperoxidos (ROOH) e por ser mais
reativo do que o oxigénio, devido as ligagdes O-O, ocorre a formacgdo de radicais ativos e
agressivos para alguns metais. O resultado da interacdo de radicais com os metais leva ao
surgimento de compostos organicos contendo oxigénio, tais como alcodis, cetonas, aldeidos e
acidos carboxilicos (19).

A Figura 3 mostra as micrografias de MEV para o cobre em contato com as misturas (a) B7,
(b) B15 e (c) B30. Observa-se que o contato do cobre em B7 causou severa cOrrosao no
material, diminuindo de intensidade para as demais misturas. Os resultados indicaram que néao
apenas o biodiesel pode ser o responsavel pela corrosdo do cobre, mas também o contato com
diesel.

Figura 3 — MEV do aspecto superficial dos corpos de prova de cobre em contato com as misturas B7 (a),
B15 (b) e B30 (c) em ensaio de imerséo total.

A analise elementar realizada por EDS na superficie do cobre antes da exposicdo as misturas
apenas mostrou a presenca de cobre. ApOs a exposi¢do, a andlise revelou a presenga de
produtos de corroséo contendo principalmente C e O. A presenca destes elementos indica que
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mesmo ap6s procedimento de limpeza, compostos oxigenados ainda estavam presentes no
material. As concentracfes de C e O foram comparativamente maiores para B7 em contato
com cobre quando comparado com as demais misturas. A presenca destes elementos no cobre
em mistura B7 (Figura 3 (a)), correspondeu a 16,02 e 3,70% (peso), respectivamente. Para o
cobre nas misturas B15 e B30 (Figura 3 (b) e (c)), os percentuais foram de 4,86 e 1,87%); e
1,99 e 1,58% (peso), respectivamente. Para aco carbono, ago inoxidavel e liga de aluminio
nenhuma alteracédo superficial foi encontrada.

Ensaio de corrosao por frestas

A Figura 4 mostra a taxa de corrosao para o cobre no ensaio de corrosao por frestas. Referente
a este ensaio de corrosdo a literatura ainda carece de estudos. Comparando-se 0 ensaio de
corrosdo por frestas com o ensaio de imersdo total notou-se que o maior efeito corrosivo
também ocorreu para o cobre na mistura B7. Foi observado que houve um aumento da taxa de
corrosdo na mistura B15, fato este que pode estar relacionado tanto com a reatividade do
material, quanto a mistura de combustiveis ter apresentado condi¢fes que favorecessem o
ataque corrosivo, como a formacéo de produtos acidos mencionados anteriormente.
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Figura 4 — Taxa de corrosdo para cobre em imersdo por corroséo
por frestas nas misturas B7, B15 e B30.

A Figura 5 mostra os corpos de prova de cobre que estiveram em contato com as trés misturas
de combustiveis. Conforme pode-se notar, relacionando a taxa de corrosdo com o aspecto
fisico dos materiais, note que é possivel verificar que o ataque corrosivo foi maior para 0s
corpos de prova na ordem B7 > B15 > B30.
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Figura 5 — Imagem dos corpos de prova de
cobre apés ensaio de corrosdo por frestas nas
misturas (a) B7, (b) B15 e (c) B30.

Conforme a Figura 6 (a), observa-se que a regido de contato com o formador de frestas (disco
de Teflon®) permaneceu mais protegida do ataque corrosivo, e este comportamento é
verificado em cobre e suas ligas, onde a localizacdo do ataque ocorre externamente a regiao
da fresta (21). Outro ponto a ser considerado pode estar relacionado com o fato de a regido
exposta (maior que a regido em contato com o disco) ter atuado como uma regido anodica em
relacdo a regido em contato com o formador de frestas, fazendo com que a area menor
estivesse protegida. Desse modo, a regido do corpo de prova que apresentou corrosdo estava
sem contato com o formador de frestas, principalmente na mistura B7 (Figura 6 (b)), onde a
superficie do material foi severamente atacada. Para as misturas B15 e B30, notou-se que 0
ataque corrosivo foi menos intenso (Figuras 6 (c) e (d)), sendo possivel observar a superficie
do material pouco alterada.

Este resultado mostra que uma maior concentracdo de biodiesel em misturas com diesel pode
ndo ser a principal causa que leve a corrosao de um material, como mostrado na literatura para
0 caso do cobre. Outras variaveis podem estar atuando, como a resisténcia do cobre em
contato com diesel, a presenca de compostos acidos oxigenados, a qualidade dos
combustiveis, o tempo de contato e a temperatura.

Anaélise elementar realizada por EDS na superficie exposta das amostras revelou a presenca de
compostos oxigenados, assim como detectado no ensaio de imersdo total, mesmo apds
procedimento de limpeza do material, sendo um indicativo da ocorréncia de corrosdo. Na
regido central (Figura 6 (a)) ndo foi detectada a presenca de oxigénio. O maior percentual
obtido foi para o cobre em mistura B7 (Figura 6 (b)) contendo 11,72% de carbono e 2,45% de
oxigénio.
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Figura 6 — MEV do aspecto superficial dos corpos de prova de
cobre. Regido em contato com formador de frestas (a) e regido de
contato direto com as misturas B7 (b), B15 (c) e B30 em (d).

Para aco carbono e aco inoxidavel verificou-se que as regides ao redor do formador de frestas
ndo apresentaram alteracfes superficiais, como inicio de corrosdo. Porém, no contato com 0s
formadores de frestas foram observadas nos materiais regifes mais escuras, Como mostra a

Figura 7 (a) para aco carbono e (b) para aco inoxidavel.

Figura 7 — Imagem dos corpos
de prova de prova de (a) aco
carbono e (b) aco inoxidavel
apos ensaio de corrosdo por
frestas em contato com
mistura B30.
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Pelas micrografias de MEV (Figura 8) observam-se regifes escuras com aspecto,
aparentemente, de sinais de oxidagdo para aco carbono (Figura 8 (a)) e em ago inoxidavel
(Figura 8 (b)) em contato com a mistura B30, porém, sem que danos fossem causados aos
materiais. Como mencionado por Haseeb et al. (3), ago carbono e ago inoxidavel sdo materiais
sugeridos para utilizacdo com biodiesel. No entanto, ressalta Singh et al. (16), a resisténcia
destes acos ainda ndo é muito clara e ha divergéncia nos dados. Analises de EDS mostraram
que nos pontos destacados na Figura 9 (a) para aco carbono estavam presentes teores de
carbono e oxigénio correspondendo a 35,83 e 4,96% (peso) e (b) para aco inoxidavel, 21,88 e
6,61% (peso) respectivamente.

. ; A

Figura 8 — MEV do aspecto superficial dos corpos de prova de ago carbono em (a) e
aco inoxidavel em (b), ambos em contato com misturas B30 no ensaio de corroséo por
frestas.

Quanto a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel, o0 mecanismo de protecdo contra corrosao
ndo é o mesmo para a maioria dos outros metais. A protecdo do aco inoxidavel esta
relacionada com a formacdo de um filme passivo de Cr,Os sobre sua superficie, a qual é
funcdo da espessura da camada de 6xido, de sua continuidade, de sua coeréncia e adesdo ao
metal. Além disso, a presenca de oxigénio € essencial para que este tipo de a¢o continue
sendo resistente a corrosdo. Quando o material estd em um ambiente com fluxo de massa e
sua superficie ndo € mantida livre de depositos pode surgir uma regido empobrecida em
oxigénio, a qual teréd caracteristica anddica em relacdo a regido com maior teor de oxigénio,
podendo levar ao inicio de oxidacdo do material (21).

Conclusodes

1) Os resultados obtidos nos ensaios de imersdo total e corrosdo por frestas mostraram
que o efeito causado pelas misturas de combustiveis ndo necessariamente pode
ocasionar corrosdo, assim como verificado em estudos da literatura que utilizaram
biodiesel de palma e misturas com diesel. A composic¢do do biodiesel, 0s percentuais
de mistura e o tempo de exposicdo de 2160 horas a 50 °C ndo causaram danos aos
principais materiais metalicos estudados.

2) O cobre foi o material que mais apresentou corrosdo em contato com combustiveis
diesel/biodiesel, assim como verificado na literatura. Tanto o contato direto em
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3)

4)

imersdo total quanto corrosdo por frestas causou ao material consideravel dano e
elevadas taxas de corrosdo, que atua como catalisador de reagOes de degradacgéo,
principalmente do biodiesel, tornando o meio com caracteristicas corrosivas,
mostrando que hé& incompatibilidade do uso deste material em contato com
determinadas misturas de combustiveis.

O comportamento de corrosdo do aco carbono SAE 8620 (AC), aco inoxidavel
supermartensitico 13 Cr (AISM) e liga de aluminio AA6061-T4 em ensaio de imersao
total foi considerado satisfatorio, onde nenhum destes materiais apresentou perda de
massa e, consequentemente, taxa de corrosdo nas trés misturas avaliadas. No ensaio de
corrosdo por frestas, aco carbono e aco inoxidavel apresentaram pequenas regiées com
inicio de oxidagdo, porém, sem que houvesse o comprometimento dos mesmos, nao
sendo registradas taxas de corrosdo. Para o aluminio nenhuma alteracao foi verificada.

Os resultados obtidos indicaram que os materiais ago carbono, aco inoxidavel e liga de
aluminio possuem compatibilidade adequada em contato com misturas binarias
diesel/biodiesel nas propor¢des avaliadas, constituindo-se em alternativas para a
fabricacdo de materiais para o setor automotivo, bem como para o setor de transporte e
armazenamento de combustiveis.
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