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RESUMO

A corroséo de metais normalmente manifesta-se na interface entre o metal e 0 meio corrosivo
produzindo a degradacdo e perda de algumas propriedades fisico-quimicas e mecénicas do
material metélico. Esta agdo corrosiva pode ser provocada por diversos meios, entre eles:
atmosfera, liquidos, meios organicos etc. Em meio aquoso 0 mecanismo da corrosao €
essencialmente eletroquimico. Nesse meio o0 mecanismo da corrosdo € essencialmente
eletroquimico. Considerando-se que microemulsdes contendo o Biodiesel puro e suas
misturas, do tipo agua em Oleo (A/O) ou Oleo em éagua (O/A), apresentam maior
condutividade elétrica e menor viscosidade, pode ser possivel obter dados eletroquimicos
destes sistemas. Desta forma, o trabalho tem como objetivo estudar a resisténcia a corrosdo do
aco carbono na presenca de trés sistemas micromeulsionados (SME’s), com razao
Cotensoativo/Tensoativo (C/T) = 2, contendo o tensoativo brometo de cetiltrimetilaménio
CTAB, etanol, isopropanol e o butanol como cotensoativos e o Biodiesel de Babacu como
fase oleosa e a 4&gua como fase aquosa. A corrosdo do aco foi conduzida através de ensaios
eletroquimicos de potencial de circuito aberto, impedancia eletroquimica e polarizacdo. Os
resultados eletroquimicos obtidos geraram dados e informacgdes que permitiram chegar aos
objetivos propostos por este trabalho. Em relacdo aos tempos de imerséo, a superficie do aco
carbono 1020 apresentou melhores comportamentos de protecdo a corrosdao quando foi
utilizado o sistema microemulsionado contendo Butanol/CTAB, conforme resultados
expressos através dos experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica. O bom
comportamento de protecdo a corrosdo pode ser atribuido & passivacao da superficie do ago
carbono 1020 que devido a formacdo de um filme, maximiza a resisténcia a corrosdo do aco

carbono.

Palavras-chave: Corrosdo, Microemulséo, Aco carbono, Impedancia Eletroquimica.



ABSTRACT

The metal corrosion manifests itself in different ways, however, the environment in which it
occurs most often is aqueous. In between the mechanism of electrochemical corrosion is
essentially. Considering that microemulsions containing pure Biodiesel and mixtures thereof,
the water-in-oil (W/O) or oil in water (O/W), have higher electrical conductivity and lower
viscosity, it may be possible to obtain electrochemical data of these systems. Thus, the paper
aims to study the corrosion resistance of carbon steel in the presence of three
micromeulsionados systems (EMS's) rightly C / T = 2, containing CTAB as surfactant,
ethanol, isopropanol and butanol as co-surfactant, Biodiesel as Babacu oil phase and water as
the aqueous phase. The corrosion of steel was conducted by electrochemical tests of the open
circuit potential, electrochemical impedance spectroscopy and polarization. The
electrochemical results generated data and information which have allowed the objectives
proposed for this work. Regarding immersion times, the surface of 1020 carbon steel showed
better corrosion protection behaviors when the microemulsion system containing butanol /
CTAB was used as expressed results from the experiments of electrochemical impedance
spectroscopy, This good performance of corrosion protection can be attributed to surface
passivation of 1020 carbon steel due to the formation of a film, ensuring a good resistance to

corrosion of carbon steel.

Key words: Corrosion; Electrochemical impedance; Microemulsion.
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1 INTRODUCAO

De um modo geral, o dinamismo e a globalizacdo da sociedade contemporanea,
exigem do homem a producédo e aplicagdo de uma gama de materiais cuja composicao
quimica e caracteristicas fisicas devem se adequar aos mais diversos usos especificos
(OLSON, 2001). A escolha do material empregado na confecgéo de pecas e/ou equipamentos
industriais deve estar condicionada, inicialmente, as suas propriedades relevantes (resisténcia
a corrosdo, durabilidade e resisténcia mecanica), pois estas determinardo seu uso especifico.
Posteriormente, considera-se sua disponibilidade de mercado e a relacdo custo/beneficio. Nao
havendo normas gerais que limitem esta selecdo, a escolha é, na maioria das vezes, feita de
modo que os fatores financeiros sobreponham-se aos aspectos de qualidade (BRADBURY et
al., 2014; PONTE, 2003).

Quanto aos materiais metalicos, além de se considerar suas caracteristicas fisico-
mecanicas e quimicas, deve-se observar, também o meio no qual eles serdo inseridos, pois a
interacdo dos metais com o0 meio pode desencadear um processo de deteriora¢do que altera de
forma prejudicial suas propriedades funcionais (GENTIL, 1996; WOLYNEC, 2003).
Portanto, a resisténcia a deterioracdo do material metalico estd fortemente ligada as
especificacbes adequadas da matéria-prima, ao grau de desenvolvimento das etapas de
producdo do material metélico, bem como sua utilizagdo final, tendo em vista sua maior
durabilidade (MIRANDA, 2009).

A deterioracdo de um material metalico através de sua interagdo com 0 meio ao
qual estd exposto € conhecida pelo termo de corrosdo (WATERS; TATUM; HUNG, 2014),
sendo muito importante para 0 homem o entendimento de seu mecanismo reacional, de suas
consequéncias e processos de protecdo que possam evitar ou retardar a degradacéo, de pecas,
tubos ou equipamentos (KUNG-CHIN et al., 2014). No controle e prevencdo dos processos
corrosivos estdo associados grandes investimentos tanto na aplicacdo de métodos de protecéo
anticorrosivos, quanto no emprego de mao-de-obra qualificada, quanto na paralisacdo das
atividades para limpeza ou substituicdo de pecas e/ou equipamentos (BRADBURY et al.,
2014; SANTQOS, 2008).

Na industria dos combustiveis, 0 aco carbono 1020 é um dos materiais mais
utilizados nos componentes de tubulacdes de transportes, em pecas que compdem as
plataformas petroliferas e engrenagens automotivas. Esse aco apresenta alta ductilidade,
dureza e resisténcia ao desgaste, mas possui baixa resisténcia a corrosdo (GOMES, 2005). Em

contato com o biodiesel, o aco carbono 1020 podera sofrer corrosdo devido a sensibilidade
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deste biocombustivel em sofrer degradacdo por reacdes de oxidacdo, absor¢do de &gua e
degradacéo térmica resultando na formacdo de produtos que aumentam a acidez do biodiesel
(YANG et al., 2013; RIOS, 2011). Portanto, a corrosdo pode afetar todos 0s materiais em
contato com o biocombustivel, particularmente os componentes do motor, equipamento de
armazenamento e manutencao.

No controle dos processos corrosivos, hd um envolvimento de grandes recursos
financeiros que visam a manutencdo dos métodos de protecdo anticorrosivos bem como
honorarios com méo de obra qualificada e custos quanto a paralisacdo das atividades para
limpeza de pegas e/ou equipamentos. Toda essa dindmica de contexto industrial no controle,
motiva o trabalho de pesquisadores no sentido de buscar a melhor técnica de protecdo a
corrosdo aos metais. Diversas pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de desenvolver
métodos ou técnicas de protecdo anticorrosiva que possam melhorar ou ampliar a resisténcia a
corrosdo dos materiais metalicos. Algumas dessas técnicas ou métodos sdo: aplicacdo de
revestimentos organicos (OLAYA-FLOREZ; TORRES-LUQUE, 2012); adicdo de elementos
(Titanio - Ti, Nidbio - Nb, Niquel - Ni, Silicio - Si) aos metais constituindo desta forma as
ligas metélicas que dificultam o processo de corrosdo generalizada por pite, intergranular ou
corrosdo em meios acidos; uso da protecdo catodica e anddica em estruturas metélicas
enterradas ou submersas e aplicacao de inibidores (PONTE, 2003; MIRANDA, 2009).

Um dos processos estudados na protecao do aco carbono 1020 é o da inibicéo, que
consiste na adicdo de compostos organicos ou inorgédnicos que tem a capacidade de se
adsorver sobre a superficie metélica, blogueando-a parcialmente ao ataque corrosivo
(DANTAS et al., 2002, HOUY! et al., 2003).

Dentre os inibidores a corrosdo de superficies metalicas, tém-se destacado em
pesquisas cientificas, o uso de tensoativos dispersos em sistemas microemulsionados
(SME’s), cujo uso torna-se mais vantajoso devido & minimizacéo dos efeitos corrosivos e por
conferir maior contato do tensoativo com a superficie a ser protegida (AMIN; KHALED,
2010 ; NETO et al., 2012) Porém, a adsorcdo das moléculas dos tensoativos na superficie
metalica depende da topografia, das propriedades fisico-quimicas e uniformidades da
superficie do metal, da estrutura quimica do tensoativo, formando uma pelicula que atua como
barreira fisica, passivando o metal (GHAREBA, 2001).

Por outro lado, sabe-se que a corrosdo de alguns metais em solventes organicos é
semelhante ao que ocorre em meio aquoso e em relagdo a corrosdao de metais em contato com
0 biodiesel, tém-se poucos estudos na literatura. Diante disto, neste trabalho, é realizado um

estudo para avaliar a corrosdo do ago carbono 1020 na presenca de trés SME’s.



16

Esta Dissertacdo estd organizada em cinco Capitulos. No presente Capitulo
encontra-se a introducdo, no Capitulo 2 é apresentado um levantamento bibliografico sob
aspectos teoricos relacionados a corrosdo, biodiesel, microemulsédo e técnicas eletroquimicas,
no Capitulo 3 encontram-se 0s procedimentos experimentais, no Capitulo 4 sdo apresentados
e discutidos os resultados obtidos neste estudo, e no Capitulo 5 encontra-se a concluséo geral

dos resultados obtidos.

1.1 Objetivos

A corrosdo associada ao uso de combustiveis (minerais e biocombustiveis) é
um tema de extrema relevancia, principalmente quando se consideram os dados relacionados
ao uso de combustiveis e 0s prejuizos causados por processos corrosivos. Desta forma, o

presente projeto de pesquisa tem por objetivos 0s que seguem.

1.1.1 Geral

Estudar a resisténcia a corrosao do aco carbono 1020 em sistemas
microemulsionados contendo 20 % de biodiesel de babacu e &gua, aléem do CTAB como

tensoativo e o etanol, iso-propanol e butanol como cotensoativo.

1.1.2 Especificos

— Caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas do Biodiesel de babagu na
obtencdo dos sistemas microemulsionados.

— Analisar o efeito da condutividade elétrica dos sistemas microemulsionados na
corrosdo do aco carbono

— Avaliar o comportamento do a¢o carbono em funcdo do tempo de exposicdo
nos sistemas microemulsionados e

— Estudar as condi¢des do sinal eletroquimico na interface ago carbono/SME’s, a

fim de avaliar a sua tendéncia a corrosao.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Processo de corrosdo metalica

Os processos de corrosdo metélica sdo de natureza eletroquimica, uma vez que
ocorre passagem de corrente elétrica, ou seja, transporte de estruturas carregadas
eletricamente sobre a superficie do metal através de uma distancia finita, maior que a
distancia entre os atomos. De um modo geral, nas reacdes eletroquimicas os ions se deslocam
por meio de um eletrdlito, normalmente aquoso.

Em 1926, Evans propds uma experiéncia classica a fim de explicar a natureza

eletroquimica da corrosdo, denominada de gota salina.

Verte-se solucao NaCl observa-se inicialmente:

3% com ferricianeto de . ) eregioes de coloracdo rosa
. . finamente polida . ~
potassio e fenolftaleina eregioes de coloracao azul

placa de ferro

Figura 1 - procedimento experimental da gota salina.
Fonte: Wolynec (2003)

As areas de coloracdo, observadas inicialmente, correspondem a distribuicdo
primaria demonstrada na Figura 2 (a) em que essas areas estdo dispostas aleatoriamente.
Entretanto, com o transcorrer do tempo, essa distribuicdo se organiza conforme a Figura 2 (b),
ficando a area rosa na periferia da gota, a area azul no centro da gota e entre as duas aparece
um precipitado de coloracdo marrom (distribuicdao secundaria).

o Formacdo dos ions
ferrosos-reacéao
anddica.

Formacdo dos ions
hidroxila- reacdo de
reducéo.

Produto da corrosdo
do ferro.

(a) (b)

€= Rosa (catodica) @ Azl (anddica) €2 Marrom (ferrugem)

Figura 2 - Adaptacdo - Aspecto da gota salina vista de cima logo no inicio do ensaio (a) (distribuicdo primaria) e
um certo tempo depois (b) (distribuigdo secundéria)
Fonte: Wolynec (2003)
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Do ensaio descrito, conclui-se que:

e 0 aparecimento da regido azul (o ferricianeto de potéassio se torna azul em
presenca de ions ferrosos), surge em funcdo da reacdo de oxidacdo do ferro (Fe), segundo a
equacao quimica:

Fey ——> Fe™ +2¢ (reacdo anddica);

e a regido rosea (o indicador fenolftaleina se torna r0seo em presenca de ions
hidroxilas), corresponde a formacdo da hidroxila (OH ) a partir da reducdo do oxigénio
dissolvido na gota, de acordo com a equagao:

Oy + 2HO + 4¢ ——>»40H (reacgdo catodica)

Devido a passagem de elétrons através do metal da regido anddica para a catddica,
as reacbes acima ocorrem simultaneamente e constituem-se em reacfes eletroquimicas
basicas do processo corrosivo dentro da gota salina (WOLYNEC, 2003). Portanto, o processo
descrito, pode provocar a desintegracdo de um material metalico ou ndo metéalico, ocasionada
por sua interacdo quimica ou eletroquimica com o meio, reforcada ou ndo por acdes
mecénicas, ¢ denominada de corrosao.

Ainda que, considerando a multiplicidade de mecanismos pertinentes ao
fendmeno corrosivo, é possivel agrupa-los em quatro tipos, evidenciando entre parénteses o

grau de incidéncia de cada um:

Corrosdo em meios aquosos (90%);

Oxidacao e corrosdo quente (8%);

Corrosdo em meios organicos (1,8%);

Corrosao por metais liquidos (0,2%).

Percebe-se, através dos valores entre parénteses que a corrosdo em meios aquosos
é a mais frequente. Isto se deve ao fato de que tal fendmeno ocorrer no préprio meio, que na
grande maioria tem a &gua como solvente (GENTIL, 1996). A presenca de ions metalicos nos
combustiveis pode causar corrosdo em pecas, maquinas e equipamentos. Singh, Korstad e
Sharma (2012) consideram, por exemplo, que a corrosdo é devida a composi¢do quimica do
biodiesel, que é composto por moléculas insaturadas que facilmente se oxidam.

Segundo a teoria de Nernst, todos os metais tém uma tendéncia em migrar para a
solucdo, entretanto, a extensdo do fenémeno corrosivo é condicionada ao potencial de

oxidacdo do metal e por outras variaveis, tais como: temperatura, teor de agua dentre outros.
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2.2 Biodiesel e o seu fator historico

Fatos histéricos revelam que a sociedade humana permeou caminhos, ao longo de
sua evolucdo tecnol6gica, em busca de matrizes de energia que pudessem viabilizar a
elevacdo de sua qualidade de vida. Homens primitivos, por exemplo, utilizaram a propria
forca muscular, a tracdo animal e a madeira como fontes energéticas até chegar a era dos
combustiveis fosseis. A dependéncia do uso dos combustiveis derivados do petroleo trouxe
para a sociedade moderna varias preocupacOes, entre elas: 0 esgotamento das reservas, uma
vez que estes sd0 recursos ndo renovaveis, e 0S prejuizos causados ao ambiente
(CARVALHO, 2008).

Nesse contexto, surgiu o interesse por uma fonte de energia mais limpa, menos
impactante ao ambiente, renovavel e rentavel. Para isso, houve investimentos em tecnologia e
pesquisas que promoveram o desenvolvimento de combustiveis provenientes da biomassa
renovavel - os biocombustiveis (NORO et al, 2012). A grande extenséo territorial brasileira
aliada as condicdes climaticas favorece a producdo da biomassa, cuja finalidade é a obtencéo
de matéria prima para a producdo dos biocombustiveis.

Pesquisas realizadas revelam algumas vantagens em relacdo ao uso do biodiesel,
tais como: o gas carb6nico (CO;) liberado por sua combustdo pode ser consumido durante o
processo da fotossintese pelas plantas oleaginosas, que sdo fonte de matéria-prima;
diminuicdo na emissao de materiais particulados e o fato de que o cultivo das oleaginosas gera
emprego a sociedade (SANTOS, 2010).

No Brasil, as especificacdes de comercializagdo de combustiveis automotivos séo
regidas pela Agéncia Nacional do Petr6leo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), sendo que
para o biodiesel € aplicada a resolucdo ANP (RANP 14/2012), que estabelece a padronizagédo
de adicdo do biodiesel ao diesel. Mittelbach (2007 apud QUADROS et al, 2011) divide as
etapas e ensaios de caracterizagcdo do biodiesel em dois grupos: ensaios que determinam a
natureza fisico-quimica do combustivel, como a viscosidade, ponto de fulgor, massa
especifica e analises que verificam o grau de pureza e contaminantes no biodiesel.

A Resolucéo n° 14, de 11 de maio de 2012 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas

Natural e Biocombustiveis (ANP) define biodiesel como:

[...] combustivel composto de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e ou/esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no
Regulamento Técnico n° 4/2012, parte integrante desta Resolucdo. (BRASIL, 2014,

p. 1).
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Segundo Ferrari e Souza (2009), o grande desafio para difundir o uso do biodiesel
como alternativa de combustivel estd no desenvolvimento de tecnologias que possam
assegurar a manutencdo de sua qualidade durante longos periodos de estocagem, uma vez que
esse biocombustivel é sensivel a luz, sendo formado por ésteres alquilicos metilicos e etilicos
derivados de acidos graxos de cadeias longas e insaturadas que sustentam possiveis processos
oxidativos. O contato com compostos sulfurados, nitrogenados, dienos e oxigénio pode levar
a producao de sedimentos e alteracdo da cor. Além dessas varidveis, outras como a presenca
de agua e microrganismos também diminuem a pureza do biodiesel.

Portanto, estudos relativos & estabilidade oxidativa de biodieseis obtidos por
transesterificagdo sdo importantes para que se obtenham informacdes de como evitar ou
retardar seu processo oxidativo, principalmente durante o periodo de estocagem. A duracdo
oxidativa representa o periodo de tempo para atingir o ponto em que 0 grau de oxidacdo
aumenta repentinamente (OLIVEIRA FILHO et al., 2012).

A estabilidade a oxidacao durante o periodo de estocagem, segundo Jain e Sharma
(2013), também depende de outros fatores, tais como: irradiacdo ultravioleta, exposicdo a
altas temperaturas, presenca de vestigios metalicos. O contato com o ar também degrada o
biodiesel, pois ocorrem reacgdes que alteram a viscosidade cinematica, o indice de cetanos e o
grau de acidez do biodiesel. Luo et al afirmam também que a cisdo da dupla ligacdo entre
carbonos € o que promove a formacdo de é&cidos carboxilicos, alcodis, perdxidos e
oligdbmeros, e estes, por sua vez, sdo responsaveis pelo aumento da viscosidade do biodiesel
(LUO et al., 2012).

Oleos vegetais e sementes oleaginosas apresentam naturalmente em sua
composicdo um grupo de compostos denominados de tocoferdis. Os tocoferdis séo
substancias antioxidantes naturais que poderiam evitar ou retardar o processo de oxidacdo de
0leos vegetais, ndo fosse sua extracdo durante o processo de destilacdo a fim de purificar os
ésteres monoalquis. Com isso, o biodiesel obtido contém pouca ou henhuma porcentagem dos
antioxidantes naturais, tendo, dessa forma, sua velocidade de oxidag&o reduzida (BORSATO
etal., 2012).

2.3 Obtencéo do biodiesel
Para a obtencdo do biodiesel, sdo usados 6leos vegetais, 6leos residuais de frituras

ou Oleos de animais a partir da reacdo de transesterificacdo com alcodis de cadeias curtas

(metanol ou etanol), na presenca de catalisadores de carater basico, tais como: hidroxido de



21

sodio (NaOH) e hidréxido de potéassio(KOH). Nesta reacdo (Figura 3), o principal coproduto é
o glicerol, entretanto, moléculas de acidos graxos livres, catalisadores e alcool residual,
também podem ocorrer no biodiesel. Além disso, durante o armazenamento e manuseio do
biodiesel, podem ser introduzidos: 4gua e metais tracos que acabam comprometendo a
qualidade do biocombustivel resultando em problemas operacionais e ambientais (ALMEIDA
etal., 2011).
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Figura 3 - Reagdo de transesterificacéo de triglicerideos
Fonte: Luo et al. (2012)

Segundo L6bo et al. (2009), a aplicacdo do metanol é ampla no processo reacional
de obtengdo do biodiesel devido sua alta reatividade, implicando em temperatura e tempo
menores de reacdo. Embora o etanol seja um recurso renovavel, menos téxico e produzir um
maior nimero de cetanos, seu uso na transesterificacdo é menos indicado devido ao fato de
promover maior dispersdo do subproduto glicerina, dificultando a sua separacdo. A glicerina
resultante do processo de obtencdo do biodiesel ainda ndo possui uma aplicacdo em larga
escala, sendo um problema neste mecanismo de producdo. Uma forma de destina-la é o seu
uso na industria de sabdes. Entretanto, € necessario estimular pesquisas cientificas que lhe
viabilizem outros aproveitamentos, evitando o seu acumulo no ambiente.

A corrosdo associada ao bio(combustiveis) € um campo que desperta em muitos
pesquisadores interesse e inimeras pesquisas tém sido desenvolvidas.

Fazal, Masjuki e Haseeb (2010) compararam o comportamento de corrosdo do
aluminio, cobre e ago inoxidavel em petréleo, diesel e biodiesel de palma. Realizaram testes
de imersdo em biodiesel (B100) e diesel (B0) a temperatura de 80°C para 1200h. A corroséo

foi investigada por medicdo de perda de massa e alteracfes na superficie do metal exposto.
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Para caracterizar a morfologia superficial foi utilizada a microscopia dptica e microscopia
eletrbnica de varredura com andlise de raios-X de energia dispersiva.

Rios (2011), desenvolveu um estudo de caracterizacdo da corrosdo do aco ASI
1020 em petrdleo. Entretanto, devido a alta resistividade elétrica do petroleo, foram utilizadas
técnicas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), e Ruido Eletroquimico (RE),
para realizacdo das medidas de corrosdo do ago. As andlises dos sinais de ruido eletroquimico
mostraram uma maior tendéncia a corrosdo por pites nos meios com maior concentracdo de
agua, gerando sinais de corrente com maior intensidade de ruidos indicando maior atividade
corrosiva do aco. Os espectros de impedancia eletroquimica confirmam tais resultados, pois
houve uma diminuigdo da resisténcia de transferéncia de carga, consequentemente elevando a

taxa de corroséo.

2.4 Oxidagéo do biodiesel

O biodiesel pode substituir, de maneira parcial ou integral, o petrodiesel por
agregar algumas propriedades que o torna competitivo a comercializacdo do petrodiesel,
porém seu uso de maneira mais ampla € limitado devido a sua suscetibilidade natural a
oxidacdo e sua instabilidade térmica, principalmente durante o periodo de estocagem
(SHAHABUDDIN et al., 2012). Dessa forma, pode-se concluir que estabilidade oxidativa
representa a resisténcia do material a oxidacdo, podendo ser aferida em periodo de inducéo
(PI), que ¢ dado, geralmente, em horas (PULLEN; SAEED, 2012).

Diversas sdo as matérias primas fornecedoras de acidos graxos que podem ser
utilizadas para obtencdo do biodiesel. Esses acidos graxos sdo convertidos em ésteres e
definirdo as propriedades fisico-quimicas do biocombustivel, caracterizando maior ou menor
estabilidade a oxidacdo. Os ésteres de acidos graxos linoleicos ou linolénico, por exemplo,
sdo mais facilmente oxidados que os acidos saturados devido aos sitios de instauracGes
(BORSATO et al., 2012). O namero e a posicdo das ligagdes duplas definirdo a taxa de
oxidacdo dos 6leos vegetais , assim como de seus derivados, entre eles o biodiesel. Na figura
4, é apresentado os principais pontos de interacdo dessas moléculas com o oxigénio
atmosférico (PULLEN; SAEED, 2012).
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Figura 4 — Principais pontos de interacdo dos &cidos graxos na sua oxidacéo.
Fonte: SAEED, 2012

Jain e Sharma (2010) incluem a oxidagdo, a estabilidade térmica e o
armazenamento como parametros para avaliar a estabilidade do biodiesel. A instabilidade
desses parametros causa, respectivamente, formacao de substancias insollveis, elevacdo da
velocidade de oxidacao e alteracdes nas caracteristicas fisicas e quimicas do biocombustivel,
distanciando-os das especificaces aceitaveis. Dividem o mecanismo do processo oxidativo
em priméario e secundario. O mecanismo primario é dividido em trés etapas: iniciacdo,
propagacdo e término, conforme Figura 5. (SHAHABUDDIN et al., 2012).
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Figura 5 - Reacéo geral de oxidag&o do biodiesel.
Fonte: Dantas (2010).
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No mecanismo seguinte, denominado oxidagdo secundaria, os radicais
hidroperéxidos (ROOH) sdo formados e podem ser convertidos a aldeidos como hexanal,
heptanal, propanal ou 2,4- heptanodienal. O aumento da acidez fica por conta da formacéo de
acidos graxos de cadeia mais curta. A polimerizacdo pode também ocorrer caso sejam
formadas moléculas de peso molecular mais elevado devido a decomposicdo do
hidroperdxido e consequente unido das moléculas de é&cidos graxos resultantes dessa
decomposicéo, tendo como consequéncia 0 aumento da viscosidade.

A oxidacdo do biodiesel é mais suscetivel quando em sua constituicdo
predominam acidos graxos de cadeia poliinsaturada, segundo Chakraborty e Baruah (2012),
0s acidos graxos insaturados sdo quase duas vezes mais reativos que 0s monoinsaturados, isto
se deve ao fato de suas estruturas apresentarem pontos capazes de serem atacados por radicais
livres. A afinidade quimica entre o oxigénio do ar e o proprio combustivel favorece a auto-
oxidacao do biodiesel, produzindo substancias como aldeidos, alcodis, &cidos graxos, gomas
insollveis e sedimentos.

No mecanismo seguinte, denominado oxidacdo secundaria, 0s radicais
hidroperéxidos (ROOH) sdo formados e podem ser convertidos a aldeidos como hexanal,
heptanal, propanal ou 2,4- heptanodienal. O aumento da acidez fica por conta da formagéo de
acidos graxos de cadeia mais curta. A polimerizacdo pode também ocorrer caso sejam
formadas moléculas de peso molecular mais elevado devido a decomposicdo do
hidroperdxido e consequente unido das moléculas de acidos graxos resultantes dessa

decomposicéo, tendo como consequéncia o aumento da viscosidade (JAIN; SHARMA, 2010).

2.5 Sistemas Microemulsionados (SME’s)

Geralmente, as emuls@es, que sdo sistemas heterogéneos compostos por gotas de
6leo em &gua ou por gotas de agua em o6leo, podem ser convertidas em SME, através da
adicdo de tensoativos que diminuem a tensdo superficial homogeneizando o sistema inicial.
Algumas propriedades basicas permitem diferenciar os SME’s de outros sistemas coloidais,
sdo elas: espalhamento da luz, condutividade elétrica, sedimentacdo e birrefringéncia
(BORGES, 2011).

Do ponto de vista eletroanalitico, os sistemas emulsionados ndo sdo adequados a
execucao de certas andlises, por serem na maioria das vezes opacas, de transparéncia limitada
e ndo necessariamente isotropicas. As emulsdes sdo sistemas instaveis, com separacdo de

fases; o tamanho das gotas esta entre 1 a 10 um e sdo relativamente estaveis; suas goticulas
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tém tamanho entre 0,5 e 50um; em consequéncia do efeito Tyndal, as emulsdes tem aparéncia
“nublada” com espalhamento da luz entre as interfaces das fases; sdo coloides metaestaveis
com floculagdo e coalescéncia (BURGUERA; BURGUERA, 2012). A coalescéncia pode
ocorrer em longo prazo, mas as fases aquosa e oleosa se separam devido a falta de
estabilidade termodindmica. (WASAN et al., 1998; GANESH; LAKSHMINARAYANAN,
2010).

Abaixo, estdo elencadas as principais diferencas entre os dois sistemas acima

citados.

Tabela 1 - Caracteristicas das emulsdes e Sistemas microemulsionados.

PARAMETROS EMULSAO SME

APARENCIA OPACA TRANSPARENTE

TAMANHO DAS 0,5-50 MICROMETRO 102 - 10 MICROMETRO

GOTAS

ESTABILIDADE CINETICAMENTE TERMODINAMICAMENTE

FORMACAO AGITACAO MECANICA ESPONTANEA

TIPO DE SISTEMA AJO, OIA E A/O, O/A OU A/O/A E O/A/O.
BICONTINUOS.

Fonte: Adaptada de Burguera e Burgera (2012)

2.6 Definicéo de Sistemas Microemulsionados (SME’s)

Varias sdo as definicbes encontradas na literatura cientifica para Sistema
Microemulsionado (SME). Entretanto, todas convergem para uma mesma conclusdo: SME
podem ser definidos como sistemas homogéneos, isotropicos, transparentes,
termodinamicamente estaveis de dois liquidos imisciveis que apresentam solubilizacédo
espontdnea quando a eles sdo agregados moléculas de tensoativos e por vezes um
cotensoativo, que geralmente sdo alcoois de cadeia carbdnica média (BURGUERA;
BURGUERA, 2012; FANUN, 2012; BALLOTE et al., 2009).

Em 1943 Hoar e Schulman introduziram o termo SME definindo-o como um
sistema transparente, formado espontaneamente a partir da mistura de 6leo e agua contendo
quantidades apropriadas de surfactantes idnicos misturados a um alcool de cadeia média
(ROBERTO, 2010).
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2.7 Composicgao dos Sistemas Microemulsionados (SME’s)

Os SME’s, geralmente sao formados a partir da combinagdo de trés a cinco
componentes, entre eles: agua, 6leo, surfactantes e, por vezes, um cosurfactante e sal. A
adicdo do cosurfactante justifica-se pelo fato do aumento significativo da extensdo da regido
isotropica do sistema microemulsionado, particularmente naquele em que a estrutura do
surfactante é de natureza idnica (KAWACHI, 2002). Tal fenbmeno pode ser explicado pelo
fato de que ocorre uma interacdo do cosurfactante com a parte apolar do surfactante,
proporcionando adequacdo da interface que separa a fase oleosa da fase aquosa (OLLA;
MONDUZZI; AMBROSONE, 1999). Os surfactantes favorecem a solubilizac¢&o dos liquidos
imisciveis agua e 6leo, devido a uma caracteristica Gnica em sua estrutura molecular: sdo
moléculas anfifilicas, ou seja, com dupla polaridade molecular que diminuem a tensédo
superficial e aumentam a adsorcdo nas interfaces (GANESH; LAKSHMINARAYANAN,
2010; BALLOTE et al., 2009).

Estruturalmente existem trés tipos de SME: as diretas (O/A), ilustrados na Figura
6 (a) cujos dominios de 6leo sdo envolvidos por uma regido continua de agua; as indiretas ou
inversas (A/O), conforme Figura 6 (b) cujos dominios aquosos sdo envolvidos pelo
componente 6leo e as bicontinuas (Figura 7) cuja estrutura apresenta ambos 0s componentes
interagindo como dominios continuos paralelos, de modo que nenhum dos dois esteja
rodeando o outro (SATHISHKUMAR et al., 2010; DAMASCENO et al., 2011; FORMARIZ
et al., 2005). Neste tipo de estrutura, as grandezas de uma gota de 6leo ou agua, bem como de
um dominio bicontinuo, é da ordem de 10-100 nm, pequenas para padrdes macroscopicos,
mas grandes em escala molecular (MISHRA et al., 1991).

(a) (h)

Fase confinna (agua) Fase continua (oleo)

~Fase dispersa > Fase dispersa

Tensoativo Tensoativo

— C'otensoativo i Cotensoativo

Figura 6 - Estrutura de uma micela :a)direta e b) inversa.
Fonte: Roberto (2010)
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Figura 7 - Estruturas de organizagdo de um Sistema microemulsionado bicontinuo.
Fonte: Fanun (2008).

Independente do tipo de SME, podemos representa-los através de diagramas de
fases (ROSSI et al, 2007), conforme Figura 8. Os diagramas de fases sdo ferramentas que
auxiliam na determinacdo de regides de microemulsdo. Neste tipo de diagrama, o
tensoativo/cotensoativo, 6leo e agua representam os vértices um triangulo ou de um tetraedro,
dependendo de sua classificacdo. Os pontos contidos no interior indicam uma mistura ternaria

e /ou quaternaria em proporcdes especificas de seus componentes

CIT

” s r - ' > 0.0
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0
AGUA BMB-100

Figura 8 - Representacdo do triangulo equilatero denominado Diagrama de
fases determinando os pontos com diferentes composi¢fes em massa da fase
oleosa, aquosa e mistura de tensoativo/cotensoativo em cada lado.

Fonte: Laboratério de Pesquisa em Quimica Analitica (LPQA).

Ao contrario das emulsdes, que sdo sistemas instaveis, conforme mostra tabela 1,
os sistemas microemulsionados (SME), apresentam propriedades fisico-quimicas que
possibilitam aplicacdo de técnicas eletroquimicas em pesquisas que avaliam os fendmenos

corrosivos em materiais metalicos. Entre essas propriedades ocorrem a elevada resisténcia a
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sedimentacéo, estabilidade termodinamica, favorecem solubilizagéo elevada de tensoativos,
apresentam melhores condicdes interfaciais, além de possuirem maior area de contato
interfacial devido ao tamanho das microestruturas formadas (MOURA et al., 2009;
BARBOSA et al., 2011; GANESH; LAKSHMINARAYANAN, 2010).

O carater homogéneo dos SME ¢é possibilitado devido ao uso dos tensoativos ou
surfactantes que sdo substancias compostas por moléculas anfifilicas. Em sua estrutura
molecular ha duas regides de polaridades contrarias que viabilizam a adsorcdo nas interfaces
ar-agua, 6leo-agua (BURGUERA, 2012). Os surfactantes ou tensoativos sdo usados com 0
objetivo de melhorar a estabilidade cinética dos sistemas emulsionados, possuindo boa
atividade de superficie, formando filmes interfaciais condensados (ROSSI et al., 2007).

Os SME’s sdo dispersdes termodinamicamente estaveis devido a reducdo da
tensdo interfacial, diminuindo a energia livre de formagdo das goticulas. Além disso, sdo
compostas por no minimo trés componentes: agua, 6leo e um tensoativo que frequentemente é
associado a um cotensoativo (alcoois alifaticos). Quando os SME’s sdo formados pelos trés
primeiros componentes acima citados, sdo denominadas de sistemas ternarios. Quanto a
estrutura, Figura 9, 0s SME’s podem ser divididos em trés tipos: SME’s bicontinuo em que
microdominios de 0Oleo e agua sdo aleatoriamente reunidos em volumes iguais; agua/dleo
(A/O) e Oleo/agua (O/A) (BURGUERA, 2012).

ISOTROPICO SISTEM4 BICONTINUO EOTROPICO

Al e
— e J
N

MICROEMULS A0 MICROEMULS A0
Olh A0

Figura 9 - Representagdo esquematica dos tipos de sistemas microemulsionados.
Fonte: Rossi (2007).
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2.8 Algumas propriedades fisicas dos SME’s

Os Sistemas Microemulsionados (SME’s) apresentam como propriedades fisicas
de acordo com Wasan (1998):

— Dispersdo da luz: os sistemas microemulsionados tém a propriedade do
espalhamento das ondas eletromagnéticas. Este fenbmeno é funcdo do tamanho das goticulas,
assim como do comprimento de ondas aplicado. Para avaliar a dispersdo da luz nos sistemas
microemulsionados ¢ usada a técnica denominada ‘“espalhamento dindmico da luz” que
fornece informacdes a respeito do movimento translacional das goticulas.

— Sedimentagdo: os SME’s, ao contrario das emulsbes, apresentam elevada
resisténcia a sedimentacdo, quando submetidos a acdo de uma forca fisica. Para o teste de
sedimentacdo pode-se usar uma centrifuga durante de 5 minutos, ndo havendo sedimentacéo,
provavelmente o sistema é microemulsionado.

— Condutividade elétrica: as medidas de condutividade sdo importantes, pois
permitem determinar os dominios aquosos e oleosos do sistema microemulsionados, assim
como, esta relacionada as microestruturas presentes no meio analisado.

— Inverséo de fase: transformagdo de um SME em outro devido uma mudanca de

preferencia de solubilidade do surfactante.

2.9 SME: representacdo através do Diagrama de Fases

A guantidade e natureza quimica dos constituintes (0leo e tensoativo) interferem
diretamente na formacdo de areas de SME que podem ser maiores ou menores. Deste modo,
os diagramas de fases permitem representar em forma de graficos em que condicGes
experimentais sao possiveis a obtencdo dos diversos tipos de sistemas microemulsionados.
Podem ser classificados em: sistemas ternarios, quaternarios e pseudoternarios. A Figura 10
ilustra os trés tipos de diagrama de fases, os quais s@o definidos por Rossi et al. (2007), como:

— Sistema ternario: tensoativo, dgua e Oleo sdo constituintes deste sistema,
conferindo aspecto triangular equilatero ao diagrama, sendo que cada constituinte ocupam dos
vértices do triangulo equilatero.

— Sistema quaternario: considerado prolongamento do sistema ternario, sendo
constituido por tensoativo, cotensoativo, fase aquosa e fase oleosa. Neste sistema cada

constituinte ocupa o vértice de um tetraedro ocorrendo representacédo tridimensional.
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— Sistema pseudoternario: sdo formados por quatro componentes, porém héa
agrupamento de dois contituintes em um dos Vértices do triangulo mantendo constantes a

relacdo agua/tensoativo ou tensoativo/cotensoativo.

Tensoativo

Cotensoatto

Tenscattvo

Microemulsio

Agua Oleo

Cotensoatmea |
tensoatmmo

Ilizroernulsdn

*'51%"-13 Olea
Figura 10 — Representacdo dos sistemas microemulsionados através de trés tipos de digramas: a) Sistema

ternario, b) Sistema quaternario e c) Sistema pseudoternario.
Fonte: Rossi et al. (2007)

2.10 Aplicagdes dos Sistemas Microemulsionados (SME’s)

Além de ter aplicacdo pratica como meio eletrolitico nos estudos relacionados a
corrosdo de materiais metalicos, possibilitando o uso de técnicas eletroquimicas, os sistemas
microemulsionados ainda podem ser usados em pesquisas na area da salde como
transportadores de farmacos.

Mendonca et al. (2009) analisou as interacdes entre o aco carbono e 6leo diesel ou
Biodiesel puro de soja bem como misturas com diesel B5 e B20 (mistura de 5% de biodiesel
para 95% de diesel e 20% de biodiesel e 80% de diesel, respectivamente). Os ensaios

eletroquimicos de potencial de circuito aberto e espectroscopia de impedancia eletroquimica
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foram possibilitados através do uso de microemulsGes de &gua em Biodiesel puro e em
misturas com 6leo diesel.

Lobo et al (2011) consideram que dificilmente uma reacdo quimica € completa,
portanto na reacdo de transesterificacdo, os produtos que formam o biodiesel, os ésteres
alquilicos, estdo contaminados por outros compostos. Além dos metais s6dio e potassio
provenientes de catalisadores, outros metais (Ni, Cu, Pb, etc) , podem ocorrer no biodiesel,
uma vez que a propria planta absorve do solo esses metais e/ ou porque durante o transporte e
armazenamento eles foram incorporados. Desta forma, propuseram o desenvolvimento de um
método analitico para determinar concentracdes de Ni e Cd em amostra de biodieseis por
espectrometria de absorcdo atomica (GFAAS), usando microemulsdes e tungsténio como
modificador quimico.

Moura et al. (2013) avaliaram o potencial anticorrosivo de tiossemicarbazonas
solubilizadas em microemulsdo para isto, os compostos 4-4-N-cinamoil-tiossemicarbazona
(CTSC), 4-N(2’-metoxicinamoil)-tiossemicarbazona (MCTSC) e 4-N-(4’-hidroxi-3’-
metoxibenzoil)-tiossemicarbazona (HMBTSC)foram solubilizados no sistema
microemulsionados ME- OCS para aplicabilidade como inibidores de corroséo. As eficiéncias
dos sistemas microemulsionados contendo as tiossemicarbazonas CTSC-ME-OCSMCTSC-
ME-OCS e HMBTSC-ME-OCS foram avaliadas em aco carbono ASI 1020, em meio salino,

pelo método galvanostatico.

2.11 Tensoativos

Os tensoativos sdo moléculas que solubilizam liquidos imisciveis do tipo agua e
oleo, devido a uma caracteristica Unica em estrutura molecular: sdo moléculas anfifilicas, ou
seja, com dupla polaridade molecular que diminuem a tensdo superficial e aumentam a
adsorcdo nas interfaces (NORO et al., 2012). A solubilizacéo é possivel devido a orientacéo
da parte hidrofilica que fica voltada para a fase aquosa e a parte hidrofébica para a fase
oleosa. Devido a esta caracteristica, 0s tensoativos vém sendo aplicados como inibidores de
corrosdo metalica (MOURA et al., 2009). As Figuras 11 e 12 ilustram a estrutura molecular

geral do surfactante e sua adsorcéo.
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Figura 11 - Representacdo geral de uma molécula de um tensoativo.
Fonte: Rossi et al. (2007).
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Figura 12 - Representacdo da adsorcao nas interfaces.
Fonte: Rossi et al. (2007).

2.12 Classificacao dos tensoativos
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A partir da regido hidrofilica existente na estrutura molecular dos tensoativos é

possivel estabelecer uma classifica¢éo, conforme Figura 13.

e e e e e -OC0 —t|3H.2
CH,0PO,CH,CH,N(CH,),

dipalmitafosdatidilcalina (lecitina)

o6 L@_B'e
S S S A 0 Na S N N T |
o]
TENSOATIVO AMIONICO TENSOATIVO CATIONICO
dodecilzulfato de sodio (SDS) brometo de cetiltrimetilamanio (CTAB)

WOCO_?H (5] & CHipez {—0OCH,CH;—),0H

TENSOATIVO ZWITERIONICO TENSOATIVO NAQ-IONICO

polioxietileno

Figura 13 - Representacéo da estrutura molecular de alguns tensoativos.

Fonte: Rossi et al. (2007).
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Em conformidade com a Figura 13, Rossi et al. (2007), apresenta a seguinte
classificacdo dos tensoativos:

— Tensoativos i6nicos: sdo moléculas que quando dissolvidas em agua, sofrem a
dissociacdo, podendo originar ions carregados negativamente (tensoativos anidnicos) ou
positivamente (tensoativos catidnicos). Os tensoativos catidnicos em solugcdo aquosa
produzem ions positivos em sua superficie ativa. Entretanto, os tensoativos anidnicos
apresentam em sua extremidade polar, grupos sulfatos, carboxilato ou fosfato, que em solucéo
se ioniza negativamente.

— Tensoativos ndo ibnicos: suas moléculas em meio aquoso ndo se ionizam, ou
seja, apresentam-se como estruturas moleculares e de modo geral, suas propriedades nao sao
alteradas pelo pH. Sua maior ou menor polaridade esta condicionada ao nimero de carbonos
na cadeia lipofilica (menos &tomos de carbono, maior a polaridade) e ao niamero de subgrupos
polares ( quanto maior o numero, maior a polaridade).

— Tensoativos anfoteros ou Zwiteridnico: sdo moléculas que dependendo do pH
da solucdo apresentam cargas positivas ou negativas. Em meio acido, comportam-se como
tensoativos cationicos e em meio béasico atuam como tensoativos anidnicos, Sendo

compativeis com as demais classes de tensoativo.

2.13 Uso de inibidores de corrosao metélica

Os inibidores de corrosdo sao substancias que, adicionadas ao meio corrosivo, tem
a propriedade de diminuir sua acdo corrosiva perante a superficie metélica, devido a
diminuigdo das velocidades das rea¢Ges anddicas e catodicas. Dentre os inibidores & corrosdo
de superficies metalicas, tém-se destacado em estudos cientificos, o uso de surfactantes
dispersos em sistemas microemulsionados (SME’s). Isto se deve ao fato de as moléculas dos
surfactantes terem a propriedade de se adsorverem na superficie metalica. O uso dos
surfactantes em SME’s, como inibidores de corrosdo, torna-se mais vantajoso devido a
reducdo dos efeitos corrosivos e de um maior contato do surfactante com a superficie metalica
(NETO et al., 2012).

A adsorcdo das moléculas dos surfactantes na superficie metélica depende da
topografia, das propriedades fisico-quimicas e uniformidades da superficie do metal, da
estrutura quimica dos surfactantes, formando uma pelicula que atue como uma barreira fisica,
polarizando o metal (GHAREBA, 2001). O filme interfacial que se forma nas vizinhancas

entre as duas fases (metal / liquida), é constituido de micelas diretas ou inversas que surgem
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devido a diminuigdo da tensdo superficial.

A facilidade e a intensidade de adsorcdo do surfactante devem-se ao efeito da
penetracdo da fase 6leo e do cosurfactante que favorecerem a juncdo micelar devido a
diminuicdo da repulsdo entre as moléculas de surfactantes, permitindo a formacao de grandes
aglomerados de maior area de contato interfacial. E importante considerar que este
comportamento adsortivo do surfactante no metal é caracterizado por intera¢fes quimicas que
se assemelham as que ocorrem entre moléculas de uma substancia e pode ser afetado por
alguns fatores, tais como: natureza do surfactante; adicao de eletrolito; efeito do pH; efeito da
temperatura e efeito do adsorvente (DANTAS et al., 2002; FLORENCE, 2005).

2.14 Técnicas eletroquimicas usadas no estudo da corrosao

Nos estudos sobre corrosdo, as técnicas ou métodos eletroquimicos sao
amplamente utilizados por disponibilizarem ferramentas que permitem o entendimento do
processo corrosivo, avaliagdo de rendimento de inibidores, bem como fornecer dados sobre a
cinética das reacdes caracteristicas de corrosdao em meios especificos. Algumas técnicas ou
métodos usados no monitoramento e avaliacdo da corrosdo sdo: potencial de corroséo,
resisténcia a polarizacéo, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Em sistemas de
baixa condutividade e elevada viscosidade como o biodiesel, 0 emprego direto de métodos
eletroquimicos, torna-se dificil. Diante disto, é necessario o preparo de amostras de biodiesel
na forma de sistema microemulsionado como alternativa para o emprego de métodos

eletroanaliticos que ndo sdo aplicaveis nesses meios (FERRARI; SOUZA, 2009).

2.15 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma técnica cujo principio basico
consiste em estudar a resposta em frequéncias mediante um estimulo elétrico de pequena
magnitude e de natureza senoidal de corrente alternada (diferenca de potencial ou de corrente)
aplicado a uma amostra em investigacdo (HAMDY; EL-SHENAWY; EL-BITAR, 2006;
CAPELA; CAPELA; MAGNANI, 2003), conforme Figura 14.
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Figura 14 - Modelo experimental para a realizacdo das medidas
de impedancia AC em sistemas eletroquimicos.
Fonte: Wolynec (2003)

Com esta técnica é possivel caracterizar o comportamento elétrico de sistemas que
ndo se altera no tempo e que possui uma série de processos que estdo fortemente
intercorrelacionados. Nesses ensaios, a resposta da corrente senoidal que é obtida devido ao
potencial senoidal aplicado, é feita através de um analisador de resposta de frequéncia (um
potenciostato e um PC com software especifico para EIS) acoplado a uma interface
eletroquimica que, de acordo com a Lei de Ohm, origina a impedancia (Z) do sistema

eletroquimico (eq. 1).

/ =

E
; ®

E importante observar que a perturbacdo inicial imposta ao sistema em estudo
deve ser feita em estado estacionario e que a corrente obtida possui uma diferenca de fase em
relacdo ao potencial aplicado (CHAKRABORTY; BARUAH, 2012). Os resultados dos
ensaios de EIE sdo, geralmente, monitorados e registrados na forma do gréafico de Nyquist e o
grafico de Bode. Os graficos de Nyquist e Bode sdo complementares e permitem avaliacdo do
comportamento dos ensaios eletroquimicos quanto a prote¢ao a corrosao.

O diagrama de Nyquist, Figura 15, um dos mais usados para demonstrar as
medidas de impedancia, também é conhecido como representacdo de Argand ou Cole — Cole.
Esta representacdo relaciona a impedancia real (Zr que corresponde aos valores de resisténcia)
com a impedancia imaginaria (Zim que corresponde a parte de reatdncias indutiva e
capacitiva) medida a diferentes frequéncias(w) (CAPELA; CAPELA; MAGNANI, 2003;
GIROTTO, 1999).
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Figura 15 - Representacdo genérica do gréafico de Nyquist.
Fonte: Wolynec (2003)

Nesta representacdo Re € a resisténcia do eletrolito + eletrodo, obtida pelo
primeiro intercepto do semicirculo com o eixo real. O segundo intercepto do semicirculo com
0 eixo real indica-se o valor de Re + Rtc, em que Rtc ¢ a resisténcia de transferéncia de carga
associada a interface eletrodo/eletrolito. A frequéncia maxima (®max ), pode ser obtida da
relacao:

1
Wiy = —— (2
max — Rtccd @)

Em que Cd é a capacitancia da dupla camada resultante do acimulo de cargas na
interface (GIROTTO; DE PAOLI, 1999).

Os diagramas de Bode, representados na figura 16, relaciona o logaritmo do
modulo da impedéancia (log|Z|) e o deslocamento de fase como funcdo do logaritmo da

frequéncia. Desta maneira é possivel acompanhar a dependéncia da impedancia em relacéo a

frequéncia.
log@.+R )| - - N - -
Oglite™ fp %| Z| = 1-"‘Cdc YA SRR
| 450k - - - - oL -
log| Z : o
: o
logR F------------ - [
! S=-1 Lo
§ L)
0 log ©2 @i 1 log ®

Figura 16 - Representagdo genérica dos gréaficos de Bode: a) representagio do log |Z|vs o log o, e
b)representacdo do angulo de fase vs log o.
Fonte: Wolynec (2003)
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A interface do eletrodo do sistema eletroquimico que estd4 sofrendo reagdes de
oxidacdo e reducdo contem combinacdes de resistores, capacitores e indutores (Figura 17),
assemelhando-se a um circuito elétrico. Diante disto, é possivel representar o sistema
eletroquimico através de circuitos elétricos equivalentes, conforme Figura 17 (a) (DAMOS;
MENDES; KUBOTA, 2004).

(a) ) (b
Potenciostale

) eletrilite

Figura 17 - Representacdo esquematica de célula eletroanalitica de trés
eletrodos; (b) representagdo esquematica de um circuito Randles.
Fonte: Damos, Mendes e Kubota (2004)

As impedancias real (Z’) e imaginaria (Z”) para sistemas como representados em

17b, tem-se:

Rct " WCRYL
1+w2C3R%, T 1+ w2Cl R%

©)

2.16 Potencial de Circuito Aberto (Eca)

A imersdo de um metal em uma solucéo eletrolitica estabelece formacao de ions
na solugdo e permanéncia de elétrons dentro do metal, criando um campo elétrico na solucéo
que apo6s equilibrio ou estado estacionario caracteriza-se por uma distribuicdo homogénea de
cargas. Como consequéncia, ocorre uma diferenca de potencial entre o metal e a solucgéo,

conhecida como potencial de equilibrio eletrodo. Se este potencial € medido em relagdo a um
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eletrodo de referéncia quando nem potencial e nem corrente sdo aplicados é denominado
potencial de circuito aberto (OCP). A determinacdo desse potencial é dada pela intersec¢do
das curvas de polarizacdo anddica e catodica (WOLYNEC, 2003; SILVA, 2013).

A medida do potencial de corroséo do circuito aberto € uma técnica eletroquimica
importante e amplamente utilizada no monitoramento do potencial de corrosédo ao longo do
tempo dos sistemas eletroquimicos. Esta técnica é baseada em mecanismos de corrosdo e
fornece informagbes sobre o processo corrosivo, bem como uma possivel protecdo a

superficie metélica.
2.17 Polarizacao

Quando um metal estd em equilibrio com uma solucdo que contenha seus proprios
ions, reacdes eletroquimicas de oxidacdo e reducédo se desenvolvem com a mesma velocidade
ip (corrente de troca), originando uma situacdo de estado estacionario (ou equilibrio),
denominado dupla camada. Esta dupla camada implica em distribuicdo de cargas elétricas na
interface eletrodo/solucédo, gerando uma diferenca de potencial, que pode ser aferido atraves
do eletrodo padréo de Hidrogénio. Caso ocorra uma interferéncia de corrente, de potencial ou
variacdo de concentragdo no eletrodo, o potencial de equilibrio do metal sofrera alteracdo. A
este desvio de equilibrio estabelecido denomina-se polarizagdo e a medida de sua extensdo é a
sobretenséo.

A inércia de um sistema em desencadear fendmenos eletroquimicos, recebe o
nome de resisténcia de polarizacdo (Rp). Deste modo, quanto maior for a resisténcia a
polarizagdo, ou seja, quanto menos o processo eletroquimico de corrosdo se desenvolve,
menos intensas serdo as velocidades de corrosao.

A resisténcia de polarizacdo (Rp) é a resisténcia elétrica que resulta de reacOes
eletroquimicas decorrentes da passagem de corrente elétrica através da interface
eletrodo/eletrolito, cuja funcdo € dificultar a passagem de corrente elétrica, limitando sua
intensidade através de uma resisténcia elétrica, distribuindo-a aos demais componentes e pode

ser definida de acordo com a equacdo 4.

Rp = (AE @)

Ai)AE—»O

Em que, AE ¢ a variacdo do potencial aplicado e Ai ¢ a corrente de polarizacao.
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As curvas de polarizacdo experimentais sdo obtidas quando h& imposicao, através
de um potenciostato, de um potencial diferente do potencial de corrosdo (Ecorr) livre do metal
em analise e a partir dai registram-se 0s incrementos de corrente originados da polarizagdo
imposta, desta forma é possivel avaliar o comportamento do metal em funcdo da mudanca no
potencial e a corrente de corrosdo. A partir desses dados, traga-se um gréafico de potencial
versus corrente, denominado curva de polarizagdo, Figura 18, que simboliza o resultado de
reacOes anodicas e catddicas que ocorrem sobre o eletrodo, tornando-se ferramentas
importantes na investigacdo de processos corrosivos, permitindo a quantificacdo da taxa de
corrosao, declives de Tafel entre outros parametros eletroquimicos (MANSFELD et al., 1994;
WOLYNEC, 2003).

logi, log| i
Figura 18 - Curva de polarizacdo anddica (i,) e catddica (ic).
Fonte: Wolynec (2003).

2.18 Condutividade elétrica dos SME’s(k )

Medidas de condutividade elétrica, k, apresentam-se como um importante meio na
determinacdo de dominios continuos aquosos ou oleosos em um sistema microemulsionado
(FERRARI; SOUZA, 2009).

Para analises mais aprofundadas do estudo, foi realizado um estudo da
condutividade elétrica dos sistemas microemulsionados. Esta propriedade esta correlacionada
com os tipos de microestruturas presentes no meio podendo caracterizar uma possivel
migracdo de cargas elétricas no interior do meio analisado (WASAN, 1998; GANESH,;
LAKSHMINARAYANAN, 2010). A equacdo 1 indica que a condutividade depende da
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viscosidade e da permissividade do meio. Em que K é a condutividade, € é a permissividade
do solvente e n é a viscosidade do solvente.

k= (5)

&
n
Avaliar o comportamento do sistema microemulsionado como inibidor de

COrroséo no acgo;
Verificar possiveis altera¢gdes na microestrutura do aco carbono promovidas pelo

sistema microemulsionado em funcao do tempo de exposicao.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Material metalico utilizado

Nos experimentos foi utilizado o aco carbono 1020, fornecidos pelo Laboratério de
Solidificacdo e Usinagem da Faculdade de Engenharia Mecénica da Universidade Estadual do
Maranhdo (UEMA). O aco carbono foi usado na forma de chapa. Esses corpos de prova
tiveram sua superficie tratada em uma politriz, com lixas d’agua de SiC, as quais foram
lixadas a partir da lixa mais grossa até a mais fina, ou seja, da 600 mesh até a 1200 mesh,
sendo posteriormente, lavadas em acetona, enxaguadas com agua deionizada e secas com ar
guente para serem usadas nos ensaios eletroquimico em diferentes sistemas microemulsioados

com biodiesel puro de babacu.

3.2 Sintese do biodiesel Babagu

As amostras do biodiesel puro de babacu (BBM100) utilizadas neste trabalho
foram cedidas e preparadas no Laboratorio de Pesquisa em Quimica Analitica da
Universidade Federal do Maranhdo (LPQA), seguindo procedimentos experimentais
propostos em estudo realizados por Santos (2008). Nesta sintese, além do 6leo de babagu
comercial, foram também empregados os seguintes reagentes de grau de pureza P.A.: metanol
(Merck P.A., pureza 99,8%) e o catalisador hidroxido de potassio (Merck P.A., pureza
84,5%). Através da reacdo de transesterificacdo alcalina do 6leo de babagu comercial, o0s
ésteres metilicos foram obtidos.

Os ésteres formados foram separados da glicerina apds um dia de decantacéo,
observando-se neste periodo um sistema bifasico em que as fases apresentam coloragdo e
densidades distintas: a fase de cor mais clara, de volume maior e menos densa, corresponde
aos ésteres formados e outra mais densa e escura (glicerina). Apos a separacao da glicerina, o
biodiesel € lavado com solucdo de &cido cloridrico (HCI) 1%, efetuando-se em seguida
lavagens sucessivas com agua deionizada até que o pH se aproxime de 7, sendo que a cada

adicdo da solucéo &cida ou agua, a mistura foi deixada em repouso por 30 minutos.
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3.3 Caracterizacg0es do biodiesel Puro de Babagu

A caracterizacdo do biodiesel, utilizado neste trabalho, foi realizada pelo grupo de
pesquisa do LPQA, coordenado pela da Prof? Maira Ferreira. Essa caracterizagédo foi efetuada
durante o estudo sobre a construcdo de diagrama de fases pseudoternarios utilizando
biocombustiveis (SOUZA, 2013). Foram observados parametros, tais como: cor, teor de
metanol, ponto de fulgor, viscosidade, indice de iodo, estabilidade oxidativa e indice de
acidez. Essas analises objetivaram a avaliacdo da qualidade do biodiesel e seguiu métodos da
Resolucdo da Agéncia Nacional de Petrleo Biocombustiveis e Gas Natural 14/2012; da
American Society for Testing and Materials D1298 e D130, da Associacdo Brasileira de
Normas e Técnicas NBR 1041 e da Norma Europeia ISSO 1411 e 1412. Abaixo estdo
descritos os parametros analisados.

— Densidade: medida realizada em densimetro Anton Paar DMA 4500.

— Ponto de Fulgor: usou-se o equipamento Nerzoo Ensky-Martens HFP 360.
Classicamente aplica-se uma chama padronizada na amostra de biodiesel que fica confinada
em um vaso fechado e submetido ao aquecimento controlado. O ponto de fulgor € a
temperatura em que os vapores gerados da amostra se inflamam.

— Teor de Metanol: o teor de metanol foi medido com Cromatdégrafo Gasoso
Varian 450 GC, este é equipado com uma coluna capilar de gas de arraste Hélio, utilizando
um detector de ionizacdo de chama. Uma parte da fase gasosa de um recipiente
hermeticamente fechado contendo a amostra estabilizada a 80°C ¢ injetada no cromatdgrafo, o
isopropanol foi usado para calibragdo interna.

— Espectrometria de Infravermelho: feito em Thermo Scientific Nicolet IR200
FT-IR.

— Indice de Acidez: para o indice de acidez prepara-se o titulante: 0,56 g de
hidroxido de potassio e solubiliza em 250 ml de isobutanol, para a padronizacédo coloca-se 50
ml de agua e 4 ml de biftalato em um erlenmeyer e titula-se, para titular as amostras coloca-se
no erlenmeyer 50 ml de isobutanol, 2g da amostra e 2 gotas de fenolftaleina.

— Estabilidade Oxidativa: o equipamento utilizado foi o Metrohm Biodiesel
Rancimat 873 que deve estar estabilizado a 110 °C. Nos tubos colocam-se 3g da amostra e 50
ml de &gua e cautelosamente conectam-se os capilares. Para a lavagem usa-se Extran, que
deve ficar em contato por um dia, depois se enxagua, passa-se etanol e depois agua.

— Viscosidade Cinematica: para esta medida foi utilizado o viscosimetro Nerzoo
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Visco Bath hvb 328. Estabiliza-se a maquina em 40 °C coloca-se 10 ml da amostra em um
capilar viscosimetro e com uma pera eleva-se o nivel da amostra até a segunda marcacgéo e
com um crondmetro contabilizam-se os segundos até a amostra passar da outra marcacao,
multiplica-se os segundos pela constante 0,008275 mm?5? entdo a viscosidade é dada em

mm?%s2.

3.4 Analises do biodiesel metilico de Babacu

O biodiesel BBM100 elaborado e caracterizado no Laboratorio de pesquisa em
Quimica Analitica — LPQA, pelo grupo pesquisa da Prof. Dra. Maira Ferreira, apresentou um
rendimento de 96% em relacdo a quantidade de 6leo utilizada. Parametros como cor, teor de
metanol, ponto de fulgor, viscosidade, indice de iodo, estabilidade oxidativa e indice de
acidez, foram analisados a fim de avaliar a qualidade do biodiesel produzido. Quanto aos
parametros de qualidade analisados, estes seguiram as normas estabelecidas pela Resolucéo n°
07 de 2008 propostas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

(ANP), conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Padrbes de Qualidade do Biodiesel BBM-100
CARACTERIZA(;AO DO BIODIESEL BBM - 100

CARACTERISTICAS BBM-100 LIMITE ANP METODO
Aspecto Limpido e sem Limpido e isento RANP07/08
particulados de impurezas

Metanol e Etanol 0,01% de massa <0,20 RANPOQ7/08
Massa especifica 0,875 glem® 850-900a20°C  ASTMD1298
Viscosidade cinematica a 3,420 mm?/s 3,0-6,0 ABNTNBR 10441
40°C

Ponto de fulgor 118°C 100 ASTM D93
indice de iodo 29,9 mg/100g <120g1,/100g  ENISO1411
Estabilidade a oxidagdo a  24h 6 EM 14112
110°C

Indice de acidez 1,12 mgKOH/g <0,5 RANPOQ7/08
Corrosividade ao cobre 50 1 1 ASTM D 130
°C, Max.
Fonte: LPQA

Diante da analise dos resultados de caracterizacdo fisico-quimica e do estudo da
espectroscopia de infravermelho a que foi submetido o BBM-100, o grupo do LPQA concluiu

que a amostra do BBM-100 encontra-se dentro dos limites estabelecidos pela ANP 14/2012.
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3.5 Formulagéo das amostras dos SME’s

Para 0s ensaios eletroquimicos fez-se necessario 0 uso de sistemas
microemulsionadas - SME’s, uma vez que o biodiesel puro de babagu apresenta elevada
viscosidade e baixa condutividade. Um teor de 6leo elevado compromete a aplicacdo das
técnicas eletroquimicas, pois o sistema comporta-se de modo altamente resistivo & aplicacdo
das técnicas eletroquimicas, dificultando, desta forma, as medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Considerando esse comportamento e o fato de que o0 SME do tipo
6leo em 4gua (O/A) e bicontinuos tém maior condutividade que as do tipo 4gua em Oleo
(A/O) foram preparadas amostras de SME bicontinuos com os alcoois etanol, isopropanol e
butanol que possuem cadeia carbdnica curta e desta forma conferem maior condutividade
elétrica e menor viscosidade ao sistema (RIOS, 2011).

Para a determinacdo das medidas de massa de cada constituinte formador dos
SME’s, utilizou-se um diagrama de fase pseudoternario padrdo em que 0S €ixos X, y € z,
representam respectivamente, 0s componentes: razdo cotensoativo/tensoativo (C/T);
biodiesel; agua, conforme Figura 19. Neste diagrama cada intersecdo na regido interior do
diagrama representa um ponto de um possivel SME.

Os diagramas de fases pseudoternarios foram obtidos com o objetivo de
identificar as regibes de SME. Na elaboragdo dos diagramas de fases, usou-se o software
Origin. As linhas de fronteiras que delimitam a regido de SME’s bifasicos ou trifasicos foram
desenhadas, pontilhadas e representam uma estimativa entre o limite das fases.

Trés cotensoativos de cadeia carbonica curta (etanol, isopropanol e butanol) foram
utilizados no preparo das amostras com o objetivo de comparar qual forneceria melhores
resultados para o estudo, na razdo C/T=2 cotensoativo/tensoativo. Na Figura 19, sdo
apresentados os diagramas de fase obtidos em composicGes diversas na razdo C/T=2 para 0s

sistemas micromeulsionados SM1, SME2 e SME3.
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Figura 19 - Diagramas de fases pseudoternarios dos sistemas microemulsionados: a) SM1, b) SM2 e ¢) SM3,
constituidos de 4gua, BBM-100 em diferentes razdes C/T. Amostras de microemulsdo (m) . Amostras bifésicas e
trifasicas (m).

Apbs a obtencdo do diagrama de fase pseudoternério, utilizou-se cada ponto,
contido em seu interior para a preparagdo experimental dos SME’s. Esses pontos foram
resultantes das intersecdes de diagonais tracadas no interior do diagrama. Posterior a este
procedimento, enumerou-se cada ponto, observando-se as massas de cada componente
(biodiesel metilico de babagu, &gua deionizada, tensoativo ibnico brometo de
hexadeciltrimetiamoénio - CTAB e o0s cotensoativos etanol, isopropanol e butanol) dos
possiveis SME’s que deveriam ser pesadas e misturadas.

Em seguida, cada sistema foi homogeneizado tendo permanecido em repouso por
uma semana, a fim de verificar aqueles que formaram SME. Nos diagramas de fases estes
pontos estdo marcados em vermelho, conforme Figura 20. Entretanto, os SME’s de razéo 2
proporcionaram melhores resultados eletroquimicos quando comparados aos de razdo 0,5 e
1,5.
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Figura 20 - Amostras dos sistemas microemulsionados usados nos ensaios eletroquimicos.

Apobs este procedimento, as amostras dos sistemas microemulsionados foram
deixadas em repouso durante uma semana a 25°C, objetivando comprovar quais amostras de
fato havia resultado em SME’s através de mudangas em seu aspecto fisico, como cor,
opacidade etc.

Quanto a separagdo de fases dos SME’s foram preparadas conforme composi¢ao

mostrada na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicdo percentual dos SME’s bicontinuos preparados com cotensoativos
etanol, isopropanol e butanol.

COMPONENTES DOS SME’s COMPOSI(}AO
Oleo 20%
Agua 20%
Tensoativo/Alcool 40%

3.6 Ensaios eletroquimicos

Com o objetivo de avaliar a influéncia dos SME’s com biodiesel puro de babagu
(BBM 100) na corrosdo do ago carbono 1020, procederam-se ensaios de Potencial de Circuito
Aberto (Eca), Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (EIE) e Polarizacao.

Antes dos ensaios eletroquimicos, as amostras do aco carbono foram limpas,
conforme procedimento descrito anteriormente. Em seguida, a amostra do aco carbono

(eletrodo de trabalho) foram mantidas em contato com 5 mL de SME numa célula
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eletroquimica de vidro, juntamente com um contra eletrodo retangular de Platina e um
eletrodo de referéncia Ag/AgCI, conforme representado na Figura 21. Todos 0s ensaios
eletroquimicos foram realizados em um Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT 302 N,
acoplado a um computador para registro de dados de EIE através do software FRA (Analise
de Resposta em Frequéncia) e registro dos dados de Eca e Polarizagdo através do software
GPES (General Puporse Electrochemical System).

Figura 21 — Célula eletroquimica utilizada nos ensaios eletroquimicos.

3.6.1 Ensaio de potencial de circuito aberto (Eca)

As medidas de Potencial de Circuito Aberto (Eca) foram obtidas para um tempo
de 1800 seg. Este tempo foi suficiente para analisar o potencial do agco carbono bem como a
estabilidade do sistema eletroquimico, proporcionando as melhores condi¢fes para o estudo
de impedancia eletroquimica e polarizagdo (SHAHABUDDIN et al., 2012).

3.6.2 Ensaio de (EIE)

A técnica de EIE € utilizada nos estudos sobre corrosdo por fornecer dados que
auxiliam na caracterizacdo da interface metal/solucdo do sistema, mediante uma perturbacéo
no meio eletroquimico (AQUINO, 2012; BORGES, 2011).

Neste estudo, as medidas de impedancia eletroquimica foram conduzidas com o
campo de frequéncia entre 10* a 102 Hz com taxa de aquisicéo de dados de 10 pontos/década
e com amplitude de perturbacdo de 15 mV em potencial de circuito aberto (Eca). Todas as
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medidas foram realizadas a temperatura ambiente de 26°C + 2°C com &rea exposta do aco

carbono de 1,00 cm?.
3.6.3 Ensaio de Polarizacao

Os ensaios de polarizacdo foram conduzidos com uma taxa de varredura de 2 mV/s de
-0,9V para +0,5V em relacédo ao potencial de circuito aberto. Usando o sistema automatico de
aquisicdo de dados GPES, as curvas de Tafel foram plotadas e a taxas de corrosdo dos
potenciais de corrosdo, eram estimados pelo método de extrapolacéo Tafel.

3.7 Ensaio de Condutividade elétrica dos SME’s (k)

Medidas de condutividade apresentam-se como um importante meio na
determinacdo de dominios continuos aquosos ou oleosos em um SME (FERRARI; SOUZA,
2009). Para analises mais aprofundadas, foi realizado um estudo da condutividade elétrica dos
SME’s. Esta propriedade esta correlacionada com os tipos de microestruturas presentes no
meio podendo caracterizar uma possivel migragdo de cargas elétricas no interior do meio
analisado (WASAN, 1998; GANESH; LAKSHMINARAYANAN, 2010). As medidas de
condutividade dos SME’s foram realizadas em condutivimetro modelo Metrohn, modelo 712,
calibrado com padrdo de condutividade solucdo de KCI 0,01 mol.L™ e 1,3 pS/cm a 25 °C a
fim de observar possiveis mudangas na condutividade dos SME’s. A equagdo 1 indica que a
condutividade depende da viscosidade e da permissividade do meio. Em que K é a

condutividade, ¢ ¢ a permissividade do solvente e 1 ¢ a viscosidade do solvente.

k = (1)

S |m
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analises dos ensaios de condutividade elétrica dos SME’s (k)

Com os resultados das andlises de condutividade elétrica dos sistemas
microemulsionados, foi possivel estabelecer diagramas de condutividade, conforme

apresentado na Figura 22.
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Figura 22 - Condutividade elétrica em mS/cm versus tempo em minutos
obtidos para os SME’s

De maneira geral, observa-se uma diminuicdo na condutividade dos sistemas
microemulsionados com o aumento do tempo de imersdo. A esta diminuicdo na condutividade
pode-se relacionar o tamanho da cadeia carbonica dos referidos alcoois. De acordo com a
Figura 22, verifica-se que os valores de condutividade do SMEL, s&o maiores que os dos
sistemas SME2 e SME3 em todos os valores de tempo na faixa avaliada. Nao se pode
descaracterizar a interferéncia da agua para justificar a maior condutividade do SME1, uma
vez que os trés sistemas microemulsionados sdo bicontinuos, pois contém tanto 6leo e dgua
como fases continuas (BALLOTE et al., 2009). Entretanto, tal situacdo pode ser explicada
pelo fato de o Etanol/CTAB apresentar uma regido de maior polaridade em sua estrutura
molecular, deste modo, pode-se apresentar o etanol (&lcool de cadeia curta) como
cotensoativo que provavelmente sinaliza maior solubilidade na fase aquosa, sendo este um
dos fatores determinantes para o aumento da condutividade. Para o butanol/CTAB, observa-se
menor condutividade, quando comparada aos sistemas SME1 e SMEZ2, isto explicado pela
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maior viscosidade e menor solubilidade do cotensoativo butanol em &gua. Conforme Figura
22, pode-se observar uma subita diminuicdo na condutividade do sistema SME3 a partir do

tempo de 60 minutos.

4.2 Resultados dos ensaios de Potencial de circuito aberto Eca

Estdo apresentados na Figura 23 os Eca obtidos para os diferentes SME’s em
funcdo do tempo. Observa-se que os trés sistemas microemulsionados (SME1, SME2 e
SME3) apresentaram valores negativos ao longo do tempo de imersdo. Tal comportamento
indica que as reacdes de oxidacdo do metal estdo se sobrepondo as de reducdo (GENTIL,
1996; WOLYNEC. 2003).

T T T T T T T T T
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-0.35 4

-0.40 +
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Figura 23 - Curvas de potencial de circuito aberto em fungdo do tempo de
imersdo obtidas para o aco carbono nos sistemas microemulsionados.

A partir de 1200 segundos, pode-se observar que o sistema apresentou pequenas
variagOes de potencial, mas mantendo o potencial sempre negativo, como é observado na
Figura 23. Pode-se ainda observar que os sistemas SME2 e SME3 atingiram o estado
estacionario apdés 1800 segundos, sendo que o SMEL continua diminuindo o seu valor de
potencial. Ndo foi observado nenhum processo de corrosdo generalizada no aco carbono
durante e ap0s o ensaio de potencial de circuito aberto.

Pode-se observar que existe uma relacdo entre os resultados de Eca com os de
condutividade elétrica, Figura 22. Dos trés sistemas microemulsionados, SME3 apresentou a

menor condutividade, o que pode ser confirmado através dos resultados de Eca em que este



51

sistema demonstrou um potencial menos negativo, ou seja, mais nobre, sinalizando uma
possivel formacdo de camada passiva no aco 1020. De maneira analoga para os SME1 e

SMEZ2, temos que quanto maior a condutividade, menor o Eca.
4.3 Analises das medidas Impedancia eletroquimica
4.3.1 Teste de Kramers - Kronig

A validacdo dos dados de impedancia para o ago carbono 1020, nos dominios da
frequéncia de 10* a 10 Hz, foi realizada através do teste de Krames Kronig. Neste teste 0s
valores de dispersdo da parte real e imaginaria estdo em funcdo da faixa de frequéncia
utilizada. Valores de disperséo inferiores a 5% sao aceitos como normais.

Na figura 24(b) estdo representados os erros em percentagens para as partes real e
imagindria do SME2. Para a componente real os erros apresentaram minimo em torno de
0,5% e maximo proximo de 4%, para altas e baixas frequéncias. Para a componente
imaginaria as percentagens de erro oscilaram em 3%, tendo minimo de em torno de 1% e
méaximo de 4%. A Figura 24(c) apresenta os resultados para 0 SME3. Observa-se que para a
componente real em frequéncias abaixo de 10° Hz, as percentagens de erros oscilaram
proximas a 0,25% com valor maximo préximo de 1,25% e minimo de 0,25%. Ja para a parte
imaginaria, os erros ficaram em torno de 0,5%, tendo maximo de 1,5% e minimo préximo a
0%. A Figura 24(c) demonstra os resultados para o SME1. A andlise dos resultados é
semelhante aqueles da Figura 24(a), considerando — se a parte real. Para a parte imaginaria
podemos observar que em altas ou baixas frequéncias, as percentagens de erro oscilaram

proximo de 2%, tendo minimo em torno de 0,25%.
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Figura 24 - Validacdo das medidas eletroquimicas para o ago carbono 1020 em sistemas
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microemulsionados, a) SME1, b) SME2 e ¢) SME3, todos com amplitude de 15mV.

4.3.2 Ensaios de EIE
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Nas figuras 25 a 27 sdo apresentados os resultados de impedancia eletroquimica
obtidos para 0 aco carbono 1020 em diferentes SME’s (Etanol/CTAB, Isopropanol/CTAB e

Butaol/CTAB) contendo biodiesel de babagu, &gua em C/T=2.
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Figura 25 - Diagramas de bode (a e b) e Nyquist ( c) obtidos para o aco carbono 1020 em meio

sistema microemulsionado com Etanol/CTAB.
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Figura 27 - Diagramas de bode (g e h) e Nyquist ( i ) obtidos para o agco carbono 1020 em meio
sistema microemulsionado com Butanol/CTAB.

Nas figuras 25c e 26f, observa-se que os diagramas de Nyquist para as amostras
SME1 e SME2 apresentaram uma forma semelhante, com pequenas variacbes no arco
capacitivo ao longo do tempo. Contudo pode-se visualizar que o arco capacitivo para o
sistema SME2 mostra-se bem superior, implicando que 0 meio € menos corrosivo em relagdo
ao sistema SME1 e estas observacdes podem ser confirmadas quando analisamos 0s
resultados da condutividade elétrica (Figura 22) e os resultados de transferéncia de carga(
Tabela 4). Pode-se perceber que o sistema SME2 possui menor condutividade e maior
resisténcia de transferéncia de carga que o sistema SME1.

O aumento da capacitancia, durante os tempos de imersdo, possivelmente ocorre
devido ao aumento da formacédo de um filme de déxido formado na superficie do aco. Esse
comportamento foi observado por Silva (2009), que em seu trabalho de pesquisa, relata que
tal comportamento é devido a presenca de pentanol na composi¢do das microemulsdes que
pode ser tdo ou mais agressivo do que a agua.

E possivel verificar também, que para o sistema SME3, Figura 27i, a presenca de
um arco capacitivo que néo se fecha para os tempos de 30, 60 e 120 minutos, apresentando
um elevado valor de resisténcia, este comportamento foi observado por (ROBERTO, 2010), o
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mesmo nédo ocorrendo com os sistemas SME1 e SME2. Esse comportamento caracteriza a
formacéo de um filme protetor na superficie do aco carbono correspondendo a um semicirculo
ndo perfeito, sugerindo a presenca de pelo menos duas constantes de tempo, uma
correspondente a relaxacdo da dupla camada elétrica e outra a presenca de um intermediario
adsorvido com o0 aumento do tempo, para esses sistemas.

A medida que o tempo de imersio aumenta é observado um aumento da
componente real da impedancia para os sistemas estudados. Também €é observado que 0s
valores de resisténcia R de transferéncia de carga (isto é, o didmetro do semicirculo)
aumentam com o tempo de imersdo. Disto pode-se sugerir um aumento na inibi¢ao a corrosao
do aco com a formacdo de um filme sobre a sua superficie. Tal comportamento € mais
acentuado para o sistema SME3, confirmando a acdo inibidora desse sistema na superficie do
aco carbono.

Analisando-se as curvas de Bode obtidas, é possivel observar que 0 médulo de
impedancia aumenta para os trés SMe’s em contato com o ago 1020, tendo o seu maior valor
para o sistema SME3. De modo geral, este comportamento indica um carater protetivo que

os SMe’s proporcionam ao ago 1020.
4.3.3 Resisténcia a transferéncia de carga (Rtc)

Como o objetivo de analisar o comportamento elétrico dos sistemas
microemulsionados, com relacdo a uma possivel formacdo de filme protetor, devido a
adsorcdo de tensoativos, na superficie do aco carbono, além de verificar a resistividade dos
sistemas microemulsionados, foram retirados dos diagramas de Nyquist valores de Rg
(resisténcia da solucdo), Z, (impedancia real), que permitem determinar valores de Rtc

(resisténcia de transferéncia de carga), através da equacao abaixo.

Rct

. (4)

Zr = Rs +

Rs representa a resisténcia da solucdo e o Zr, a impedancia real, corresponde ao
méaximo da frequéncia (KAWACHI, 2002; OLLA; MONDUZZI; AMBROSONE, 1999).

Para determinar os valores de resisténcia a transferéncia de carga Rct em cada
tempo estudado, utilizou-se a resisténcia da solucdo Rs e a resisténcia do sistema Zr
(impedéancia real). Estes valores foram obtidos a partir da leitura de dois pontos distintos (1 e
30) do diagrama de Nyquist, Figura 25, para cada SME estudado neste trabalho e substituidos
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na equacao 4. A frequéncia de 1000 kHz (ponto 1) representa a resisténcia da solucéo e 1000
mHz, a impedancia real (Zr). Apenas para efeito de comparacdo, estdo representados na
Tabela 4, os valores destes parametros para os tempos 0, 60 e 120 minutos. Esta comparacgéo
possibilita verificar de modo geral que o sistema SME3 apresenta comportamento resistivo
mais elevado quando confrontado aos sistemas SME1 e SME2.

Zr =Rs+7" (4)

Tabela 4 - Relaco entre o tempo e a resisténcia nas frequéncias 10° kHz e 10° mHz obtidos
para 0s sistemas microemulsionados.

SISTEMA TEMPO Rs Zr Rer
MICROEMULSIONADO (MINUTOS) ohm ohm ohm
0 23,96 610 1172,3
SME1 60 23,54 721 1394,7
120 22,96 741 1436,1
0 3,909 1239 2470,2
SME?2 60 3,95 1095 2182,1
120 3,861 1060 2112,33
0 28,55 1154 2250,9
SME3 60 30,58 1520 2978,8
120 26,93 1818 3582,14

Estdo apresentados de forma comparativa na Figura 28 os valores Rct em funcgéo
do tempo, para os sistemas. E possivel verificar nesta Figura 28, uma diminuicdo dos valores
de Rct até aproximadamente 20 minutos para o sistema SME3, depois disso os valores
aumentam gradativamente com 120 minutos de imersdo ficando em aproximadamente 3500
Q. Esses resultados mostram que o sistema SME3 atua na diminuicdo da velocidade de
corrosdao do ago carbono 1020. Tal fato pode ser confirmado quando se observa através da
Figura 25 que a impedancia deste sistema aumenta com o tempo de estudo. A mudanca
complexa de comportamento pode ser atribuida, ndo somente as modificacbes nas
propriedades elétricas do solvente, como também, na estrutura da interface metal-solucéo. or
outro lado, através da Figura 28, percebe-se que o sistema SMEL1l mostra-se um

comportamento resistivo mais estavel.
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Figura 28- Resisténcia a transferéncia de carga, obtidos para o aco carbono 1020 em sistema
microemulsionado em fung8o do tempo de imerséo.

Quando se analisa o grafico de Nyquist da Figura 25, tem-se a mesma tendéncia
observada para a Rct, isto é, seus valores passam por um maximo e diminuem com o
aumento de tempo de exposicao, nos sistemas SME1 e SME2. O decréscimo termina quando

0 estado estacionario é atingido ou devido ao rompimento ou queda do filme.
4.3.4 Circuito elétrico equivalente do SME1

A aplicacdo da técnica de EIE permite analisar os resultados obtidos através de
circuitos elétricos. A obtencdo do circuito equivalente do SMEL, a partir de ensaios de
Potencial de Circuito Aberto (Eca), com uma amplitude de perturbacdo de potencial de 15
mV, na faixa de frequéncias de 10* Hz até 10 Hz, com dez pontos por década.

Nas Figuras 29 (a, b e c), estdo representados os ajustes dos resultados
experimentais de EIE para o SMEL. J& na Figura 29 (d), tem-se a simulacdo do modelo de
circuito elétrico equivalente para o sistema 0 SME3 com o ajuste dados experimentais de EIE,

para uma descri¢do dos processos interfaciais, Figura 29 (a, b e c).
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Figura 29 — Diagramas de Bode (a e b) e Nyquist (c) com os valores experimentais e curva de ajuste, obtidos
com o software FRA e (d) simulado do circuito equivalente proposto, obtidos para 0 SME1 com Etanol/CTAB.
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Figura 30 - Diagrama da variacdo do angulo de fase (0) vs log. da frequéncia (Hz), obtidos para o ago
carbono no SME1, com amplitude de 15mV.

Esta simulacdo do circuito equivalente apresenta uma correlacdo com os dados
experimentais em que a resisténcia da solugdo (Rs) estd em série com a resisténcia a
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transferéncia de carga (Rtc), com a capacitancia da dupla camada (Cd) e um elemento de fase
constante(CPE). Apesar de o sistema SME1 apresentar menor valor de Rct quando comparado
aos sistemas SME2 e SME3, conforme Tabela 4, pode-se perceber através da Figura 25 a
capacitancia aumenta com o tempo, evidenciando a formagdo de um filme, possivelmente
constituido por produtos resultantes de uma oxidacéo inicial do ago carbono. Os elementos do
circuito CPE e Rtc estdo relacionados com caréater de protecdo que o filme proporciona ao ago
1020, presenca evidenciada pelo aumento do arco capacitivo. Observa-se também que, Figura
30, em regides de baixas frequéncias a diminui¢do do angulo de fase, demostrando melhor

condicdo de protecdo a superficie metalica (RODRIGUES, 2012).

4.4 Analises dos estudos eletroquimicos de Polarizacao

Embora os resultados experimentais do ensaio de EIE sejam confiaveis,
levantaram-se curvas de polarizagdo para confirmagdo da tendéncia apresentada nos ensaios
de EIE. A partir das curvas de polarizacdo, utilizando-se do método de extrapolacdo das
curvas de Tafel, obtém-se dois parametros, a densidade de corrente de corrosdo (icorr) € 0
potencial de corrosdo (Ecorr), que sdo importantes e que retratam a resisténcia a corrosdo dos
materiais. Nas figuras 31 (a, b e ¢) sdo apresentadas as curvas de polarizagdo obtidas para o

aco carbono nos sistemas microemulsionados SME1, SME2 e SMES3.
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Figura 31 - Curvas de polarizagéo obtidas para o aco carbono em meio sistemas microemulsionados: a) SMEL,
b) SME2 e c) SME3.

Nas figuras 31 (a, b e c), observa-se que o ago carbono SAE 1020 apresenta um
comportamento mais nobre no sistema SME1, se comparado aos sistemas SME2 e SMES3.
Pode-se relacionar esse comportamento com as suas caracteriza¢es quimicas decorrentes dos
processos cinéticos deste sistema, que proporcionam a formacdo de uma pelicula fina de
produtos de corrosdo sobre a superficie do aco carbono. Essa pelicula diminui o fluxo de
elétrons para a interface elerodo/eletrélito, garantindo um potencial mais nobre e aumentando
a impedancia do sistema, 0 que pode ser constatado atraves da Figura 25, em que observamos
um aumento do arco capacitivo. O tensoativo CTAB passa a inibir a dissolucdo do metal e as
reacdes de hidrogénio, tal comportamento é verificado por (BUENO, 2008).

A partir do balanco e interacdo entre lcor € Ecor, Verifica-se que a tendéncia de
comportamento dos SME2 e SME3, apresentada nos ensaios de EIE , repete-se nos ensaios de
polarizacdo , as curvas de polarizacdo mostram que ha uma varia¢do no potencial de corroséo

e que hd mudanca nos valores de corrente de corrosdo, indicando que ocorre inibicdo.
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Observa-se também, que o SME3 apresenta o potencial de corrosdo mais
negativos comparado a curvas dos SME1 e SME2, em contra partida a curva de polarizacdo
do SME3, encontra-se mais polarizada, principalmente a curva catodica, o que significa que o
potencial do metal se torna menos nobre, assim tem-se um suprimento de elétrons e a reacéo
procederd no sentido de deposicdo catddica, ou seja, ele age inibindo as reacfes de
hidrogénio. Dessa forma, verifica-se que o SME3, garante uma melhor resisténcia a corrosao

ao ago em comparagdo com SMEL.
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5 CONCLUSOES

A partir deste estudo inicial, é possivel concluir que o biodiesel de babacu
produzido, encontra-se dentro das normas estabelecidas tornando-o uma amostra real do que é
utilizado como combustivel, validando aplicacfes deste estudo. As andlises realizadas
mostram que os sistemas microemulsionados apresentam-se estaveis podendo ser utilizadas
por mais tempo. Entretanto, dos diversos sistemas microemulsionados aquele que apresentou
melhores resultados de comportamento eletroquimico para o sinal de impedancia
eletroquimica foi de razdo C/T=2.

Neste trabalho mostrou-se ainda que € possivel formar sistemas
microemulsionados classicas de agua, cotensoativo/tensoativo com o biodiesel de babacu,
bem como, utiliza-las como meio eletroliticonos experimentos de espectroscopiade
impedancia eletroquimica, na investigacdo do seu comportamento na resisténcia a corrosdo do
aco carbono SAE 1020, pois as mesmas diminuem a resistividade do biodiesel. Os resultados
eletroquimicos obtidos geraram dados e informacdes que permitiram chegar aos objetivos
propostos por este trabalho.

Em relacdo aos tempos de imersdo, a superficie do aco carbono 1020
apresentou melhores comportamentos de protecdo a corrosdo quando foi utilizado o sistema
microemulsionado butanol/CTAB, conforme resultados expressos através dos experimentos
de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Este bom comportamento de protecdo a
corrosdo pode ser atribuido a passivagdo da superficie do aco carbono SAE 1020 devido a

formacéo de um filme durante 120 minutos de imersao.
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