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LUNA, S. Desenvolvimento de aditivos naturais para aprimoramento das propriedades
antioxidantes e anticorrosivas do biodiesel de soja. 2023. 130f. Tese (Doutorado em
Engenharia Quimica) — Escola Politécnica. Universidade Federal da Bahia — UFBA, Salvador,
BA, 2023.

RESUMO

O biodiesel é um combustivel renovavel e, quando de origem vegetal, funciona como um
aliado na captura de CO, oriundo da queima dos combustiveis. Porém, é susceptivel a
contaminacdo por umidade, microrganismos, tracos de metais e entre outras impurezas,
alterando suas propriedades iniciais. Por exemplo, o uso do biodiesel degradado em contato
com pecas e estruturas metalicas dos sistemas automotivos, podem ocasionar a cOrrosdo.
Como solucdo séo acrescidos aditivos com efeitos antioxidante e anticorrosivo para melhorar
a qualidade desse combustivel. O efeito dos aditivos na estabilidade oxidativa e resisténcia a
corrosdo dos metais em meio a biodiesel, vem sendo amplamente investigado pela literatura
académica. No entanto, ha informacdes limitadas sobre o efeito de aditivos de origem natural,
oriundos de extratos vegetais, no incremento da resisténcia a corrosao do metal no biodiesel.
O presente trabalho tem como objetivo investigar o efeito de aditivos multifuncionais tais
como: extratos de alecrim, cdrcuma, gengibre, quebra-pedra e tomilho, adicionados ao
biodiesel de soja (B100) em relacdo a corrosdo e estabilidade oxidativa em contato com aco
carbono (AISI 1020) puro, revestido com zinco por eletrodeposi¢cdo e 0 mesmo revestimento
imerso em acido oxalico. O efeito dos aditivos na resisténcia a corrosdo do aco foi avaliado
por testes de imersdo em B100 a 25 °C, ensaios eletroquimicos, difracdo de raios-X (DRX) e
por microscopia Optica e eletrdnico de varredura (MEV). O estudo dos aditivos na
estabilidade oxidativa foi realizado atraveés da obtencdo do periodo de inducdo (PI) pelo
método Rancimat. Os resultados obtidos indicam que os aditivos analisados aumentam a
estabilidade oxidativa do biodiesel, bem como atuam como inibidores de corrosdo. O extrato
de curcuma foi o melhor aditivo em relacdo a estabilidade oxidativa, causando um aumento de
92% no periodo de inducdo do biodiesel. Ja relacionado a corroséo, o extrato de gengibre foi
0 que apresentou melhor desempenho na média geral, onde para o substrato de aco obteve um
incremento de 55,8% na eficiéncia de corrosdo, no aco com revestimento de zinco obteve
94% e com tratamento no acido oxalico obteve 95,6%. Conclui-se que o efeito dos aditivos na
estabilidade oxidativa e na inibicdo da corrosdo esta relacionado a existéncia de oxigénio e a
compostos fenolicos presentes na estrutura molecular das substancias naturais.

Palavras-chave: Biodiesel. Aditivos. Corrosdo. Estabilidade oxidativa.
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ABSTRACT

Biodiesel is a renewable fuel and, when of vegetable origin, works as an ally in capturing
COo, arising from the burning of fuels. However, it is susceptible to contamination by air
humidity, microorganisms, traces of metals and other impurities, altering its initial properties.
For example, the use of degraded biodiesel in contact with metal parts and structures of
automotive systems can cause corrosion. As a solution, additives with antioxidant and
anticorrosive effects are added to improve the quality of this fuel. The effect of additives on
the oxidative stability and corrosion resistance of metals in biodiesel has been widely
investigated in academic literature, but there is limited information on the effect of additives
of natural origin, from plant extracts, on increasing the corrosion resistance of metal in
biodiesel. The present work aims to investigate the effect of multifunctional additives such as:
extracts of rosemary, turmeric, ginger, stonebreaker and thyme, added to soy biodiesel (B100)
in relation to corrosion and oxidative stability in contact with carbon steel (AISI 1020) pure,
coated with zinc by electrodeposition and the same coating immersed in oxalic acid. The
effect of additives on the corrosion resistance of steel was evaluated by immersion tests in
B100 at 25 °C, electrochemical tests, X-ray diffraction (XRD), optical and scanning electron
microscopy (SEM). The study of additives on oxidative stability was carried out by obtaining
the induction period (IP) using the Rancimat method. The results obtained indicate that the
additives analyzed increase the oxidative stability of biodiesel, in addition to acting to inhibit
corrosion. Turmeric extract was the best additive in relation to oxidative stability, causing a
92% increase in the biodiesel induction period. Regarding corrosion, the ginger extract was
the one that presented the best performance in the general average, where for the steel
substrate it obtained an increase of 55.8% in corrosion efficiency, in the steel with zinc
coating it obtained 94% and with treatment in oxalic acid it obtained 95.6%. It is concluded
that the effect of additives on oxidative stability and corrosion inhibition is related to the
existence of oxygen and phenolic compounds present in the molecular structure of natural
substances.

Keywords: Biodiesel. Additive. Corrosion. Oxidative stability.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel é obtido pela reacdo de transesterificacdo de 6Oleos vegetais ou lipidios
animais com metanol ou etanol, em geral, na presenca de catalisadores basicos, como
hidréxido de potassio (KOH) e hidréxido de sodio (NaOH). Por meio dessa reacdo, a matéria-
prima é transformada em ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, que constituem o
biodiesel. O dleo de soja € uma das principais matérias-primas utilizadas para a obtencéo do
biodiesel cerca de 90% do biodiesel no Brasil é obtido a partir desse 6leo (BELTRAO e
OLIVEIRA, 2008). No processo de obtencdo do biodiesel a partir do 6leo de soja, obteve-se
uma conversdo de 97,5% do 6leo em ésteres metilicos. Nesse processo, foi testado seu
consumo em um gerador de energia elétrica e, estimou-se uma perda de 10%, que tende a ser
reduzida com a recuperacdo do etanol e a comercializacdo do glicerol, podem tornar o
processo vidavel (FERRARI, OLIVEIRA e SCABIO, 2005).

O biodiesel de soja tem a vantagem de ser ecologicamente correto e é obtido a partir
de uma oleaginosa de alto rendimento. No entanto, o biodiesel de soja oxida com muita
facilidade, pois contém em sua composicdo &cidos graxos insaturados como os acidos
linolénico, palmitico, oleico e linoleico que sdo facilmente oxidados, formando compostos de
degradacdo do Oleo, como &cidos livres, alcoois e perdxidos (DUNN, 2000; FERRARI,
OLIVEIRA e SCABIO, 2005).

A baixa estabilidade oxidativa e a corrosdo causada pelo biodiesel em componentes
automotivos podem causar danos significativos ao veiculo, inviabilizando seu uso. A
degradacdo do biodiesel devido a sua oxidacdo ocorre ao longo do tempo durante o
armazenamento e a oxidacdo € acelerada pela exposicdo ao ar (presenca de agua e oxigénio),
condigdes ambientais (calor e luz), ataqgue de microrganismos e metais de materiais
automotivos e contéineres (FERNANDES et al., 2013; KAMALESH e PURNANAND,
2015).

A oxidacdo do biodiesel ocorre pelo processo de adicdo de oxigénio e/ou remogéo de
hidrogénio da cadeia carbdnica, produzindo hidroperdxidos, peroxidos e acidos carboxilicos
(PANTOJA et al., 2013; PULLEN e SACEED, 2014; JAKERIA, FAZAL e HASCEB, 2014).
O biodiesel oxidado apresenta maior viscosidade devido a ocorréncia de uma reagdo de
polimerizacdo envolvendo ligacdes duplas, que em etapas posteriores levam a formagéo de
hidroperdxidos. Estes podem produzir materiais insollveis, como gomas e sedimentos que
podem obstruir os filtros de combustivel (MONYEM e VAN GERPER, 2001).
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O aumento da viscosidade leva a uma fraca atomizacdo do combustivel e,
consequentemente, o biodiesel entra no carter, o que pode causar falha no motor (SALUJA,
KUMAR e SHAM, 2016). No estado oxidado verificou-se que o biodiesel aumenta a emisséo
de substancias organicas prejudiciais a salde humana como acroleina, formaldeido e
acetaldeido, além de aumentar as emissdes de NOx (KARAVALAKIS, BAKEAS e
STOURNAS, 2010; VARATHARAJANA e CHERALATHAN, 2012). A oxidacdo do
biodiesel também pode causar corrosao de componentes do sistema de injecdo de combustivel
devido a elevacdo da acidez e a presenca de hidroperoxidos resultantes da oxidacao
(MONYEM e VAN GERPER, 2001).

Sabe-se que o biodiesel provoca corrosdo dos componentes metélicos dos sistemas de
combustivel do motor e que é mais corrosivo que o diesel de petroleo (KAMALESH e
PURNANAND, 2015). A maior corrosividade do biodiesel é atribuida principalmente ao fato
dele absorver maior quantidade de agua da atmosfera e possui maior condutividade elétrica do
que o diesel de petréleo. A maior condutividade elétrica favorece a reacdo de oxirreducéo,
tornando o processo corrosivo mais intenso. O biodiesel é higroscépico e apds longo
armazenamento pode hidrolisar a ligacdo éster dando origem a formacdo de acidos graxos
livres (AGL) que possuem caracteristicas corrosivas (SGROI et al., 2005).

Com a adigdo de antioxidantes ao biodiesel é possivel aumentar sua estabilidade
oxidativa e reduzir sua corrosividade. Os aditivos antioxidantes ndo interrompem
completamente a oxidacdo, mas inibem significativamente esse processo. Esse efeito é
atribuido a doacdo de atomos de hidrogénio ou elétrons do antioxidante para o radical livre
(principalmente o radical peroxil) neutralizando assim a reagdo de oxidag&o. A liberacéo de
atomos de hidrogénio é geralmente a partir dos grupos OH e/ou NH presentes no aditivo
(VARATHARAJANA e PUSHPARANIB, 2018; JAIN e SHARMA, 2010).

Aditivos fendlicos sintéticos, como pirogalol (PY), tertbutilhidroquinona (TBHQ),
hidroxitolueno butilado (BHT) e propilgalato (PG) tém sido utilizados como antioxidantes no
biodiesel e tém demonstrado efeito satisfatorio (ARAUJO et al., 2009). No entanto, os
antioxidantes artificiais sdo relativamente caros e geralmente sdo tdxicos, ndo biodegradaveis
e obtidos a partir de matérias-primas ndo renovaveis. A utilizagdo de antioxidantes naturais no
biodiesel €, portanto, interessante. No entanto, pouca atencdo tem sido dada ao uso de
antioxidantes naturais no biodiesel (LAWANA et al., 2018) até agora. 1sso porque é recente a
preocupacdo em utilizar produtos ndo poluentes e biodegradaveis obtidos por meio de
matérias-primas renovaveis, como ocorre com 0s antioxidantes naturais (LAU et al, 2023).

Pesquisas sdo necessarias para avaliar o uso de aditivos naturais e testar sua eficacia.
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Um dos aditivos naturais mais promissores para uso como antioxidante no biodiesel é
0 extrato de curcuma, que possui compostos fendlicos. Verificou-se que a adi¢ao deste extrato
aumenta o periodo de inducdo de oxidacdo do biodiesel de soja em até 83% (SOUSA et al.,
2014). Outro estudo sobre o efeito antioxidante (CASTILHO et al., 2021) como aditivo
natural, os resultados indicam, pelo menos em principio, que a casca do fruto de Myrciaria
jabuticaba pode ser aproveitada para a recuperagdo de moléculas antioxidantes, inclusive
compostos fendlicos. Em outo estudo, a adicdo do extrato de casca de jabuticaba aumentou o
periodo de inducdo do biodiesel em relacdo a amostra controle e diminuiu as constantes de
velocidade em cada temperatura avaliada (CLEMENTE et al., 2023).

O aco carbono é o material mais utilizado na fabricacdo de equipamentos e tubula¢Ges
como linha de alta pressdo, tanque de alimentacdo, vélvula de entrada e exaustdo
(FERNANDES et al., 2013) para manuseio de biodiesel. A corrosdo do aco carbono nédo
ocorre no biodiesel puro, porém, a presenca de moléculas de enxofre, compostos acidos ou
agua pode causar ataque quimico (FAZAL, HASEEB e MASKUJI, 2010). O &cido carbonico
(H2CO3) formado a partir da adsorcdo de gas carbénico (CO.), oxigénio (O2) e agua (H20) no
biodiesel atua como corrosivo no aco (HOAN, TABATABEI e AGHBASHLO, 2019).

Em relacdo ao efeito da presenca de &gua na corrosdo do aco carbono no biodiesel,
também tem sido sugerido (WANG, JENKINS e REN, 2012) que gotas de dgua em contato
com a superficie do ago causam a presenca de uma célula de corrosao por aeracdo diferencial.
De acordo com esse mecanismo, as rea¢cdes anddicas ocorrem na superficie do aco em contato
com a parte central da gota de agua, enquanto a reacdo catodica ocorre na interface agua-
biodiesel devido a maior concentracdo de oxigénio nessa regiao.

Em contato com o biodiesel, a corrosdo do ago carbono esta relacionada a reacao de
oxidagdo do Fe a Fe?* no anodo e no catodo a reagdo de reducio do oxigénio na presenca de
agua. Como resultado da reagdo dos ions Fe com Oz, CO; e H20, séo formados produtos de
corrosdo a base de oxidos, hidréxidos e carbonatos de Fe (JIN et al., 2015; FAZAL, HASEEB
e MASJUKIN, 2011). Enquanto Oxidos e hidroxidos estdo presentes no diesel de petrdleo, a
presenca dos compostos FeCOs e Fe202COs também ocorre no biodiesel, formado a partir da
reacdo de acidos graxos insaturados com a superficie do aco (JIN et al., 2015). As reacdes
quimicas para a formacdo de FeCO3 sdo apresentadas nas Reacdes 1 e 2 (CURSARU et al.,
2014).

RCOOR1—» RCOO* + RI* (Reacéo 1)

2RCOO* + Fe—>FeCO3+ R-R + CO (Reacéo 2)
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Foi proposto que a formacdo de Fe202COs ocorre atraves da reagdo quimica entre
H2>COs e FeO(OH), que é produzida através da reacdo redox entre Fe, Oz e H>O2. Com a
formacdo de produtos de corrosdo, principalmente ferrugem do ferro (Fe(OH).), a reacdo
anodica e parcialmente blogueada, porém, o alcali residual no biodiesel interage com produtos
de corrosdo o que resulta na deterioracdo da qualidade do biodiesel (WANG, JENKINS e
REN, 2012).

O mecanismo de inibicdo da corrosdo do aco carbono no biodiesel esta relacionado
com a adicdo de inibidores de corrosao a este combustivel. Os aditivos inibidores de corrosao
ndo inibem totalmente a corrosdo causada pelo biodiesel aos componentes metélicos do
motor, mas reduzem a corrosdo aumentando a vida Util dos componentes metélicos
(BENTISS et al., 2004). Esse efeito dos aditivos é atribuido principalmente a formacdo de
filmes de monocamada adsorvidos na interface metal-solucdo, o que impede maior interacdo
entre 0 metal e o biodiesel (FAZAL et al., 2016) e também devido a possivel reacdo entre o
aditivo e o produto de oxidacdo, com a consequente reducdo da caracteristica corrosiva do
biodiesel.

Os aditivos que atuam como inibidores de corrosdao no biodiesel sdo geralmente
compostos organicos contendo compostos heterociclicos, grupo hidroxila, atomos de
nitrogénio e oxigénio, cujos elétrons livres formam uma ligacdo com a superficie do metal.
Na protecdo contra a corrosdo do aco carbono no biodiesel em geral é utilizada aditivos
contendo o grupo hidroxila, como hidroxitolueno butilado (BHT), terc-butilamina (TBA),
terc-butilhidrogquinona (TBHQ), pirogalol (PY) e propil galato (TG) (FAZAL et al., 2016;
SANTANA, MEIRA e TENTARDINI, 2015).

O aditivo TBA € um dos inibidores de corrosdo mais eficientes, cerca de 86,5% de
eficiéncia para aco carbono e ferro fundido usando 250 ppm de TBA em biodiesel de palma
(FAZAL et al., 2016). Este efeito do TBA é atribuido & presenga do grupo amina em sua
estrutura, 0 que possibilita a formacdo de uma pelicula protetora contra a corrosdo. A
presenca dos atomos de N no TBA forma uma ligagdo com a superficie do metal, permitindo
assim a formacdo de uma camada protetora de hidrato de nitrato de ferro.

Verificou-se que a adigdo de BHT a uma mistura de 20% biodiesel em diesel resulta
em uma inibicdo da corrosdo do ago carbono de cerca de 95% (DEYAB, 2016a). O efeito do
BHT ¢ atribuido a presenca do par de elétrons livres do grupo -OH através do qual as

moléculas do aditivo sdo adsorvidas na superficie do metal. A maior resisténcia a corrosao do

N = mpm
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entanto, no biodiesel de palma verificou-se que o BHT néo é significativamente eficaz no
aumento da resisténcia a corrosdo (FAZAL et al., 2016).

O efeito dos aditivos na inibi¢do da corrosdo do aco carbono imerso em biodiesel de
soja foi estudado e verificou-se que o galato de propila foi o produto mais eficaz (83% de
eficacia) seqguido do &cido estearico (75%) e beta-caroteno (62%) (SANTANA, MEIRA e
TENTARDINI, 2015). Este efeito é atribuido ao desempenho dos aditivos como antioxidantes
no biodiesel retardando a formacdo de radicais livres com a consequente reducdo da
corrosividade do biodiesel.

Em relacéo ao efeito do PY na inibicdo da resisténcia a corrosdo do aco, verificou-se
que este aditivo reduz a corrosdo do aco carbono em biodiesel de 6leo de palma (FAZAL et
al., 2017). Esse efeito € atribuido a presenca do grupo hidroxila que, além de possuir atividade
antioxidante, atua como sequestrador de radicais livres.

Os componentes metalicos do sistema de combustivel do motor que entram em contato
com o biodiesel sdo feitos de varios materiais incluindo aco carbono, ferro fundido, ligas de
cobre, aco inoxidavel e aco galvanizado. O aco galvanizado é usado em linhas de combustivel
(CHANDRAN et al., 2018) e em tanques de combustivel, incluindo transporte de biodiesel e
tanques de armazenamento (KU et al., 2015). Isso significa que é importante realizar
pesquisas que visem aumentar a resisténcia a corrosdo desses materiais em biodiesel. Estudos
sobre a resisténcia a corrosdo de metais no biodiesel de diferentes fontes mostraram que a taxa
de corrosdo do zinco € menor que a do cobre, mas € maior do que a de aluminio e aco
inoxidavel (KU et al., 2015; SYLVESTER, ADAMS e OKORO, 2015). Também foi relatado
que o aco galvanizado pode ser usado em um tanque de armazenamento de mistura contendo
até 20% v / v biodiesel (B20), por um longo periodo de tempo. No entanto, para uma maior
porcentagem de biodiesel a quantidade de zinco dissolvida do revestimento de zinco faz com
que o biodiesel se deteriore e o recipiente de armazenamento deve ser feito de aco inoxidavel
(KU et al., 2015).

O uso de inibidores de corrosdo e tratamento de conversdo quimica pode tornar as
superficies de zinco mais resistentes a corrosdo e pode aumentar significativamente a
resisténcia a corrosao de aco galvanizado em contato com o biodiesel. Aditivos usados como
inibidores de corrosdo em biodiesel sdo geralmente compostos organicos sintéticos, como
alcool butilico terciario (TBA), terc-butilhidroquinona (TBHQ), hidroxitolueno butilado
(BHT) e galato de propilo (FAZAL et al., 2016; DEYAB, 2016a; FERNANDES et al., 2013).
Esses aditivos sdo geralmente usados para proteger o aco e o ferro fundido contendo grupos

hidroxila, cujos elétrons livres formam uma ligacdo com a superficie do metal. Alguns
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aditivos inibidores de corrosdo, como TBHQ e BHT, também atuam como antioxidantes,
aumentando a estabilidade do biodiesel.

Verificou-se que a adicdo de TBHQ ao biodiesel de soja inibe a dissolu¢do do zinco,
indicando que esse aditivo atua como um inibidor de corrosdo para 0 aco galvanizado
(FERNANDES et al., 2013). Observou-se também que este aditivo atua como antioxidante
aumentando a estabilidade & oxidacdo do biodiesel puro. O efeito da adicdo de TBHQ no
aumento da resisténcia a corrosdao do zinco € atribuido a possivel formacdo de uma pelicula
protetora na superficie do zinco. Este efeito também é atribuido a reacdo do aditivo com 0s
produtos de oxidacdo do biodiesel com a consequente reducdo do carater corrosivo do
biodiesel. No entanto, ndo esta claro como os produtos de corrosdo do zinco podem ser
afetados pela possivel interacdo com aditivos.

Uma alternativa ao TBHQ, bem como a outros aditivos organicos sintéticos, € o uso de
aditivos organicos naturais como inibidores de corrosdo. Além de serem mais baratos, esses
aditivos sdo biodegradaveis e ndo toxicos no biodiesel. Verificou-se que o cardenal, um
composto natural extraido do liquido da casca da castanha de caju (CNSL), e o extrato de
alecrim atuam como inibidores de corroséo para a liga de aluminio 5052 H32 e aluminio puro
comercialmente disponivel (Al(99,89%)), respectivamente, em biodiesel. O efeito do cardenol
é atribuido a adsorcao das moléculas desse composto nos sitios ativos da superficie metélica,
atuando como um filme protetor contra a corrosdo (DEYAB et al., 2019). A explicagéo para o
efeito do extrato de alecrim (DEYAB, 2016b) baseia-se na adsorcdo dos componentes
organicos desse composto na superficie metalica resultando na inibicdo das reacdes anddicas
e catddicas. Além disso, foi sugerido que tanto as moléculas de cardenol quanto os
componentes dos extratos de alecrim reduzem o comportamento corrosivo do biodiesel ao
retardar a oxidacdo do biodiesel (AMORATI et al., 2001; SINGH, KORSTAD e SHARMA,
2012). Em um estudo anterior (SOUZA et al., 2021) descobriu-se que extratos de cdrcuma,
alecrim, gengibre, cravo, tomilho e quebra-pedra atuam como inibidores de corrosédo para ago
e como antioxidantes em biodiesel de soja. Em relacdo ao zinco, verificou-se (FERNANDES,
FERREIRA e SILVA, 2021) que o extrato de folha de amendoeira tropical atua como um
agente inibidor de corrosdo em biodiesel de soja, e esse efeito € atribuido a adsorgdo por
fisissorcdo de compostos antioxidantes na superficie do zinco.

O tratamento de conversdo quimica consiste na imersdo do metal em uma solugéo de
conversdo por um certo periodo antes de expor o metal a0 meio corrosivo para permitir a
formagdo de produtos de corrosdo que sdo mais resistentes a corrosdo. O tratamento de

conversdo mais conhecido é a camada de conversdo de cromato, mas este método foi



21

gradualmente abandonado devido a sua alta toxicidade com teor de Cr (VI) (REINHARD,
RADTKE ¢ RAMME, 1992). No entanto, foi relatado (FERREIRA et al., 2018) que a
conversdo do deposito de Zn para uma solucdo de acido oxalico 0,1 M (imersdo por 5
minutos), que é uma solucdo ndo tdxica, aumenta a resisténcia a corrosao do revestimento em
solucdo de NaCl. Esse efeito é atribuido principalmente a formagcdo de uma camada de
oxalato de zinco que atua como base de ancoragem para uma camada de simonkolleita ou
hidroxido de cloreto de zinco hidratado (Zns(OH)sCl2H20), que atua como um filme protetor.
Por outro lado, é necessario que o0 zinco seja submetido a um longo tempo de exposi¢do na
solucgéo de cloreto (em torno de 120 horas de imersdo na solucdo de NaCl 0,1 M) para que a
presenca da simonkolleita seja eficaz na protecdo contra a corroséo.

O biodiesel geralmente ndo contém cloreto, o que implica que a simonkolleita ndo se
formaria na superficie do revestimento de zinco em contato com o biodiesel. No entanto,
existem outros produtos de corrosdo que podem atuar como protetores de corrosdo. E
interessante analisar se a presen¢a de uma camada de oxalato de zinco poderia favorecer o
aumento da resisténcia a corrosdo no biodiesel, pois atua como base de ancoragem para
produtos de corrosao, inclusive produtos resultantes da dissolucdo dessa camada.

A acdo do TBHQ como inibidor de corrosdo em biodiesel tem sido estudada em aco
galvanizado imerso em biodiesel de soja (FERNANDES et al., 2013). Este efeito € atribuido
tanto a uma possivel formacdo de uma camada protetora na superficie do metal quanto a uma
possivel reacdo do aditivo com os produtos de oxidacdo do biodiesel resultando na reducéo da
corrosividade do biodiesel.

Alem dos fenois sintéticos, aditivos naturais podem ser usados no biodiesel para servir
a duas funcdes: inibidores de corrosao e antioxidantes.

A curcumina, acido rosmarinico, timol, gingerol, eugenol e quercetina sdo0 compostos
ativos de varias fontes vegetais. Em suas formulas estruturais h4 a presenga de grupos OH,
que podem possibilitar a acdo desses compostos como antioxidantes (FAZAL, HASSEB e
MASJUKIN, 2011; RIAL et al., 2020). Nos compostos de curcumina, &cido rosmerinico,
gingerol e eugenol, o oxigénio esta presente através do qual uma camada protetora pode ser
formada na superficie do metal. Esses antioxidantes sdo obtidos de plantas cultivadas no
Brasil e sdo facilmente encontrados. As plantas geralmente s&o cultivadas por pequenos
agricultores, e 0 aumento da demanda por esses produtos pode beneficiar esses produtores.
Além disso, como pode ser visto na Quadro 1, o custo dos aditivos naturais é geralmente
inferior ao dos aditivos artificiais, com exce¢do da quercetina. Este quadro também mostra o

custo de um litro de biodiesel contendo esses aditivos. No calculo desses valores, foi
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considerado um custo do biodiesel de R$ 3,00 por litro e a densidade de 0,872 g/ml para o
6leo de soja.

Quadro 1 — Comparativo dos valores de alguns antioxidantes sintéticos e naturais.

Preco do biodiesel com
Antioxidante | Fabricante | Preco (R$.kg?) | aditivo (1000 ppm)
(R$.LY)
Alecrim Filadélfia 38,40 2,95
Tomilho Filadélfia 44,20 2,96
Cravo Filadélfia 78,60 2,98
Clrcuma Filadélfia 26,50 2,94
Quebra-pedra | Naturervas 133,33 3,04
Gengibre Chas naturais 80,00 2,99
TBHQ MasterSense 125,50 3,03
BHA MasterSense 130,70 3,04
BHT MasterSense 114,70 3,02

Embora os efeitos dos extratos da circuma (RODRIGUES et al., 2020), alecrim e
gengibre sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel tenham sido estudados anteriormente
(SOUSA et al., 2014; OLIVEIRA, 2017; DEVI, DAS e DEKA, 2017), ndo esta claro como a
presenca desses aditivos afeta a resisténcia a corrosdo do aco no biodiesel. Em relacdo aos
demais aditivos, até onde se sabe, o efeito desses aditivos na estabilidade oxidativa e
corrosividade do biodiesel ndo esta claro na literatura.

O presente trabalho tem como objetivo investigar o efeito dos compostos organicos
naturais que estdo presentes nos extratos de curcuma, alecrim, cravo, gengibre, quebra-pedra e
tomilho (curcumina, acido rosmarinico, eugenol, gingerol, quercetina e timol) no que diz
respeito a estabilidade oxidativa e a inibicdo da corrosdo do biodiesel de soja.
Adicionalmente, foi investigada a acdo dos aditivos naturais na resisténcia a corrosdo do ago
carbono, no aco revestido e com o tratamento de conversdo quimica em solucdo de acido

oxalico.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho visa desenvolver aditivos naturais para melhorar as
propriedades fisico-quimicas do biodiesel de soja no que tange a estabilidade oxidativa e

corrosividade.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

% Obter e avaliar aditivos naturais melhoradores das propriedades fisico-quimicas do
biodiesel de soja;

« Verificar o efeito dos diferentes aditivos (antioxidantes) na estabilidade oxidativa do
biodiesel de soja considerando sua presenca e auséncia via Rancimat;

¢ Analisar a corrosividade a metais (aco AISI 1020, depoésito de zinco e zinco imerso em
acido oxalico) provocada pelo biodiesel de soja considerando a presenca e auséncia de
inibidores de corrosdo pelos métodos da perda de massa e DRX;

% Visualizar o efeito da adicdo dos aditivos na morfologia do depdsito de zinco,
considerando também a sua conversdo quimica em solucdo a 0,1 M de &cido oxalico, sua

estrutura e arranjo dos grdos através de microscopia optica e MEV-EDS.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A matriz energética mundial é composta, principalmente, por combustiveis de fontes
ndo renovaveis, como o carvao, o petréleo e o gas natural.

O tipo de energia assinalada como “Outros” na Tabela 1, representa a energia solar,
edlica e geotérmica correspondendo a 2,5%, fazendo o somatdrio com energia hidraulica e
com a biomassa passam a corresponder a 15% do total de energias renovaveis da matriz

energética mundial.

Tabela 1 — Matriz energética mundial em 2020.

Tipo de energia Porcentagem (%)
Carvéo 26,8
Petrdleo e derivados 29,5
Gas natural 23,7
Nuclear 5,0
Hidraulica 2,7
Biomassa 9,8
Outros 2,5

Fonte: BEN, 2020.

A matriz energética brasileira € muito diversificada e diferente da mundial. No Brasil,
apesar do consumo de energia de fontes ndo renovaveis ser maior do que o de fontes
renovaveis, ainda assim, quando comparada ao resto do mundo, a energia de fontes
renovaveis é mais consumida. Portanto, o consumo no Brasil consistiu em 51,6% néo
renovavel e 48,4% de energia renovavel e no mundo 85% ndo renovaveis e 15% de energia
renovavel no ano de 2022 (BEN, 2023).

No Brasil, 0 uso da energia renovavel esta dividido em parcelas de 15,4 % derivados
da cana-de-acucar, 9 % lenha e carvdo vegetal, 12,5 % hidraulica e 7,0 % de outras
renovaveis (biodiesel, biogas, edlica, solar e outras biomassas). A producdo de biodiesel de
2019 para 2020, cresceu 8,7 % e a capacidade de producdo 9,4 %. O setor também contribuiu
para a inclusdo social com 98,4% do volume comercializado sendo de Usinas com Selo
Biocombustivel Social, o que exige a inclusdo de agricultores familiares na cadeia produtiva.
Como mais de 70% da producdo de biodiesel usa dleo de soja, é produzido mais farelo,

fundamental para a industria de proteina animal (MME, 2022).



25

3.1. BIODIESEL

A busca por melhores condi¢cGes de vida marcou a evolucdo humana com o
desenvolvimento de fontes de energia. E nesse percurso, cientistas e estudiosos enfrentam o
desafio de desenvolver fontes de energia com reduzido ou nulo impacto ambiental. A
revolugéo industrial revelou uma importante guinada na exploracdo da fonte de energia com o
desenvolvimento de novas tecnologias e a producdo em larga escala motivaram a busca por
novos combustiveis. Primeiro o carvdo se tornou indispensavel no funcionamento dos
primeiros motores movidos a vapor, isso no seculo XVIII e XIX. Logo depois, ja no século
XX, a popularizacdo dos automodveis ampliou ainda mais a demanda internacional por
combustiveis de alto desempenho. Dessa forma, os combustiveis fdsseis (entdo somente
empregados na obtencao do querosene) passaram a ser fonte de obtencéo da gasolina. A partir
da Segunda Guerra Mundial, essa mesma tendéncia transformou o diesel em um combustivel
de grande uso.

O biodiesel, no cenério atual, ¢ obtido por dleos vegetais ou gorduras animais, na
presenca de um catalisador, resultando em ésteres de acidos graxos e glicerol. Também pode
ser obtido através do cultivo de microalgas (Nannochloropis sp), pois possuem alto teor de
6leo e excelentes caracteristicas fisico-quimicas em sua composicdo (FRANCO, LOBO e
CRUZ, 2013). E considerado um combustivel renovavel (MONYEM e VAN GERPEN, 2001;
COSTA NETO et al., 2000; ENCINAR et al., 2002). E inécuo ambientalmente devido a sua
baixa toxicidade e alta biodegradabilidade, e é seguro para armazenar e manusear devido ao
seu alto ponto de fulgor.

O biodiesel tem algumas vantagens quando comparado aos combustiveis derivados de
petréleo, como por exemplo: liberar menor quantidade de gases poluentes, ser ecologicamente
correto, € inodoro quando comparado aos outros combustiveis convencionais de petroleo. O
biodiesel aumenta 0 nimero de cetano e pode reduzir o atraso da ignicdo em misturas com
Oleo diesel. Misturando Oleo diesel com apenas 2-3% (vol) de biodiesel melhora as
propriedades de lubricidade e anti-desgaste do combustivel (ENCINAR et al., 2002; DUNN,
2012). No entanto, o biodiesel pode ser sensivel a degradacdo oxidativa e térmica devido as
estruturas quimicas dos seus esteres (SANTANA, MEIRA e TENTARDINI, 2015).

No Brasil, cerca de 80% do biodiesel produzido é de 6leo de soja. O dleo de soja é
constituido por triacilglicerdis (99%) e nd&o-glicéridos, tais como os fitosterois, ceras,
hidrocarbonetos, carotendides, tocoferodis e fosfatados (ANP, 2019; COSTA NETO et al.,
2000; FRANCO e NGUYEN, 2011; JOSHI et al., 2011; CANDEIA et al., 2009). Os



26

triacilglicerdis sdo compostos por acidos graxos (esteérico, palmitico, oleico, linoleico e os
acidos linolénicos) (PARENTE, 2003). Os principais acidos graxos presentes no 6leo de soja
insaturado podem sofrer oxidacdo, formando os compostos de degradacdo de 6leo como
acidos livres, cetonas, alcoois e perdxidos (DUNN, 2000; FERRARI, OLIVEIRA e SCABIO,
2005). Embora o biodiesel de soja seja uma alternativa muito atraente, ele é susceptivel a
processos oxidativos, quando armazenado por periodos de pelo menos um més.

O 6rgdo regulador, Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), no uso das suas atribuicbes legais, rege limites de diversos parametros para
comercializacdo do biodiesel de qualidade, garantindo um bom desempenho do
biocombustivel e preco justo para o consumidor. A Resolucdo da Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel n° 45 de 25.8.2014 (RANP) define o biodiesel como:

“Combustivel composto de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia
longa, produzido a partir da transesterificagdo e/ou esterificagdo de matérias
graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal” (ANP, 2014).

O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira inicialmente com 2% (B2)
em diesel oriundo de petroleo. Essa adicdo € regulamentada pela lei n® 11.097/2005, entre 0s
anos de 2005 e 2007. O sucesso do programa fez o0 governo aumentar a mistura para 3% (B3)
em meados do ano 2008, e no segundo semestre de 2009 para 4% (B4) e logo depois se
antecipou e o B5 foi em janeiro de 2010. A ANP entendeu que essas antecipa¢des mostraram
0 éxito do Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) e a experiéncia
acumulada no Brasil no que diz respeito a producéo e utilizacdo de biocombustiveis em larga
escala (LACERDA et al., 2014). A partir de marco de 2021 o diesel passa a ter adicdo
obrigatdria de 13% de biodiesel, em substituicdo aos 12% em vigor desde marco de 2020. A
medida esta prevista na Resolucao 16, de 2018, do Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE), que autoriza a ANP a elevar esse percentual até 15%, o que devera ocorrer em 2023
(ANP, 2022). E com isso, a regulamentacdo prevé um maior percentual da sua concentracdo
no diesel para os anos seguintes, podendo chegar a 30% (B30) (ANP, 2016). A partir de 1° de
abril de 2023, a mistura de biodiesel no diesel sera ampliada de 10% para 12% (ANP, 2023).
Um ano depois, em 2024, o percentual subira para 13%. Em 2025, atingira 14% e, em 2026,
chegard aos 15% (CNPE, 2023). Recentemente, em julho de 2023, entra em vigor a
Resolucdo n°® 920 que altera o limite de alguns parametros referentes a qualidade do biodiesel.
Vale salientar que os experimentos foram realizados seguindo a norma ANP de 2014. Essas

misturas de biodiesel em diesel sdo denominadas blend, entdo para cada X% do biodiesel no
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diesel é representada por BX. No que se refere a biodiesel puro (B100) a ANP n° 3
regulamenta especificagdes tratadas na Resolucdo ANP n° 45/2014 a serem seguidas e séo
apresentadas na Tabela 2 (ANP, 2014; ANP, 2016; ANP, 2019, ANP 2023).

Tabela 2 — Especificacdo do biodiesel proposto pela ANP 2014 e 2023.

Limite Metodo
Caracteristica Unidade 2014 2023 QSST ASTMD EN/ISO
Aspecto - L1I(1) L (1) - - -
(2)
Massa especifica a 20 kg/m?® 850 a 7148 1298 EN ISO
°C 900 14065 4052 3675
EN ISO
12185
Viscosidade cinematica mm?/s 30a6,0 30a50 10441 445 EN ISO
a40°C 3104
Teor de agua, max. mg/kg 200,0 (3) - 6304 EN ISO
12937
Teste de filtracdo por s anotar 7501
imersdao a frio (TFIF),
max
Contaminacdo  total, mg/kg 24 15995 - EN12662
max. (13) (5)
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO
4) 3679
Teor de éster, min. % massa 96,5 15764 - EN 14103
(5)
Cinzas Sulfatadas, % massa 0,020 6204 874 EN ISO
max. (6) 3987
Enxofre total, max. mg/kg 10 10 15867 5453 EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sédio + potassio, max. mg/kg 5 2,5 15554 EN 14108
15555 (5)
15553 EN 14109
15556 (5)
EN 14538
(5)
Célcio + magnésio, mg/kg 5 2,5 15553 EN 14538
max. 15556 (5)
Fésforo, max. (7) mg/kg 10 3,0 15553 4951 EN 14107
(5)
EN 16294
(5)
Corrosividade ao - 1 14359 130 EN ISO
cobre, 3h a 50 °C, max. 2160

(6)
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Limite Método
Caracteristica Unidade 2014 2023 QEET ASTMD EN/ISO
Numero de cetano (6) - Anotar - 613 EN 5165
6890 (8)
Ponto de entupimento °C 9) (6) 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, méax.
indice de acidez, max. mg 0,50 14448 664 EN 14104
KOH/g (5)
Glicerol livre, méx. % massa 0,02 15771 6584 (5) EN 14105
15908 (5)
(5) EN 14106
(5)
Glicerol total, méx. % massa 0,25 0,20 15344 6584 (5) EN 14105
(10) 15908 - (5)
()
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7 0,50 15342 6584 (5) EN 14105
() ()
15344
15908
(%)
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 6584 (5) EN 14105
() (5)
15344
15908
()
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 6584 (5) EN 14105
() (%)
15344
15908
()
Metanol e/ou etanol, % massa 0,20 0,20 15343 - EN 14110
max. (5)
indice de iodo g/100g  Anotar - - EN 14111
(5)
Estabilidade a hora 6-* 13 - - EN 14112
oxidagédo, 110 °C, min. (12) (12) (5)

(11)

(*Alterado pela Resolugdo n°® 798, de 1.8.2019 — DOU 2.8.2019 — Efeitos a partir de 1.9.2019) (ANP, 2014).

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotac¢do da temperatura de ensaio. Em caso de disputa, o produto s6
poderéa ser considerado como ndo especificado no Aspecto, caso 0s parametros teor de 4gua e/ou contaminagdo

total estejam ndo conformes.

(2) Para efeito de fiscalizagdo, nas autuagbes por ndo conformidade no Aspecto, deverdo ser realizadas as
andlises de teor de 4gua e contaminacéo total. O produto sera reprovado caso pelo menos um desses dois Gltimos
pardmetros esteja fora de especificagéo.
(3) Para efeito de fiscalizacdo, nas autuacdes por nao conformidade, sera admitida variacdo de +50 mg/kg no
limite do teor de agua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor.
(4) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a analise de teor de

metanol ou etanol.

(5) Os métodos referenciados demandam validacdo para os materiais graxos ndo previstos no método e rota de

producdo etilica.
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(6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela de Especificacdo
a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma
amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de material
graxo, o Produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos
utilizados.

(7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referéncia.

(8) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinagdo do nimero de
cetano.

(9) Limites conforme Tabela 2. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento a frio
permanecera 19°C.

(10) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM D6584 ou
EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo de material graxo
predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo
aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(11) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.

(12) A estabilidade a oxidacéo a 110 °C tera seu limite minimo de 8 horas, a partir de 1° de novembro de 2014.
(Revogada pela Resolugdo n° 798, de 1.8.2019 - DOU 2.8.2019 - Efeitos a partir de 1.9.2019)

(13) Deveré ser utilizada somente a versdo da norma de 1998 ou 2008 (EN 12662:1998 ou EN 12662:2008)

A estabilidade oxidativa é um parametro que se relaciona diretamente a qualidade do
biodiesel assim como a viscosidade. Estudos realizados por Knothe (2006), Leung, Koo e
Guo (2006) e Zimmer, Cavalcanti e Bento (2022) relatam que a temperatura e o0 ar
isoladamente, afetam a sua estabilidade oxidativa e sua viscosidade. A exposicdo do biodiesel
a elevadas temperaturas e fluxo de ar, ao mesmo tempo, aumenta a sua velocidade de

degradacéo significativamente quando comparado a exposicao individualmente.

3.2. ADITIVOS NATURAIS

Os aditivos sdo substancias que podem ser adicionadas aos produtos industriais, em
baixas concentracdes, com o objetivo de agregar melhorias na qualidade, funcionalidade, e
desempenho do produto. De modo geral, tais substancias podem aprimorar as propriedades ja
existentes no produto, amenizar as indesejaveis ou até mesmo incluir novas propriedades
(MENEZES et al., 2022).

Os principais tipos de aditivos sdo: os antioxidantes, que melhoram a vida util do
combustivel; os anticongelantes, que evitam que os 6leos vegetais se solidifiguem em
temperaturas baixas; os melhoradores do indice de cetano, atuam diretamente no desempenho
do biodiesel no motor; e os anticorrosivos que desempenha papel de inibicdo de corrosdo do
material de contato com o combustivel (NOGUEIRA et al., 2020; MENEZES et al., 2022,
UGUZ, 2023). Dentro destas classificacdes existem uma grande variedade de aditivos que
possuem acéo e eficiéncias diferentes e alguns estudos relatam seu mecanismo de acao.

A atuacdo de uma substdncia como aditivo com o objetivo de melhorar uma

propriedade especifica do biodiesel esta relacionada a substancias que possui compostos
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fendlicos, a presenca de heteroatomo (oxigénio e nitrogénio) e ainda hidroxila no seu grupo
aromatico (NIRMALA et al., 2023). Alguns trabalhos relatam estudos de diversos extratos
naturais que possui antioxidantes eficazes em retardar a degradacéo do biodiesel e podem ser
Vistos a sequir:

De acordo com a pesquisa de Nogueira et al. (2020) a atividade antioxidante dos
extratos de cloroférmio e etanol de Platymiscium floribundum foi avaliada pelo método de
eliminacdo de radicais livres e o conteddo fendlico total pelo método de Folin-Ciocalteu.
Ambos 0s extratos apresentaram atividade antioxidante, reduzindo os radicais livres em cerca
de 90%, e o conteudo fenodlico total dos extratos etandlico e cloroférmio foi de 2,87 e 3,10 mg
GAE/100 mg de extrato, respectivamente. Os extratos mostraram-se muito eficientes em
retardar a oxidacdo do biodiesel de soja, uma vez que o periodo de inducao passou de 4,53 h
para 18,09 h (PF-EtOH, 10.000 mg/kg) e 17,58 h (PF-CHCls, 10.000 mg/kg). A presenca dos
extratos aumentou a energia de ativacdo das amostras entre 12,3% e 37,0%. O aumento da
energia de ativacao representa uma melhoria da estabilidade oxidativa do biodiesel.

Outro estudo realizado com extrato etandlico utilizando a folha de cagaita em amostras
de biodiesel de soja armazenado por 120 dias e a quercetina também foi utilizada para fins de
comparacéo e verificou-se que o efeito de degradacdo das amostras aditivadas com o extrato
de cagaita mostrou-se eficiente em retardar a oxidacao do biodiesel, uma vez que o periodo de
inducdo passou de 4,53 h para 6,04 h e observou-se que foram mais eficazes do que a
quercetina, que € um conhecido antioxidante e amplamente utilizado, confirmando assim o
potencial uso desse extrato para retardar a oxidacdo do biodiesel (RIAL et al., 2020).

Estudos realizados sobre aditivos melhoradores das propriedades fisico-quimica do
biodiesel avaliaram o desempenho de diferentes aditivos naturais oriundos das cascas de
jabuticaba (CLEMENTE et al., 2023); do o6leo de tomilho (UGUZ, 2023a) em biodiesel
proveniente do 6leo residual de cozinha; e 6leo de cravo (UGUZ, 2023b) em relacio a
estabilidade oxidativa deste combustivel, por meio da inibicdo da formacdo de radicais livres
que sdo os principais agentes oxidantes.

Rodrigues et al. (2020) desenvolveu um estudo com o objetivo de avaliar as
propriedades fisico-quimicas do biodiesel sintetizado a partir do 6leo de tilapia e seu processo
de degradacédo oxidativa ap6s adicdo do extrato etandlico natural de circuma (Cdrcuma longa
Linn.) e dos sintéticos butil hidroxila anisol (BHA), butil hidroxila tolueno (BHT),
antioxidantes de galato de propila (PG). Como resultado da estabilidade oxidativa o
antioxidante natural ofereceu a melhor resposta no controle do processo oxidativo comparado

aos demais antioxidantes sintéticos com um aumento superior a 450%. No estudo cinético a
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adicéo de antioxidante natural ao biodiesel aumentou a energia de ativagdo o que dificultou o
processo de oxidacao.

Nirmala et al. (2023) realizou uma revisdo abrangente de nanoaditivos em biodieséis
vegetais com énfase especial em O&leos essenciais. A nanotecnologia, que tem amplas
aplicacdes na modificacdo de matérias-primas, pode superar as desvantagens que o biodiesel
oferece, na producdo catalitica e reacdo de esterificagdo. Os nanoaditivos, como Oxidos
metalicos, nanotubos de carbono e aditivos vegetais, sdo adicionados em biocombustiveis,
para melhorar suas propriedades, reduzir emissdes e outras propriedades indesejaveis. Além
disso, 0 uso de nanocatalisadores ¢ a melhor opgdo para converter Oleos essenciais em
biocombustiveis com alto rendimento. De modo geral, esta revisdo discutiu a produgdo de
biocombustiveis, especialmente para o biodiesel, e também destacou o0 uso de 6leo essencial

como aditivo natural no biodiesel.

3.3. ACO CARBONO

Existem indmeras pesquisas envolvendo os agos por sua grande diversificacdo e
variedade, principalmente, devido ao seu baixo custo. O setor da engenharia, por exemplo,
conta com uma gama de aplicagOes e possibilidade de trabalho. Tais estudos buscam obter
melhorias das propriedades desses materiais e resultados satisfatérios durante o seu uso em
diversos fins.

Os acos sao classificados de acordo com o seu percentual de carbono que podem ser
de baixo, médio e alto teor de carbono. Os agos de baixo teor de carbono sdo produzidos em
maior quantidade e possuem um percentual de carbono menor que 0,20%p e possuem baixa
dureza, caracteristico de sua microestrutura perlitica e ferritica, implicando em boa
usinabilidade e soldabilidade; os acos com médio teor de carbono podem ser tratados
termicamente com o intuito de melhorar suas propriedades mecanicas e seu percentual de
carbono esta entre 0,20 a 0,49%p e; 0s aco de alto teor de carbono sdo mais duros e resistentes
quando comparado ao de baixo e médio teor e possuem na sua composi¢do quimica um
percentual acima de 0,50 até o limite de 2,11%p (BOLETIM DE GEOLOGIA E
METALURGIA, 2011; IMIANOWSKY e WALENDOWSKY, 2017).

Além do percentual de carbono, outros elementos como manganés, silicio e o fosforo
regulam a resisténcia do aco. A importancia de conhecer a composi¢do quimica desse material
e alguns aspectos como temperabilidade, propriedades mecanicas, propriedades fisicas, entre
outros, garantem sua aplicabilidade adequada (IMIANOWSKY e WALENDOWSKY, 2017).
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Os acos de qualidade comercial, no caso dos agos carbono-manganés. Com garantia do
atendimento & composicdo quimica, porém sem adicdo de elementos microligantes ou
propriedades mecanicas garantidas sdo largamente empregados na construcdo civil e
mecanica, relaminacdo, autopecas, industrias de mdveis, tubos, implementos agricolas,
aparelhos eletrodomésticos, pecas com leve conformacdo ou dobramento (PANONI, 2007a;
PANONI, 2007b).

A Tabela 3 apresenta as especificacbes e composicdo quimica dos acos com a
finalidade de um melhor entendimento sobre os acos simplesmente ao carbono - SAE/AISI
10XX. Os dois primeiros algarismos, 10 significa que os acos sao simplesmente ao carbono e
a fracdo XX/100 indica o teor de carbono em peso presente no aco - por exemplo, um ago
SAE/AISI 1020 é um aco simplesmente ao carbono, contendo entre 0,18 e 0,23%C em peso, e
um aco SAE/AISI 1008 é um ago simplesmente ao carbono, contendo 0,08%C em peso
maximo. Estes acos apresentam teor de manganés que varia entre 0,30 e 1,00%, além de
fésforo e enxofre com teores maximos de 0,030 e 0,050, respectivamente.

Tabela 3 — Especificacfes e composicdo quimica do a¢o carbono de baixo teor.
Especificacoes Composicdo quimica

Norma Graus C Mn P(méax.) S (max.)

ASTM TipoB 0,02-0,15 | 0,60 max 0,030 0,035
1006 0,08 méx | 0,25-0,40 0,030 0,035
1008 0,10 méx | 0,30-0,50 0,030 0,035
1010 0,08-0,13 | 0,30-0,60 0,030 0,035
1012  0,10-0,15 | 0,30-0,60 0,030 0,035
1015 0,13-0,18 | 0,30-0,60 0,030 0,035
1016 0,13-0,18 | 0,60-0,90 0,030 0,035
1017 0,15-0,20 | 0,30-0,60 0,030 0,035
1018 0,15-0,20 | 0,60-0,90 0,030 0,035
1019 0,14-0,20 | 0,70-1,00 0,030 0,035
1020 0,18-0,23 | 0,30-0,60 0,030 0,035
1021 0,18-0,24 | 0,60-0,90 0,030 0,035
1025 0,22-0,28 | 0,30-0,60 0,030 0,035
1030 0,28-0,34 | 0,60-0,90 0,030 0,035
1035 0,31-0,38 | 0,60-0,90 0,030 0,035
1040 0,36-0,44 | 0,60-0,90 0,030 0,035
1045 0,42-0,50 | 0,60-0,90 0,030 0,035
1050 0,47-0,55 | 0,60-0,90 0,030 0,035

Fonte: ARCELORMITTAL, 2010.

SAE/AISI
(1995)

Um fator importante a ser observado no emprego do aco é a sua corrosdo, alteragédo

fisico-quimica sofrida quando em contato com o meio. Tais alteracbes podem transformar o



33

aco em compostos quimicos semelhantes ao minério de ferro e, consequentemente, afeta suas
propriedades essenciais, além da reducdo da secdo resistente.

O transporte e/ou armazenamento do biodiesel normalmente é realizado em tambores,
contéineres ou tanques de postos de combustiveis fabricados de material metalico (aco) que
pode ser galvanizado ou ndo, além de existir pecas e componentes dos motores e automaveis
fabricados desse mesmo material. Devido a essa utilizacdo, este estudo consiste em avaliar a

corrosividade do biodiesel em materiais de aco carbono e galvanizado.

3.4. DEPOSITO DE ZINCO

O zinco é um dos elementos quimicos considerado raro, pois ndo existem tantos
depdsitos naturais desse metal, como por exemplo, para o cobre. Ele estd presente em
ambientes naturais como na &gua e no solo na forma de 6xido (ZnO). Sendo considerado um
metal de transi¢do, possuindo caracteristicas semelhantes aos metais alcalinos terrosos, dureza
de 2,5 Mohs, boa condutibilidade térmica, sendo sua principal caracteristica o seu alto grau de
resisténcia a corrosdo e sdo encontrados também na forma de ZnS, ZnCOs, Zn,SiO4 e ZnO
(SILVA, 2001).

Depositos constituidos pelo zinco ou por ligas a base de zinco sdo frequentemente
utilizados na protecdo contra a corrosdo de acos, sendo 0 acgo revestido com zinco
denominado de aco galvanizado. A imersdo a quente e a eletrodeposi¢do sdo 0S processos
mais utilizados na deposicdo do zinco (processo de galvanizacdo). O processo continuo por
imersdo a quente garante uma camada com acabamento superficial uniforme (PINHEIRO et
al., 2016). A galvanizacdo do aco utilizando a liga de zinco forma uma fina pelicula deste
metal sobre o substrato do aco a fim de proteger este material de possivel degradagdo por acéo
do meio. Por ser um metal com maior potencial de oxidagdo em relacdo ao ferro, o zinco é
utilizado como metal de sacrificio em descontinuidade da camada protetora sobre um
substrato. Por isso, 0 zinco é bastante utilizado na galvanizacdo, que tem como objetivo
recobrir um material que oxida mais facilmente ou forma 6xido instavel com outro que forma
oxido estavel. Esse 6xido estavel estabiliza o processo de corrosdo € mesmo se rompida a
camada formada por ele, 0 zinco ira proteger o ferro (OLIVEIRA, BRASIL e ANJOS, 2016).

A escolha do deposito de zinco para realizar teste de corrosividade provocada pelo
biodiesel é devido a sua elevada utilizacdo na protecdo do ferro, principalmente em tanques
para combustiveis, navios, oleodutos e tubulacdes que, por sua vez, faz uso da técnica de

galvanizacdo. Além disso, pode funcionar como aditivo de certas borrachas e tintas para
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reduzir ou prevenir a corroséo provocada pelo meio (FRAGATA e ORDINE, 2019). No caso
dos navios, normalmente utiliza-se as placas de zinco colocadas diretamente em contato com
0 casco. Ja no caso de tubulagdes, tanques de combustivel e oleodutos, blocos de magnésio
sdo conectados em varios pontos desses equipamentos (MARQUES, 2008; CARVALHO et
al., 2005).

A deposicdo do zinco no ago carbono através de eletrodeposicdo, pode ser realizada
em banhos acidos ou alcalinos. Os banhos &cidos oferecem alta eficiéncias de corrente
catddica, brilho excelente, camada bem distribuida e nivelada, consequéncia da sua alta
velocidade de deposi¢do. Enquanto, os banhos alcalinos se destacam pela excelente
capacidade de penetragéo e baixo custo (SANTOS e PANOSSIAN, 2018; MARTINS, 2009).

Os banhos com pH préximo de 5 proporcionam uma elevada taxa de deposi¢do com a
méaxima eficiéncia de corrente. Os componentes utilizados no banho &acido caracteristico da
eletrodeposicdo de zinco puro sdo: cloreto ou sulfato de zinco (ZnCl> ou ZnSOgs,
respectivamente), cloreto de potassio (KCI) — tém a funcdo de aumentar a condutividade do
banho, e &cido bdrico (H3BOs3), que atua como tampdo para manter o pH da solugéo &cido. Ja
o0s banhos alcalinos favorecem a ocorréncia de revestimento mais homogéneo, proporcionam
um maior poder de penetracdo e uniformidade da camada. Os compostos utilizados na
formulacéo desse banho para deposic¢éo de zinco puro sdo: cloreto ou sulfato de zinco (ZnCl:
ou ZnSOs, respectivamente) e hidroxido de soédio (NaOH) (KUMAR, CLEMENT e
AGRAWAL, 2011).

O zinco forma compostos que tém aplicacBes importantes, a exemplo, o sulfato de
zinco (ZnSOg4) tem forte utilizagdo na indUstria téxtil e no enriquecimento de solos pobres em
zinco; o cloreto de zinco bastante usado para preservar madeiras bem como desodorizante em
diversos fluidos e, também, pode ser usado em pilhas secas, bem como, mordente em tintas.
(FERNANDES et al.; 2013; SOUZA et al., 2005; SILVA, 2001). As principais ligas de zinco
sdo: zinco-niquel; zinco-niquel-potassio e o zinco-ferro. Na liga zinco-niquel, o zinco como
metal menos nobre, se deposita preferencialmente. Na literatura essa liga é sugerida como
substituta para o cadmio, pois resiste bem a corrosdo em agos, tem superior formabilidade e
melhor soldabilidade (HALL, 1983; SPERB, 2001).

Os revestimentos de Zn ou das suas principais ligas metélicas reduz o efeito da
corrosdo em substratos de aco e a duracdo da protecédo €, geralmente, proporcional a taxa de
dissolucdo do revestimento. Recentemente, algumas ligas de zinco depositadas sobre ago por
eletrodeposicéo, especificamente Zn-Fe, Zn-Ni e Zn-Ni P, foram propostas como

revestimentos protetores contra a corrosao. Essas ligas sdo termodinamicamente mais estaveis
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e, portanto, mais duradouras que revestimentos de zinco de mesma espessura (TOMACHUK
e COSTA, 2017).

Para obtencéo dos revestimentos metalicos sdo utilizados 0s principais processos e sua
respectiva espessura para o deposito de zinco, especificamente: deposicdo quimica (até 20
pm), eletrodeposicao (até 40 um), imersdo a quente (até 125 um), aspersao térmica (até 200
pum), e cladizacédo (até 400 um) (MULLER, 2002).

Os processos de eletrodeposicdo e imersdo a quente sdo 0s mais empregados para
obtencdo de revestimentos de zinco, sendo o seu uso bastante difundido na industria
automotiva e de construgdo civil, bem como na fabricacdo de produtos quimicos para
indUstria de tintas e farmacéutica (KAVITHA et al., 2006).

A eletrodeposicao tem sido vista como uma das técnicas mais utilizadas na prevencéo
e no combate a corrosdo dos metais. Técnica eficiente que possibilita a melhora do material
em relacdo ao desgaste mecanico e a resisténcia a corrosdo, através da formacdo de uma
camada protetora praticamente isenta de poros (MOON et al., 2011).

A eletrodeposicdo ¢é de baixo custo em equipamentos, permite o trabalho com pecas
geométricas complexas, apresentam dureza mais elevada, menos ducteis, menos densos, 0s
grdos sdo mais refinados, além de possuir maior resisténcia elétrica, resisténcia a corrosao e
boa aparéncia (TICIANELLI e GONZALEZ, 1998) quando comparada a outros processos de
obtencdo de depdsitos (imersdo a quente, metallrgico, deposicdo quimica). Com isso a
eletrodeposicdo se destaca na area de tratamento superficial. Por outro lado, segundo
Grandissimi (2015), o processo de eletrodeposicdo apresenta algumas desvantagens como a
falta de uniformidade da espessura do filme depositado ao longo da peca revestida. E, aliado a
1SS0, segundo Zehbour (2015):

“Junta-se ao fato de que sempre ocorre um desperdicio de parte da energia
elétrica utilizada no processo, pois a eletrodeposicdo sempre utiliza-se de
agua que, por sua vez, transforma-se em gas hidrogénio que sera descartado.
A producdo desnecessaria desse H. pode chegar a consumir até 40% da
energia elétrica.

Além disso, parte desse hidrogénio é incorporado & peca tratada, comprometendo a
qualidade do revestimento e necessitando, muitas vezes, de um tratamento de desidrogenacao.
O processo de eletrodeposicdo consiste em um circuito fechado formado pelos
seguintes componentes: eletrodo onde ocorre a semi-reacdo de oxidacdo dos reagentes,
denominado anodo ou contra eletrodo. O anodo pode ser constituido tanto por um material

inerte como o grafite ou a platina como pode ser também constituido pelo material que
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fornece os ions metélicos que serdo depositados no substrato. Os oxidantes sdo também
chamados receptores de elétrons e os redutores, doadores de elétrons. Os oxidantes e
redutores podem ter naturezas diversas, tais quais compostos i6nicos, moleculares em
solucdo, solidos ou gasosos. O eletrolito (banho ou solugao) onde estdao contidos os ions
metalicos. E, ao mesmo tempo, ocorre a oxidacdo acontece a reducdo dos oxidantes no
catodo, também chamado de substrato (&rea que sera recoberta). Estas reagdes sdo
alimentadas pelos elétrons produzidos por uma fonte que fornecera a corrente necessaria para
que os elétrons migrem do anodo para o catodo no eletrolito. Um esquema geral de uma

celula de eletrolise esta representado na Figura 1.

Fluxo de elétrons

Fonte de m
—_—

elétrons

Grafite

Catodo Anodo

Cation

Redugéo/

Solugao eletrolitica

Figura 1 — Representacdo esquematica do processo de eletrodeposicao.

Em resumo, na eletrodeposicdo, o processo de revestimento se da por meio de reacdes
de oxirreducdo ndo espontaneas, também conhecidas como eletrlise. O material que sera
revestido é definido como catodo (polo negativo) e o metal que revestira a peca, como 0
anodo (polo positivo). Ambos sdo colocados numa cuba eletrolitica, que contém sais do metal
de revestimento no seu eletrolito (GENTIL, 2011).

Alguns fatores devem ser levados em consideragdo para que ocorra a eletrodeposicéo
com resultados satisfatorio no depoésito desejado, a saber: a corrente aplicada, temperatura do
banho, presenca ou nao de aditivos (como abrilhantadores), tempo de deposicéo, concentracéo
dos sais, e natureza do metal base (catodo) estdo diretamente relacionadas com espessura da
camada e as propriedades que esperam alcancar (GENTIL, 2011). A obtencdo de depdsitos
eficientes, compactos, aderentes e homogéneos, estd extremamente relacionado com
qualidade da preparacdo da superficie do substrato, assim como em outros processos de
revestimento na eletrodeposi¢do nao é diferente, o desempenho esperado da deposicdo esta
sensivelmente relacionado com uma boa limpeza da peca (SANTANA et al., 2007).
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A peca de ago deve estar isenta de poros, falhas e lacunas que poderdo acumular
substancias indesejadas que evitardo a deposicdo da camada metdlica. Comumente é
encontrado em substratos sujeiras de varias naturezas que comprometem a eficiéncia da
protecdo oferecida pelo metal depositado (MARTINS, 2009). Essas sujeiras podem e devem
ser removidas e posteriormente ap6s a limpeza é importante que a peca seja lavada, secada e
novamente seja polida com abrasivos leves, como: pedra-pomes, rouge, tripoli, entre outros
(SANTANA et al., 2007). O tratamento preparatorio ndo é normatizado e depende de fatores
técnicos e econdmicos, diversas variaveis irdo influenciar no método que sera aplicado, como:
o0 tipo de metal, condi¢bes econbémicas, o fim a que se destina, além da quantidade das
impurezas a serem removidas (MARTINS, 2009).

Algumas leis foram formuladas por Faraday desde 1833 e referem-se ao processo de
eletrolise que proporcionou ao homem entendimento da natureza elétrica da matéria: a
primeira lei afirma que “a massa de qualquer elemento eletrolisado ¢é diretamente
proporcional a fragdo de carga que atravessa o sistema”, ou seja, em uma eletrolise a massa
transferida por um eletrodo € diretamente proporcional a corrente transportada durante o
processo, Equacao 1:

m=k.it (Equacéo 1)

Em que:

k — Constante de proporcionalidade;
i — Corrente (MmA);
t — Tempo ().

E, de acordo com a segunda lei de Faraday, “as massas de varios elementos, quando
depositadas durante a eletrolise pela mesma quantidade de eletricidade, sdo diretamente
proporcionais aos respectivos equivalentes quimicos”, ou seja, em um eletrodo, a massa da
substancia transferida para uma determinada quantidade de energia € diretamente
proporcional a sua massa atdbmica e inversamente proporcional a sua valéncia. Diante da
primeira e segunda Lei de Faraday, é possivel calcular a massa do depdsito por uma

substancia em um processo de eletrolise, Equacéo 2:

n =2t (Equagéo 2)

v.956487

Em que:

A — Massa atbmica do elemento (g/mol);



38

i — Corrente transportadora (mA);
t — Tempo em que a corrente circula (s);
v — Valéncia do elemento.

Existem diversas vantagens proporcionadas pelo processo de eletrodeposi¢éo, algumas
sdo: (MOONEY, 2003)

e Permite o recobrimento de substrato com formato complexo;

e Depésito de ligas metalicas com varios componentes possui elevado controle da
espessura do deposito;

e Possui bom acabamento superficial,

e Consegue depositar uma ampla variedade de elementos e elevada automatizacao;

e Possui versatilidade de aplicacdo e na maioria dos casos € usado a temperatura
ambiente.

E, por outro lado, as desvantagens apresentadas pela eletrodeposicéo sdo: (MOONEY,

e S&o observados dep0sitos com pequena espessura;

e Alguns casos possuem baixa eficiéncia energética;

¢ Dificuldade de aderéncia do depdsito ao substrato;

e Tem possibilidade de ocorrer a fragilizacdo por hidrogénio;
e O elemento a ser depositado deveréa estar na forma de sal.

Essas desvangens leva a existéncia de uma limitacdo de cores das camadas de
eletrodeposicéo de alguns metais, por ser limitado o design das pecas, onde a camada tem que
alcancar as densidades minimas exigidas em superficies significantes, tem que realizar estes
objetivos a um custo razoavel, grandes estruturas de metais estdo, frequentemente, além das
capacidades de eletrodeposicdo além do alto custo de tratamento de efluentes, alto impacto
social e ambiental, em caso de falhas operacionais, abalando o prestigio da industria perante a

sociedade, além das multas aplicadas pelos 6rgdos de controle ambiental.
3.5. TRATAMENTO DE CONVERSAO QUIMICA NO ACIDO OXALICO
Como visto anteriormente no Item 1, o aumento da resisténcia a corrosdo do zinco na

solucdo de NaCl 0,1 M devido ao tratamento com acido oxalico é atribuido ao efeito da

camada de oxalato de zinco em promover a formacéo de um filme de hidroxido de cloreto de
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zinco (simonkolleite) mais protetor (FERREIRA et al., 2018). Com a dissolucéo do oxalato de
zinco na solucdo de NaCl, esta camada € substituida pela camada simonkolleite, que tem uma
maior capacidade de protecdo contra corrosdo do que a camada de simonkolleite formado na
auséncia de tratamento com &cido oxalico. Alguns estudos relatam (KALINAUSKAS et al.,
2001; ZHANG, 1996) que a camada de hidrozincita formado em solugéo de NaCl na auséncia
de oxalato de zinco s&o porosos e, portanto, ndo agem como uma pelicula protetora passiva.
No entanto, o hidrozincita atua como uma camada protetora contra a corrosao em presenca de
oxalato de zinco. Portanto, € possivel que hidrozincita, bem como carbonato de zinco,
também atua como uma camada protetora na presenca de oxalato de zinco.

Outros estudos apresentam o &cido oxalico como um &cido organico cuja ingestdo
pode ser fatal, porém, seu teor é baixo na maioria das plantas comestiveis, portanto nédo
oferece risco. E, mostram também, que este acido tem efeito satisfatorio na remocéo de
manchas e ferrugem, sendo usado em varias preparacdes comerciais de limpeza (FIORUCCI,
SOARES e CAVALHEIRO, 2002). Portanto, pode ser classificado como um promissor
inibidor de corrosdo e seu mecanismo de acdo esta associado a sua estrutura molecular, a
polarizacdo e sua linearidade estrutural que promove a formacdo de um filme protetor na
interface metal e meio corrosivo (ROSSI, SCATENA e MACIEL, 2007). Isso ocorre porque
0s &cidos alifaticos sdo adsorvidos através dos seus grupos carboxilicos e a inibicdo é
independente do comprimento da cadeia (MOUSA et al., 1990 apud SINGH e MUKHERJEE,
2010). Normalmente, os inibidores organicos adsorvem na superficie do metal através do
deslocamento de moléculas de agua na superficie, formando uma pelicula compacta (SINGH
e MUKHERJEE, 2010). Neste tipo de inibicdo, as peliculas de protecdo formadas sdo
afetadas por diversos fatores, tais como: volume, concentracdo do inibidor, temperatura do
sistema e tempo de contato entre o inibidor e a superficie metalica (GENTIL, 2007). E, uma
das principais caracteristicas de um oxalato é sua capacidade de se ligar fortemente (ligacéo
covalente) a muitos metais, apresentando diferentes configuracbes de ligacédo interfacial e
melhorando a protecdo contra corrosdao (YUAN et al., 2011), sua atuacdo no tratamento de
conversdo quimica na superficie do ago revestida com zinco se mostra eficiente na melhoria e
protecdo da peca contra a corroséo.

Outro tratamento €& a cromatizagdo que corresponde a conversao quimica
frequentemente realizado no depdsito de zinco para elevar a resisténcia a corrosdo. No
entanto, esse método utiliza como fonte de passivacdo os ions cromato, conhecidos por

apresentarem elevada toxicidade possuindo o efeito carcinogénico (MARINHO, 2018).
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3.6. CORROSAO METALICA PROVOCADA PELO BIODIESEL

O fenbmeno da corrosao é visto como a destruicdo dos materiais metalicos em contato
com 0 meio ambiente e 0s custos diretos e indiretos atingem somas enormes causando
prejuizos aos fabricantes e fornecedores de metal (FRAUCHES-SANTOS et al., 2014).

O processo de corrosdo resulta no desgaste pela acdo do meio sobre determinado
material, geralmente metalico, por acdo fisica, quimica ou eletroquimica do meio ambiente
aliada ou ndo a esforcos mecanicos. A deterioracdo do material causada pela interacéo fisico-
quimica entre o material e 0 meio provoca alteragdes indesejaveis no metal, tais como,
desgaste e variacdes quimicas ou estruturais (GENTIL, 2007; FRAUCHES-SANTOS et al.,
2014).

A corrosao pode ocorrer nas estruturas metalicas causando danos parciais ou integrais
inutilizando os componentes mecanicos deteriorados. Esse fendmeno, pode ser acelerado pela
presenca da atmosfera, oxigénio, luz, temperatura e agua, com isso, altera a propriedade
quimica do material e consequentemente gera fatores negativos para estrutura.

Em funcdo da composicdo quimica ou processo de fabricacdo, alguns materiais sdo
mais susceptiveis a corrosdo do que outros. A saber, o aco inoxidavel, ouro e cobre sdo
materiais com maior resisténcia a corrosdo atmosférica, dessa forma, em meios corrosivos
usuais eles sdo mais elegiveis a serem utilizados. Contudo, ndo existe nenhum material imune
a todos os meios corrosivos. Portanto, em alguns casos se faz necessario a construcdo ou
utilizacdo de uma liga metalica que atenda aos requisitos de servico.

A corrosao metalica pode ocorrer por inumeros fatores, tais como contato com metais
e reacOes que ocorrem durante o processo de produgdo, armazenamento e degradacdo do
biodiesel. A presenca de agua, alcool, glicerol livre, &cido graxo, residuos de catalisador,
purificacdo inadequada, a diferenca de potencial entre 0 metal e 0 meio corrosivo e acao
microbiana desencadeiam e muitas vezes aceleram o processo de corrosdao (SINGH et al.,
2012).

Na literatura, estdo descritos poucos trabalhos relacionados a corrosividade do
biodiesel, como pode ser observado no Tdépico 3.7 (Prospecgdo tecnoldgica e cientifica).
Alguns estudos mostraram que 0s materiais bronze, latdo, cobre, zinco, chumbo, estanho,
ferro e niquel sdo capazes de oxidar o biodiesel, podendo surgir ou ndo a formacdo de
polimeros e/ou sedimentos. Em contrapartida, aluminio e aco inoxidavel séo reportados como

materiais praticamente inertes a corrosdo (KAUL et al., 2007).
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O estudo sobre a corrosividade do biodiesel é dificultado devido a sua baixa
condutividade, porém existem normas como a ABNT 14359 e ASTM D130 que estabelecem
métodos de determinacdo da corrosdo em combustiveis, porém, a avaliacdo é qualitativa.
Nesse cenario, Johann et al. (2016) investigaram a corrosdo do aco carbono (SAE 1045)
revestido com cobre pelo método indireto. Os metais foram imersos em biodiesel e em diesel
S10 e posteriormente, em NaCl 0,5 mol L. Os autores caracterizaram a corrosdo do metal
através do potencial de circuito aberto, impedancia eletroquimica e polarizacdo anddica e
indicaram que a metodologia empregada foi eficiente para a avaliacdo da corroséo.
Concluiram que as amostras eletrodepositadas apresentaram maiores densidades de corrente
na polariza¢do indicando uma menor resisténcia a corrosdo. Esse comportamento pode ser
atribuido a um efeito de eletrodo de sacrificio promovido pelo cobre que se oxidou em
detrimento da protecdo do aco carbono.

Gallina et al. (2010) realizaram estudos sobre o comportamento corrosivo do ago
inoxidavel austenitico 304 na presenca de biodiesel, ndo lavado e lavado com solucgdes
aquosas de acido citrico, oxalico, acético e ascorbico 0,01 mol L e compararam com 0s
resultados obtidos para o cobre (ASTM D130). Utilizaram as técnicas de espectrometria de
absorcdo atémica (EAA) e microscopia Optica (MO) para avaliar a corrosdo. Observaram que
os resultados de EAA mostraram uma baixa taxa de corrosdo para 0 aco inoxidavel, os
elementos de liga estudados foram Cr, Ni e Fe, a maior taxa observada foi para o cromo, 1,78
ppm/dia em biodiesel ndo lavado ou lavado. As micrografias do aco 304, obtidas por
microscopia éptica, quando comparados com as do cobre, observa-se a baixa taxa de corrosao
para o sistema aco 304/biodiesel, entretanto comprovaram que, tanto o a¢o 304, quanto o
cobre, sofrem corrosdo em amostras de biodiesel.

Jin et al. (2015) e Hu et al. (2012) realizaram estudos sobre a corrosividade do
biodiesel sobre metais. Os dois trabalhos realizaram testes de imersdo variando tempo e
temperatura e observaram que a medida que aumentava o tempo ou a temperatura a
corrosividade também aumentava. Na pesquisa de Hu et al. (2012), notou-se que os efeitos de
corrosividade do biodiesel em relagdo ao cobre e agco carbono foram mais evidentes que no
aluminio e aco inoxidavel. E no trabalho de Jin et al. (2015), observou-se que a medida que a
temperatura e o0 tempo de exposi¢do foram aumentados, notou-se maior corrosividade. E nos
dois trabalhos foi observado que nas mesmas condicOes, as taxas de imersdo para os testes em
diesel a corrosividade foi menor.

Gergely et al. (2018) estudaram o carater corrosivo de biodiesel obtido a partir do 6leo

de colza (canola), dleo residual e gordura animal bem como suas emulsGes com acido citrico
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de 5 e 50% de solugdes &cidas a temperatura de 80 °C através da imersdo do ago carbono e
aco inoxidavel. Notaram que as maiores taxas de perda de massa correlacionaram-se com 0
aumento das correntes de corrosdo medidas em solucdo de &cido citrico por métodos
eletroquimicos e que o fluxo das biomassas e 0 aumento da concentracdo acida das emulsdes
foram benéficos para a passivagdo dos agos inoxidaveis.

Ambrozin, Kuri e Monteiro (2009) estudaram os efeitos de corrosdo associadas a
gasolina, etanol, diesel, biodiesel e suas misturas. Basearam-se em estudos anteriores e, em
resumo, concluiram que o etanol € o mais corrosivo e a gasolina, o0 menos. Poucas
investigacBes sobre o efeito do biodiesel indicam que a corrosao esta associada ao seu grau de
insaturacdo e a corrosdo do diesel esté relacionada a sua acidez.

Souza et al. (2010) investigaram a microestrutura, propriedades mecéanicas e
resisténcia a corrosdo de um aco inoxidavel martensitico contendo 15% de crémio. O
desempenho do material foi avaliado sobre amostras previamente submetidas a determinadas
condigdes, ar e meio corrosivo (H2S e CO.) a temperatura ambiente e 190 °C, por meio de
microscopia Otica (MO), microscopia electronica de varrimento (MEV), dureza, ensaios de
corrosdo uniforme e localizada (fendas e pite) e ensaios de tracdo sob uma baixa velocidade
de deformacdo. Concluiram que o material tem uma fratura ductil, uma auséncia de pite ou
fissuras mesmo em condi¢cdes mais agressivas, e as propriedades mecénicas em condicOes
severas sdo analogas as obtidas ao ar, 0 que o torna apto a ser utilizado em oleodutos ou
gasodutos.

Santana, Meira e Tentardini (2015) investigaram a eficacia do acido octadecandico
(acido estearico, S4751), p-caroteno (beta-caroteno, 1065480) éster propilico do acido 3,4,5-
trihidroxibenzoico (propil galato, S48710) como inibidor de corrosdo no biodiesel de soja. A
avaliacdo foi realizada por meio de testes de imersdo e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Notaram que é possivel reduzir a influéncia do biodiesel na corrosdo do aco
carbono e que pode ser estendido a outros metais utilizados em motores automotivos.

Meira et al. (2016a), estudaram aditivos que aumentem a estabilidade oxidativa e que
diminuam a corrosividade do biodiesel e aditivos que aumentem a lubricidade de misturas de
biodiesel com diesel. Entre os aditivos testados, verificaram que o galato de propila e o &cido
salicilico aumentaram a estabilidade oxidativa do biodiesel, respectivamente, em 159,7% e
94,9% ambos na concentragdo de 400 ppm. E por meio de ensaios eletroquimicos o galato de
propila funcionou como inibidor de corrosdo a ago carbono usando o biodiesel como meio

corrosivo. Nos testes de lubricidade usando 0,25% (v/v) de amidas de 6leo de coco (Amida
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80) e 0,25% (m/v) de &cido estedrico houve reducdo na friccdo do diesel S10,
respectivamente, em 4% e 8%.

3.6.1. Anticorrosivos
Os aditivos multifuncionais vidveis devem prover protecdo contra corrosdo, a
oxidacdo, o congelamento, antiespumante e protecdo antidispersante. No Quadro 2, tem-se 0s

principais aditivos e suas fungdes utilizados para os combustiveis.

Quadro 2 — Principais aditivos e funcdes.

Aditivos e funcgdes Composicdes
Antioxidantes Aminas aromaticas e fenois
Anticorrosivos Acidos carboxilicos e carboxilatos
Desativadores de metais | Agentes quelantes
Desmulsificadores Derivados de poliglicois

Metilciclopentadiesnil manganés

Compostos antidetonantes Tricarbolita (MMT)

Anticongelamento Surfactantes, alcoois e glicois
Corantes Acidos carboxilicos/carboxilados
Detergente/dispersante Aminas amidas

Drag reducers Polimero de alta massa molecular

Fonte: Adaptado de MELLO, 2008.

Os aditivos destinados ao biodiesel afetam propriedades como a corrosividade, a
estabilidade oxidativa, fluxo de filtro a fluxo frio, lubricidade, indice de cetanos, emissfes
atmosféricas, entre outros (ALl et al., 2014). No entanto, alguns aditivos que apresentam
efeitos satisfatorios para algumas propriedades, como o fluxo de filtro a fluxo frio, tendem a
piorar outras, como a densidade e a viscosidade (ALI, MAMAT e FAZAL, 2013).

Os anticorrosivos conhecidos também como inibidores de corrosdo séo substancias
gue adicionadas ao meio corrosivo visam evitar, prevenir ou impedir a ocorréncia da corrosao,
normalmente adicionadas em baixa concentragdo a um meio, seja ele gasoso, aquoso ou
oleoso. A protecéo oferecida pelos anticorrosivos depende do tipo do metal ou liga metalica,
bem como, do meio corrosivo.

Os anticorrosivos podem ser organicos ou inorganicos, sendo que 0s primeiros, em
geral, sdo os mais eficientes na inibicdo da corrosdo eletroquimica. A eficiéncia de um
composto organico na inibicdo da corrosdo eletroquimica é geralmente dependente da
natureza dos substituintes presentes capazes de formar ligacdes com a superficie do metal por

transferéncia de elétrons, no qual o metal é o eletréfilo e o anticorrosivo organico o
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nucleofilo, e da planaridade da molécula. Essas caracteristicas determinam a capacidade de
adsorcdo destas moléculas na superficie do metal formando um filme aderente que protege a
superficie do metal. Esse filme € constituido pelo quelato ou complexo formado com a
superficie metalica. A eficiéncia do anticorrosivo depende da estabilidade deste quelato
formado (RANGEL, 2009).

A protecdo oferecida pelos anticorrosivos ao material metalico ocorre pela formagéo
de uma camada na superficie do metal através da adsorcao entre a substancia anticorrosiva
prevenindo o progresso das reacdes eletroquimicas do metal com o ambiente corrosivo. A
adsorcdo nas regibes catodicas impede a ocorréncia das reagdes catddicas - reduz o oxigénio e
evolui o hidrogénio; e na regido anddica impede que o material metalico sofra oxidacdo, em
ambas as regides (PANOSSIAN, 1993).

A adsorcdo é classificada em fisica (atracdo eletrostatica entre a substancia
anticorrosiva e a superficie metalica) e quimica (interacdo dos elétrons ndo ligante da
molécula com os orbitais d pouco energético do metal). Durante a adsor¢do quimica ocorre a
formacdo de ligacdo entre o anticorrosivo (funciona como 4acido de Lewis) e o metal
(funciona como base de Lewis). Diante disso, as substancias heterociclicas (N, S, O ou P),
aromaticas ou insaturadas, que contém grupos polares como —OH, —OCH3z, —Cl, —NO2, —CN,
—C=N-, —CHz e —-NH> tem uma boa funcionalidade como anticorrosivo (FAZAL et al., 2016).
A adsorcdo que pode ocorrer de forma horizontal confere ao material metalico maior
protecdo, devido a menor exposicdo do metal ao meio corrosivo, e vertical, nessa situacdo as
moléculas adsorvidas causam repulsa uma nas outras e consequentemente ndo ira oferecer
protecdo suficiente ao material, isso normalmente ocorre se a concentra¢do do anticorrosivo
estiver acima da concentracdo 6tima, o que explica a ineficiéncia das substancias quando sdo
adicionadas além do necessario ou em excesso (LI et al., 2009).

Fasal et al. (2011) estudaram o efeito dos aditivos etilenodiamina (EDA), n-butilamina
(nBA), terc-butilamina (TBA) contra a corroséo do ferro fundido. Testes de imersdo estatica
em biodiesel na presenca (100 ppm) e auséncia desses inibidores foram realizados em
temperatura ambiente por 1200 horas. No final do teste, a avaliagdo da corrosédo foi
investigada por medidas de perda de massa e alteragdes na superficie do metal exposto por
fotografia digital e microscopio eletrénico de varredura (MEV) e por difragdo de raios-X.
Concluiram que o TBA foi um inibidor de corrosdo mais eficaz na reducgdo da corrosdo do
que outros.

Santana, Meira e Tentardini (2015) investigaram a eficicia do &cido octadecandico

(acido estearico, S4751), B-caroteno (beta-caroteno, 1065480) éster propilico do acido 3,4,5-
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trihidroxibenzoico (propil galato, S48710) como inibidor de corrosdo no biodiesel de soja. A
avaliacdo foi realizada por meio de testes de imersdo e espectroscopia de impedéncia
eletroquimica. Notaram que é possivel reduzir a influéncia do biodiesel na corrosdo do aco
carbono e que pode ser estendido a outros metais utilizados em motores automotivos.

Fazal et al. (2016), investigaram os efeitos da terc-butilamina (TBA), benzotriazol
(BTA), butil-hidroxitolueno (BHT) e pirogalol (PY) na corroséo do ferro fundido (ClI) e ago
de baixo carbono (LCS) atraves de um teste de imersdo no biodiesel de palma (B100) a 300
K. Observaram que o biodiesel adicionado do TBA exibe boas propriedades inibidoras de
corrosao para 0s materiais e sua eficiéncia de inibicdo é 86,54% e 86,71% para Cl e LCS,
respectivamente, mostrando-se mais expressivo do que outros aditivos testados neste estudo e
infere que a alta eficiéncia de inibicdo pode ser atribuida a adsorcdo fisica dominante de
nitrogénio.

Dentre os trabalhos publicados que envolveu a avaliacdo da eficiéncia dos aditivos
naturais e sintéticos, tradicionalmente utilizados no biodiesel, como inibidores de corroséo. O
Subitem 3.6.1 apresenta informacGes encontradas na literatura em relacdo as vantagens e
desvantagens do uso de aditivos naturais e sintéticos. Todavia, alguns pesquisadores e
estudiosos se referem ao biodiesel como um gargalo tecnoldgico em relacdo a problematica,
principalmente sobre a acdo dos aditivos para prevenir a corrosividade do biodiesel (FAZAL
etal., 2018; ROCHA e GOMES, 2018).

Nesta breve revisdo sobre os inibidores de corrosdo e 0 que esta exposto no Subitem
3.6.1, percebe-se as vantagens e desvantagens dos inibidores obtidos a partir de extratos
vegetais em relagdo aos inibidores sintéticos/comerciais. Os inibidores naturais podem ser
obtidos através de métodos simples e de baixo custo como: extragdo por infusdo, extracdo por
gradiente de polaridade e extracdo hidroalcodlica utilizando extratos de plantas secos ou de
material biodegradavel, além de acarretarem a redugdo da intensidade de dissolugdo dos
metais, diminuindo a sua corrosdo (ROCHA e GOMES, 2018). Enquanto os aditivos
sintéticos sdo obtidos por processos complexos e de alto custo como a sintese do material por
reacOes quimicas (FAZAL et al., 2011).

3.7. ESTABILIDADE OXIDATIVA
A estabilidade oxidativa do biodiesel, assim como todos os combustiveis, refere-se ao

processo de degradacdo que modifica suas propriedades fisicas e quimicas. Os ions metalicos

presentes no combustivel também podem acelerar a sua oxidacdo. A estabilidade a oxidacao é
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um parametro de qualidade da matéria-prima para a producédo de biodiesel (QUINTELLA et
al., 2009; MEIRA et al., 2015, LAU et al., 2022). Normalmente, a oxida¢do aumenta a acidez
e ocorre a formacdo de &cidos de cadeia curta e aumento da viscosidade e, se deve também, a
formacgdo de gomas insollveis. Essas podem obstruir os filtros de combustiveis tornando-os
inadequados (NOGUEIRA et al., 2020).

A degradacdo do biodiesel ocorre quando ele estd em contato com o oxigénio
(oxidacdo) e com a temperatura elevada ocorre a sua decomposi¢do, mesmo sem a presenca
do oxigénio, devido ao excesso de calor e, na reacdo de hidrélise pelo contato com a agua ou
umidade e, também, biodegradacdo por acdo microbiana, enzimatica e fungicida. Também é
valido ressaltar que a degradagdo do biodiesel pode ocorrer na sua producdo ou durante seu
armazenamento em tanques e até mesmo em motores de automdveis (LAU et al.; 2023;
RODRIGUES et al., 2020).

O biodiesel sofre degradacdo por oxidagdo com o passar do tempo devido a presenca
de uma quantidade de acidos graxos com duplas ligacdes (YANG et al., 2013; NOGUEIRA et
al., 2020). De acordo com Freire, Mancini-Filho e Ferreira (2013), Machado et al. (2013) e
Frankel (2005), a taxa de oxidacdo desses compostos esta relacionada ndo s6 ao numero de
duplas ligacbes na cadeia carbbnica, mas também pela localizacdo dessas ligacGes.

Além da presenca de insaturacfes nos acidos graxos que compde o biodiesel a sua
estabilidade oxidativa pode ser afetada por outros fatores (isto é, luz, humidade, pigmentos,
enzimas e o0s elementos metalicos) durante o seu armazenamento e comercializacdo (JAIN e
SHARMA, 2011). Portanto, manter a qualidade do biodiesel, considerando o tempo de
armazenamento é uma grande preocupacdo para os produtores de combustiveis e fornecedores
(STAVINOHA e HOWELLL, 1999).

A estabilidade oxidativa do biodiesel, refere-se a tendéncia de o biocombustivel reagir
com o0 oxigénio do ar em temperaturas proximas a temperatura ambiente. Essa reagdo
geralmente ocorre de forma lenta, porém € acelerada quando em altas temperaturas.
Geralmente, o biodiesel vindo de gorduras insaturadas, como 0leos vegetais, tende a oxidar-se
mais rapidamente que o biodiesel que provém de gorduras saturadas, como as de origem
animal. Isto ocorre, devido a estrutura quimica das cadeias carbénicas da gordura, que devido
as insaturagdes, contém grupos alilicos ou bi-alilicos, grupos metilénicos vizinhos as ligacdes.
Ja a gordura saturada, geralmente provém de gordura animal, em sua estrutura quimica o teor
de insaturacfes € muito menor (MOURA, 2017, LAU et al., 2022).

A estabilidade oxidativa de um 6leo ou biodiesel é a resisténcia que 0s componentes

lipidicos apresentam diante da reacdo de oxidacao e pode ser avaliada pela anélise da acidez,
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indice de perdxido, viscosidade cinematica e periodo de inducdo (PI) por meio do método
Rancimat (MEIRA et al., 2011a; DAMASCENO et al., 2013, LAU et al., 2022).

A oxidacdo de amostras oleosas envolve reacfes radicalares, o que torna o método
complexo e demorado. Uma das fontes vegetais preponderantes na producdo do biodiesel é o
6leo de soja. Esse Oleo é bastante susceptivel a oxidacdo devido ao seu maior grau de
instauragdo, caracterizado pelo alto teor de &cido linoléico (C18:2) e relativo teor elevado do
linolénico (C18:3) (DAMSCENDO et al., 2013). Essa reacdo de oxidagdo segue a sequéncia de
iniciacdo, propagacao e terminacdo. Na iniciacdo, ocorre o consumo do oxigénio e do lipidio
insaturado, que sdo os substratos de oxidacdo; na propagacdo sdo gerados os peroxidos e
hidroperoxidos, produtos priméarios de oxidagdo e, na terminacgdo, ha cisdo e rearranjo dos
perdxidos originando os produtos secundarios de oxidacdo que sdo 0s epoxidos, compostos
volateis e ndo volateis (SILVA, BORGES e FERREIRA, 1999).

Um dos quesitos importantes para justificar a investigacdo do poder corrosivo do
biodiesel é devido a sua susceptibilidade a oxida¢do quando comparado com os combustiveis
fosseis tipicos e, portanto, a presenca de biodiesel no 6leo diesel mineral pode afetar a
estabilidade desta mistura de forma significativa (DUNN e KNOTHE, 2003). Sendo assim, 0s
estudos de avaliacdo e desenvolvimento de novas tecnologias que aumentem sua resisténcia a
oxidagéo durante longos tempos de estocagem sdo cada vez mais relevantes (QUINTELLA et
al., 2009; LAU et al., 2022).

O presente trabalho investiga substdncias (antioxidantes) capazes de diminuir a
susceptibilidade a degradacdo que o biodiesel apresenta durante seu armazenamento,

transporte e utilizacdo em motores automobilisticos.

3.7.1. Antioxidantes

Os antioxidantes sdo substancias que possuem propriedades capaz de retardar a auto-
oxidagdo, sejam em alimentos, combustiveis, cosméticos, gorduras e 6leos por meio de
diversos mecanismos, tais como: inibicdo da formacdo de radicais livres, eliminagcdo de
compostos que iniciam a peroxidacao, quelacéo de metais de transicdo etc (BREWER, 2011).

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) os antioxidantes, do
ponto de vista quimico, sdo compostos aromaticos que contém em sua estrutura molecular, no
minimo, uma hidroxila, podendo ser sintéticos (bastante utilizados na industria) ou naturais,

que sdo substéncias bioativas. A presenca da hidroxila no anel aromético ou fendlico
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bloqueiam o efeito danoso dos radicais livres o que os tornam mais eficiente que os que nao
possuem em relagdo a oxidacio (DEL RE e JORGE, 2012).

A hidroxila presente na estrutura molecular dos antioxidantes é responsavel pela
doacdo de um atomo de hidrogénio para a espécie deficiente de elétrons, e com isso lhe
confere a estabilizagdo. Ao mesmo tempo, o antioxidante torna-se um radical livre, porém,
mais estavel do que o radical livre inicial, ou seja, ocorre a estabilizagdo por ressonancia (ha o
deslocamento de elétron, geralmente do anel aromatico para o oxigénio deficiente de elétron)
(NAWAR, 1996 apud PAVANELLO, 2017). Portanto, o radical estabilizado ndo tem energia

suficiente para iniciar ou propagar reacoes de oxidacao.

3.7.2. Classificacdo e mecanismo de acdo dos antioxidantes

Os antioxidantes apresentam-se como uma alternativa para impedir ou prevenir a
deterioracdo oxidativa dos materiais, seja alimenticio, polimérico ou metélico. A classificacdo
dos antioxidantes depende do seu mecanismo de acdo e podem ser primarios e secundarios
como pode ser visto no Quadro 3.

Os antioxidantes primarios sdao compostos fendlicos que possuem a capacidade de
remocdo ou inativacdo dos radicais livres formados durante a propagacdo da reacédo, através
da doacdo de elétrons ou hidrogénio a estas moléculas interrompendo a reagdo em cadeia
(ADEGOKE et al., 1998 apud DEL RE e JORGE, 2012; RAMALHO e JORGE, 2006).
Enquanto, os antioxidantes secundarios atuam na complexacdo com metais, sequestro de
oxigénio, decomposicdo de hidroperdxidos para formar espécie ndo radical, absorcdo da
radiacdo ultravioleta ou desativacio de oxigénio singlete (DECKER, 2002 apud DEL RE e
JORGE, 2012).

Quadro 3 — Classificagdo, mecanismo de ac¢ao e principais antioxidantes.

Classe | Antioxidantes Mecanismo de ac¢éo Principais antioxidantes
Compostos fendlicos que Polifendis: butil-hidroxi-anisol
promovem a remocao ou (BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT),

" Sintéticos e inativacdo dos radicais livres terc-butil-hidroquinoa (TBHQ) e
2 naturais durante a propagacéo da reacéo propil galato (PG) — sdo os sintéticos
2 ROO* + AH — ROOH + A* | e os tocoferois, organosulfurados e
= R*+ AH — RH + A* (1) terpenos sao 0s naturais
Sinergistas gtjuiig;scotrarr]g;?j%iegg?gteesng?ador BHA com propilgalato, BHA com
g ISP g BHT, acido citrico com TBHQ
de radicais
o
2 » | Removedores Compostos que capturam o O, Acido ascérbico, seus isomeros e
=3 o presente no meio, através de .
g = de oxigénios ~ . Lo seus derivados
A reacOes quimicas estaveis
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Classe | Antioxidantes Mecanismo de acdo Principais antioxidantes
s Removem o Oz ou compostos Enzimas: glucose oxidase,
Bioldgicos . Lo
altamente reativos superoxido dismutase e cataleses

Complexam ions metélicos cobre e
ferro, que catalisam a oxidag&o

Agentes o ) N Acidos citricos e seus sais, fosfatos e

lipidica. Um par de elétrons ndo X . . oo
quelantes/ . sais de &cido etileno diamino tetra
compartilhado na sua estrutura o
sequestrantes x acetico (EDTA)

molecular promove a agéo de
complexacdo
Incluem compostos de plantas e Proteinas hidrolisadas, flavonoides e

Mistos P P derivados de acido cinamico (acido

animais

caféico)

(' ROO* e R* - radicais livres; AH — antioxidante com H; A* - radical inerente.

Fonte: DOSSIE ANTIOXIDANTES, 2009; DEL RE e JORGE, 2012.

Os antioxidantes naturais sdo constituidos por diversos compostos (carotenoides,
flavonoides, vitaminas A, C, E, polifendis etc.), encontrados em produtos alimenticios,
principalmente nos vegetais. Algumas especiarias como o0 ginco, o alecrim, a clrcuma, 0
manjericdo e o orégano tém sido estudados devido as suas propriedades antioxidantes.
Segundo Brewer (2011), compostos como diterpenos fenolicos (rosmanol, carndsico,
carnosol), acidos fendlicos (acido rosmarinico e caféico) e fenilpropandides (timol, eugenol e
carvacrol) foram identificados em algumas das especiarias citadas e apresentam propriedades
fisioldgicas como: anti-inflamatdria, antimicrobiana, antitromboética e cardioprotetora. J&
como inibidor de oxidacdo apresenta 6timo efeito antioxidante em gorduras e 6leos.

Os extratos desses vegetais possuem propriedades antioxidantes e sdo aplicados no
biodiesel a fim de retardar a oxidacdo com elevada eficacia e sem alterar as caracteristicas
fisico-quimicas deste combustivel (MEIRA et al., 2011b; MAIA, 2011; CLEMENTE et al.,
2023). Estudos apresentam que os compostos fenodlicos sdao multifuncionais, podendo
combater radicais livres (etapa de iniciagdo), quelar metais de transicéo, retardar o progresso
das reacOes de propagacdo da auto-oxidacdo lipidica etc. Os tocoferdis sdo compostos
encontrados na natureza e pertencem ao grupo dos antioxidantes primarios. A vitamina E é o
principal tocoferol encontrado nos vegetais. Além disso, podem ser classificados também
como antioxidantes bioldgicos devido a sua funcdo fundamental nos seres vivos (BAILEY,
1996 apud PAVANELLO, 2017).

Os principais antioxidantes pertencentes a segunda classe sé@o os polifenois, como
butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ), propil galato (PG) e o butil-
hidroxi-anisol (BHA) e suas estruturas quimicas sdo apresentadas na Figura 2 (RUSSO,

2013). A matéria-prima desses compostos é o petroleo e sdo considerados antioxidantes
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sintéticos. A partir de suas estruturas observa-se a presenca de hidroxilas e oxigénio com

elétrons livres e hidrogénio, o que justifica seu 6timo desempenho na prevencdo da oxidacao.

HaC
0 He $Hson §He CH,
/,”' \\CHS OH CH
H5;C W3
CHj
CH3
CH,
OH CHs OH
BHA BHT TBHQ

Figura 2 — Estrutura quimica dos antioxidantes sintéticos.
Fonte: Adaptado de MAIA, 2011.

Os antioxidantes sintéticos sdo amplamente utilizados nas inddstrias, 0s quais podem
ser econémicos e eficazes. No entanto, estudos estdo sendo feitos sobre as propriedades
carcinogénicas desses compostos, considerando os niveis de seguranca alimentar e ambiental.
Os quais mostraram efeito carcinogénico sobre os animais. O BHA induziu hiperplasia
gastrointestinal em ratos e 0 TBHQ reduziu niveis de hemoglobina. Adicionalmente, para
maior seguranca alimentar, o Canada e a Comunidade Econémica Europeia proibiram o uso
do TBHQ (CUTIMBO, ARO e VIVANCO, 2016). No Brasil 0 uso do TBHQ é permitido e 0
Ministério da Salde rege os limites permitidos para os antioxidantes sintéticos. E possivel

observar na Tabela 4 os limites maximos.

Tabela 4 — Limite maximo dos antioxidantes em alimentos.
Antioxidante Limite maximo (mg kg?)

BHA 200
TBHQ 200
BHT 100

Diante do que foi explanado sobre os antioxidantes sintéticos pode-se inferir que sua
aplicacdo apresenta inimeras desvantagens quando comparado aos naturais e sua substituicdo

mostra vantagens devido a elevada toxidez apresentada e a fonte ser de origem néo renovavel.
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3.7.3. Efeitos dos antioxidantes no biodiesel

A degradacdo do biodiesel causa efeito danoso a qualidade deste combustivel e afeta
as propriedades como viscosidade cinemaética, acidez e valor de peroxido. Portanto, o
antioxidante é a substancia usada para tratar o biodiesel com o objetivo de retardar este
processo de degradacao.

Pesquisas sobre o efeito de antioxidante sintéticos em biodiesel na literatura é bastante
difundido quando comparado aos antioxidantes naturais. Segundo Damasceno et al. (2013)
investigaram o efeito dos antioxidantes sintéticos (&cido caféico, acido feldrico e TBHQ)
adicionados no biodiesel de soja de rota etilica adicionado de 1000 ppm. O método Rancimat
foi utilizado para verificar o periodo de inducdo inicial do biodiesel e encontrou 4,34 h e, ap0s
adicdo dos aditivos, teve um aumento significativo. No entanto, apenas o acido caféico
atendeu as especificacbes (min. 6 h) ap6s o periodo de 90 dias em condi¢des apropriadas de
armazenamento.

Outro estudo sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel de soja foi realizado por Maia
et al. (2011) em condicBes de armazenamento, com e sem a adi¢cdo de BHT, BHA e TBHQ.
Durante a analise de estabilidade oxidativa, variou-se a temperatura e observou-se diferentes
comportamentos para 0 mesmo aditivo. Constatou-se que o biodiesel aditivado com os
antioxidantes sintéticos (BHA e TBHQ) apresentam melhores resultados no retardo do
processo oxidativo.

Ja o estudo desenvolvido por Yang et al. (2013) avaliou o efeito de antioxidantes,
sintéticos e naturais, na mistura de biodiesel metilico de dleo de soja utilizando TBHQ, PY,
PG, BHA, BHT e a-tocoferol, adicionados nas concentracdes de 0 a 8000 ppm. Observou-se
que abaixo da quantidade de 3000 ppm, PY apresentou resultados proximos as conformidades
da norma (min. de 6 h), enquanto o TBHQ apenas alcancou esses valores de periodo de
inducdo (PI) quando adicionadas concentracdes superiores a 3000 ppm. Para analise geral da
eficiéncia  destes  antioxidantes, adicionados na mesma propor¢do, tem-se
PY>TBHQ>PG>BHA>BHT>a-tocoferol. O trabalho desenvolvido por Sarin et al. (2010)
também investigou a adicdo de antioxidantes sintéticos e naturais ao biodiesel metilico de
pinhdo-manso na concentracdo de 50 a 600 ppm dos compostos a-tocoferol (a-T), BHT,
TBHQ, terc-butil fenol (TBP) e octilato butilato difenil amina (OBPA), a fim de aumentar o
valor de PI, que sem adicdo, foi de 3,95 h. Todos os antioxidantes retardaram, em diferentes
proporcdes, a degradacdo oxidativa da mistura de ésteres, podendo constatar que a ordem de
eficiéncia foi de TBHQ>BHT>TBP>OBPA>a-T.
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A oxidacdo do biodiesel obtido a partir de 6leo de soja, algodao e gorduras derivadas
de aves e residuos (classificada como gordura amarela), em concentracdes variadas de 250 a
1000 ppm de diferente antioxidantes foi investigada por Tang et al. (2008). Na concentragédo
de 1000 ppm, o PY mostrou maior eficiéncia, em relagdo ao PG. Na concentracdo de 500
ppm, BHA apresentou atividade antioxidante melhor que o PY. Os autores concluiram que a
ordem de efetividade dos antioxidantes é TBHQ>BHA>PY>BHT>DTBHQ>PG>IB (lonol
BF200)>a-tocoferol. Outro estudo utilizando alguns desses antioxidantes (BHA, TBHQ e PG)
sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel obtido a partir do 6leo de linhaca, maracuja e acai,
utilizando concentracdo de 2000 ppm, o TBHQ apresentou melhor eficiéncia. Porém, na
concentragdo menor que a 2000 ppm o PG apresentou maior efeito no retardo da reacéo de
auto-oxidacao.

Os antioxidantes naturais, curcumina e B-caroteno foram adicionados ao biodiesel
metilico de 6leo de soja para avaliar sua estabilidade oxidativa, estudo realizado por Sousa et
al. (2014), utilizando os métodos Rancimat e PetroOXY. O resultado mais expressivo foi da
curcumina, demonstrando aumento correspondente a 83% do PI. Porém, o PB-caroteno
mostrou efeito pré-oxidante, sendo os valores de Pl diminuidos na sua presenca.

Como visto anteriormente, a estabilidade oxidativa € das caracteristicas mais
estudadas na literatura relacionando a adicdo de antioxidantes sintéticos e naturais ao
biodiesel. Nota-se que nos trabalhos analisados, 0s sintéticos sdo mais eficientes que os
naturais para impedir ou retardar as reacGes de degradacdo oxidativas. Outro ponto a se
destacar é a concentracdo dos antioxidantes, que varia de acordo com o biodiesel e a

quantidade de ésteres de acidos graxos poli-insaturados.

3.8. PROSPECCAO TECNOLOGICA E CIENTIFICA

Para a prospec¢do dos documentos foi construido um escopo de busca combinando
palavras-chave e codigos de classificacdo internacional (IPC) de patentes, a fim de verificar a
quantidade de documentos resultante de cada combinagdo estabelecida. O mesmo foi
realizado para os artigos, porem sem a insercdo dos codigos IPCs.

As palavras-chave estabelecidas foram: Cold Filter Plugging Point (Ponto de Conexao
do Filtro Frio), Oxidative Stability (Estabilidade Oxidativa), Corrosion inhibitor (Inibidor de
corrosao), Fuel* (Combustivel), Biodiesel*, Carbon steel (Aco carbono), Zinc* (Zinco),

Oxilac acid (Acido oxalico).
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Estas palavras foram combinadas com os cddigos de classificacdo C11B5/00
(Conservacdo pelo uso de aditivos, exemplo: antioxidantes), C10L1/00 (Combustiveis
Liquidos Carbonaceo), C10L10/00 (Uso de aditivos em combustiveis ou em fogo para
propdsitos particulares, C23F110/00 (Inibicdo da corrosdo de materiais metalicos por
aplicacdo de inibidores) e C22C38/00 (Ligas ferrosas, ligas de ago (ligas de ferro fundido)).

O somatorio de todas as combinagdes estabelecidas indicou um total de 19698 no ano
de 2018 e apbs atualizacdo foram coletados 22489 em 2023 documentos de patentes.
Contudo, para viabilizar o processo de mapeamento, foi coletada uma amostra de 21211
documentos de patentes, utilizando como critério a suficiéncia de documentos, por método
amostral, e a variabilidade de combinagdes. Para os artigos foram encontrados 55619 e apés a
remocao dos documentos repetidos, sobraram 5885 documentos para base de dados Web of
Science e foram encontrados 41645 documentos no total e ap6s a remoc¢do dos documentos
repetidos sobraram 3283 documentos para a base de dados Scopus. Na Tabela 5 encontra-se o
resultado de cada combinagéo e indicado em cinza as combinagfes que foram selecionadas

para analise.

Tabela 5 — Estratégias de busca utilizadas nas bases de dados cientificas e tecnoldgicas
definidas.
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TOTAL BAIXADAS | 18416 | 19131 | 21211 | 5885 | 3283

A base de dados escolhida para a extragdo dos documentos de patentes foi a do
Escritério Europeu de Patentes - EPO (Espacenet®), a qual comporta documentos de todos o0s
escritorios de patentes europeus, além de hospedar documentos de patentes de mais de 90
paises, que estdo classificados de acordo com o International Patent Classification — IPC
(Classificacdo Internacional de Patentes) (EPO, 2018). E para os artigos foram extraidos das
bases de dados Web of Science® e Scopus®.

Com os documentos uma vez tabulados, torna-se possivel iniciar os tratamentos que
precedem a mineragdo dos dados. Num primeiro instante elimina-se os documentos que
porventura possam ter sido coletados em duplicata. Apds estes procedimentos foram mantidos
21211 documentos de patentes para analise. Em seguida ajustou-se os campos (elementos dos
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documentos), para que fosse possivel o reconhecimento de padrdes durante a mineracdao e

caracterizacdo dos dados.

3.8.1. Mapeamento Cientifico

A Figura 3 apresenta o quantitativo de artigos encontrados nas bases de dados Web of
Science e Scopus.

A Scopus tem um resultado expressivo em relacdo a Web of Science, por ser uma base
de dados com maior amplitude das revistas indexadas. Da Figura 3 é possivel perceber que a
base de dados Web of Science apresenta maior contetdo considerando todas as composi¢oes
de estratégias da Tabela 5. Como esperado, 0 termo estabilidade oxidativa (Estratégia 2)

apresentou o maior nimero de referéncias bibliograficas, dada a relevancia do tema.
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Figura 3 — Prospeccéo tecnoldgica realizada nas plataformas Web of Science e Scopus,
utilizando as palavra-chaves presentes na Tabela 5.

3.8.2. Mapeamento Tecnoldgico

As patentes sdo documentos que precisao ser protocolados e somente fica exposto em

base de dados ap0s a sua aprovacao.
Na Figura 4, observa-se que no periodo de cinco anos, 2018 a 2023, ndo houve uma

alteracdo expressiva do nimero de patentes depositadas.



56

As estratégias escolhidas relacionadas ao tema pesquisado A composicdo de palavras-
chave inibidor de corrosdo-ago carbono (estratégia 12) foi bastante superior a inibidor de
corrosdo-combustivel (estratégia 6). A estratégia 13, referente a composicdo ponto de
congelamento-inibidor de corrosdo-estabilidade oxidativa-biodiesel-aco carbono-zinco néo
apresentou documentos depositados, confirmando o ineditismo do tema desta tese
dissertativa. Somente oito artigos foram publicados e observados nas bases de dados Web of

Science e Scopus contendo as mesmas palavras-chave (estratégia 14) (Tabela 5).
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Figura 4 — Prospeccao tecnologica realizada na plataforma Espacenet®, utilizando as
palavra-chaves presentes na Tabela 5.

Na correlacdo entre os campos, evidencia-se que 0s topicos em destaque se cruzam.
Assim, observa-se que 0s principais paises depositantes (China, EUA e Japdo) sdo os
principais desenvolvedores de tecnologias para fins de inibigdo da corrosdo. No que tange as
tecnologias voltadas para otimizacdo do Ponto de Congelamento, observa-se que a China é o
pais mais desenvolvido neste tema. Enquanto as tecnologias voltadas para a Estabilidade
Oxidativa, tem o destaque do Estados Unidos. InformacGes indicadas na Figura 5.

Foram formulados regulamentos e incentivos para estimular o0 uso e a competitividade
das energias renovaveis. Em relacdo ao biodiesel, foram estabelecidas metas para consumo a
médio e a longo prazo, sendo a principal matéria-prima para a producéo de biodiesel na China

0 Oleo residual. HA uma expectativa de aumento de depdsitos de patentes até 2025, em
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conformidade com as metas estabelecidas pelo “Mid-Long Term Development Plan for
Renewable Energy” (HAN et al., 2020).

Nos EUA, este combustivel ja esta disponivel em 50 estados e a maior parte da
producdo € originada de 0leo de soja e 0leo residual de fritura. Uma das metas dos EUA é o
uso de combustiveis alternativos em frotas do governo federal. Existe forte participacdo do
Comité Nacional de Biodiesel dos EUA (NBB — National Biodiesel Board) que orienta a
politica sobre a producdo e consumo de biodiesel nos Estados Unidos. Nos Estados Unidos o
biodiesel é utilizado puro e misturado. O B20 é o mais comum seguido pelo B2, que é muito
utilizado entre os fazendeiros (APROBIO, 2014).

No que tange a producdo japonesa de tecnologia neste tema, observa-se um padrdo de
depdsito constante desde a década de 70, com uma média de depdsito de 8 patentes por ano.
Os investimentos mais massivos neste setor datam de periodo mais recente, com foco em
utilizacdo em algas como matéria-prima e 6leos residuais (APROBIO, 2014).

Na Russia, 0 processo de desenvolvimento das tecnologias dentro deste tema data de
periodo recente, sendo a sua primeira patente depositada em 1992, apesar da posi¢do de
destague. Somente em 2003, foi aprovada a Estratégia Energética (ES) para o periodo até
2020, o que reflete tanto 0 novo programa econdémico como a reestruturacdo da economia.
Até o inicio dos anos 2000 a média de depoésito era de 2 patentes por ano, enquanto este
padrdo de deposito elevou-se para 5 patentes por ano, a partir de 2003. A principal fonte de
matéria-prima para a producdo de biodiesel na Federacdo Russa é a 0 mesmo que na Europa -
a colza (canola) (MOTA e PINTO, 2017; JANDA e STANKUS, 2017).

A Gré-Bretanha possui um longo histérico de tecnologias no tema. Sua primeira
patente data de 1945, porém somente a partir da década de 70 que se observa uma producdo
mais consistente no tema. Contudo, o marco regulatério data de 2005, quando foi anunciado o
Renewable Transport Fuel Obligation (RTFO), mas que apenas tornou-se mandatério em
2008. Este marco regulatorio estabelecia o proposito de consolidar que pelo menos 5% de
todo o combustivel para veiculos rodoviarios fosse fornecido a partir de fontes renovaveis
sustentaveis, dentre eles a absor¢do do biodiesel na matriz energética (RTFO, 2009).

Os alemades possuem a maior experiéncia neste mercado. Por volta de 1990 deu-se
inicio a produgdo do biodiesel direcionada para o setor transporte. Como na Alemanha é
permitido o uso do biodiesel puro, os postos vendem este combustivel e permitem aos
consumidores misturarem como desejarem. Sua comercializacdo se d& em postos de
abastecimento (40%) ou venda para operadores de frota (60%). Na Alemanha ja existe uma

organizacdo para a promocdo do uso de biodiesel por meio de uma forte participacdo da
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UFOP (Union zur Forderung von Oel und Proteinpflanzen — Union for the Promotion of Oil
and Protein Plants) na politica do biodiesel no pais (APROBIO, 2014).

O desenvolvimento sul coreano também é bastante recente, sendo sua primeira patente
no tema depositada em 1980. O fomento ao uso de energias alternativas na Coreéia do Sul foi
uma das bases do plano de desenvolvimento do pais, iniciado na década de 70, no qual
diversos aspectos da industria e agricultura foram desenvolvidos, junto a um plano de
educacdo consistente. As principais fontes de matéria-prima deste pais sdo os residuos da
producdo agricola de arroz e biomassa (ARRUDA, 2014).

Na Franca os estudos relativos ao biodiesel iniciaram-se em 1981, j& a producéo teve
inicio em 1991. A maior parte da producdo € proveniente da colza (canola) e girassol com
grande estimulo do governo. O éleo diesel comercializado possui no minimo 1% de biodiesel.
Neste pais, das 13 refinarias de Petroleo em funcionamento, sete misturam 5% de biodiesel ao
6leo diesel (APROBIO, 2014).

Embora o Brasil apresente esforcos politicos e tecnolégicos para o desenvolvimento
do biodiesel desde a década de 70, apenas uma patente foi encontrada no tema (Aditivos
Multifuncionais), em 2012, sobre o uso de biocida natural no processo de producdo de

biocombustiveis.

Estabilidade Oxidativa Inibidores de Corrosdo Ponto de Congelamento

Alemanha 6 0
China @ @

Coréia do Sul 3} 2]

Estados Unidos @ 0

Franga (1]

Gré-Bretanha 7} (1]

Japdo 2D 17]

Rissia 0] @ (1)

Ucrania ®

Figura 5 — Relagéo entre paises depositantes e a finalidade do aditivo.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo aborda os procedimentos adotados no estudo do desenvolvimento de
aditivos naturais oriundos de extratos vegetais para o biodiesel de soja, a fim de analisar o
efeito desses extratos na estabilidade oxidativa do biodiesel e na resisténcia a corrosédo de
diferentes corpos de prova. Foram utilizados como corpo de prova uma chapa de ago AISI
1020, depositos de zinco e 0 mesmo depdsito submetido a um tratamento de conversao
quimica em solucdo de 0,1 M de acido oxalico.

Os experimentos foram realizados no Laboratdrio de Metais e Corrosdo (Lametcorr),
localizado no Departamento de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais, no Cienam -—
(laboratérios situados na Universidade Federal da Bahia) e no Laboratério de Quimica
localizado no Instituto Federal de Educacdo, Ciéncias e Tecnologia da Bahia - Campus
Simdes Filho-BA.

A seguir, sdo apresentadas a sequéncia da metodologia aplicada ao estudo que consiste
nas seguintes etapas:

e Obtencdo do biodiesel e dos aditivos analisados;

e Caracterizacao fisico-quimicas do biodiesel de soja;

e Preparo dos corpos de prova;

e Andlise de resisténcia a corrosdo através de ensaio de perda de massa;
e Anélise morfoldgica da superficie corroida;

e Ensaios eletroquimicos.

4.1. OBTENCAO DO BIODIESEL DE SOJA E DOS ADITIVOS

A amostra de biodiesel de soja utilizada no desenvolvimento desta pesquisa foi
produzida em laboratorio, por reagdo de transesterificagdo (Anexo A) em rota metilica (RIAL
et al., 2020; FERRER, 2019; MEIRA et al., 2011a; BELTRAO e OLIVEIRA, 2008;
GERPEN e KNOTHE, 2006; KNOTHE et al., 2006) seguida de filtracdo com sulfato de sddio
anidro para remocdo da umidade.

Na obtencao do biodiesel metilico de soja e dos extratos metilico vegetal utilizado no
desenvolvimento da pesquisa, foram empregados reagentes com grau de pureza analitico
conforme mostra a Tabela 6 e &gua destilada. Esses procedimentos experimentais foram

realizados no laboratorio de quimica do IFBA — Campus Simdes Filho, BA.
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Tabela 6 — Procedéncia dos reagentes e biomassa utilizados na obtencéo do biodiesel de soja
e dos aditivos oriundos de extratos vegetais.

Reagente/biomassa Procedéncia/nome cientifico Grau de pureza (%)
Oleo vegetal de soja Liza®
Alecrim Rosmarinus officinalis
Carcuma Curcuma longa L
Cravo Dianthus caryophyllus
Gengibre Zingiber of icinalis
Quebra-pedra Phyllanthus niruri
Tomilho Thymus vulgaris
Metanol P.A. Dindmica Quimica 99,8
Hidroxido de potéassio P.A. Dindmica Quimica 85
Cloreto de sddio P.A. Neon 88-89
Sulfato de sodio anidro P.A. Riedel-de Haen Min. 99

Os aditivos oriundos de vegetais secos foram obtidos a partir do método Soxhlet muito
utilizado na extracdo soélido-liquido para obtencdo de extrato vegetal. Para obtencdo dos
extratos pesquisados no presente trabalho pesou-se 10,00 g do vegetal seco e colocado no
cartucho de celulose e em seguida colocado no extrator. Antes de acoplar o extrator ao
condensador adicionou-se o solvente (metanol) no extrator até que o cartucho ficasse
submerso. Em seguida, adicionou-se ao baldo de 250 mL, aproximadamente 200 mL desse

solvente e conectou-se ao extrator Soxhlet.

-~ .

Vegetal
seco

Cartucho de
celulose

Extrator Soxhlet

Sistema de extracdo vegetal - Soxhlet

Figura 6 — llustracdo do método de extragdo Soxhlet.

O sistema ficou sob aquecimento até a temperatura de ebulicdo do solvente e, entdo,
iniciou-se o refluxo do solvente em um processo intermitente por um periodo de

aproximadamente 8 h que foi observado a limpidez do solvente o que significa que ocorreu a
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extracdo total. Os vegetais secos utilizados foram: alecrim, circuma, cravo, tomilho, gengibre
e quebra-pedra. O mesmo procedimento foi realizado para as amostras em p6 (Figura 6).

Na Tabela 7 estdo dispostas as estruturas quimica dos principais composto presentes
nos extratos utilizados na pesquisa, bem como o nome cientifico dos extratos. Cabe ressaltar
que no Anexo A encontram-se as caracterizacbes que ratificam a eficiéncia dos métodos

utilizados para obtencéo das amostras usadas nesta pesquisa.

Tabela 7 — Estrutura quimica dos principais compostos fendlicos presentes nos extratos
vegetais.

Extrato _Norp_e Estrutura quimica
cientifico

OH

OH \ COOH
Alecrim Rosmarinus| M goor
officinalis Wo HO Acido Caféico
A

cido Rosmarinico
Ho OH

o o) OH

OH
Clrcuma Curcuma | Hyco X | A~ ocH; |HaCO N NS
longa L O Curcumina O O - i O
Ho oH HO Desmetoxicurcumina oH
. H,CO _~CH, _~CH,
Dianthus
Cravo caryophyllus -
yopny HO Eugenol HO Chavicol
(0] OH

. | O|
Gengibre Zlir::?:]g?{SOf . | CHs H3CO -
" o Ho Zingibereno

H3CO

OH

O\ OH

Quebra- |Phyllanthus
pedra niruri

Acido galico

Quercetina HO OH

OH OH

H

O
3C CHy

e o Timol H4CO __CH,

. us
Tomilho ymu Carvacrol
vulgaris
HO
CHj

O biodiesel de soja foi adicionado de 1000 ppm de cada extrato obtido e foram

OH
H

submetidas as analises de caracterizacdo fisico-quimica.
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4.2. CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO BIODIESEL DE SOJA

As amostras de biodiesel de soja puro recém produzido e apds 0 armazenamento, com

e sem a presenca de aditivos, foram caracterizadas por meio de analises fisico-quimica.

4.2.1. Viscosidade cinemética de liquidos opacos e transparentes (ASTM D445-15a)

A viscosidade do biodiesel de soja foi determinada a partir da norma ASTM D445-15a
utilizando o viscosimetro Redmetro MCR 501 Anton Paar (Figura 7), com geometria cbnica
concéntrica. O recipiente foi preenchido com 30 mL de biodiesel e colocado no viscosimetro,
com temperatura controlada de 40,0+0,1 °C. Apds 30 minutos, tempo necessario para
estabilizacdo da temperatura da amostra. As analises foram feitas em triplicata e os valores

médios e desvio padrdo foram reportados.

L srmea e d‘
Figura 7 — llustrag&o do viscosimetro MCR 501 Anton Paar.

4.2.2. Determinagdo de 4gua em combustiveis por titulacdo Karl Fisher coulométrica
(ASTM D6304-16)

O teor de agua foi determinado pelo método A descrito na norma ASTM D6304-16.
Neste método a quantidade de agua é determinada através de um conjunto de reagdes
quimicas e eletroquimicas, espontéaneas e induzidas, desenvolvidas em uma solugéo rica em

iodeto e dioxido de enxofre.
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Simplificadamente, no anodo do equipamento a oxidacdo do iodeto formando iodo é
induzida a uma corrente constante. O iodo formado reage répida e espontaneamente com a
agua presente no meio até que este seja totalmente consumida, de acordo com a Reacdo 3
(METLLER TOLEDO, 2011).

ROH + SO, + 3RN + Iz + H20 ® (RNH)*SO4R +2 (RNH)| (Reacdo 3)

Quando nao ha mais agua disponivel a concentracdo de iodo livre no meio aumenta
significativamente, provocando uma mudanca drastica de potencial redox na solucdo
(METLLER TOLEDO, 2011). Esta mudanca é o indicador de que a andlise ja pode ser
interrompida. Até que a analise seja interrompida, no catodo do equipamento a reacdo de
reducdo do hidrogénio é alimentada para evitar que os elétrons liberados pela oxidacdo do
iodeto alimentem a reacdo reversa, que é indesejada, do iodo para iodeto (METLLER
TOLEDO, 2011). O tempo necessario para o surgimento de iodo livre no meio, juntamente
com a massa da amostra e a corrente utilizada durante a analise permitem a determinacéo da
concentracdo de agua presente na amostra com elevado grau de precisdo (METLLER
TOLEDO, 2011).

Para analise de teor de &gua foi utilizado o titulador coulumétrico modelo C20 da
Mettler Toledo, acoplado com uma célula sem diafragma, ilustrado na Figura 8. O reagente
coulumétrico utilizado foi o HYDRANALO Coulomat AG da marca Fluka.

Figura 8 — Imagem ilustrativa do titulador coulumétrico C20 Mettler Toledo.
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4.2.3. Acidez total por titulagdo potenciometrica (ASTM D664-11a)

A acidez total foi determinada pelo método B descrito na norma ASTM D664-11a.
Essa norma se refere a acidez total e de acordo com a mesma, a acidez é determinada por
meio de titulacdo potenciometrica da amostra de biodiesel, diluida em 50 mL de isopropanol
P.A., com solucéo alcodlica titulante de 0,01 mol/L de KOH. A partir do volume de titulante
utilizado é possivel determinar a acidez total através da Equacdo 3, sendo o resultado expresso

em unidade de mg KOH/g de biodiesel.

indice de acidez = M:+56’1 (Equagao 3)
Em que:

A — Volume total da solucgdo alcodlica de KOH utilizada para titulacdo do biodiesel;

B — Volume total da solucéo alcodlica de KOH utilizada para titulacdo do isopropanol P.A.;

¢ — Concentracéo alcodlica da solucdo de KOH (mol/L);

m — Massa do biodiesel (g).
Para realizar a determinacdo da acidez total foram utilizados os reagentes listados na

Tabela 8.

Tabela 8 — Lista dos reagentes utilizadas na determinacdo da acidez total do biodiesel de soja.

Reagentes Procedéncia Grau de pureza (%)
Hidroxido de potassio P.A. Dindmica Quimica 85
Isopropanol P.A. Neon 99,8
Hidrogenoftalato de potassio P.A.  Sigma-Aldrich 99,9

Para esta andlise foi utilizado o titulador automéatico T50 da Mettler Toledo (Figura 9),
acoplado a um eletrodo de pH para meios aquosos e ndo aquosos modelo DG113-SC também
da Mettler Toledo, carregado com eletrolito de 1 mol/L LiCl em etanol, localizado na Escola
Politécnica da Universidade de S&o Paulo, USP, Sdo Paulo, SP. O titulante utilizado foi uma

solugéo comercial de 0,01 mol/L KOH em isopropanol.
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Figura 9 — Imagem ilustrativa do titulador potenciometrico automatico T50 Mettler Toledo.

|

Ainda de acordo com a norma, antes de cada analise, o eletrodo foi calibrado
utilizando solucdo aquosa padrédo de pH 4 e 7, assim como foi confirmada a concentracdo do
titulante através da titulacdo da solucdo de 0,01 mol/L de hidrogenoftalato de potassio. Ao
finalizar cada analise o eletrodo foi lavado com isopropanol e imerso em agua por 2 minutos.

Antes de iniciar novas analises, o eletrodo foi enxaguado com isopropanol.

4.2.4. Determinacdo da estabilidade oxidativa por teste acelerado de oxidacéo
Rancimat (EN14112)

A estabilidade oxidativa do biodiesel, assim como todos os combustiveis, refere-se ao
processo de degradacdo que modifica suas propriedades fisicas e quimicas. Os ions metalicos
presentes no combustivel também podem acelerar a sua oxidacdo. A estabilidade a oxidacdo é
um parametro de qualidade da matéria-prima para a producdo de biodiesel (QUINTELLA et
al., 2009; MEIRA et al., 2015). Normalmente, a oxidagdo aumenta a acidez e ocorre a
formacdo de 4cidos de cadeia curta e aumento da viscosidade e, se deve também, a formacao
de gomas insollveis. Estas podem obstruir os filtros de combustiveis tornando-os
inadequados para uso em motores.

O ensaio de estabilidade oxidativa foi realizado seguindo o método Rancimat,
equipamento produzido pela empresa Metrohm, que consiste em analisar o tempo de inducao
de determinada amostra. A estrutura do equipamento é formada por dois blocos de
aquecimento constituidos por 4 canais. E composto por recipientes de medicio, tubos de
ensaio, pecas para vedacdo e eletrodos com sensores responsaveis pela transmisséo do
resultado. Nestes blocos séo inseridos tubos de ensaio acoplados com sensor de medigéo. O
equipamento pode trabalhar com 2 temperaturas diferentes, sendo capaz de analisar a mesma

amostra em duas temperaturas e pode variar de 50 °C até 220 °C.
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O processo de andlise da amostra pelo equipamento Rancimat ocorre primeiramente
pela exposi¢cdo da amostra em uma corrente de ar e temperatura constante de 110 °C. Os
produtos primarios formados por peroxidos sao os primeiros a se oxidarem, devido a sua alta
volatilidade. O tempo de estabilidade € medido a partir do periodo de inducgédo que é o periodo
em horas em que ocorre um aumento brusco da condutividade. Isto ocorre quando sdo
formados os produtos secundarios como alcoois, aldeidos e acidos carboxilicos de cadeia
curta que sdo transferidos para o recipiente de medicdo pelo fluxo de ar. Esse recipiente
contém 50 ml de &gua destilada ou deionizada, pois é importante a auséncia de sais ou outros
elementos que normalmente se encontram na agua comum, ja que com elas presentes alteraria
o resultado da condutividade da agua. A condutividade é continuamente registrada. Os acidos
organicos podem ser detectados pelo aumento da condutividade. O tempo de inducdo ou
periodo de inducdo é um bom indicador da estabilidade oxidativa.

Para esta andlise foram utilizados aditivos naturais adicionados ao biodiesel metilico
de soja na concentracdo de 1000 ppm. As amostras foram pesadas, cerca de 3 g, em duplicata,
uma no bloco A e outra no bloco B. O fluxo de ar utilizado foi de 10 L h™* e a temperatura de
110 °C.

A determinagdo da eficiéncia dos aditivos adicionados ao biodiesel é calculada de

acordo com a Equagéo 4:

(Equacéo 4)

PI, — PI
I}'ngloo

PI,
Em que:
n — Valor de eficiéncia (%);
Pla — Periodo de inducdo do biodiesel aditivado (h);

Plp — Periodo de inducdo biodiesel puro (h).

A eficiéncia é calculada através dos valores encontrados de periodo de inducgéo, dado
em horas, indicando o potencial de inibicdo de oxidacdo que o aditivo exerce quando
adicionado ao biodiesel.

4.2.5. Determinacéo do indice de perdxido do biodiesel de soja

Uma das principais formas de degradagdo de dleos vegetais consiste na oxidagéo, que

ocorre quando o oxigénio atmosférico acaba sendo dissolvido no éleo e reage com 0s seus
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constituintes (acidos graxos insaturados), quanto maior o grau de insaturacdo mais reativos
com o oxigénio serdo (MEIRA, et al., 2016a). Esta oxidacdo € responsavel pelo aparecimento
de alguns sabores e odores desagradaveis, além de comprometer a qualidade do Oleo
produzindo substancias toxicas por meio da reacdo de peroxidagdo. Dentre alguns métodos
para avaliar os niveis de oxidacdo dos dleos e gorduras esté o indice de peroxido.

O indice de peroxido é a quantidade de perdxidos expressa em (mEqg/kg) que
ocasionam a oxidacdo do iodeto de potassio, com a solucdo problema dissolvida em acido
acetico e cloroformio (Tabela 9). Este indice nos fornece o grau de oxidacdo em que a gordura
ou o 6leo se encontram. E um método de titulagdo indireta, onde o iodeto é oxidado a iodo
pelos perdxidos liberados como subprodutos da oxidagdo lipidica. O iodo liberado é
estequiometricamente relacionado ao teor de acidos graxos, sendo assim, titula-se este iodo

em presenca do amido (indicador) com tiossulfato de sédio.

Tabela 9 — Lista de reagentes utilizados para determinar o indice de perdxido do biodiesel de

soja.
Reagentes Procedéncia Grau de purificacdo (%)
lodeto de potassio P.A. Dinamica 99,5
Acido acético P.A. Dinamica 99,7
Cloroférmio P.A. Neon 99,8
Tiossulfato de sédio P.A.  Dinamica Min. 99,5

Este teste € aplicavel a todos os 6leos e gorduras normais, incluindo margarinas e
creme vegetal, no entanto, é susceptivel e por tanto qualquer variagdo no procedimento do
teste pode alterar os resultados das analises. Por causa da acdo altamente oxidante, 0s
peréxidos formados no inicio do processo de rancificacdo atuam sobre o iodeto de potéssio,
liberando assim o iodo que serd titulado com o tiossulfato de sodio, na presenca do amido que
funcionara como indicador.

Em altas temperaturas, a velocidade da formacdo dos peroxidos é menor que a sua
decomposi¢do. Sendo assim, a medida do indice de peroxido sofre um limite pela
temperatura, a sua decomposicdo em produtos secundarios pode mascarar o grau de oxidagédo
sofrido, gerando um falso resultado. Geralmente, admite-se que o indice de perdxido néo
ultrapasse o valor de 10. A determinacdo do indice de peroxido teve como objetivo quantificar
o nivel ou teor de oxidagdo em que se encontrava o biodiesel de soja regido pelo método
oficial da AOS Cd 8-53.

Para realizacdo da analise foi utilizada de 5,009 da amostra de biodiesel de soja na

auséncia e na presenca de aditivos (alecrim, curcuma e cravo), 0,5mL da solucéo saturada de
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iodeto de potassio a 10%, 30mL de acido acético com cloroférmio (3:2), 30mL de &gua
destilada, tiossulfato de sédio 0,1 N, 0,5mL de solucéo de amido a 1%, balanca analitica com
precisdo de quatro casas decimais, provetas, erlenmeyer de 250mL, pipetas graduadas e uma
bureta.

A metodologia seguiu-se primeiramente com a pesagem de 5,00 +0,05g da amostra em
um erlenmeyer de 250mL com o auxilio da balanca. Apoés isso, adiciona-se 0,5mL da solucéo
saturada de iodeto de potassio a 10%, deixando em repouso com leve agitagdo por volta de 1
minuto. Feito isso, foi acrescentado 30mL de uma mistura de &cido acético e cloroférmio, na
proporcao de 3:2. Para dar continuidade a analise € necesséria a agitacao até que a solucéo se
solubilize por completo.

Quando a solucdo ja tiver sido solubilizada completamente, adicionou-se 30mL de
agua destilada e comecou a titulacdo com a solucédo de tiossulfato de sédio 0,1 N. A titulacédo
continuou até que a cor amarela desaparecesse por completo, sendo assim, acrescentou-se
0,5mL da solucdo indicadora de amido, a solucdo adquire carater azulado. Continua-se a
titulacdo até o completo desaparecimento da cor azul. Em paralelo, um teste em branco
também foi realizado seguindo a mesma metodologia.

Ao término da metodologia aplicada, o indice de perdxidos do biodiesel de soja, pode

ser calculado pela Equagéo 5:

(A — B) x N x fx 1000 (Equacio 5)
P

ndice deperéxido =

Em que:
A — Volume de tiossulfato de sddio consumido na titulacdo da amostra (mL);
B — Volume de tiossulfato de sodio consumido na titulagdo da amostra Branca (mL);
N — Normalidade da solucao de tiossulfato de sodio (N);
f — Fator de correcdo da solucdo de tiossulfato de sodio;

P — Peso da amostra (g).

4.3. PREPARO DOS CORPOS DE PROVA

4.3.1. Corpo de prova constituido pela chapa de ago

A chapa de aco utilizada como corpo de prova foi de aco carbono AISI 1020,

previamente decapado por meio de solucdo de acido sulfarico PA (grau de pureza 99,99%) a
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0,5 mol L't em um periodo de tempo de 30 minutos com o intuito de remover as impurezas
contidas na superficie do material. Apos esse processo, a placa foi lavada com &gua destilada
e seca. Com a utilizacdo de lixas de carbeto de silicio, com granulometria entre (120 e 1200
mesh), foi realizado o lixamento da chapa seguido da lavagem com agua destilada.

A placa de aco carbono foi entdo cortada, com auxilio de uma tesoura de aviacéo
especifica, nas dimensdes pré-determinadas, e com a utilizacdo de uma furadeira portétil
foram gerados furos de tamanhos correspondentes com o objetivo de otimizar sua imersdo no
meio corrosivo. Posteriormente, foram novamente lavadas com &gua destilada e, em seguida,
com acetona para remogdo de 6leos graxos e depois secas e submetidas ao ensaio de perda de
massa a pressao de 1 atm e temperatura ambiente.

As amostras de aco carbono foram imersas em biodiesel de soja na auséncia e na
presenca de 1000 ppm de aditivos por 90 dias. Em seguida foram submetidas a analises de

resisténcia a corrosao.

4.3.2. Preparo do corpo de prova constituido pelo deposito de zinco

No presente trabalho os depositos de zinco foram obtidos através de deposicao
galvanostatica, utilizando como substrato uma chapa de aco AISI 1020. O banho eletrolitico
utilizado nesta pesquisa foi produzido seguindo os padrdes dos banhos comerciais e 0S
reagentes utilizados foram cloreto de zinco, cloreto de potéssio e acido borico, como matriz
do banho. Foi medido o pH, constatando o valor usual 5, padrdo usado na industria.

Na preparagdo do banho eletrolitico utilizado na eletrodeposi¢do de zinco no acgo
carbono, foram empregados reagentes com grau de pureza analitico e suas respectivas

concentragdes, conforme mostra a Tabela 10 e agua deionizada.

Tabela 10 — Procedéncia, pureza e concentracdo dos reagentes utilizados no preparo do banho

eletrolitico.
Reagentes Procedéncia Graus de pureza (%) Concentracdo (mol dm-3)
Cloreto de zinco P.A. Nuclear Min. 96 0,10
Cloreto de potéssio P.A. Synth Min. 99 2,80
Acido bérico P.A. Vetec Quimica Min. 85 0,32

No processo de eletrodeposicdo de zinco no substrato de ago carbono 1020 foram
utilizados 0 modelo de face retangular como elétrodo de trabalho. A limpeza da chapa de ago
foi realizada de acordo com o procedimento descrito no item 4.3.1. Foi utilizado elétrodo com

uma area superficial util de 4,0 cm?, sendo empregado a imersdo na amostra de biodiesel
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metilico de soja na auséncia e na presenca de aditivos investigados nesta pesquisa para
realizar o teste de corrosdo através do ensaio de perda de massa.

Na preparacdo do elétrodo, os substratos foram soldados (fio de solda de estanho e
chumbo) com o cabo de contato. Posteriormente, a regido soldada foi coberta com resina
epoxi e resina de poliéster, (Figura 10), a fim de expor somente a face de interesse na
eletrodeposicdo. Apds a secagem das resinas, as superficies dos substratos foram lixadas com
lixas de carbeto de silicio com granulometria entre (120 e 1200 mesh), para obter uma melhor
aderéncia do depdsito. Neste processo é necessario cuidado para ndo comprometer o eletrodo
com rompimento da solda, perda da planicidade do substrato ou quebra da resina, a ilustracdo
do modelo do corpo de prova pode ser vista na Figura 10.

Figura 10 — Corpo de prova de face retangular.

Os elétrodos foram lavados com &gua destilada e acetona para remocdo de 6leos
graxos e agua destilada e logo ap6s, secos e entdo foi iniciado o processo de eletrodeposicao.

A formacéo do circuito para eletrodeposi¢do contou com uma fonte HP modelo 6181
C com controle galvanostatico, um multimetro analdgico modelo ET-208-2B, uma célula de
vidro com capacidade de 200 ml de formato cilindrico, dotada de uma tampa com orificios
para dois eletrodos: um eletrodo inerte de grafite atuando como anodo e o eletrodo construido,
atuando como catodo (Figura 11).

Ao ligar o circuito, foi aplicada uma densidade de corrente de 20 mA cm@, durante um
periodo de 34:06 min. Esse tempo foi obtido através da lei de Faraday, variavel importante a
ser controlada, pois quanto mais tempo de exposicdo de um produto sob corrente, mais
espessa devera ser a camada de revestimento (FARADAY, 1834). A espessura foi de 20 pm
de revestimento de zinco. Finalizando o tempo os corpos de prova novamente foram lavados

com agua destilada para retirar resquicios do banho eletrolitico.
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Figura 11 — Imagem do circuito para eletrodeposicéo utilizado na obtencdo de depdsito de
zinco.

Os corpos de provas revestidos com zinco foram submetidos ao tratamento de
conversdo quimica através da imersdo em uma solugdo de 0,1 M de &cido oxalico durante 5
minutos.

Na preparacdo da solucdo de 0,1 M de &cido oxalico utilizada no tratamento de
conversdo do deposito de zinco, foram empregados reagentes com grau de pureza analitico e
suas respectivas concentracdes, conforme mostra a Tabela 11 e 4gua deionizada.

Tabela 11 — Procedéncia, pureza e concentracdo dos reagentes utilizados no preparo do banho
de &cido oxalico.

Reagentes Procedéncia Graus de pureza (%) Concentracéo (M)
Sulfato de sédio P.A. Riedel-de Haen Min. 99 0,02
Nitrato de sodio P.A. Alphatec Min. 99,5 0,02
Acido oxalico P.A.  Exodo Cientific Min. 99,6 0,1

Fonte: CEDRIM, et al., 2016; FERREIRA et al., 2018.

Para a presente pesquisa 0 acido oxalico ndo foi usado como inibidor de corrosdo, mas
sim na realizacdo de um tratamento quimico que causa a formacdo do oxalato de zinco no
depdsito, seu efeito inibidor de corrosao € visto literatura para metais.

As amostras de ago carbono revestido com zinco e o revestimento de zinco tratado
com a solucéo de &cido oxalico, foram imersas em biodiesel de soja na auséncia e na presenca
de 1000 ppm de aditivos por 30 dias. Em seguida foram submetidas a analises de resisténcia a

corrosao.
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4.4, ANALISE DA RESISTENCIA A CORROSAO
4.4.1. Perda de Massa

A Comissdo de Estudo de Corrosdo pelos Combustiveis a Associa¢do Brasileira de
Corrosdo (ABRACO), estabelece algumas normas (NBR 8265/1983, NBR 8645/1984, NBR
8756/1984 e NBR 10517/1988) para avaliacdo da corrosao associada ao uso de combustiveis.
Na literatura, de modo geral, os testes de imersao sdo descritos para determinar essa corrosao,
especialmente baseados no procedimento estabelecido na norma ASTM G31 e na SAE J1747
(AMBROZIN, KURI e MONTEIRO, 2009).

A taxa de corrosdo pode ser determinada por diversas maneiras. As mais comuns Sao:
perda de massa por unidade de area por unidade de tempo, perda de espessura por unidade de
tempo e densidade de corrente. Os valores dessas taxas comumente sdo expressos pelo uso
das unidades milimetros por ano (mm ano), milésimos de polegada por ano (mp ano), ou
miligrama por decimetro ao quadrado por dia (md d), miliamper por centimetro quadrado
(mA.cm™2) ou amper por centimetro quadrado (A.cm?).

No ensaio de perda de massa, os corpos de prova foram pesados individualmente em
balanca analitica com precisdo de quatro casas decimais e submetidos ao meio corrosivo, o
biodiesel puro e aditivado, por um periodo de 90 dias (corpo de prova de ago carbono), 30
dias (corpos de prova de aco carbono revestido com zinco e corpo de prova de aco carbono
revestido com zinco imerso em solucdo de acido oxalico) apos este periodo, os corpos foram
retirados do meio corrosivo, lavados com detergente, agua, acetona e dgua destilada e secos.

O célculo para obtencdo da taxa de corrosdo leva em consideracdo a massa perdida em
meio agressivo, utilizando a Equacdo 6, de acordo com a norma N-2364 da Petrobras e ASTM
G31-72 (2004).

_ kxw
R™DxAxt (Equacio 6)

Em que:
Cr — Taxa de corrosao (um/ano);
W — Perda de massa apds um certo tempo de exposicao t (g);
t — Tempo de imerséo (h);

D — Densidade de corrente do zinco (g.cm);
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A — Area exposta da amostra (cm2);

K — Constante cuja magnitude depende do sistema de unidades utilizado.
4.4.2. Eficiéncia do Inibidor de Corrosao

A eficiéncia dos inibidores de corrosdo estd associada a percentagem de protecdo
oferecida pela presenca do anticorrosivo adicionado ao biodiesel. O percentual de eficiéncia é

calculado através da Equacéo 7.

Cgi— C ~
n= {RE—RH):: 100 (Equacéo 7)

Em que:
n — Valor de eficiéncia (%);
Cri — Taxa de corroséo da amostra com adicdo do aditivo (um ano™);

Cr — Taxa de corrosdo da amostra sem adicdo de aditivo (um ano™).
4.5. ANALISE MORFOLOGICA DA SUPERFICIE CORROIDA
4.5.1. Microscopia Optica (MO)

A microscopia Optica tem como objetivo avaliar a morfologia do substrato de ago
carbono (AISI 1020) imersos em meio corrosivo (biodiesel metilico de soja na auséncia na
presenca de antioxidantes) durante periodo de 90 dias e para o substrato de aco revestido com
zinco e substrato de aco revestido com zinco tratado com a solucdo de 0,1 M de acido oxalico
por 5 minutos por um periodo de 30 dias. Apos o teste de imersdo, a analise de Microscopia
Optica (MO) foi realizada utilizando uma magquina Olympus modelo BX41 com auxilio de
um filtro com referéncia Olympus U25-LBD Daylight Blue Filter Slider, instalado no UFBA-
Politécnica-NTPR.

A analise de MO consiste em incidir sobre a superficie da amostra uma luz de
tungsténio que, apos ser transmitida ou refletida pela estrutura do substrato, foi detectado e
gerando imagens com aumentos de 1000x, permitindo a obtencdo de informagdes relevantes

sobre a morfologia das superficies corroidas dos substratos em estudo.
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4.5.2. Difracédo de Raios X (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada para identificar os produtos de corrosdo formados
durante o teste de imersdo do substrato de aco carbono, substrato de aco carbono revestido
com zinco e substrato de zinco tratado com a solucdo &cido oxalico imersos em meio
corrosivo (biodiesel na auséncia e na presenca de aditivos) durante periodo de 90, 30 e 30
dias, respectivamente, por meio de raios X. Apds o teste de imersdo, a analise de difracdo de
raios-x (DRX) foi realizada utilizando uma maquina Shimadzu modelo XRD-6000, com
radiagdo CuKa (30 kV e 10 mA) para analisar as superficies corroidas do ago carbono,
instalado no IFBA-DTMM-LCM, campus Salvador, BA.

O difratbmetro atua incidindo raio-x na superficie amostral, provocando espalhamento
em todas as direcdes. A determinacdo dos espacamentos das moléculas é realizada de acordo
com os angulos em que os raios sdo difratados e conhecimento sobre o comprimento das
ondas pertencentes a eles, assim pode-se inferir sobre a estrutura em questao.

O equipamento trabalha em funcdo de um software, em que o usuario deve classificar
manualmente os elementos quimicos de acordo com sua possivel presenca, ou ndo, na
amostra. Ap6s a medida dos angulos difratados, algumas possibilidades de compostos sdo

apresentadas ao usuario.

4.5.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A analise por microscopia eletrénica de varredura foi realizada com o intuito de
verificar a morfologia do substrato de aco carbono imersos em biodiesel na auséncia e na
presenca de aditivos. Foi utilizando equipamento da marca Tescan e modelo VEJA 3 LMU,
por elétrons secundarios localizado no Instituto Federal de Educacgéo, Ciéncia e Tecnologia da
Bahia Campus Salvador, IFBA-DTMM-LCM, campus Salvador, BA.

Os substratos de ago foram cortados até uma éarea de mais ou menos 1 cm? e
depositada sobre a superficie de uma fita adesiva de carbono possibilitando a realizacdo da
analise. Essa amostra preparada foi inserida no porta-amostra do equipamento e
fotomicrografias foram obtidas com aumento de 500 e 2000 vezes. As fotomicrografias com
aumento de 2000 vezes apresentaram melhor as deformacdes sofridas pelas amostras durante

0 periodo de exposi¢cdo ao meio corrosivo.
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A anélise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi realizada com a finalidade
de verificar os produtos de corrosdo precipitados durante o periodo de exposicdo dos
substratos ao meio corrosivo e identificar a composicdo quimica na regido selecionada. O
equipamento utilizado neste ensaio foi fabricado pela Oxford Instruments X-act, modelo 51-
ADDO0007, também localizado no IFBA-DTMM-LCM, campus Salvador, BA.

4.6. ENSAIO ELETROQUIMICO — CURVA DE POLARIZACAO

As técnicas eletroquimicas sdo bastante populares como ferramentas de caracterizagao
dos fendmenos de corrosdo, através da utilizacdo da natureza eletroquimica dos processos
corrosivos, tendo como principal objetivo prever o comportamento de corrosdo dos materiais.
Para realizar o ensaio foi utilizada uma fonte externa (potenciostato) para aplicacédo de tensdo
(ou variacdo de tensdo) a um corpo-de-prova metalico mergulhado em um eletrolito.

A Figura 12 retrata uma tipica célula de corrosdo eletroquimica de trés elétrodos
submersos em um eletrolito; a corrente elétrica gerada pelo potenciostato altera o potencial do
elétrodo de teste (ou de trabalho) de seu potencial de circuito aberto a um potencial que é
determinado pela magnitude da corrente potenciostatica (polarizacdo) (RESENDE et al.,
2017).

COMPUTADOR POTENCIOSTATO

Ei - ‘\o‘-q

CONTRA

ELETRODO DE ELETRODO

REFERENCIA

ELETRODO
DE TRABALHO

ELETROLITO

Figura 12 — Modelo de célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada na determinacédo da

curva de polarizacéo.
Fonte: RESENDE et al., 2017.

No ensaio eletroquimico foi utilizado contra elétrodo de grafite, elétrodo de referéncia
calomelano saturado (Ag/AgCl) e o elétrodo de trabalho o substrato em aco carbono AlSI
1020 revestido com zinco obtido por eletrodeposi¢éo utilizando banho eletrolitico e 0 mesmo

revestimento de zinco submetido ao tratamento de conversdao quimica com uma solucgéo de
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acido oxalico 0,1 M. Utilizou-se como meio corrosivo uma solucdo de biodiesel de soja
adicionado de 0,5 M de perclorato de litio de alto grau de pureza (marca Exodo), a fim de
elevar sua condutividade, em temperatura ambiente e sem agitacdo. Cada substrato foi
analisado em triplicata.

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos, foi utilizado um Potenciostato Gamry
1010ETM, controlado pelo software Gamry Framework™ versdo 7, localizado no laboratdrio
LEDMA da Escola Politécnica da Universidade Federal da Bahia, campus Salvador, BA,
onde foi aguardado um intervalo de tempo de 30 segundos para estabilizacao do sistema, entre

uma medicdo e outra e um tempo de 10 minutos para obter o resultado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DE SOJA DE ACORDO COM SUAS
PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

A Tabela 12 apresenta pardmetros relacionados as propriedades fisico-quimicas do
biodiesel de soja de rota metilica produzido recentemente e apds 90 dias de armazenamento.
Esta tabela também apresenta as especificacOes estabelecidas pela Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) de acordo com a Resolucgdo 14/2012.

Em relacdo aos pardmetros fisico-quimicos analisados, a Tabela 12 mostra que o
biodiesel de soja utilizado no presente trabalho esta dentro dos limites permitidos pela

resolucdo da ANP, mesmo ap6s 90 dias de armazenamento.

Tabela 12 — Pardmetros fisico-quimicos do biodiesel de soja produzido recentemente (0 dias)
e apds 90 dias de armazenamento.

Limite
Propriedades  Unidades Amostra 0 dias 90 dias R(ANP)~
esolucao
14/2012
As evidéncias As evidéncias
atende o atende o
Aspecto B100 disposto na disposto na (1)
norma norma
B100 4,55 5,34 3,0-6,0
B100/
Extrato de 5,34 5,64 NA
Curcuma
B100
Viscosidade Extrato de 4,09 511 NA
cinematica40  mm?/s Alecrim
°C B100/
Extrato de 4,13 5,15 NA
Cravo
B100
Extrato de 4,21 5,18 NA
Tomilho
Teor rzga‘;mo de maKg NA 192 250 500
indice de acidez mgKOH/g NA 0,15 0,19 0,5

*NA: Néo se aplica.

(1) Homogeéneo, limpido e isento de impurezas, com anotacdo da temperatura de ensaio. Deve-se observar o disposto no art. 9° desta

Resolugdo.
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O indice de acidez indica a quantidade de &cidos graxos livres no biodiesel. O
aumento dos resultados desse pardmetro pode favorecer a corrosdo dos componentes
metalicos do motor (SINGH e SINGH, 2010). Em relacdo ao efeito da adicdo de aditivos
naturais sobre o indice de acidez do biodiesel (B100), observou-se que a adi¢do de extrato de
cdrcuma ndo afeta significativamente este par@metro (SOUSA et al., 2014), e a relagdo entre
este efeito e a estabilidade oxidativa do biodiesel ndo foi estabelecida. A relacédo entre o efeito
do extrato de gengibre na estabilidade oxidativa do biodiesel (DEVI, DAS e DEKA, 2017)
também ndo foi estabelecida.

Um valor de viscosidade cinematica acima do limite estabelecido pela Resolucéo
14/2012 da ANP pode causar problemas no funcionamento de um motor, como aumento do
cogueamento do injetor, entupimento do filtro de combustivel e aderéncia de partes moveis
(JAKERIA, FAZAL e HASEEB, 2014). Com o0 aumento do tempo de armazenamento, Tabela
12, hd um aumento da viscosidade cinemaética, que é atribuido a formacdo de compostos
poliméricos de alto peso molecular (HALVORSEN e BLOMHOFF, 2011). Em relagdo ao
efeito dos aditivos na viscosidade cinematica, verificou-se que a adicdo de aditivos ndo
causou alteracdo significativa na viscosidade do B100, ndo sendo possivel estabelecer uma
relacdo entre este efeito e a estabilidade oxidativa, bem como a corrosividade do biodiesel.
Com excecdo do extrato de cUrcuma, a presenca de aditivos ndo aumentou a viscosidade
cinematica do biodiesel. A presenca desse extrato provocou um leve aumento na viscosidade
cinemética do biodiesel ap6s 90 dias de armazenamento, passando de 5,34 mm?/s para 5,64
mm?/s, mantendo-se dentro do limite estabelecido pela Resolugdo 14/2012 da ANP. Esse
efeito é consistente com os resultados obtidos por Sousa et al. (2014).

A presenca de agua pode prejudicar a estabilidade oxidativa do biodiesel ao favorecer
a hidrolise e a proliferacdo de microrganismos (SOUSA et al., 2014). Conforme pode ser
observado na Tabela 12, houve absor¢do de agua no biodiesel durante o armazenamento,
porém, dentro do limite estabelecido pela Resolucdo ANP 14/2012. Com a adi¢do dos
aditivos, verificou-se que ndo houve alteragéo significativa no teor de 4gua tanto do biodiesel

recém-obtido quanto do biodiesel armazenado por 90 dias.

5.2. EFEITO DE ADITIVOS NA ESTABILIDADE OXIDATIVA DE BIODIESEL DE
SOJA

5.2.1. Avaliacdo do efeito dos aditivos através do método Rancimat
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O efeito dos aditivos na estabilidade oxidativa do B100 foi avaliado pela determinagéo
do periodo de inducdo em triplicata e os resultados estdo descritos na Tabela 13. S&o o0s
valores de Pl das amostras de biodiesel na auséncia e presenca de 1000 ppm dos aditivos
estudados. Esses valores foram obtidos pelo método Rancimat a 110 °C.

De acordo com os resultados representados na Tabela 13, pode-se perceber,
primeiramente, que o biodiesel possui uma oxidagdo acelerada, confirmado pela literatura,
pois os resultados das amostras de biodiesel puro analisadas pelo método Rancimat revelam
uma relacdo diretamente proporcional entre o envelhecimento do biodiesel e a sua oxidacao.
Desta forma foi produzido biodiesel pela transesterificacdo diversas vezes. Na literatura e na
producdo industrial, o biodiesel se oxida em torno de 6 horas, limite determinado para norma
europeia EN 14214, Essa diferenca pode ser explicada pela metodologia utilizada na producéo
do biodiesel, na matéria-prima e no uso de aditivos prévios. Porém, ndo influencia nos
resultados encontrados, pois 0 objetivo é o0 aumento da oxidacdo que independe do tempo de
inducdo que a amostra pura tenha.

Tabela 13 — Valores do periodo de inducédo (PI) de B100 na auséncia e presenca de diferentes
aditivos e eficiéncia de estabilidade oxidativa () a 110 °C.

Aditivo Pl (h) # (%)
---------- 3,79 -
Extrato de cUrcuma 7,29 92
Extrato de cravo 591 56

Extrato de gengibre 6,55 73
Extrato de quebra pedra 7,01 85
Extrato de alecrim 7,10 87
Extrato de tomilho 7,25 91

Os resultados representados na Tabela 13 mostram um periodo de inducdo de B100 de
3,79 h. De acordo com a N 1421449 o tempo minimo para o biodiesel oxidar é em torno de 6
horas o que indica que o biodiesel analisado no presente trabalho é adequado para a adigéo de
antioxidantes.

Os aditivos aqui analisados aumentam o periodo de indugdo de B100 indicando que
atuam como antioxidantes. Esse efeito antioxidante depende da estrutura molecular das
substancias ativas presentes nos extratos naturais, que sdo mostradas na Tabela 7 disponivel
na pagina 58. Essas substancias possuem sistemas aromaticos que sdo eficazes na captura de
radicais livres (SOUSA et al., 2014). Varios aditivos que possuem uma atividade antioxidante

adequada possuem no sistema aromatico grupos OH e/ou NH, que liberam atomos para o
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radical livre (VARATHARAJANA e PUSHPARANIB, 2018; JAIN e SHARMA, 2010), e
uma maior quantidade de grupo OH tende a elevar o efeito antioxidante.

A alta atividade antioxidante do extrato de circuma pode ser atribuida ao seu principal
constituinte antioxidante, a curcumina que apresenta duas subunidades estruturais: o metileno
a das carbonilas e as hidroxilas fendlicas. Em ambos os casos a atividade antioxidante esta
relacionada com a doacgdo de radical hidrogénio que reage com espécies reativas de oxigénio
(ERO) e neutraliza possiveis danos celulares resultantes da presenca desses intermediarios
(SUETH-SANTIAGO et al., 2015) (Figura 13).

Dentre os aditivos analisados, o extrato de clrcuma, que contém a substancia
curcumina, é o que apresenta 0 maior numero de grupos OH no sistema aromatico, o0 que
condiz com o maior periodo de inducdo obtido para este aditivo. A elevacao do periodo de
inducdo observado pela adi¢do do extrato de tomilho ao biodiesel pode estar relacionada com
a estrutura molecular de sua principal substancia ativa, o timol (Tabela 7, pagina 58). Este
fenol tem um grupo isopropilo na posicdo orto e um grupo metila na posicdo meta da
hidroxila. A alta atividade antioxidante deste ativo pode ser explicada pelo efeito indutivo
doador de elétrons por grupos isopropil e metil que facilita a liberacdo de hidrogénio pelo
grupo hidroxila.

O extrato de quebra-pedra e o extrato de alecrim também possuem compostos
antioxidantes (quercetina e acido rosmarinico, respectivamente) com maior nimero de grupos
OH em seu sistema aromatico, o que pode explicar os maiores periodos de inducdo no
biodiesel do que a adicdo de extratos de gengibre e cravo que contém um ndmero menor de
hidroxila nas estruturas de seus principais compostos ativos (gingerol e eugenol). O maior
periodo de inducdo do extrato de gengibre comparado ao extrato de cravo pode estar
relacionado ao maior comprimento da cadeia do gingerol, porém, ndo esta claro como essa
diferenga pode afetar o periodo de indug&o.

Entre os aditivos analisados apenas a adi¢cdo do extrato de curcuma (curcumina),
tomilho (timol), alecrim (4cido rosmarinico) e quebra-pedra (quercetina) permitiu que o
biodiesel analisado atingisse o periodo de indugdo de 7,29 h, 7,25 h, 7,10, e 7,01 h,
respectivamente, periodo esse aceito pelas normas vigentes. Entretanto, o efeito do aditivo em
tornar o periodo de inducdo do biodiesel aceito pelas normas depende do periodo de indugéo
do biodiesel na auséncia do aditivo. O periodo de indugdo é muito sensivel ao tempo de
armazenamento, e este parametro diminui com o tempo de armazenamento do biodiesel.

Os extratos vegetais sdo constituidos de terpenos, fenodis, acidos carboxilicos entre

outros na sua composi¢do. O grupo dos compostos fendlicos favorece a acdo do extrato contra
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a oxidacdo e corrosdo do biodiesel, através da formacdo de estruturas estaveis pela liberacdo
de elétrons, como mostra a Figura 13. Esses elétrons reagem com os radicais livres e

proporcionam maior resisténcia ao biodiesel e retarda seu efeito corrosivo.
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Figura 13 — Acdo dos constituintes antioxidantes dos extratos de (a) circuma, (b) tomilho e
(c) gengibre.

O periodo de inducdo (PI) encontrado para a mistura de biodiesel de soja com 1000
ppm do aditivo comercial 2,6 diter-butil-4-metilfenol (BHT) foi de 6,25 h e para o biodiesel
puro foi 4,17 h, mostrando que houve um aumento no PI do biodiesel (OLIVEIRA, 2019).
Comparando esse resultado com o extrato de circuma e alecrim na mesma concentracao foi
obtido Pl de 7,29 e 7,10 h, nessa ordem, e no biodiesel puro foi de 3,79 h, apresentando
adequacao a exigéncia da norma ANP (2012) e, portanto, vantagem de usar aditivos naturais
em relacdo ao aditivo comercial no que diz respeito a estabilidade oxidativa.

Os valores do indice de peroxido de B100 na auséncia e presenca de extrato de
alecrim, cravo e curcuma sdo mostrados na Tabela 14. Esses resultados mostram que a
presenca de aditivos diminui o valor de peroxido de B100, sendo este efeito mais intenso na

amostra contendo crcuma, que tem um valor de peroxido desprezivel.

Tabela 14 — indice de peréxido em amostra de B100 e amostras de B100 com aditivos.

Amostra ppm Valor de peréxido (mEq Kg?)
B100 0 15,96
Extrato de alecrim 2000 13,3
Extrato de cravo 2000 14,8

Extrato de cUrcuma 2000 0
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O indice de peroxido indica a quantidade de hidroperdxido que inicia o processo de
oxidagdo e esta relacionado com a extensdo da oxidagdo priméria (YILDIZ, WEHLING e
CUPPETT, 2003; SALUJA, KUMAR e SHAM, 2016). Um valor do indice de peroxido
menor indica maior estabilidade do estado de oxidacdo inicial do biodiesel. Portanto, os
resultados da Tabela 14 indicam que a adig&o do aditivo inibe as fases iniciais de oxidacdo do
biodiesel. Este efeito € mais intenso na amostra contendo extrato de cdrcuma, que possui um
valor de peroxido desprezivel.

O valor do indice de perdxido mais baixo esta relacionado a uma menor quantidade de
peroxidos lipidicos que sdo produtos priméarios da oxidacdo lipidica. Entretanto, a
determinacdo do indice de peroxido é suscetivel a interferéncias por meio do oxigénio
molecular e reacdes do iodo liberado com outros componentes do sistema (LOVAAS, 1992;
BOONYONGMANEERAT et al, 2011).

Comparando os valores de indice de perdxido com o periodo de inducdo na Tabela 14,
pode-se observar que a amostra com extrato de cdrcuma que apresenta maior periodo de
inducdo tem o indice de perdxido menor, enquanto a amostra com extrato de cravo que
apresenta menor periodo de inducdo tem o indice de peroxido maior. Esses resultados
mostram, portanto, que um menor grau de oxidacdo priméaria contribui para uma maior

estabilidade oxidativa do biodiesel analisado.

5.3. EFEITO DOS ADITIVOS NA RESISTENCIA A CORROSAO DO ACO CARBONO
NO BIODIESEL DE SOJA.

5.3.1. Avaliacdo da resisténcia a corrosdo através dos resultados de perda de massa

O ensaio de perda massa foi realizado em condigdes ambiente de temperatura e
pressdo. O teste foi realizado em triplicata e ocorreu com a imerséo de um corpo de prova de
aco 1020 em amostras de biodiesel de soja de rota metilica na presenca e na auséncia de
aditivos oriundos de extratos vegetais.

O corpo de prova foi exposto as amostras B100 puro e com adi¢édo de aditivos por um
periodo de 90 dias, respectivamente. Os resultados desse ensaio foram calculados seguindo a
Equacdo 6 e estdo expostos na Figura 14 (extratos vegetais). E os resultados de eficiéncia dos

aditivos testados foram calculados de acordo com a Equacao 7.
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A Figura 14 mostra a taxa de corroséo do corpo de prova de aco 1020 em B100 na
auséncia e presenca de 1000 ppm de diferentes aditivos. A Tabela 15 mostra a eficiéncia de
inibicdo de corrosao desses aditivos.

Esses resultados foram obtidos através de medicdes de perda de massa e observa-se
que a resisténcia a corrosdo do corpo de prova aumenta com a presenca dos aditivos
analisados, mostrando que eles atuam como inibidores de corrosdo. Os extratos de curcuma e
alecrim tém o maior efeito protetor, enquanto as taxas de corrosdo dos outros aditivos estdo
dentro da margem de erro.

Tabela 15 — Valores médios da eficiéncia de inibicao de corrosdo () destes aditivos em aco
carbono em B100 na auséncia e presenca de diferentes aditivos.

Aditivos n (%0)
B100 -
Extrato de circuma 61,8
Extrato de alecrim 60,5

Extrato de gengibre 55,8
Extrato de quebra-pedra 50,5
Extrato de cravo 49,8
Extrato de tomilho 45,3
n - Eficiéncia de inibicdo de corroséo

0,10 .

T T T T T T T
B100 B100 B100 B100 B100 B100 B100
Extrato de Extrato de Extrato de Extrato de Extrato de Extrato de
Alecrim Clrcuma Cravo Gengibre Quebra-pedra Tomilho

Figura 14 — Taxa de corrosao do aco carbono imersos em B100 na auséncia e presenca de
diferentes aditivos.
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De acordo com os resultados de valores médios da taxa de corrosdo, observou-se que o
biodiesel de soja puro foi agressivo em 0,2547 um ano™. Os resultados dos valores minimos e
maximos da taxa de corrosdo, em geral, mostraram que os aditivos ofereceram protecdo ao
aco, ou seja, reduziram o ataque agressivo do biodiesel ao metal.

Dentre os demais extratos testados, a curcuma obteve uma taxa media de 0,0972 um
ano® e o alecrim uma taxa média de 0,1007 pum ano™ sendo os anticorrosivos que ofereceram
a protecdo mais expressiva para o aco, seguido do gengibre com 0,1125 um ano™. Para esses
aditivos em termos de eficiéncia média os resultados mostram 61,8, 60,5 e 55,8% de protecédo

em relacdo a amostra de biodiesel de soja pura, calculada pela Equacéo 4 (Tabela 15).
5.4. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DO ACO CARBONO 1020

5.4.1. Analise dos corpos de prova através de microscopia Optica apds imersdo no

biodiesel

A Figura 15 ilustra a aparéncia dos substratos de acgo carbono observados por
microscopia Optica antes e ap6s imersdo por 90 dias em B100 na auséncia e presenca de
varios aditivos. A amostra exposta ao B100 na auséncia de aditivo, apresenta ataque de
corrosao severo (Figura 15).
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Figura 15 — Aspectos de cupons de aco carbono observados por microscopia de Optica antes e
apos imersdo em B100 na auséncia e presenca de diferentes aditivos.
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A degradacdo da superficie de carbono do a¢o pode ser atribuida a uma interagdo
quimica entre a superficie do metal e o biodiesel. No entanto, o grau de ataque de corrosdo é
comparativamente menor na presenca de aditivos como o extrato de curcuma e de alecrim. A
degradacdo do substrato imerso em biodiesel adicionado de extrato de cravo, gengibre e
quebra-pedra foi relativamente maior em comparagdo com as amostras expostas em biodiesel

com extrato de alecrim e crcuma (Figura 15).

5.4.2. Analise dos corpos de prova através de difracdo de raios-X apds imersdo no

biodiesel

A Figura 16 mostra os padrdes de DRX da superficie do aco carbono antes e depois da
imersdo em B100 na auséncia e presenca de aditivos. Os picos de difracdo correspondentes
aos produtos de corrosdo ndo sdo claramente identificados nos padrbes de DRX e também néo
foi encontrado uma ficha especifica de padrdo para o aco carbono imerso em biodiesel. No
entanto, os padrdes de DRX indicam a localizacdo de possiveis produtos de corrosdo do aco
carbono no biodiesel de acordo com a ficha padréo para esses compostos (COD 7204904 Fe)
(FAZAL et al., 2016).
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Figura 16 — Padrbes de DRX de superficies de substrato de aco carbono apds imersdo em
B100 na auséncia e presenca de diferentes aditivos.
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Os padrées de DRX mostram que a intensidade correspondente a Fe>Os, Fe2OsH> e
Fe>O4, em torno de 20,5°, 25° e 31,8° respectivamente, € maior nos padroes de DRX
correspondentes a auséncia de aditivos. Isso indica uma menor presenca de produtos de
corrosdo no B100 contendo aditivos, 0 que é consistente com o0 aumento da resisténcia a
corrosao causada pela presenca de aditivos. No entanto, ndo € possivel através dos padrfes de
DRX indicar claramente o efeito dos diferentes aditivos.

O mecanismo de corrosdo do aco carbono em contato com o biodiesel de soja é
baseado nas reacdes de reducdo de oxigénio e H* na regido catédica e na reacdo de oxidacdo
de Fe para Fe?* no anodo. Enquanto a reacdo de reducéo do oxigénio ocorre na interface gota
de agua-biodiesel devido a maior concentracdo de oxigénio nessa regido, a reacdo de oxidacao
ocorre na superficie do aco em contato com a parte central da gota de agua (WANG,
JENKINS e REN, 2012).

Anteriormente na introducdo, foi visto que o0s produtos de corrosao da reacdo dos ions
Fe com as substancias Oz, CO. e H,O (JIN et al., 2015; FAZAL, HASEEB e MASJUKIN,
2011), resultam na formacdo de Oxidos, carbonatos e hidroxidos, respectivamente. Assim, o
mecanismo de corrosao esta relacionado a presenca de substancias que atuam como fonte de
H*.

Quando a agua esta em contato com o biodiesel, tem dois efeitos associados a sua
presenca: provoca a ocorréncia de corrosdo por aeracdo diferencial e o aumento da
condutividade iénica que resulta em reacGes de hidrdlise para formacdo de acidos graxos
(DIAZ-BALLOTE et al., 2009). O biodiesel de soja contém ésteres metilicos e produtos
quimicos oxigenados, incluindo alcoois, produtos quimicos carbonilicos e acidos organicos
(PENG, LAN e DAI, 2006). Como os ésteres metilicos e as substancias organicas sao acidas,
atuam como fonte de H*, contribuindo para a corrosdo do aco (BOONYONGMANEERAT et
al, 2011).

No presente trabalho, o mecanismo de inibi¢cdo da corrosdo dos aditivos analisados
provavelmente envolve a formacdo de uma camada protetora adsorvida na superficie do aco
(FERNANDES et al., 2013; FAZAL et al., 2016; DEYAB, 2016a). Também é possivel que o
mecanismo de inibicdo da corrosdo esteja relacionado a acdo dos aditivos analisados para
aumentar a estabilidade oxidativa do biodiesel de soja (FERNANDES et al., 2013;
SANTANA, MEIRA e TENTARDINI, 2015).

De acordo com os resultados obtidos em relagdo ao periodo de indugdo, os aditivos
investigados no presente trabalho aumentam a estabilidade oxidativa do biodiesel de soja.

Portanto, é possivel que esses aditivos possam reagir com os produtos de oxidacdo do
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biodiesel, o que resulta na reducdo da corrosividade do biodiesel. No entanto, o efeito dos
aditivos como inibidores de corrosdo também pode estar relacionado a formacdo de uma
camada protetora superficial.

A adsorcao de uma cobertura suficiente de camada protetora estavel sobre superficies
metalicas bloqueia ataques quimicos diretos entre o metal e o biodiesel (FAZAL et al., 2016;
DEYAB, 2016a; MORAIS et al., 2009), aumentando assim a resisténcia a corrosdao do metal
no biodiesel. A capacidade protetora desta camada estd relacionada com a intensidade da
interacdo entre os atomos da molécula do aditivo e a superficie do metal. Verificou-se
(FAZAL et al., 2016) que a adsorcdo de moléculas aditivas via atomos de N da fragdo
heterociclica (amina protonada), como com o TBA, exibe uma interacdo mais forte em
comparagdo com a via grupo OH, o que resulta em uma camada superficial mais protetora no
aco carbono. A adsorcdo via elétron de par solitario do grupo OH, como ocorre com o BHT, é
considerada insuficiente para formar uma camada adsorvida protetora contra corrosdo em ago
carbono em biodiesel de palma (FAZAL et al., 2016). No entanto, o desempenho do aditivo
como inibidor de corrosdo depende de varios fatores, como a matéria-prima do biodiesel, a
concentracdo de biodiesel na mistura e a superficie do metal em contato com o biodiesel
(OLIVEIRA, SILVA e CARDOSO, 2018; LOVAAS, 1992). Verificou-se (DEYAB, 2016a)
que na mistura de biodiesel B20, que é menos corrosiva que o biodiesel de palma, a adi¢do de
BHT permite a formacdo de uma pelicula protetora que inibe a corrosao do aco carbono.

No presente trabalho, a presenca do grupo OH contido nas estruturas dos principais
antioxidantes presentes nos aditivos analisados pode ter sido suficiente para formar uma
camada adsorvida anticorrosiva sobre 0 ago carbono no biodiesel de soja, que possui menor
valor de acidez que o biodiesel de palma e, portanto, € menor corrosivo (FAZAL et al., 2018).
Nos casos de aditivos de extrato de curcuma, alecrim, gengibre e quebra-pedra a formagé&o da
camada protetora também pode ocorrer através dos elétrons presentes no oxigénio o que pode
resultar em uma camada adsorvida mais protetora. Analisando os valores de eficiéncia de
inibicdo (Tabela 15, pagina 81) para o extrato de tomilho e cravo contendo apenas hidroxila,
pode-se observar que o extrato de tomilho apresenta uma eficiéncia de inibicdo menor que a
dos aditivos contendo oxigénio, porém, os valores da eficiéncia de inibicdo do extrato de
cravo estdo dentro da margem de erro dos outros aditivos com excecdo do extrato de alecrim.

Em relacdo ao efeito que a reacdo do aditivo com os produtos de oxidacdo do biodiesel
pode ter na corrosividade do biodiesel, o extrato de crcuma, conforme apresentado na Tabela
15 — pagina 81, ¢é o aditivo com melhor desempenho de estabilidade oxidativa e juntamente

com o extrato de alecrim, promove a maior resisténcia a corrosdo. Esse comportamento é
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consistente com o fato de que a maior estabilidade oxidativa do biodiesel implica em uma
diminuicdo da acidez e do indice de perdxido do biodiesel resultando em uma menor taxa de
corrosdo (FERNANDES et al., 2013; PENG, LAN e DAI, 2006; ALMEIDA et al., 2011). Por
outro lado, o extrato de tomilho que, com excecdo do extrato da curcuma, promove
estabilidade oxidativa superior a de outros aditivos, é o inibidor de corrosdo menos eficiente.
Esses resultados mostram, portanto, que o efeito da camada adsorvida pode predominar sobre
o efeito do aditivo na estabilidade oxidativa. Como pode ser visto, 0 mecanismo pelo qual o
aditivo atua como inibidor de corrosdo é complexo e a analise da interacdo entre os atomos
das moléculas dos aditivos e a superficie metalica ndo é suficiente para esclarecer esse

mecanismo. No entanto, isso sera tentado em trabalhos futuros.

5.4.3. Analise do substrato de aco carbono através de MEV e EDS ap0s imersdo no

biodiesel

As micrografias SEM da superficie de aco carbono apds a exposicao ao B100 por 90

dias na auséncia e presenca de aditivos séo ilustradas na Figura 17.

B100 / Extrato de Alcrim‘ B100 / Extrato de Curcuma B100 / Extrato de Cravo

B100 / Extrato de B100 / Extrato de Tomilho
Quebra-pedra

Figura 17 — Micrografias SEM do substrato de ago carbono imersdo em B100 na auséncia e
presenca de diferentes aditivos.

As superficies de aco carbono imersas em B100 na auséncia de aditivos sdo
severamente danificadas pelo ataque de corrosdo com a presenca de grandes pites de corroséo.
As imagens SEM de amostras imersas em B100 contendo aditivos apresentam uma reducéo
no ataque de corrosdo com a presenca de pites de corrosao significativamente menores. Esses

pites sdo menores na imagem SEM de amostras imersas na presenca de extrato de curcuma o
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que € consistente com os testes de perda de massa que mostram uma menor taxa de corrosao
para as amostras imersas na presenca deste aditivo.

Os resultados da analise EDS da superficie do aco carbono ap6s imersdo em B100 na
auséncia e presenca de diferentes aditivos séo mostrados na Figura 18.

Apbs a exposicdo ao biodiesel, o metal ferroso forma Oxidos de ferro, que sdo
produtos de corroséo ndo protetores (FAZAL, RUBAIEE e AL-ZAHRANI, 2019). Uma

maior quantidade desses produtos indica, portanto, uma maior taxa de corrosao.
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Figura 18 — Espectro de EDS de corpo de prova de aco carbono 1020 imerso em B100 na
auséncia e presenca e diferentes aditivos.

A adicédo de aditivos ao B100 diminui a concentracdo de Oxidos de ferro o que indica
uma redugédo no ataque de corroséo. Essa diminui¢do é mais intensa com a adi¢do de extrato
de clrcuma e extrato de alecrim, o que é consistente com trabalhos anteriores, os quais
indicam que esses aditivos sdo mais eficientes em aumentar a resisténcia a corrosdo do que o

extrato de cravo, gengibre e tomilho.
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5.5. ADITIVOS COMO INIBIDORES DE CORROSAO

Como visto na introducdo, o efeito dos inibidores de corrosdo no oleo diesel é
atribuido tanto a formacgéo de uma camada protetora na superficie do metal quanto a reacéo do
aditivo com os produtos de oxidacdo do biodiesel, resultando na reducéo da corrosividade do
biodiesel. Pelos resultados obtidos em relacdo ao periodo de inducéo, os aditivos investigados
no presente trabalho aumentam a capacidade oxidativa do biodiesel de soja, 0 que indica que
eles reagem com os produtos de oxidacdo do biodiesel, o que resulta na reducdo da
corrosividade do biodiesel. No entanto, o efeito de aditivos como inibidores de corroséo
também deve estar relacionado a formacdo de uma camada protetora de superficie.

A adsorcdo de uma cobertura suficiente de camada protetora estavel sobre superficies
metalicas, blogueia ataques quimicos diretos entre o metal e o biodiesel (FAZAL et al., 2016;
DEYAB, 2016a), aumentando assim a resisténcia a corrosdo do metal no biodiesel. A
capacidade protetora dessa camada esta relacionada a intensidade da interacdo entre os
atomos da molécula aditiva e a superficie do metal. Foi constatado que a adsorcdo de
moléculas aditivas via atomos de N da fracdo heterociclica (amina protonada) exibe uma
interacdo mais forte em comparagdo com a via grupo -OH, o que resulta em uma camada
superficial mais protetora (FAZAL et al., 2016). A adsorcéo pelo par de elétron do grupo -OH
é considerada insuficiente para formar uma camada adsorvida de protecdo contra a corrosao
no aco carbono no biodiesel de palma (FAZAL et al., 2016).

E possivel que uma camada protetora na superficie do metal possa se formar através
de grupos ou &omos presentes no aditivo, como oxigénio no extrato da circuma e no
gengibre e N no alecrim. Foi encontrado (DEYAB, 2016b) que o hidroxitolueno butilado
(BHT) inibe a corroséo do aco carbono na mistura de biodiesel B20 pela formagdo de um
filme protetor na superficie do aco carbono. Este aditivo contém grupos CHs além do grupo
OH e provavelmente a adsor¢do de moléculas aditivas ocorre via elétron do grupo CHa.
Portanto, € possivel que uma camada protetora possa se formar no extrato de quebra-pedra e

no gengibre via grupo CHjs e cravo através do grupo CH3O.
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5.6. EFEITO DO TRATAMENTO DE CONVERSAO QUIMICA EM ACIDO OXALICO E
DE DIFERENTES ADITIVOS NA RESISTENCIA A CORROSAO DO ACO
GALVANIZADO EM BIODIESEL DE SOJA

5.6.1. Taxa de corrosdo obtida através de medicdes de perda de massa

A Figura 19 apresenta a taxa de corrosdo obtida através dos ensaios de perda de massa
das amostras de revestimento de zinco ndo submetidas (Zn) e submetidas ao tratamento de
conversdo (ZnOx). A taxa de corrosdo corresponde & imersdo das amostras em biodiesel de
soja, B100, por 30 dias na auséncia e presenca de 1000 ppm de diferentes aditivos. O objetivo
desta figura € determinar como o tratamento de conversdo afeta a taxa de corrosdo do

revestimento de zinco no B100 na auséncia e presenca de diferentes aditivos.
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Figura 19 — Taxa de corrosédo de revestimentos de zinco (Zn) e revestimento de Zn tratado
em solucdo de acido oxalico (ZnOx) imersos em biodiesel na auséncia e presenca de
diferentes aditivos.

Os resultados apresentados na Figura 19 mostram que o tratamento de conversdao na
solucdo de acido oxalico aumenta a resisténcia a corrosdo do zinco no biodiesel de soja

quando submetido a 30 dias de imersdo. E também pode ser observado que na presenca dos
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aditivos analisados, a taxa de corroséo, tanto do revestimento de Zn quanto de ZnOx diminui,
mostrando que eles atuam como inibidores de corrosdo. Contudo, na presenca do aditivo, 0
efeito do tratamento de conversao na resisténcia a corrosdo do revestimento de zinco depende
da natureza do aditivo. Assim, com a adicdo dos extratos de gengibre, quebra-pedra e
principalmente de alecrim e cUrcuma, porém, com a adi¢do do extrato de cravo, o tratamento
de conversdo praticamente ndo afetou a taxa de corroséo.

Os dados da Figura 19, apresenta que mesmo com o tratamento de conversao e com a
adicdo do aditivo, a taxa de corrosdo do aco é inferior a do revestimento de zinco, 0 que
indica que este revestimento continua exercendo protecao catodica do substrato de ago.

As eficiéncias de inibicdo de corrosdo dos aditivos s&o ilustradas na Figura 20.
Extratos de curcuma e quebra-pedra com uma eficiéncia de inibicdo média entre 94,6% e
95,6% sdo os aditivos de melhor desempenho, enquanto o extrato de tomilho é o aditivo
menos eficiente (média de eficiéncia de inibicdo de 23,3%).
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Figura 20 — Eficiéncia de inibi¢éo de corrosdo em B100 com aditivos sobre revestimento de
zinco (Zn) e o revestimento de Zn tratado em solucdo de acido oxalico (ZnOx).

Em trabalho anterior (SOUZA et al., 2021), no qual foi avaliado o desempenho de
aditivos naturais na inibi¢cdo da corrosdo do aco em biodiesel de soja, verificou-se que os
extratos de alecrim e circuma apresentam melhor desempenho, com a adi¢do de 1000 ppm

desses aditivos resultaram em eficiéncias médias de inibicdo entre 60,5% a 61,8%, enquanto
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0s extratos de gengibre e quebra-pedra apresentam desempenho inferior com eficiéncia média
de inibicdo de 55,5% e 50,5%, respectivamente.

Esses resultados mostram, portanto, que a superficie metélica afeta 0 comportamento
do aditivo como inibidor de corrosdo e que no aco galvanizado com os aditivos analisados €
possivel obter uma eficiéncia de inibi¢&o superior a do aco carbono. A Figura 20 mostra que a
classificacdo dos aditivos em relacdo as eficiéncias de inibicdo de corrosdo muda com o
tratamento de conversdo do revestimento. Isto indica que a presenca da camada de oxalato de
zinco devido ao tratamento de conversdo afeta 0 mecanismo de inibicdo de corrosdao do
aditivo.

O extrato de gengibre é o aditivo que proporciona a menor taxa de corrosdo para
revestimento de zinco tratado (ZnOx) e a taxa de corrosdo deste revestimento na presenca
deste aditivo foi comparada com a taxa de corrosdo do aco carbono na auséncia do aditivo, e
com a taxa de corrosdo do revestimento de zinco ndo submetido ao tratamento de conversao.
A Figura 21 mostra essas taxas de corrosdo, obtidas apds 30 dias de imersdo em B100 na
auséncia e presenca de 1000 ppm de extrato de gengibre. A taxa de corrosao corresponde as
seguintes amostras: aco de baixo carbono; revestimento de zinco submetido ao tratamento de

conversao; e Revestimento de Zn ndo submetido a este tratamento.

=
[=2]
1

Aco carbono

I Zn
ZnOx

= = =
o ) ~
1 1 1

Taxa de corrsao (um/ano)
[ee]
1

04 - p—

T T
B100 B100 / Extrato de
gengibre

Figura 21 — Taxa de corrosdo apds imersdo em B100 na auséncia e presenca do extrato de
gengibre como aditivo.

Como pode ser observado na Figura 21, os resultados mostram que mesmo com 0
tratamento de conversdo e com a adi¢do do aditivo, a taxa de corrosdo do aco é inferior a do

revestimento de Zn, o que indica que este revestimento continua exercendo protecdo catodica
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do substrato de aco. Como visto anteriormente (item 5.6.1) a respeito da presenga de
descontinuidade no revestimento de Zn e sua atuagdo como anodo em relagdo ao substrato de
aco, tornando-a condicao ideal do aco galvanizado em relagdo a corrosdo € uma resisténcia a
corrosdo imediatamente abaixo do substrato de aco.

O presente trabalho mostra que o tratamento de conversdo em &cido oxalico e a adi¢do
de 1000 ppm no biodiesel de extrato de gengibre permite que o aco galvanizado apresente
uma resisténcia a corrosdo no biodiesel de soja proxima da condicdo 6tima. O tratamento de
conversdo e adicdo de extrato de gengibre resulta em uma taxa de corrosdo minima de

2,42.108 um/y contra uma taxa de corrosdo maxima de 2,35.10°® um/y de aco.
5.6.2. Medicbes de polarizacdo potenciodinamica

A Figura 22 mostra as curvas de polariza¢do potenciodindmica em biodiesel de soja de
revestimento de Zn submetido e ndo submetido ao tratamento de conversdo. Pelas curvas
potenciodindmicas pode-se observar que o tratamento de conversdo causa uma leve
diminuicdo na densidade de corrente anddica, além de um aumento no potencial de corroséo,
Ecorr (de — 0,877 V vs. Ag/AgCl para— 0,701 V vs.Ag / AgCl).

1,0

ZnOx
054 Zn

— 0,0
Q
<

S 0.5
<
9

i -1,0 4
2

§ 15
l

.2’0 -

-2,5 4

T T T T T T T T T T T T T T T
-115 -11,0 -10,5 -10,0 -9,5 -9,0 -8,5 -8,0 -7,5

log i (nA.cm™?)

Figura 22 — Curvas de polarizagdo potenciodinamica em B100 de revestimento de Zn (Zn) e
0 revestimento de Zn tratado em solugdo de acido oxalico (ZnOx).

O aumento do Ecor indica um aumento da resisténcia a corrosdo, no entanto, 0 uso

deste parametro para avaliar a resisténcia a corrosdo é limitado, pois 0 Ecor € um valor



95

dindmico e, portanto, néo reflete necessariamente a taxa de corrosdo que é um valor cinético
(DEL RE e JORGE, 2012).

Como exemplo da limitagdo do Ecorr, pode-se citar o fato de néo refletir o real efeito da
presenca do produto de corrosdo sobre a taxa de corrosdo. Portanto, a avaliacdo da resisténcia
a corrosdo ndo deve se basear apenas na obtencao do Ecorr.

Embora a avaliacdo qualitativa das curvas de polarizacdo potenciodinamica indique
uma maior resisténcia a corrosdo do revestimento submetido ao tratamento de conversdo,
deve-se considerar que a diferenca entre estas curvas € muito pequena. Esta observacao
contrasta com o fato dos ensaios de perda de massa indicarem uma diferenca significativa na
resisténcia & corrosdo entre as amostras ndo submetidas e as submetidas ao tratamento de
conversdo. Esta aparente contradicdo pode estar relacionada ao tempo de imersdo das
amostras. E possivel que nas amostras submetidas ao teste de polarizacdo ndo tenha havido
tempo suficiente para a formacdo de compostos de zinco e assim proporcionar um aumento
significativo na resisténcia a corrosdo das amostras submetidas ao tratamento de conversao.
Portanto, as curvas de polarizacdo potenciodinamica e os ensaios de perda de massa indicam
que o efeito do tratamento de conversdo na resisténcia a corrosdo do revestimento de zinco
depende do tempo de imersdo da amostra no biodiesel. Este efeito deverd ser melhor

analisado em um trabalho futuro.

5.7. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DO ACO GALVANIZADO

5.7.1. Anadlise dos corpos de prova galvanizado através de difracdo de raios-X apds
imersdo no biodiesel de soja

Na Figura 23 estdo expostos os difratogramas DRX dos revestimentos de zinco nédo
tratados e tratados antes e depois da exposic¢ao por 30 dias em biodiesel de soja.

Picos de zinco (fase I) estdo presentes em todos os difratogramas, relacionados ao
revestimento de zinco metélico (Zn). Também pode ser observada a presenca de picos de Fe
(fase Il) correspondentes ao substrato de aco carbono, o que esté relacionado a presenca de

descontinuidades no revestimento de zinco.
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Figura 23 — Difratogramas de DRX do revestimento de zinco (Zn) e do revestimento de Zn
tratado em solucgdo de &cido oxalico (ZnOx), antes e apds imersdo em B100.

A imersdo do revestimento de Zn no biodiesel ndo alterou as fases presentes na
amostra ndo submetida ao tratamento de conversdo em acido oxalico (Zn). Nas amostras
submetidas ao tratamento com &cido oxalico (ZnOx), os picos de oxalato de zinco hidratado
(ZnC204.2H,0) a 18,5°, 22,6° e 30,2° (fase Ill) estdo presentes. A presenca desses picos
indica que esse tratamento causou a deposi¢do da camada de oxalato de zinco na superficie do
zinco, e que essa camada permanece ap0s a amostra ter sido exposta por 30 dias em biodiesel
de soja.

No difratograma correspondente aos revestimentos de zinco apds exposi¢cdo no
biodiesel, hidrozincita (Zns(COz)2(OH)e) (fase 1V) (&ngulos 26 40,95° e 58,15°) e de
carboneto de zinco (ZnCOs) (fase V) (angulos 26 25°, 37° ¢ 51°) também pode ser visto. A
presenca dessas fases também foi encontrada (ALAGAWANY et al., 2021) em uma amostra
de zinco apds imersdo em biodiesel de Pongamia pinnatta.

Nos difratogramas correspondentes ao revestimento de zinco tratado em acido oxalico
e antes da imersdo em biodiesel pode-se observar a presenga de um pico no angulo 26 40,95°,
que corresponde a fase III, ¢ um pico no angulo 20 32°, que indica a presenc¢a de 0xido de

zinco (ZnO) (fase VI), respectivamente. No trabalho encontrado na literatura (FERREIRA et
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al., 2018), os resultados de XPS mostram que antes da imersdo na solucdo corrosiva, a
camada de oxalato é ligada ao 6xido de zinco.

As reacOes que levam aos produtos de corrosdo identificados na superficie por
difratogramas de raios X (Figura 23) sdo indicadas nas Reacdes (4-7). Estudos sobre o
comportamento corrosivo do zinco geralmente se referem a solu¢es de NaCl e NaOH, e tem
sido proposto que para uma solugdo de NaCl levemente 4cida (pH 6,5) a reacdo catddica de
reducdo do oxigénio ocorre na presenca de agua (BENTISS et al., 2004; DEVI, DAS e
DEKA, 2017; SAE, 2013). Portanto, é plausivel que no biodiesel analisado no presente
trabalho com pH neutro a corrosao do zinco ocorra via reducdo do oxigénio em meio aquoso e

via oxidagéo do zinco.

02 + 2H20 +4e- — 40H" (Reacéo 4)
Zn — Zn*t + 2¢° (Reacéo 5)
Zn?* +1/20, — ZnO (Reag4o 6)
Zn?* + 20H — Zn(OH); (Reagéo 7)

A formacdo de hidrozincita e carbonato de zinco envolve inicialmente a absorgéo de
dioxido de carbono atmosférico no eletrélito de superficie, conforme mostrado na Reacéo 8.
Em estagios posteriores, os ions carbonato reagem com os cétions de zinco formando o
carbonato de zinco (Reacdo 9) e os ions de hidrogenocarbonato (formados na Reacdo 10)
reagem com o hidroxido de zinco, resultando na formacdo do hidrozincita, conforme
mostrado na Reacdo 11 (DEVI, DAS e DEKA, 2017; MOHAMMADPOQU et al., 2019).

CO2+2 OH — COs* + H,0 (Reag#o 8)
Zn2+ COs* — ZnCOs (Reagéo 9)
CO3% +H,0 — HCO3 + OH- (Reag&o 10)

52Zn(OH)2 + 2 HCO3 + 2 H+ — Zns(OH)s(CO3)2 +4 H2O  (Reacdo 11)

Para que o hidrozincita e o carbonato de zinco se formem, é necessario que haja um
teor minimo de CO2 na atmosfera que estd em contato com a solugdo, na qual o Zn esta
imerso. Foi relatado (GORDON, 1990) que 0 Zns(COz3)2(OH)s ndo é formado no eletrodo de

Zn imerso em solucdo de NaCl quando a concentracdo de CO. na atmosfera € inferior a 5
ppm.
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Na amostra ndo tratada com 4&cido oxalico (Zn), ndo foram observados picos
correspondentes ao Zns(CO3)2(OH)s € carbonato de zinco ap6s esta amostra ter sido imersa
em B100 (Figura 23). A auséncia desses picos indica que a quantidade de CO, absorvida pelo
biodiesel B100 durante os 30 dias de imersdo ndo foi suficiente para possibilitar a formacéo
de carbonato de hidréxido de zinco. A presenca de Zns(COz)2(OH)s e carbonato de zinco nas
amostras tratadas na solucdo de acido oxalico indica que o contato com o &cido oxalico
introduziu carbono no revestimento de Zn permitindo a formacdo desses compostos. O
carbonato de zinco s6 foi observado apds imersdo em B100, o que indica que a imersdo do
revestimento de zinco por um determinado tempo em B100 foi necessaria para a formacgéo

deste composto.

5.7.2. Analise dos corpos de prova galvanizado através de MEV e EDS ap6s imersdo no

biodiesel de soja

Micrografias SEM de revestimentos de zinco, sem tratamento e tratamento em solucéo
oxalica antes e apds imersdo por 30 dias em biodiesel B100 na auséncia de aditivo, sdo
mostradas na Figura 24. O revestimento de zinco nao tratado (Figura 24) é composto por
particulas hexagonais, o que é tipico de revestimentos obtidos a partir de banhos de deposicdo
com cloreto de zinco e sem aditivos (CHEN, PERSSON e LEY GRAF, 2008).

)
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Figura 24 — Micrografias SEM de revestimentos de zinco (Zn) e do revestimento tratado em
solucdo de &cido oxalico (ZnOx) antes e ap06s imersdo em B100.

A morfologia do revestimento de zinco tratado na solucdo oxalica (Figura 24) consiste
principalmente de particulas prismaticas, o que é tipico do revestimento de zinco contendo
oxalato de zinco poroso (FERREIRA et al., 2018).

Com a imersdo das amostras no B100, o zinco se dissolve com a consequente
formacéo de produtos de corrosao, o que altera a morfologia dos revestimentos. Na Figura 24,

observou que o revestimento de zinco tratado com oxalico (ZnOx) tem uma superficie mais
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lisa e regular em relagédo ao revestimento zinco néo tratado (Zn). Essa morfologia do ZnOx
indica uma menor area superficial em contato com o meio corrosivo, 0 que favorece a
resisténcia a corrosao do revestimento.

A Figura 25 mostra as micrografias SEM de ZnOx apds imersdo por 30 dias em B100

na auséncia e na presenca de 1000 ppm de diferentes aditivos.
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Figura 25 — Micrografias SEM do revestimentos de zinco em solucdo oxalica (ZnOx)
imersos em B100 na auséncia e presenca de diferentes aditivos.

Na presenca de aditivos, as imagens mostram uma superficie mais uniforme em
relacdo a superficie imersa em biodiesel sem aditivos. 1sso indica uma menor presenca de
produtos de corrosdo em consequéncia da maior resisténcia a corrosdo causada pela presenca

dos aditivos.

5.8. DISCUSSAO DO EFEITO DO TRATAMENTO DE CONVERSAO NA
RESISTENCIA A CORROSAO

Como visto anteriormente na introducdo, o aumento da resisténcia a corroséo do zinco
na solugdo de NaCl 0,1 M devido ao tratamento com &cido oxalico é atribuido ao efeito da
camada de oxalato de zinco em promover a formacgdo de um filme de hidroxido de cloreto de
zinco mais protetor (FERREIRA et al., 2018). Tem sido sugerido que os produtos de corrosdo
do zinco, principalmente o hidroxido de cloreto de zinco (simonkolleite), sdo formados a
partir da superficie do zinco e se expandem para 0s poros da camada de oxalato de zinco
formando uma barreira de protecdo para os tempos de exposi¢do mais elevados a solucao de



100

cloreto. Além disso, a dissolugdo do oxalato de zinco libera cations de zinco, que devem
favorecer a formacgdo de simonkolleite (FERREIRA et al., 2018). Com a dissolu¢do do
oxalato de zinco na solucao de NaCl, esta camada € substituida pela camada de simonkolleite,
que tem maior capacidade de protecdo contra a corrosdo do que a camada de simonkolleite
formada na auséncia de tratamento com &cido oxalico. Foi relatado (LIMA-NETO et al.,
2007; KALINAUSKAS et al., 2001) que a camada de cloreto de hidroxido de zinco e o
hidrozincita formados na solucdo de NaCl na auséncia de oxalato de zinco sdo porosos e,
portanto, ndo atuam como um filme protetor passivo. No entanto, o hidroxido de cloreto de
zinco atua como uma camada protetora contra a corrosao na presenca de oxalato de zinco.
Portanto, é possivel que o hidrozincita, assim como o carbonato de zinco, também atue como
uma camada protetora na presenca de oxalato de zinco.

Ao contréario da solucdo de NaCl 0,5 M, em que a presenca de oxalato de zinco nédo é
mais observada apds 5 dias de imersdo na solucdo (FERREIRA et al., 2018), no B100 a
presenca de oxalato de zinco é identificada ap6s 30 dias de imersdo (Figura 19), indicando
maior resisténcia a dissolucdo do oxalato de zinco em B100. No presente trabalho, é provavel
gue a camada de oxalato de zinco atue como ancora para o0s produtos de corrosdo formados a
partir da dissolucdo da base de zinco durante a imers&o no B100. E possivel que o hidrozincita
e o carbonato de zinco identificados na amostra tratada com &cido oxalico (Figura 19) sejam
formados a partir da dissolucéo da base de zinco e preencham os poros da camada de oxalato
de zinco formando uma barreira contra a corrosdo. Na auséncia de oxalato de Zn, a presenca
desses compostos deve ocorrer com menor intensidade devido a auséncia de ancoragem
causada pelo oxalato de zinco.

Os resultados obtidos no presente trabalho mostram que o tempo de imerséo de 30 dias
durante o qual a amostra foi exposta ao B100 foi suficiente para que a presenga de produtos
de corrosédo fosse eficaz na protecdo contra a corrosdo. Porém, em um trabalho futuro serdo
realizadas medicOes de XPS para detectar a presenca de possiveis produtos de corrosao na
camada de oxalato de zinco que possam favorecer o0 aumento da resisténcia a corroséo.

O efeito dos inibidores de corrosdo no biodiesel € atribuido tanto a formacdo de uma
monocamada ou multicamada protetora na superficie do metal (FAZAL et al., 2018; DEYAB,
2016a; FERNANDES et al., 2013; ZHANG, 2016) quanto a reacdo do aditivo com 0s
produtos de oxidacdo do biodiesel, resultando na reducdo da corrosividade do biodiesel
(FERNANDES et al., 2013; FAZAL et al., 2018).

A camada protetora, que ¢ formada pela adsorcdo dos componentes inibidores na

superficie metalica, cobre os sitios ativos nas superficies metalicas e, assim, suprime o ataque
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corrosivo do biodiesel (FAZAL et al., 2016; DEYAB, 2016a). No entanto, além da estrutura
quimica do inibidor, a adsorcdo das moléculas do inibidor na superficie do metal também
depende da carga superficial do metal e da natureza do biodiesel (DEYAB et al., 2019).

As moléculas inibidoras de corroséo no biodiesel séo adsorvidas aos sitios ativos do
metal através da transferéncia de elétrons do atomo do inibidor para o elétron orbital vago de
baixa energia na superficie do metal para formar uma ligagdo do tipo coordenada
(SANTANA, MEIRA e TENTARDINI, 2015; LI et al., 2001). A adsorcdo do inibidor pode
ocorrer através de diferentes atomos, como atomos N da porcdo heterociclica (amina
protonada) como com TBA (Terc-butilamina) e BTA (benzotriazol), via grupos OH como
com BHT (hidroxitolueno butilado) e PY (pirogalol) (FAZAL et al., 2016; MEENAKSHI et
al., 2016), e via heteroatomo (O) como ocorre com as moléculas de cardanol (DEYAB et al.,
2019; RODRIGUES et al., 2009) e com os componentes do extrato de alecrim (DEYAB,
2016a). TBA e BTA séo mais eficientes na inibi¢do da corrosdo do ago carbono no biodiesel
de palma em comparacdao com BHT e PY, o que é atribuido a uma interagdo mais forte das
moléculas aditivas com a superficie do metal via 4&tomos de N em comparacdo com a
interacdo via grupo OH (FAZAL et al., 2016; MEENAKSHI et al., 2016).

No presente trabalho, a presenca do grupo OH contido nos aditivos analisados (Tabela
7, pagina 58) pode ter sido suficiente para formar uma camada adsorvida anticorrosiva na
superficie do metal no biodiesel de soja, 0 que possibilitou diminuir a taxa de corrosdo do
revestimento de zinco. Nos extratos de curcuma, gengibre e quebra-pedra que apresentam
maior eficiéncia de inibicdo de corrosdo (1), a formacgdo da camada protetora também pode
ocorrer através dos elétrons presentes no oxigénio o que implica em um maior doador de
elétrons e consequentemente em uma camada adsorvida mais protetora. Por outro lado, 0s
componentes dos extratos de cravo que contém apenas o grupo hidroxila ligado ao seu anel
aromatico apresentam menor 1. Deyab (2016a) sugerem que o retardo da reacdo de evolucao
do hidrogénio devido a adsorcdo de espécies protonadas em sitios catodicos da superficie
metalica & importante na inibicdo da corrosdo do aluminio no biodiesel causada pela adi¢do da
camada de alecrim. E possivel que esse efeito ocorra nos aditivos analisados no presente
trabalho. Porém, através da férmula estrutural dos componentes dos aditivos (Tabela 7, pagina
58), ndo é possivel relacionar seu desempenho na inibicdo da corrosdo com uma possivel
inibicdo da reacéo de liberagéo de hidrogénio.

Conforme visto no item 5,5, o fato de o efeito do tratamento de conversdo na
resisténcia a corrosao do revestimento de zinco depender da presenca do aditivo indica que a

alteracdo da superficie do revestimento de zinco devido a presenca de oxalato de zinco afeta o
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desempenho do aditivo como um inibidor. Essa dependéncia do efeito do inibidor na
superficie do metal também foi encontrada em outros estudos (ZHANG, 1996; LI et al.,
1997), os quais indicam que a atuacdo do aditivo como inibidor de corrosdo depende da
superficie do metal em contato com o biodiesel. Verificou-se (LI et al., 1997) que no biodiesel
de palma PY e BHT exibem maior eficiéncia de inibicdo da corrosdo do cobre em
comparagdo ao aco macio, e que PY exibe maior eficiéncia inibidora em Cu enquanto BHT
exibe maior 11 em ago. No entanto, ndo esta claro como a superficie metalica esta relacionada
com o desempenho do inibidor de corrosdo no biodiesel.

A adsorcdo do inibidor na superficie do metal pode ocorrer através da transferéncia de
elétrons do atomo do inibidor para o elétron vago do orbital de baixa energia na superficie do
metal. Portanto é possivel que em um metal que apresente um orbital de baixa energia com
maior vacancia de elétrons, a adsorcéo do inibidor seja favorecida. No entanto, 0 mecanismo
pelo qual ocorre a interacdo entre o inibidor e a superficie metélica é complexo e Vvérios
fatores podem interferir nisso. No presente trabalho, essa interagdo € particularmente
complexa porque a superficie do zinco € recoberta por uma camada de oxalato de zinco
contendo produtos de corrosao.

Foi proposto (SANTANA, MEIRA e TENTARDINI, 2015) que na regido ativa uma
quimissorc¢do é a adsorcdo dominante eficaz para protecdo contra corrosdo e um bom inibidor
deve ter forte afinidade pelos aomos de metal. No entanto, na regido passiva onde a
superficie do metal € extensivamente oxidada, o desempenho do inibidor esta relacionado a
sua capacidade de formar pontes de hidrogénio com as espécies de 6xido ou hidréxido na
superficie do metal. E possivel que a camada de oxalato de zinco com os poros obstruidos
com os produtos de corrosdo atue como um filme passivo com superficie extensamente
oxidada, ocorrendo a formagdo de pontes de hidrogénio entre a hidroxila do inibidor e o
oxigénio da superficie metélica. No entanto, é necessario realizar estudos adicionais em
trabalhos futuros para esclarecer o mecanismo de interacdo entre os aditivos e a superficie do
revestimento de zinco analisado no presente trabalho.

As curvas de polarizacdo foram obtidas ap6s as amostras terem sido imersas durante
um peqgueno periodo, em torno de 10 minutos, ja a resisténcia a corrosdo avaliada através de
perda de massa foi determinada ap0s as amostras terem sido imersas durante um elevado
periodo, 30 dias. Esse tempo mais longo de imersdo permite a formacdo dos filmes de
hidrozincita e o carbonato de zinco, enquanto o periodo de imersdo de 10 minutos de imersao
ndo foi suficiente para a formacdo desses compostos. Embora a avaliagdo qualitativa das

curvas de polarizacdo potenciodindmica indique uma maior resisténcia a corrosdo do
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revestimento submetido ao tratamento de converséo, deve-se considerar que a diferenca entre
estas curvas € muito pequena. Esta observagdo contrasta com o fato dos ensaios de perda de
massa indicarem uma diferenca significativa na resisténcia a corrosdo entre as amostras ndo
submetidas e as submetidas ao tratamento de conversdo. Esta aparente contradicdo pode estar
relacionada ao tempo de imersdo das amostras. E possivel que nas amostras submetidas ao
teste de polarizacdo nédo tenha havido tempo suficiente para a formagdo de compostos de
zinco, e assim proporcionar um aumento significativo na resisténcia a corrosao das amostras
submetidas ao tratamento de conversao. Portanto, as curvas de polarizacdo potenciodindmica
e os ensaios de perda de massa indicam que o efeito do tratamento de converséo na resisténcia
a corrosdo do revestimento de zinco depende do tempo de imersdo da amostra no biodiesel.
Este efeito devera ser analisado em um trabalho futuro.

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, € possivel que o tratamento de
conversdo em solucdo de A&cido oxalico possa melhorar a resisténcia a corrosdo de
revestimentos a base de zinco contendo elementos como Ni e compostos como CaCOz — ESP
gue aumentam a resisténcia a corrosdo do revestimento de zinco em biodiesel. Verificou-se
(FAZAL et al., 2017) que o revestimento constituido por camada dupla de Zn-10%CaCOs-
ESP, utilizando CaCO3 derivado de residuo de casca de ovo (ESP), exibe uma resisténcia a
corrosao em biodiesel superior a do revestimento de zinco. Portanto, em um trabalho futuro
planejamos analisar como o tratamento de conversdo na solucdo de &cido oxalico afeta a
resisténcia a corrosdao de depodsitos como Zn-Ni e Zn-10%CaCO3-ESP dupla camada
(ATIKPO, AIGBODION e VON KALLON, 2022).

E, de forma geral, o aditivo com melhor desempenho em relagdo a estabilidade
oxidativa e corrosividade do biodiesel de soja foi o extrato de gengibre. Em relacdo a
estabilidade oxidativa do biodiesel esse aditivo ofereceu 73% de eficiéncia. Ja para
corrosividade do substrato de aco carbono esse aditivo obteve de 55,8% de eficiéncia; para o
revestimento de zinco obteve 94%; e para o revestimento de zinco submetido ao tratamento

de conversdo em 0,1M de acido oxalico a eficiéncia foi de 95,6%.
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6. CONCLUSAO

A estabilidade oxidativa do biodiesel na presenca dos aditivos em analise aumentou
em relacdo ao biodiesel puro. Para os extratos de circuma, tomilho, alecrim ou quebra-pedra
0 biodiesel analisado atingiu o periodo de indugdo superior a 6 h (7,29, 7,25, 7,10 e 7,01 h,
com aumento de 92, 91, 87 e 85%), aceito pelas normas vigentes, considerando que o
biodiesel analisado possui um PI de 3,79 h na auséncia de aditivos.

Em relacdo a corrosividade do biodiesel para o aco carbono medido atraves de perda
de massa, observado por MO e MEV mostram que os aditivos extraidos do alecrim e circuma
tém um desempenho ligeiramente melhor no aumento a resisténcia da corroséo, enquanto o
extrato de tomilho é ligeiramente inferior aos outros aditivos. Ja para o a¢o carbono revestido
com zinco imerso em biodiesel por 30 dias, os extratos de alecrim, circuma, gengibre, cravo e
de quebra-pedra diminuem a sua taxa de corrosdo. Este efeito estd relacionado com a
formacdo de uma monocamada protetora ou multicamadas na superficie metalica.

Os extratos de curcuma, gengibre e quebra-pedra exibem a maior eficiéncia (1) de
inibicdo de corrosdo e, a formacdo da camada protetora, também pode ocorrer através dos
elétrons presentes no oxigénio e nenhum grupo hidroxila. Por outro lado, os extratos de cravo
que contém apenas o grupo hidroxila ligado ao seu anel aromatico exibe um menor 1.

Para anélise em ago carbono com depdsito de Zn submetido ao tratamento de
conversdo quimica com solucdo de acido oxalico (ZnC>04) imerso 30 dias em biodiesel, 0
extrato de alecrim apresentou o melhor efeito na resisténcia a corrosdo. Este comportamento
esta associado a presenca de hidrozincita (Zns(CO3)2(OH)e) e carbonato de zinco (ZnCOz) no
revestimento de Zn que, a partir da dissolucdo a base de Zn e preenche os poros da camada de
ZnC>04 formando uma barreira contra a corroséo. A menor taxa de corrosdo do revestimento
de Zn tratado na solugdo de ZnC>O4 foi obtida com a adigdo de extrato de gengibre e quebra-
pedra, enquanto o extrato de cravo nao afetou a corrosividade do biodiesel.

O revestimento de Zn, além de exercer um efeito de barreira entre o substrato e 0 meio
agressivo, também exerce protegdo catodica para o substrato de aco carbono. O aumento da
resisténcia a corrosdo devido a tratamento de conversdo e a adicdo de aditivos indica uma
maior eficiéncia do efeito barreira. Por outro lado, embora o tratamento de conversdo e a
adicdo de aditivos resultam em uma diminuicdo significativa na taxa de corrosdo, esta taxa
permanece superior ao do substrato de aco carbono. Esse comportamento é a condigdo
necessaria para que o revestimento de Zn causando a redugdo do substrato de aco e
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consequentemente exercer o mecanismo de protecdo catddica nos locais de falha do
revestimento.

De acordo com os resultados obtidos o tratamento de conversdo e adicdo de extrato de
gengibre em uma taxa de corrosdo minima de 2,42,10-8um/y contra uma taxa maxima de
corrosédo de 2,35,10-8 um/y de ago. No entanto, uma desvantagem importante de usar o
método proposto € que uma pequena variacdo nas condi¢cdes experimentais como a
concentracdo do inibidor pode resultar em um revestimento de Zn com resisténcia a corrosdo
superior do que o substrato de aco carbono. Nesta situacdo, o revestimento comeca a sofrer
reducdo resultando em corrosdo galvanica das regides do substrato nos locais de falhas de
revestimento.

Conclui-se entdo que, apesar de ser esperado a ocorréncia de corrosdo no tempo de 90
dias para combustiveis (ABNT G31) em seus materiais de contato, o teste de imersdo com
amostra aditivada com alguns dos aditivos estudados neste trabalho, promoveram a reducdo a
corrosdo do substrato de aco, 0 mesmo para o substrato revestido com zinco e foi mais
expressivo no substrato revestido com zinco tratado na solucdo de acido oxalico ambos apos o
periodo de 30 dias, 0 que torna esses aditivos potenciais antioxidantes e inibidores de

corrosao.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

o Realizar um estudo mais aprofundado em relacdo a chapa de zinco imerso em acido
oxalico em diferentes tempos;

o Verificar o efeito de aditivos sintéticos na corroséo do aco carbono e/ou outros metais e
comparar ao efeito dos aditivos naturais;

o Estudar a influéncia de um maior periodo de armazenamento do biodiesel em relacédo a
sua corrosividade a metais;

o Analisar a possibilidade de estudar diferentes aditivos naturais;

o Investigar a complexidade do mecanismo pelo qual o aditivo atua como inibidor de
corrosao a partir da observacdo da interacdo entre os atomos das moléculas dos aditivos

e a superficie metalica por ndo ser suficiente para esclarecer esse mecanismo.
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ANEXO A
AMOSTRAS DE BIODIESEL

A obtencéo do biodiesel de soja foi realizada por reacdo de transesterificagdo. Em um
baldo de fundo chato (500 ml) adiciona-se 200 g do 6leo de soja da marca Liza®. Esse
material é aquecido na chapa da marca Quimis, sob agitacdo, com o auxilio de uma bagueta
magnética, até atingir a temperatura de 45 °C. Em seguida, é adicionada a solucdo de
metdxido de potassio (catalisador — 1,5% KOH da quantidade do 6leo utilizada) recentemente
preparada em uma proporcdo de 30% da quantidade do 6leo, e a mistura reacional deve
permanecer 1 hora a 45 °C, sob agitacao.

Figura 1 - Fluxograma simplificado do processo de produgdo de biodiesel.
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Fonte: PARENTE, 2003; HOLANDA, 2003 Apud AQUINO, 2012.

Posteriormente, a mistura reacional é transferida para um funil de separacdo para
permitir a decantacdo e separacdo das fases: superior contendo biodiesel e inferior composta
de glicerol, sabdes, excesso de base e alcool.
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Para o processo de purificacdo é necessario eliminar o excesso de metanol (MeOH)
que é feito aquecendo o biodiesel por cerca de 10 min a 60 °C, procedimento realizado em
capela. E para finalizar a purificacdo, segue com a remocdo dos tracos de umidade. O
biodiesel é filtrado utilizando-se sulfato de sodio anidro e transferido para uma proveta de 250
ml para medicdo do volume. Os ésteres metilicos de acidos graxos aparecem como um liquido
limpido de coloragdo amarela.

O volume de biodiesel (fase superior) é medido utilizando-se uma proveta de 250 ml e
entdo retornado ao funil de separacdo para os procedimentos de lavagem. As primeiras
lavagens sdo feitas com aliquotas de 100 ml de &gua destilada, ou seja 50% da quantidade de
6leo utilizada na reagdo. Feito isso, lavou-se o biocombustivel com uma solucéo de cloreto de
sddio (350 g L) com a mesma proporgdo do processo anterior. A finalidade desta lavagem
foi para remover a emulséo formada com a lavagem anterior. A auséncia do catalisador basico
no biodiesel é confirmada através da medida do pH da Ultima &gua de lavagem, a qual deve
estar neutra (pH =7).

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURRIER

A andlise de FTIR teve como objetivo identificar bandas caracteristicas da estrutura
quimica esperada para o biodiesel sintetizado. Esse ensaio foi realizado em espectrofotémetro
de marca Shimadzu de modelo IRPrestige-21 (Figura 2), foi utilizado o acessorio de
reflectancia total atenuada (ATR) com um cristal de seleneto de zinco (ZnSe), utilizando-se a
seguinte programacdo: intervalo de leitura na regifo de 4000 a 400 cm™ em temperatura
ambiente com varredura de 16 scan, disponivel no Departamento de Fisica da Universidade
Federal da Bahia, UFBA.

E importante salientar que para a técnica utilizada, ATR, as amostras sdo analisadas

diretamente pelo equipamento, sem necessidade de nenhum tipo de pré-preparo.

Figura 2 — Imagem ilustrativa do espectrofotdmetro de marca Shimadzu de modelo IRPrestige-21.
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O biodiesel de soja obtido através da reacdo de transesterificagdo, como visto no item
4.1, foi caracterizado por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR).

Na Figura 3 apresenta o espectro de infravermelho do biodiesel na regido de 4000 a
400 cm™. No espectro sdo associadas aos ésteres na regido de 1750 a 1735 cm-1 e as da
ligacdo em 1300 a 1000 cm™ as vibragdes de estiramento de C=0 e C-O, respectivamente.

Porém, as correlagdes feitas com a vibracéo do estiramento da ligacdo C-O sd@o menos
confiavel que as feitas com o estiramento da ligagdo C=0, porque compostos que contenham

hidrocarbonetos podem apresentar absor¢es na regido em que ocorrem 0s estiramentos da
ligagdo C-O (GUARIEIRO et al., 2008).

Figura 3 — Espectros de infravermelho do biodiesel de soja.
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ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL DE SOJA COM DIFERENTES
CONCENTRACAO E DIFERENTES ADITIVOS

A estabilidade oxidativa do biodiesel metilico de soja adicionado de antioxidantes
naturais foi determinada pelo método Rancimat nas concentragdes de 1000, 2000 e 5000. A

concentragdo de 1000 ppm apresentou bons resultados e foi decidido trabalhar nessa
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concentragdo para os antioxidantes que se destacaram. A Tabela 1, mostra 0s antioxidantes
que ndo apresentaram resultados adequados a norma.

Tabela 1 — Estabilidades oxidativa
Amostra ppm Pl(h) %

Sem antioxidante 3,95
Noz moscada 1000 3,81 -35
Sem antioxidante 3,95
Noz moscada 5000 4,28 8,2
Sem antioxidante 3,95
Eucalipto 1000 4,16 5,3
Sem antioxidante 3,95
Eucalipto 5000 4,18 5,7
Sem antioxidante 3,76
Melissa 1000 4,34 154
Sem antioxidante 4,04
Melissa 5000 4,67 155
Sem antioxidante 3,76
Orégano 1000 4,56 214
Sem antioxidante 4,04
Orégano 5000 5,07 254
Sem antioxidante 3,76
Capim santo 1000 4,58 22,0
Sem antioxidante 4,04
Capim santo 5000 4,66 15,2
Sem antioxidante 3,76
Limoneno 1000 3,88 3,3
Sem antioxidante 4,04
Limoneno 5000 3,96 -2,0
Sem antioxidante 4,04
Canela 1000 3,21 -20,7
Sem antioxidante 4,04
Canela 5000 5,43 344
Sem antioxidante 3,95
Cdrcuma 5000 48 215
Sem antioxidante 3,95
Cravo 5000 5,55 40,5
Sem antioxidante 4,01
Cravo 5000 5,46 25,7
Sem antioxidante 4,04
Alecrim 5000 5,87 45,3
Sem antioxidante 6,27

Tomilho 5000 7,41 18,2




