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RESUMO

O procedimento de analise por espectroscopia de fluorescéncia de raios X (EDXRF) foi
realizado para determinar o tipo de metal utilizado como eletrodo de trabalho. O objetivo
deste trabalho € estudar o comportamento corrosivo do aco inoxidavel na presenca de
biodiesel. Nas analises fisico-quimicas, todos os parametros para o biodiesel de dendé
(Elaeis guineensis) satisfizeram as exigéncias dos limites permitidos pelo Regulamento
Técnico Resolugédo n° 7, de 19 de marco de 2008. A literatura disponibiliza humerosos
estudos sobre a andlise, caracterizacdo e desempenho do biodiesel, porém, em relacéo
a seu comportamento durante a armazenagem ha poucos trabalhos. Considerando a
elevada viscosidade e a baixa condutividade do biodiesel, a aplicacdo de técnicas
eletroanaliticas, diretamente ao mesmo, tornar-se-ia dificultada, especialmente pela alta
resisténcia do meio. A estabilidade oxidativa do biodiesel € um assunto de relevancia
nas etapas de producdo, transporte e armazenamento do referido combustivel. A
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi utilizada em uma célula dois
eletrodos confeccionados em material metalico, tendo como eletrélito o biodiesel de
dendé (Elaeis guineensis) & temperatura constante de 25°C. Os resultados
experimentais mostraram o aparecimento de um arco capacitivo, no intervalo 0,01 Hz a
1,0 KHz e que a referida técnica eletroquimica € sensivel ao processo de oxidacao do
biodiesel. Os diagramas foram apresentados na forma de Nyquist, mostrando uma
diferenca entre as amostras de biodiesel de dendé em diferentes tempos de oxidacdo
comparadas com amostras pos processo de estabilidade oxidativa.

Palavras chave: Biodiesel de dendé (Elaeis guineensis), corrosao, impedancia

eletroquimica.



ABSTRACT

The analysis procedure spectroscopy X-ray fluorescence (EDXRF) was performed to
determine the type of metal used as working electrode. The objective of this work is to
study the corrosion behavior of stainless steel in the presence of biodiesel. In the
physical-chemical analysis, all parameters for biodiesel from palm oil (Elaeis guineensis)
met the requirements as permitted by Regulation Technical Resolution No. 7, March 19,
2008. The literature provides numerous studies on the analysis, characterization and
performance of biodiesel, however, in relation to their behavior during storage there are
few jobs. Considering the high viscosity and low conductivity of biodiesel, the application
of electroanalytical techniques directly to it would become difficult, especially for the high
resistance of the medium. The oxidative stability of biodiesel is a subject of relevance in
the stages of production, transport and storage of that fuel. The electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) was used in a cell, two electrodes made of metallic
material, with the electrolyte biodiesel from oil palm (Elaeis guineensis) at a constant
temperature of 250C. The experimental results showed the appearance of a capacitive
arc in the range 0.01 Hz to 1.0 kHz and that this technique is sensitive to the
electrochemical oxidation process of biodiesel. The diagrams are presented as Nyquist,
showing a difference between the samples of palm biodiesel in different oxidation times
compared with samples after the process of oxidative stability.

Keywords: Biodiesel from palm oil (Elaeis guineensis), corrosion, electrochemical

impedance.
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1 INTRODUCAO

Ao contrario dos combustiveis fosseis, que séo relativamente inertes e mantém
as suas caracteristicas essenciais pouco alteradas ao longo da estocagem, o biodiesel
degrada com o tempo. Ocorrem alteracfes ao longo do tempo de armazenamento que
podem trazer maleficios para o sistema de injecdo de combustivel.

O estudo da estabilidade oxidativa € de fundamental importancia para a
avaliacdo da qualidade de Oleos, gorduras e biodiesel. Essas propriedades nao
dependem apenas da composicdo quimica, mas também da qualidade da matéria-
prima e das condicbes de estocagem. No caso do biodiesel, sua manutencdo sera
necesséaria para difundir seu uso como combustivel alternativo que dependera do
desenvolvimento de tecnologias que aumentem sua resisténcia a oxidacdo durante
longos tempos de estocagem. Alguns fatores conhecidos por afetar a autoxidacdo de
derivados de gordura incluem a presenca ou auséncia de ar, temperatura, luz, presenca
de antioxidantes e metais cataliticos (FERRARI e SOUZA, 2009).

A ANP, na Resolugéo n° 7, de 19 de marco de 2008, apresenta norma de
caracterizacdo da estabilidade do biodiesel, segundo a metodologia EN 14112, que
para o biodiesel B100 deve ser de 6 horas a 110° C, utilizando equipamentos
automaticos, sendo os mais conhecidos o Rancimat e o OSI.

A utilizagdo de novas técnicas para determinar a estabilidade do biodiesel € um
assunto relevante, pois a estabilidade de estocagem de um combustivel liquido é
definida pela sua relativa resisténcia a mudancas fisicas e quimicas ocorridas devido a
interacdo com o meio ambiente. Em especial a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE), que € uma técnica utilizada na analise de processos eletroquimicos
gue ocorrem na interface eletrodo/solucao eletrolitica, possui caracteristicas que podem
identificar o grau de estabilidade do biodiesel (BARD e FLAUKNER, 2001).

Trabalhos ja estdo sendo desenvolvidos no Brasil em relacdo aos estudos de
técnicas eletroquimicas utilizando o biodiesel de diversas oleaginosas como: dendé,
Soja, girassol e misturas de B5 e B20, com intuito de conhecer os efeitos, as condi¢bes

e o tempo de estocagem.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Consiste na aplicacdo da eletroquimica através da técnica de EIE em amostras
de biodiesel obtido a partir do dendé (Elaeis guineensis), para verificar a estabilidade
quimica do mesmo, comparando com o0s resultados experimentais de uma amostra

(biodiesel de dendé B100) e outra apos o teste de estabilidade oxidativa (Rancimat).

1.1.2 Objetivos Especificos

- Conhecer as propriedades fisico-quimicas do biodiesel de dendé (Elaeis
guineensis);

- Determinar o tipo de aco inoxidavel utilizado como eletrodo de trabalho;

- Conhecer a estabilidade a oxidacao a partir do teste no Rancimat (EN- 14112);

- Comparar as amostras de biodiesel com as degradas em intervalos de tempo;
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2 ASPECTOS TEORICOS
2.1 BIOCOMBUSTIVEL

A crise do petréleo, bem como o aumento da demanda por combustiveis e a
conscientizacdo ambiental, tem levado a busca por fontes alternativas de energia para
a substituicdo do combustivel féssil (SUAREZ, 2007, p. 667-676).

No final do século XIX surge a idéia da utilizacdo de Oleos vegetais e gorduras
animais como matéria-prima alternativa para obtencdo de combustiveis, quando
Rudolph Diesel, inventor do motor a combustéo interna que leva seu nome, utilizou em
seus ensaios petroleo cru e 6leo de amendoim. No entanto, a alta disponibilidade e
baixo custo do petréleo nessa época o0 consagraram como principal fonte de
combustiveis liquidos usados nestes motores. Com o passar do tempo, tanto o motor
quanto o combustivel foram evoluindo na busca de maior eficiéncia e menor custo, a tal
ponto que, atualmente, ndo mais € possivel utilizar petréleo ou Gleos vegetais in natura
diretamente (SUAREZ, 2007, p. 667-676). Contudo, nas décadas de 1930 e 1940, os
Oleos vegetais puros foram usados em motores a combustao interna em situacfes de
emergéncia, como nas crises de abastecimento mundial de petréleo em conseqiéncia
das guerras (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007, p 2068-2071).

O Brasil no cenario mundial de biocombustiveis tem papel de destaque com a
criacdo do PROALCOOL, implementado no pais na década de 1970 com a finalidade

de abastecer com etanol veiculos movidos normalmente a gasolina.

2.2BIODIESEL

Em paralelo ao desenvolvimento do PROALCOOL no periodo de
desabastecimento de petroleo nas décadas de 1970 e 1980, o PRO-OLEO foi
elaborado pela Comissado Nacional de Energia, por meio da resolucdo n° 007 de
outubro de 1980 (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007, p. 2068-2071). O programa tinha
como objetivo regulamentar uma mistura de 30% de 6leo vegetal ou derivado no 6leo
diesel e a substituicdo total com o decorrer do tempo. Entretanto, o programa foi
abandonado com a queda dos precos de petrdleo em 1986, apesar das pesquisas
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continuarem. Com isso, surge em 2002 o PROBIODIESEL, com a proposta de substituir
até 2005 todo o diesel consumido no Brasil por B5 (mistura com 5% de biodiesel e 95%
de diesel), e em quinze anos por B20 (mistura de 20% de biodiesel e 80% de diesel)
(POUSA, SANTOS e SUAREZ, 2007).

Biodiesel € o combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, como
6leos vegetais “puros” ou ja utilizados e gorduras animais. E obtido por diferentes
processos, como craqueamento, esterificacdo ou transesterificacdo. Pode ser utilizado
puro ou em misturas com 6leo diesel derivado do petroleo, em diferentes proporcdes
(da SILVA e de FREITAS, 2008).

No Brasil o biodiesel é regulamentado pela Resolucdo ANP n° 7, de 19 de marc¢o
de 2008, sendo definido como um combustivel composto de alquil-ésteres de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de 0Oleos vegetais ou de gorduras animais com a
especificacao contida nesta.

Existem varias outras fontes para extracdo de 6leo vegetal que podem ser
utilizadas: baga de mamona, polpa do dendé, améndoa do coco de dendé, améndoa do
coco de babacu, semente de girassol, gergelim, aveia, semente de papoula, améndoa
do coco da praia, carogco de algodao, grao de amendoim, pinhdo manso, semente de
canola, semente de maracuja, polpa de abacate, caroco de oiticica, semente de linhacga,
semente de tomate e de nabo forrajeiro (MATERIA PRIMA, 2010).

Em relacdo a conscientizacdo ambiental, varios estudos apontam que o0 uso do
biodiesel diminui a emissdo de gases relacionados com o efeito estufa, tais como
hidrocarbonetos, monoxido e diéxido de carbono, além de materiais particulados e
oxidos de enxofre, esses ultimos responséveis pela chuva acida, o que traz um grande
beneficio ao meio ambiente (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007, p 2068-2071).
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2.3MATERIA-PRIMA
2.3.1 Sobre o dendé (Elaeis guineensis)

O dendé (Elaeis guineensis) é o fruto de uma palmeira de origem africana que
chegou ao Brasil no século XVI e se adaptou de inicio no litoral do sul da Bahia. E uma
cultura perene podendo atingir rendimentos de até 25 toneladas de cachos/ha dentro de
um ciclo produtivo de 25 a 30 anos. Esta palmeira apresenta melhor desenvolvimento
em regides tropicais, com clima quente e umido, precipitacdo elevada e bem distribuida
ao longo do ano, por esta razdo € cultivada na regido geogréfica que se estende a 10°
ao sul e ao norte da linha do equador. O fruto dendé (Fotografia 1) produz dois tipos de
Oleo: Oleo de dendé ou de palma (palm oil, como é conhecido no mercado
internacional), extraido da parte externa do fruto, o mesocarpo; e 6leo de palmiste
(palm kernel oil), extraido da semente, ou da améndoa que se encontra na parte central
do fruto. Do total de cachos de frutos frescos (CFF) beneficiados, aproximadamente
22% em peso correspondem ao cacho vazio (apés o debulhamento); 20% Oleo de
palma, 2,5% oOleo de palmiste; 3,5% torta de palmiste e o restante em fibras de

prensagem, cascas e efluentes liquidos (MARZULLO, 2007).

Fotografia 1 — Dendé (Elaeis guineensis)

Fonte: http://www.agropalma.com.br
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Diferente da maioria dos 6leos vegetais o 6leo de palma é semi-sélido e possui
uma boa resisténcia a oxidacdo em elevadas temperaturas, baixa corrosividade,
caracteristicas lubrificantes e poder calorifico equivalente ao diesel (MIRANDA e
MOURA, 2010). O dleo de palma € uma cultura de eficiéncia energética que exige
menos fonte de energia (SUMATHI, CHAl e MOHAMED, 2007). Além disso, o cultivo do
dendé pode ser considerado como uma atividade em condi¢Oes de preservar o meio
ambiente sem fortes agressdes a floresta nativa porque pode ser plantado em areas
degradadas, possibilitando um perfeito recobrimento dessas areas quando adulto e, na
fase jovem, pode ser associado a leguminosas de cobertura de solo. Por isso, o dendé
pode ser enquadrado dentro do chamado desenvolvimento sustentavel, sendo mais
uma oportunidade de negdocios na Amazoénia.

A maior area plantada desta palmacea no Brasil esta concentrada na regido do
Estado do Pard, com aproximadamente 55 mil hectares de dendezeiros que produzem
93% do total nacional (AGRIANUAL, 2006). O consumo interno de 6leo de palma no
Brasil € estimado em 350 mil toneladas/ano, suprindo em aproximadamente 50% por
importacdes da Malasia, Indonésia e Coldmbia (MARZULLO, 2007).

O 6leo de palma (ou dendé) ocupa o 2° lugar em producédo mundial de 6leos e
acidos graxos, devendo ultrapassar a soja ainda no inicio deste século XX (EMBRAPA,
2006b).

2.3.2 Extracéo do 6leo de palma

O O6leo de palma é extraido da polpa do fruto do dendé denominado mesocarpo.
Na polpa do dendé, pode ocorrer muito facilmente uma hidrélise enzimatica, uma vez
gue o 6leo se encontra disperso na célula do tecido umido. Por esta razéo, na etapa de
preparacdo da oleaginosa, os cachos ndo devem ser armazenados, pois a atividade
enzimatica se inicia logo em seguida que o cacho é cortado da palmeira. Para desativar
as enzimas, os cachos, inteiros, passam por um tratamento térmico em esterilizadores
(MARZULLO, 2007).
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O Esquema 1 nos mostra as fases necessérias de extracdo do 6leo de palma
que sera destinado para a producdo de biodiesel separada em 3 etapas: 1 —
Preparacéo; 2 — Extracdo e 3 — Refino (MARZULLO, 2007).

Esquema 1 — Etapas produtivas do 6leo de palma para obtencéo de biodiesel
DENDE

Recebimento dos Cachos de Fruto Fresco
Pesagem

Moega

1 Esterilizados
Debulhador
_Frutos
i

44 ESTERIFICACAO

v

[T TRANSESTERIFICACAO |

Fonte: MARZULLO, 2007.

Na etapa de preparacédo, somente apds a desativacao enzimatica € que o fruto
(dendé) pode ser separado do cacho e direcionado ao digestor, onde a polpa vai
amolecer para facilitar a obtencdo do 6leo por prensagem. Desta forma, para o dendé,
a etapa de secagem ndo € necessaria na preparacdo, como para a maioria das outras
oleaginosas. A fase de preparacao se inicia com o recebimento dos CFF que, logo apés



24

serem pesados, sdo despejados em uma moega que ira dosar os cachos em vagodes
destinados ao esterilizador. O esterilizador tem por finalidade desativar as enzimas que
proporcionam um acréscimo de acidez no 6leo, aléem de facilitar a ruptura da célula
oleifera para extracdo. Ao sairem do esterilizador, os cachos passam em um
debulhador para a separacdo do fruto do cacho. Os cachos vazios séo retirados do
processo para servirem de adubo. Os frutos sdo entdo direcionados ao digestor que €
provido de aquecimento com vapor indireto e bracos agitadores. A funcdo principal
desta etapa é romper o0 mesocarpo, quebrando as células oleosas, para facilitar a
extracao de Oleo pela prensa. O tempo de digestdo é de 30 minutos a uma temperatura
de 90 a 100°C (MARZULLO, 2007).

Da prensa sdo extraidos o 6leo cru e uma torta contendo fibras e nozes. As
fibras, misturadas com as nozes, passam por um desfibradora para que ocorra a
separacao final entre a fibra e a noz. A fibra resulta do desfibrador pode ser utilizada
como combustivel na caldeira ou como adubo organico. A noz € direcionada ao
processo de extracdo de 6leo de palmiste, que ndo sera citado neste estudo pro nao
ser considerada matéria prima para biodiesel devido ao seu alto valor comercial. A
extracdo do 6leo de palmiste gera uma torta com propriedades nutricionais que pode
ser utilizada na industria de ragdo animal (MARZULLO, 2007).

O 6leo cru, proveniente da prensa, contém cerca de 53% de 6leo, 7% de sélidos
e 40% de fase aquosa. Este € entdo peneirado e passa pro um ciclone de areia antes
de ir para um tanque denominado de clarificador, que por decantacdo separa o 6leo
limpo da borra. Esta borra, por sua vez também contém 6éleo, agua e impurezas que
sdo separados em um decantador. O efluente liquido é direcionado ao fat pit (onde é
novamente decantado), a borra retorna para as peneiras e o 6leo limpo ainda passa por
um processo de centrifugacdo e secagem antes de ser armazenado como Oleo bruto
que sera destinado a refinaria (AGROPALMA, 2010).

A principal fung&o do refino do 6leo de palma para a obtengédo de biodiesel é a
reducdo da acidez do 6leo bruto de 3% a 0,03%. Esta reducéo de acidez é feita pela
retirada dos acidos graxos livres presentes no Oleo através das operacdes de refino:
Degomagem, Branqueamento e Desodorizagdo. A etapa de refino posterior,

denominada Cristalizacdo Fracionada do oOleo de palma ndo € necessaria para a
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producdo de biodiesel e sim para a producdo de produtos destinados para fins
alimenticios. O refino do dleo de palma é feito fisicamente, onde a reagdo de

neutralizacéo é substituida pela destilacdo de acidos graxos livres (MARZULLO, 2007).
2.4 PRODUCAO DE BIODIESEL
No Estado do Para, a industria AGROPALMA S/A montou recentemente uma

planta industrial (Fotografia 2) que produz biodiesel a partir do residuo da

desodorizagéo do processo de refino do éleo bruto de dendé.

Fotografia 2 — Planta de Biodiesel da AGROPALMA S/A, Belém —PA

O Palmdiesel, como foi denominado o biodiesel da AGROPALMA S/A, foi
desenvolvido em parceria com a Escola de Quimica da UFRJ (Universidade Federal do
Rio de Janeiro). Para obter o produto, sdo aproveitados cerca de 95% dos acidos
graxos retirados do 6leo de palma no processo de refino, um processo considerado
sustentavel (AGROPALMA, 2010).


http://www.agropalma.com.br/default.aspx?pagid=JMDLRPQO&navid=96
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O processo de producdo de biodiesel da AGROPALMA é obtido pela
esterificacdo direta de acidos graxos utilizando catalisador &cido heterogéneo de nidbio,

utilizando rota metilica.
2.4.1 Reacgéo de Esterificagéo

Para a producdo de biodiesel, a reacdo de esterificacdo (Esquema 2) utiliza
como matéria-prima, acido graxo livre, ao invés de triglicerideos o que difere da
transesterificacdo, e alcool na presenca de um catalisador 4cido, desse modo evitam-se

a formacéao de sabéo e a producao de glicerina (MATOS et al, 2007).

Esquema 2 — Equacao geral da esterificacéo

0 O
// Acido //
R, + HC—OH —/» R, 7\ + H,0
OH O—CH,
Acido Graxo Metanol Ester Metilico Agua

Fonte: MATOS et al, 2007.

Esterificacdo € uma reacdo quimica reversivel na qual um &cido carboxilico
reage com um alcool produzindo éster e agua. Essa reacdo, em temperatura ambiente
€ lenta, no entanto o0s reagentes podem ser aquecidos na presenca de um acido
mineral para acelerar o0 processo. Este acido catalisa tanto a reacdo direta
(esterificagdo) como a reacgdo inversa (hidrélise do éster) (ARAUJO, CARVALHO e
SOUSA, 2010).

A esterificacdo pode ocorrer sem adicao de catalisadores, porém, devido a fraca
acidez dos acidos carboxilicos, a reagdo é extremamente lenta e requer diversos dias
para alcancar o equilibrio em condig@es tipicas da reacéo (LIU, LOTERO e GOODWIN,
2006).
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2.4.2 Andlises Fisico-Quimicas

No Brasil, o biodiesel € regulamentado, pela Resolucdo ANP 42/2004. A
determinacao das caracteristicas fisico-quimicas € feita conforme as normas nacionais
da NBR e da ABNT, e das normas internacionais da ASTM, da ISO, e do CEN. A
Tabela 1 apresenta a especificacdo do biodiesel B100.

Tabela 1 - Especificacéo do Biodiesel (B-100)

Método
Caracteristica Unidade Limite ABNT ASTM EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20°C kg/m?® 850 — 900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185
Viscosidade Cinemética a mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
40°C
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 | ENISO 12937
Contaminacao Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
Ponto de Fulgor, min. (3) °C 100 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - EN ISO 14103
(4) (5)
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, Max mg/kg 50 - 5453 EN ISO 20846
EN ISO 20884
Corrosividade ao Cobre, - 1 14359 130 EN ISO 2160
3h a 50°C, max.
Ponto de entupimento de °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
filtro a frio, max.
indice de acidez, max. mg 0,50 14448 664 EN 14104 (10)
KOH/g
Glicerol Livre, max. % massa 0,02 15341 6584 EN 14105 (10)
(5) (20) EN 14106 (10)
Glicerol Total, méax. % massa 0,25 15344 6584 EN 14105 (10)
(5) (10)
Mono, di, triacilglicerol (7) | % massa Anotar 15342 6584 EN 14105 (10)
(5) (10)
15344
(5)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
Estabilidade a oxidacdo a h 6 - - EN 14112 (10)
110°C, min. (2)

Fonte: ANP, 2008a.
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2.4.3 Estabilidade Oxidativa

O biodiesel por ser um combustivel derivado de Gleos e gorduras também esta
sujeito a oxidacéo. Tais fatores como o tempo de armazenamento, exposi¢cao ao calor e
ao ar, presenca de tracos de metais e perdxidos podem favorecer processos oxidativos
e afetar a qualidade do biodiesel.

Como o biodiesel pode ser obtido de varias matrizes oleaginosas, o
conhecimento sobre a estabilidade oxidativa é importante para estabelecer condicbes
adequadas de armazenamento e transporte para o produto (SANTOS, 2008).

Esse método de estabilidade consiste em uma oxidacdo acelerada em que a
amostra é exposta a uma vazao constante de ar (10 I/h) a 110 °C por um periodo

minimo de 6 horas (Esquema 3).

Esquema 3 — Funcionamento basico do Rancimat para o teste de oxidacdo

I Condutivimetro

4 Célula de
condutividade

Fluxo de
Ar (0} ——

= o0 o

“—— Solugio de
absorgie (agua)

Condutividade (pSikcom)

Amostra de
Biodiesel ———

i

] z :
w Tempo (k)

Bloco de aguecimento

Fonte: SANTOS, 2008.

A formacédo de compostos de oxidacdo é intensificada nessas condi¢des. Os
gases formados séo carregados para a célula de medicdo contendo agua destilada,
cuja condutividade é continuamente monitorada. O inicio do processo de propagacgao

da reacdo de oxidacdo ocorre quando € observado um subito incremento da
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condutividade denominado de ponto PI. A partir desse ponto a taxa de oxidacéo
aumenta rapidamente (BARRETO, 2009). Os produtos volateis da reacdo, os quais
estavam difundidos no ar, foram coletados em agua destilada e determinados pela
mudanca na condutividade elétrica desta. Tais compostos foram expressos atraves de
uma curva na qual o periodo de inducdo pode ser calculado pela interseccdo de duas
linhas: a tangente de inclinacdo e a outra tangente nivelada a curva.

A limpeza dos frascos utilizados no Rancimat (modelo 617) € essencial para a
obtencéo de resultados confiaveis e seguros, uma vez que tracos de gorduras oxidadas
ou de metais podem ter efeito prejudicial no periodo da indugédo (SANTOS, 2008).

O grande inconveniente na determinagdo da estabilidade oxidativa utilizando
este método esta no tempo de analise. Este varia, dependendo do tipo de éleo que esta
sendo analisado, uma vez que a analise s6 termina quando a condutancia na célula de
medida alcanca valores de 200 puS.cm™ (BARRETO, 2009).

2.5 ACOS INOXIDAVEIS

O aco inoxidavel tem um importante papel na cadeia produtiva do biodiesel,
principalmente no que diz respeito ao armazenamento. A célula eletroquimica utilizada
nesse trabalho e que sera descrita posteriormente no Capitulo 3.6, utilizou eletrodos de
trabalho confeccionados em aco inoxidavel, tornando imperioso uma discussao a
respeito desse material.

Os acos inoxidaveis ocupam um papel importante entre as ligas metalicas que
possuem elevada resisténcia a corrosdo, assim como, as suas boas propriedades
mecanicas, tornando-os de grande aplicabilidade em situa¢des onde h& necessidade de
se manter a integridade fisica dos equipamentos em meios de alta agressividade, fato
esse muito comum nas industrias quimicas de uma maneira geral (ACO, 2010).

Por suas caracteristicas como alta resisténcia: mecanica, a corrosao, a oxidagao,
rigidez, durabilidade, neutralidade (dificilmente reage com materiais com 0s quais entra
em contato), além de apresentar resisténcia a altas temperaturas (ideal para ser
utiizado para cozimento nas industrias alimenticias), o que o torna util no

armazenamento de substancias perigosas. Os fabricantes de aco inoxidavel abastecem
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diversas industrias, incluindo o setor de alimentos e bebidas, agricultura, industrias

quimicas, farmacéutica, de gestado de aguas residuais de esgoto, entre outras.

2.5.1 Influéncia dos Elementos de Liga

E possivel afirmar que o desenvolvimento dessa liga metélica foi um importante
acontecimento na ciéncia dos materiais. Apesar das excelentes caracteristicas de
resisténcia a corrosao apresentada pelo aco, sdo constatados, na pratica, inGmeros
problemas de falhas em equipamentos industriais devido a problemas de corroséo.

Os acos inoxidaveis séo ligas de ferro com um minimo de 10,5% de cromo,
apresentando boa resisténcia a corrosdo, quando comparados com outras ligas.
Quando expostos ao ar ou agua, espontaneamente € formada uma camada de éxidos
com os elementos de liga, fina e estavel (CALLISTER, 1991).

Segundo Sedriks (1996), elementos sdo adicionados as ligas com propositos
especificos, tais como:

- Titanio (Ti) e Niobio (Nb) para atuarem como estabilizadores e para reduzir a corrosao
intergranular.

- Niquel (Ni) é adicionado para melhorar a resisténcia & corrosdo generalizada e a
resisténcia mecanica.

- Silicio (Si) e o Molibdénio (Mo) sdo adicionados para aumentar a resisténcia a
COIrosao por pites.

- Cobre (Cu) é adicionado para melhorar a resisténcia em meios com acidos redutores.

O cromo e o niquel entdo constituem os elementos primordiais dos acos
inoxidaveis (GENTIL, 2007).

Atualmente os avancos na elaboracdo e producdo dessas ligas metalicas
produziram um amplo catadlogo de produtos, apresentando diferentes composicoes
quimicas, gerados de acordo com as especificacdes exigidas para cada aplicacéo
especifica. Em relacdo a composicdo quimica, as caracteristicas destes materiais
podem ser definidas a partir da adicao de determinados elementos de liga. Na Tabela 2
sdo apresentadas as influéncias dos elementos da liga, suas propriedades e

aplicacoes.
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Elemento Influéncia na Influéncia nas . ~
; . Aplicagdes Produtos
de Liga Estrutura Propriedades
Refina o gréo, ..~ .| Acoinoxidavel | Pecas para
Lo : Aumento da resisténcia : L
. diminui a velocidade N ~ Aco resistente a | automoveis.
Niquel ~ a tragéo. o
de transformacao na Alta ductilidade altas Utensilios
estrutura do aco. temperaturas domeésticos.
Estabiliza os
. P Pecas para
carbonetos. Ajuda a | Aumento da resisténcia &as pa
) . N automéveis e
criar microestrutura mecanica e Aco para
A ) - ~ pecas para
Manganés dura por meio de temperabilidade da construcdo uso aeral em
témpera. Diminui a peca. Resisténcia ao mecanica 9 ;
. engenharia
velocidade de choque. A
) mecanica
resfriamento
Produtos
Aumento da resisténcia ACOS- para industria
Forma carbonetos. acorrosdo e a ferra?nenta quimica.
Cromo Acelera o crescimento | oxidagdo. Aumento da ACOS ' Talheres,
dos gréos. resisténcia a altas RGOS véalvulas e
inoxidaveis
temperaturas pecas para
fornos.
Acos-
L Alta dureza ao rubro. ¢
Influéncia na PO ferramenta.
Al N Aumento da resisténcia Ferramentas
Molibdénio estabilizagdo do R ~ Agos-cromo-
atragdo e da . de corte.
carboneto. . niquel.
temperabilidade.
Inibe o crescimento Maior resisténcia
Vanadio dos gréos. Forma mecanica, tenacidade e Agos Ferramentas
' P cromo-vanadio de corte.
carbonetos temperabilidade.
Aumento da dureza, da | Acos rapidos.
. Forma carbonetos S Ferramentas
Tungsténio . resisténcia a altas Acos
muito duros. de corte.
temperaturas. ferramentas.
Forma carbonetos Aumento da durezae | Acgos rapidos. Laminas de
(fracamente) resisténcia a tracao. Elementos de turbina de
Cobalto NI ~ ;
Deslocaacurva TTT | Resisténcia a corrosao liga em acos motores a
para esquerda. e a erosao. magneéticos. jato.
Aumento da resisténcia
. N Acos com alto
Auxilia na a oxidacdo em
C teor de carbono.
. desoxidagéo. temperaturas elevadas. Pecas
Silicio - .~ Acos para .
Auxilia na grafitizagao. Melhora da - a fundidas.
: e fundicdo em
Aumenta a fluidez. temperabilidade e da areia
resisténcia a tracao. '

Fonte: www.necesio.unifei.edu.br/arquivos/Elemento%20de%20Liga.doc
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A combinacdo dos elementos de liga resulta na obtencdo da resisténcia a
corroséo e propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis (SEDRIKS, 1996).

Denominada também de camada passiva, esse filme de 6xido que protege a
superficie, quando por qualquer motivo € destruido, 0 mesmo regenera-se de forma
espontanea e rpida, mantendo ao aco inoxidavel sua resisténcia a corrosdo. O
controle na adicdo dos elementos de liga assegura maior estabilidade da camada

passiva e das propriedades fisico-mecanicas.

2.5.2 Passivacao do Cromo

Os acos inoxidaveis sdo resistentes a corrosdo devido ao fendmeno da
passividade. Os elementos de liga presentes nos a¢os inoxidaveis reagem com muita
facilidade com o meio ambiente. O cromo ajuda a formar um filme fino e aderente que
protege o material de subsequentes ataques corrosivos. Este filme € conhecido como
filme passivo e é resultado da reacdo entre 0 material (aco inox) e o oxigénio, sempre
presente no meio ambiente (a umidade do ar condensa sobre a superficie fria do metal)

como mostra no Esquema 4.

Esquema 4 — Formacao da camada passivadora no ago inoxidavel

Camada
Passiva

ACO Inox

Oxigénlo

Fonte: BAROUX, LACOMBE e BERANGER, 1993.
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O produto dessa reacdo € um oxi-hidroxido de cromo e ferro, sendo que na
regido mais proxima da superficie metalica predomina um Oxido e na regido mais
préxima ao meio ambiente predomina um hidroxido. Com o decorrer do tempo a
camada de Oxido aumenta, ndo acontecendo o mesmo com a de hidroxido e,

aparentemente, existe um enriquecimento do filme passivo.

2.6 CORROSAO

A corrosdo € um processo de deterioracdo do material que produz alteracdes
prejudiciais e indesejaveis nos elementos estruturais. Sendo o produto da corrosdo um
elemento diferente do material original, a liga acaba perdendo suas qualidades
essenciais, tais como resisténcia mecanica, elasticidade, ductilidade, estética, etc.
(CORROSAO, 2010). Os processos de corrosdo sdo considerados reacdes quimicas
heterogéneas ou reacdes eletroquimicas que passam geralmente na superficie de
separagéo entre o metal e o meio corrosivo (GENTIL, 2007).

De acordo com Fontana (1986) praticamente todos os ambientes sdo corrosivos
em algum grau. Alguns exemplos sdo: o ar e misturas; agua doce, destilada, salina e
mineral; a atmosfera rural, urbana e industrial; vapor e outros gases (amonia, diéxido de
enxofre, gases combustiveis, etc.); &cidos minerais como sulftrico, cloridrico e nitrico;
acidos organicos como o nafténico, acético e formico; solos; solventes; 6leos vegetais e

petréleo. Em geral os materiais inorganicos sdo mais corrosivos que 0S organicos.

2.6.1 Tipos de Corrosao

No estudo dos processos corrosivos € muito importante conhecer os diferentes
tipos de corrosdo, que podem ser apresentadas considerando-se a aparéncia ou forma
de ataque, as suas diferentes causas e seus mecanismos. Deste modo, pode-se ter
corrosdo quanto a morfologia, as causas ou mecanismos, aos fatores mecanicos, ao
meio corrosivo e a localizacdo do ataque (GENTIL, 2007). A Tabela 3 mostra de forma

resumida estas classificacbes dentro do estudo de processos corrosivos:



Tabela 3 - Classificagdo da corroséo e seus tipos

Formas de corroséao

Aparéncia, forma de atagque, causas e

mecanismos.

Quanto a morfologia

Quanto as causas ou

mecanismos

Quanto aos fatores mecanicos

Quanto ao meio corrosivo

Quanto a localizacdo do

ataque

Uniforme, por placas, alveolar, puntiforme (ou por

pite),
transcristalina), filiforme, por esfoliacdo, grafitica,

intergranular  (ou  intercristalina  ou
dezincificagdo, em torno da corda e empolamento

pelo hidrogénio.

Por aeracao diferencial, eletrolitica ou por correntes
de fuga, galvanica, associada a solicitagdes
mecanicas (corrosdao sobre tensdo fraturante, em
torno do corddo de solda, seletiva (grafitica e
dezincificacdo), empolamento ou fragilizacdo pelo

hidrogénio).

Sob tensdo, sob fadiga, por atrito, associada a

erosao.
Atmosférica, pelo solo, induzida por
microrganismos, pela agua do mar, por sais

fundidos entre outros.

Por pite, uniforme, intergranular, transgranular,

entre outros.

Fonte: GENTIL, 2007.
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No estudo dos processos corrosivos, além de conhecer os diferentes tipos de

corrosdo, as Vvariaveis dependentes do material metalico (composicdo quimica,

presenca de impurezas, processos de obtencdo, tratamentos térmicos e mecanicos,

estado da superficie, forma, unido de materiais por soldas ou rebites, contato com
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outros metais), meio corrosivo (composi¢cdo quimica, concentragdo, impurezas, pH,
temperatura, teor de oxigénio, pressdo, solidos suspensos) e das condi¢des

operacionais devem ser conhecidas (GENTIL, 2007).

2.7 IMPEDANCIA ELETROQUIMICA
2.7.1 Definicdo de Impedancia

A teoria da impedancia eletroquimica é baseada na descricdo de um circuito para
resistir a corrente elétrica. A equacdo 1 representa a lei de Ohm, relacionando a
resisténcia elétrica (R), corrente (I ) e potencial elétrico (E) do circuito (BARD e
FLAUKNER, 2001).

R=—
' (1)

Os valores de potencial sdo medidos em volts (V), a corrente em ampéres (A) e a
resisténcia em ohms (€2). Enquanto esta € uma relacdo bem conhecida, seu uso é
limitado a um Unico elemento de circuito — a resistor ideal. Um resistor ideal tem varias
propriedades simplificadoras (GAMRY INSTRUMENTS, 2010):

- Segue a lei de Ohm em todos os niveis de corrente e tensao;

- Seu valor de resisténcia € independente da freqiéncia;

- Os sinais de corrente e tenséo através de um resistor estdo em fase um com o outro
(GAMRY INSTRUMENTS, 2010).

Em um circuito ac, sendo o mais utilizado no cotidiano, possuem comportamento
mais complexos que o resistor ideal, portanto, ndo serdo validas estas propriedades
simplificadoras. Neste caso, a medida da habilidade de um circuito de resistir a corrente
elétrica é a impedancia, a qual, analogamente a lei de Ohm, é dada pela equacéo 2.

E®)=2Z-1(t) )
sendo Z também medido em Q.

Em um circuito ac, o potencial elétrico varia com o tempo (t) de acordo com a
equacao 3 (WOLYNEC, 2003).

E(t)= E,senwt 3)
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onde E, é a amplitude do sinal. A velocidade angular (@), € definida pela equacéo 4.
w = 27f (4)

sendo f a freqUéncia com que a corrente alternada oscila, expressa em Hertz.

A resposta da corrente elétrica | (t) a esta oscilacédo ocorre conforme a equacao

1(t) = I,sen(at + @) (5)
onde ¢ € a defasagem da corrente com relagdo ao potencial e € conhecido como

angulo de fase. O Gréafico 1 mostra claramente uma oscilagdo senoidal do potencial,
onde ha uma resposta de corrente também senoidal para a mesma frequiiéncia, porém

diferentes em fase.

Grafico 1 — Resposta senoidal de corrente a um potencial

ANV
\VARVA

ANV
SIAVARVA

| phnse shift

Fonte: GAMRY INSTUMENTS, 2010.
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2.7.2 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

E uma técnica de caracterizacdo elétrica, que permite estudar o comportamento
geral de um sistema quando um numero grande de processos intercorrelacionados
ocorre em diferentes velocidades. A técnica de Espectroscopia de Impedéancia

Eletroguimica (EIE) fornece uma visdo completa e detalhada das caracteristicas
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elétricas da interface eletrodo/ solucéo, e estas informacdes sdo de grande interesse na
eletroquimica aplicada ou basica (CARVALHO, ANDRADE e BUENO, 2006).

A representacédo grafica dos resultados pela curva de Nyquist (Grafico 3) permite
a melhor visualizacdo e analise dos resultados, nesta sdo plotados para cada excitacao
os valores das componentes real (Zr) e imaginaria (-Z,) da impedancia (WOLYNEC,
2003).

Grafico 2 — Diagrama de Nyquist para uma tipica célula simplificada de Randles

-Zim

RS Rs+ 0,5 Rp RS + Rp Zr

Fonte: WOLYNEC, 2003.

A andlise do Diagrama de Nyquist (Gréfico 2) revela que a frequéncia tem seu

maximo a esquerda no final do semicirculo (w=o), onde o intercepto com o eixo real

(Zr) fornece a resisténcia do eletrélito (Rq), também conhecido como resisténcia da

solugcédo (Rs), enquanto que o intercepto no valor de baixa freqiéncia angular (v =0)

fornece a resisténcia de polarizacdo (Rp), também conhecida como resisténcia de
transferéncia de carga (Ry), que representa as caracteristicas da interface
metal/solucdo, pois quanto maior a Rp menor é a corrosdo do metal. Quanto maior o
didmetro do arco capacitivo, maior a resisténcia de um filme na interface e melhor o
efeito protetor da pelicula. Neste diagrama os valores experimentais sao plotados em
um grafico de -Z,y versus Zg, de raio 0,5.Rp , com centro do arco em Rs + 0,5.Rp
(WOLYNEC, 2003).

Em particular, a EIE é uma técnica excelente e jA bem estabelecida para

caracterizagdo de sistemas eletroquimicos que ndo se alteram no tempo, pelo menos
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naquele necessario para que a medida seja realizada. Em outras palavras, é uma
técnica de estado estacionario. A resposta da aplicacdo de um pequeno sinal ac, feita
em uma ampla faixa de freqiéncias e em varios potenciais, possibilita diferenciar
processos com tempos caracteristicos distintos, que na maioria das técnicas
tradicionais eletroquimicas seriam vistos como contribuices simultdneas a resposta
total (CARVALHO, ANDRADE e BUENO, 2006).

Em sistemas eletroquimicos a espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), pode ser usada para fornecer informacdes sobre cinética e mecanismos de
reacdo. Sua area de pesquisa envolve os fenbmenos de corrosdo, evolugdo de

camadas protetoras, eletrodeposicéo, baterias e semicondutores.

A técnica usa pequenas amplitudes de excitacdo na faixa de 5 a 10 mV,
causando uma minima perturbacdo no sistema eletroquimico, reduzindo erros de
medicdo. A técnica € utilizada para o estudo dos mecanismos dos dados sobre a
capacitancia dos eletrodos e cinética de transferéncia de cargas. Pode-se fazer
medidas em solucédo de baixa condutividade onde técnicas com corrente continua estao
sujeitas a seérios erros no controle do potencial, fato ndo ocorrido na impedancia, devido
ao uso desta com uma compensacao da resisténcia elétrica na célula eletroquimica.

Uma grande vantagem desta técnica € poder usar circuito elétrico para
representar uma célula eletroquimica. Baseando-se que na interface em uma reacgao
eletroquimica o comportamento € semelhante a um circuito eletrénico, consistindo
basicamente de um resistor e um capacitor. Na pratica pode-se relacionar uma curva de
impedéancia obtida com um sistema eletroquimico através de um ou mais circuitos
equivalentes, no qual pode ser verificado um modelo para o sistema estudado ou no
minimo decidir um modelo correto.

Vantagens do gréafico de Nyquist:

e O formato do gréfico facilita a visualizacdo dos efeitos da resisténcia 6hmica ou
resisténcia do eletralito;

e A forma da curva (geralmente um semicirculo) ndo varia quando a resisténcia
6hmica muda, conseqguientemente, é possivel comparar os resultados de dois
experimentos separados que se diferenciam apenas na posicao do eletrodo de

referéncia;
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e A curva enfatiza os componentes de um circuito em série.

Como desvantagens desta representacdo esta primeiramente a omissado dos
valores da frequéncia. Segundo, embora a resisténcia 6hmica e de polarizacdo possam
ser facilmente lidas diretamente no grafico, a capacitancia do eletrodo pode ser
calculado somente apos o valor da frequiéncia seja conhecido. Por dltimo, a escala as

vezes dificulta a determinacdo dos componentes em série (BARD e FLAUKNER, 2001).

2.7.2.1 Analise de EIE por circuitos equivalentes

Uma das aplicacbes mais poderosas do uso dos espectros de impedancia
eletroquimica, como no caso da corrosdo de um metal, € a associacdo desses
fenbmenos a circuitos elétricos equivalentes que através de programas de simulacdo
permitem quantificar os elementos (BONORA, DEFLORIAN e FEDRIZZI, 1996).

O conhecimento da dependéncia de frequiéncia na impedancia em um processo
de corrosdo possibilita a determinagdo de um circuito elétrico equivalente adequado
para descrever esse sistema eletroquimico. Tal circuito € tipicamente construido a partir
de resistores e capacitores. O Quadro 1 mostra as funcdes de transferéncia para
resistores, capacitores e indutores (KELLY et al, 2003, p. 133).

Quadro 1 — Elementos elétricos de circuito

Equacéo de impedancia | Componente do circuito
z=R Resistor
Z=- ~1 Capacitor
J.o.L
Z=j.w.lL Indutor

Fonte: KELLY et al, 2003.

Nota-se que a impedéancia de um resistor é independente da freqiiéncia e nao
tem nenhum componente imaginario, enquanto a impedancia de um indutor aumenta

com o aumento da frequéncia. Indutores e capacitores tém apenas o0 componente
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imaginario. A impedancia de um capacitor € oposta ao de um indutor devido ao
comportamento da frequéncia (GAMRY INSTRUMENTS, 2010).

2.7.2.2 Célula de Randles

A célula de Randles é representada pelo circuito mostrado no Esquema 5, no
qual modela a impedancia eletroquimica na interface e ajusta muitos sistemas
quimicos. A resisténcia Rs relaciona a resisténcia da solucdo entre os eletrodos de
trabalho e o de referéncia. Rp ou Rct € a resisténcia a polarizacdo ou a resisténcia a
transferéncia a carga para interface eletrodo e solucdo. Cdl € a capacitancia da camada

dupla na interface entre o metal e do eletrdlito.

Esquema 5 - Circuito simplificado de Randles

CDL
00

Rs

- AM—

Rp

Fonte: GAMRY INSTRUMENTS, 2010.

O valor de Cp, na célula de Randles pode ser determinado por, pelo menos, dois
métodos pelo grafico de Nyquist. O primeiro € atraves da frequéncia, f,, ..., na qual o
componente reativo alcanga o0 valor maximo, Zmmax, € € dado por

Cdc ::I/zﬂfZim,max th .

2.7.2.3 Utilizagc&o das Técnicas de EIE

A utilizacéo de técnicas eletroquimicas em meios de elevada resistividade, como
€ 0 caso do biodiesel (através de analises no laboratério de corrosdo o biodiesel de

7

dendé apresentou baixa condutividade elétrica que € inversamente proporcional a
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resistividade), além da sua alta complexidade da técnica devido as limitacdes das
mesmas. Porém, é possivel constatar na literatura alguns trabalhos a esse respeito.
ALLAHAR et al (2005) utilizaram a EIE para investigar o desempenho de 6leos
lubrificantes utilizados em turbinas de avido. Esses autores constataram que mudancas
significativas sdo observadas quando comparam-se os diagramas de EIE (diagrama de
Nyquist) com éleo novo e o outro apds o mesmo ser utilizado nas turbinas (degradado).
O objetivo deste trabalho foi explorar a sensibilidade na interface metal/6leo utilizando
tempos caracteristicos para diferenciar as respostas de impedancia, representados no

Gréfico 3.

Gréfico 3 — Diagramas de Nyquist retirada do artigo: “Impedance of steels in new and
degraded ester based lubricating oil”
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Fonte: ALLAHAR et al, 2005.

Estes resultados demonstram diferencgas significativas no comportamento entre
0s Oleos principalmente em relagdo ao tamanho e forma dos arcos capacitivos.

As técnicas eletroguimicas tém como objetivo o entendimento do processo de
corrosdo em acos inoxidaveis, por isso existem entre outros: testes de reativacao
potenciocinética, curvas de impedancia eletroquimica, curvas de polarizacéo, etc.

AQUINO e AOKI (2008) obtiveram resultados da caracterizacdo eletroquimica

por meio de EIE do acgo-carbono e cobre em B100 comercial, onde mostram que o
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cobre apresenta um valor de impedéancia maior que 0 ago-carbono que foi comprovado

pelo valor um pouco maior de médulo de impedancia em baixas frequéncias (Gréfico 4).

Grafico 4 — Diagramas de impedancia em meio de biodiesel B100 comercial
para aco-carbono e cobre representados pelo diagrama de Nyquist

-2 0em

—a— Cu- B100
—i— ago carbono - B100
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Fonte: AQUINO e AOKI, 2008.

Estes resultados dessa técnica em relacdo ao cobre imerso em biodiesel B100
tiveram a presenca de uma camada de produtos de corrosdo do cobre formados na
regido do ensaio eletroquimico que provocam um efeito protetor induzindo o aumento
da impedancia passando a idéia de maior resisténcia a corrosdo do cobre (AQUINO e
AOKI, 2008).

Outros trabalhos em relacdo a técnica de EIE foram desenvolvidos no
LC/ITEC/UFPA, com publicagdes no Xl Encontro dos Profissionais da Quimica 2010 (...)
e 0 mais atual no IX COBEQ — IC 2011, cujo titulo foi “ESTUDO ELETROQUIMICO DO
BIODIESEL ATRAVES DE TECNICA DE IMPEDANCIA APOS ANALISE DE
ESTABILIDADE OXIDATIVA”. Neste trabalho foram feitas analises em célula
eletroquimica através de amostras de biodiesel pés Rancimat em diferentes tempos

(pontos) com o objetivo de estudar o comportamento eletroquimico do oOleo em
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diferentes niveis de oxidag&o, conforme mostra o Gréafico 5. Para maior eficiéncia dos
testes de impedancia, as amostras que passaram pelo aparelho Rancimat, nos tempos
pré-estabelecidos e foram rapidamente encaminhados em frascos escuros ao
LC/ITEC/UFPA, onde foram feitos os ensaios de EIE na célula eletroquimica

(GONCALVES et al, 2011).

Gréfico 5 — Diagrama de Nyquist com o0s ensaios experimentais do biodiesel de dendé
em varios pontos pés Rancimat
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Fonte: GONCALVES et al, 2011.

Analisando o grafico é nitida a diferenca de resisténcia de polarizagdo entre os
ensaios, sendo a curva do ponto zero (0O h) a que apresenta menor resisténcia de
polarizag&o, aproximadamente 2,7 x 10°hm. E a curva de duas horas (ponto seguinte
do ponto 0) a maior resisténcia de polarizacdo, aproximadamente 7,7 x 10°hm
(GONCALVES et al, 2011).
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2.8 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (XRF — X-Ray Fluorescence) é uma técnica analitica
multielementar para determinacdo da composicdo quimica de materiais em geral.
Solidos, pos e liquidos podem ser analisados, bem como espessura e composi¢ao de
camadas, pos-depositados em filtros e plasticos (NEYVA, 2004).

Esta técnica é usada para obter informacdes qualitativas e quantitativas da
composicdo elementar das amostras. Esta metodologia estd baseada na producédo e
deteccdo de raios X caracteristicos emitidos pelos elementos constituintes da amostra
quando irradiada com elétrons, prétons, raios X ou gama com energias apropriadas.
(ROQUE, 2010).

O método é rapido e nao-destrutivo, a preparacdo de amostras € simples, a

precisdo é a exatiddo sdo altas. As areas de aplicacdo de FRX incluem cimentos,

minérios e minerais, metais, 6leos, plasticos e polimeros.

2.8.1 Anédlise por espectroscopia de fluorescéncia de raios X

As técnicas baseadas nos fendbmenos de fluorescéncia consistem em excitar a
amostra com uma radiacao eletromagnética adequada, analisando assim o espectro de
emissao originado devido a absorcdo de fétons. As transicdes eletrdnicas responsaveis
pela fluorescéncia ndo implicam uma mudanca de spin do elétron, pelo qual a excitacdo
cessa quase imediatamente (< 10-5 s).

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X € uma técnica empregada
normalmente quando se quer conhecer com rapidez a composicdo elementar de uma
substancia. Mediante esta técnica é possivel determinar os elementos da tabela
periodica compreendidos entre o flior e 0 uranio em amostras soélidas e em liquidos.
Além disso, com padrbes adequados é possivel fazer analises quantitativas (ROQUE,
2010).

A excitacdo da amostra € obtida por um feixe de raios X criado por um tubo de

raios X, e a deteccao € feita por um detector de raios X, como se mostra no Esquema 6.
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Esquema 6 - Principio da analise por fluorescéncia de raios X

g

Tubo de
raios X

detector

Fonte: ROQUE, 2010.

O tempo de andlise depende do numero de elementos, teores e exatidao
requerida, variando entdo de poucos segundos a 30 minutos por amostra. A faixa de
concentracdo que pode ser coberta varia de ppm (ppb em alguns casos) a 100%,
podendo-se dizer que, de modo geral, elementos de maior numero atébmico tém melhor
detecgdo (RATTI, 2008).

Especificamente na petroquimica, a FRX € usada para a caracterizagdo quimica
de derivados do petréleo como coque, 6leos combustiveis (Ni, Fe, V, Na, como
elementos fundamentais), 6leos lubrificantes, catalisadores, hidrocarbonetos em geral
(RATTI, 2008).
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os equipamentos necessarios para a realizacdo do procedimento experimental
deste trabalho de pesquisa foram disponibilizados pela Universidade Federal do Para
nos: Laboratério de Corrosdo da Faculdade de Engenharia Quimica — LC, Laborat6rio
de Raios — X do Instituto de Geociéncias, Laboratorio de Pesquisas e Andlises de
Combustiveis (LAPAC) do Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais responsavel pela

analise e controle de qualidade dos combustiveis no Estado do Para.

3.1 AMOSTRAS DE BIODIESEL

As amostras de biodiesel de dendé (Elaeais guineensis) em estudo foram
cedidas 2L pelo grupo AGROPALMA S/A, situada em Belém, Para.

3.2 AVALIACAO FiSICO-QUIMICA DO BIOCOMBUSTIVEL

As andlises fisico-quimicas foram conduzidas segundo metodologias
recomendadas pela ANP (Resolucdo n° 7, de 19 de marco de 2008) quanto aos teores de
ponto de fulgor, agua e sedimentos, viscosidade cinematica a 40°C, cinzas sulfatadas,
corrosividade ao cobre, ponto de entupimento de filtro a frio, residuo de carbono, indice

de acidez, aspecto visual a 25°C, massa especifica a 20°C e cromatografia gasosa.

3.3 ESTABILIDADE OXIDATIVA

Para determinacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel de dendé (Elaeais
guineensis), foram realizadas analises no equipamento Rancimat modelo 617
(Fotografia 3), a temperatura de 110°C e taxa de insuflagdo de ar de 10 L/h. Os 3 g de
amostras utilizados foram pesados nos frascos do Rancimat e colocada em um tubo de
50mL, adicionou-se 50mL de agua destilada em becks de acordo com o numero de
amostras. Os tubos com as amostras, bem como os becks com agua destilada foram

acoplados ao equipamento pré programado a temperatura (110°C).
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Fotografia 3 — Equipamento Rancimat modelo 617 (LAPAC/UFPA)

Fonte: O AUTOR, 2011.

A limpeza dos frascos utilizados no Rancimat € essencial para a obtencao de
resultados confidveis e seguros, uma vez que tracos de gorduras oxidadas ou de
metais podem ter efeito prejudicial no periodo da indugéo (FERRARI e SOUZA, 2009).

3.4 CONFECCAO E ANALISE DOS ELETRODOS DE TRABALHO

Os eletrodos de trabalho foram confeccionados no LC/ITEC/UFPA em acgo
inoxidavel em formato de disco com 50 e 38 mm, mostrado no Esquema 7, estes
sofreram o tratamento superficial utilizando lixas de 200, 150 e 80 mesch, apds foi
realizado o processo de limpeza e desinfeccdo da superficie, utilizando solvente

(hexano) com auxilio de algodédo para evitar manchas no material metalico.
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Esquema 7 — Eletrodos de trabalho utilizados na técnica de impedancia eletroquimica

d=50mm . d=38mm

7

N
N

Fonte: MARQUES, 2008.
3.4.1 Analise da composicao do aco inox através de fluorescéncia de raios X (FRX)

Este procedimento esta relacionado na andlise dos eletrodos de trabalho, a fim
de determinar o tipo de aco inoxidavel utilizados na técnica de impedancia
eletroquimica.

As determinac@es foram feitas no programa IQ+ Semiquant, por fluorescéncia de
raios X em disco de vidro para elementos maiores, utilizando o espectrémetro
sequencial Axios Minerals, tubo de raios-x ceramico anodo de Rh de 2,4 kW,
PANalytical (Fotografia 4).

Fotografia 4 — Aparelho de fluorescéncia de raios X do laboratério de Raios — X do
Instituto de Geociéncias/UFPA

Fonte: O AUTOR, 2011.
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A aquisicdo de dados foi feita com o software Super Q Manager, e o tratamento
dos dados com o software 1Q+, também da PANalytical, sendo o resultado normalizado
para 100%.

3.5 ANALISE DA ESTRUTURA DOS ELETRODOS EM MICROSCOPIO ELETRONICO

O estéreo microscopio o6ptico eletrénico da Olympus Modelo SZ2-ILST
(Fotografia 5) provido de sistema de aquisicdo de fotos digitalizadas para visualizar a
estrutura dos eletrodos de trabalho ap6s o processo de tratamento superficial, para

posteriormente ser realizada a técnica de EIE.

Fotografia 5 — Estéreo microscépio da Olympus — Lupa do LC/ ITEC/ UFPA

Fonte: O AUTOR, 2011.

3.6 SISTEMA ELETROQUIMICO

O sistema de testes eletroquimicos foi constituido de uma cuba cilindrica de
vidro, com tampa de teflon contendo um orificio na parte superior e um orificio na parte
inferior (para serem inseridos os eletrodos), com capacidade de 150 mL chamada de
célula eletroquimica. O Esquema 8 é uma representacao da configuracao do sistema.



50

Esquema 8 — Configuracdo da célula eletroquimica. 1. Recipiente de vidro (150mL) 2.
Contra eletrodo e eletrodo de referéncia 3. Eletrodo de trabalho

Eletrodo de Referéncia
e Contra Eletrodo 2

.

o
~_ -

\/

Recipiente
de Vidro

< ACO INOX P

Eletrodo de Trabalho 3

Fonte: MARQUES, 2008.

Utilizando um micro-eletrodo, o eletrodo de trabalho (disco em aco inoxidavel) de
menor area passou por um processo de soldagem na haste de metal na parte superior
(ponto 2) servindo como contra eletrodo, e de maior area foi acoplada na parte inferior
da célula (ponto 3).

Na célula observada no Esquema 8 foram inseridos dois eletrodos na parte
superior: contra eletrodo e eletrodo de referéncia, para aumentar a superficie de
contato, e um eletrodo de trabalho na parte inferior da célula, onde foi mantida uma
distancia fixa de 0,5mm entre ambos para néo interferir nos resultados experimentais.
No intervalo de cada teste foram realizados processo de limpeza e desinfeccédo para
evitar possiveis erros, utilizando solvente (hexano) com auxilio de algodéo.

Utilizou-se o Potenciostato/Galvanostato, modelo PC3/750 marca Gamry

Instruments, INC conectado a um microcomputador para realizar a leitura dos testes da
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aplicagdo de simulagdo em analisador Gamry Echem Analyst versdo 1.21 segundo o

Esquema 9 que mostra o sistema para os testes eletroquimicos para amostras de

biodiesel de dendé, permitindo a aquisicdo dos dados experimentais.

Esquema 9 — Sistema para os testes eletroquimicos

Eletrodo de
Referéncia
e Contra Eletrodo

o ACO
INOX

BIODIESEL

ACO
INOX

Eletrodo de
Trabalho

Fonte: MARQUES, 2008.

O tratamento dos dados experimentais foi realizado através da aplicacdo de

simulacdo em analisador Gamry Echem Analyst versdo 1.21 da Gamry Instruments.

Nesse procedimento foi utilizado um circuito equivalente montado para as amostras de

biodiesel representado no Esquema 10 para realizacdo dos ensaios.

Esquema 10 — Representacdo esquematica com circuito elétrico utilizado na simulacao
dos diagramas de impedancia eletroquimica para amostras de biodiesel

C

N

/1

A~

R
P

Fonte: O AUTOR, 2011.
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3.6.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados em triplicata, a fim de
verificar a reprodutibilidade dos resultados. A faixa de frequéncia trabalhada foi de 1000
a 0,01 Hz. A Fotografia 6 permite melhor visualizacdo no sistema eletroquimico utilizado
para os testes de EIE com biodiesel de dendé.

Fotografia 6 — Sistema eletroquimico utilizado para as amostras de biodiesel de dendé
no LC/ITEC/UFPA

f;,x?*!a‘élhﬁ%iﬁfﬁi’x&i’ﬁfﬁ‘

Fonte: O AUTOR, 2011.

Com o auxilio dos eletrodos na parte superior e inferior, os resultados foram
significativos na determinacdo dos diagramas de impedancia eletroquimica para as

amostras de biodiesel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO BIODIESEL DE DENDE

Os resultados referentes a caracterizacao fisico-quimica do biodiesel de dendé

sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Andlises fisico-quimicas da amostra de biodiesel da AGROPALMA realizada
no LAPAC/UFPA

PROPRIEDADE UNIDADE | LIMITE (ANP) | RESULTADO
Aspecto a 25°C LIl LIl
Massa Especifica a 20°C kg/m?® 850 - 900 871,9
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0-6,0 3,674
Aguas e Sedimentos, max. % vol 0,050 0
Ponto de Fulgor, min. °C 100,0 160
indice de Acidez, méax. mg KOH/g 0,50 1,1144
Residuo de Carbono, max. % massa 0,050 0,01586
Corrosividade ao Cobre, 3h a 1 la
50°C, max.
Ponto de Entupimento de Filtro a °C 19 12,0
Frio, max.
Teor de Ester, min. % massa 96,5 96,46
Glicerol Livre, max. % massa 0,02 0,1201
Glicerol Total, max. % massa 0,25 0,27
Monoacilglicerol % massa Anotar 0,5201
Diacilglicerol % massa Anotar 0,0501
Triacilglicerol % massa Anotar 0,0794
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 0,19
Estabilidade & Oxidacdo a 110°C, h 6 14,83
min.
Cinzas Sulfatadas, max. % 0,020 0,01

Fonte: O AUTOR, 2011.
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Pelos resultados dos ensaios realizados com o biodiesel de éleo de dendé pode-
se verificar que os parametros ponto de fulgor; viscosidade cinematica a 40 °C; teor de
enxofre; corrosividade ao cobre; ponto de entupimento do filtro a frio; residuo de
carbono; indice de acidez; massa especifica; indice de iodo, bem como o teor de
fésforo estdo dentro das especificagbes estabelecidas pela ANP para a comercializacao

do produto.

4.2 ESTABILIDADE OXIDATIVA

O estudo da estabilidade oxidativa € de fundamental importadncia para a
avaliacdo da qualidade de 6leos, gorduras e biodiesel. Especificamente para o biodiesel
o grau de oxidacdo, que € originado principalmente pelas condicbes de
armazenamento, ird4 influenciar na qualidade. A ANP, na Resolugdo ANP 42 de
24/11/2004, apresenta norma de caracterizacdo da estabilidade do biodiesel, segundo
a metodologia EN 14112, que para o biodiesel B100 deve ser de 6 horas a 110°C.
Observa-se que o tempo de inducéo para o biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
foi de 14,83 horas (Grafico 6), indicando que o0 mesmo encontra-se dentro do padréao
estabelecida pela Resolugdo ANP N°. 042/2004 de 6 horas.

Grafico 6 — Estabilidade Oxidativa da amostra de biodiesel de Dendé (Elaeais
guineensis) da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.




55

4.3 ANALISE DO ELETRODO DE TRABALHO

A técnica Fluorescéncia de Raios X (FRX) permitiu a analise do eletrodo de
trabalho utilizado na técnica de impedancia eletroquimica. A resisténcia a corrosdo dos
acos inoxidaveis € devido a formacdo espontanea de um filme fino, aderente e
guimicamente estavel sobre a superficie metalica.

O cromo presente na liga oxida-se em contato com o oxigénio do ar, formando
uma pelicula de 6xido de cromo — Cr,O3 (Tabela 5). Além do cromo, o ferro também
esta presente na pelicula, assim, o filme contém uma mistura de 6xidos e hidréxidos de
ferro (presente nas camadas mais externas — interface filme/eletrolito) e de cromo
(presente nas camadas mais internas — interface metal/filme). Essa pelicula é chamada

de camada passiva e tem a funcdo de proteger a superficie do aco contra processos
COITosivos.

Tabela 5 - Andlise semiquantitativa do disco de metal 6xidos

Composto (Nome) Concentracgao (%)
Al,O3 0,09
Cr,03 19,63
CuO 0,33
Fe>0s3 70,19
MnO 1,41
MoO3 0,24

NiO 7,19
P,0Os5 0,06
SO3 0,03
SiO, 0,74
V505 0,09

Fonte: O AUTOR, 2011.

Na Tabela 6 pode ser observado que a placa de acgo inoxidavel apresenta altos
teores de niquel, classificando-o como aco inoxidavel austenitico que sédo considerados
como sendo 0s mais resistentes a corrosdo em meios ambientes de atmosfera industrial
ou de meios acidos.
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Tabela 6 — Composicéo e concentracdo do disco de metal
Composto (Nome) | Concentracéo (%)

Al 0,05
Cr 13,43
Cu 0,26
Fe 49,09
Mn 1,09
Mo 0,16
Ni 5,65
O 29,83
P 0,02
S 0,01
Si 0,35
V 0,05

Fonte: O AUTOR, 2011.

A Fotografia 7 mostra a superficie da placa metalica (eletrodo de trabalho) com
zoom de 1.2, os mesmos sofreram tratamento superficial, com a finalidade de se obter

superficies mais reprodutiveis (livres de incrustacoes).

Fon :

Foram realizados ensaios de EIE com as placas de aco inoxidaveis polidas
(lixadas), uma vez que o preparo de superficies € um fator importante quando se utiliza

a técnica de impedancia eletroquimica, pois a resposta é em fungéo da area exposta.
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4.4 IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

4.4.1 Ensaios com amostras de biodiesel de dendé (Elaeis guineensis) da
AGROPALMA S/A

Para esta analise em célula eletroquimica utilizou-se amostras de biodiesel em
diferentes tempos (pontos) com o objetivo de estudar o comportamento eletroquimico
do 6leo em diferentes niveis de oxidacao.

A regiao de frequiéncia trabalhada foram de 1 KHz a 0,01 Hz, um arco capacitivo
distorcido em relagdo a um semi-circulo € observado em todos os diagramas e um
maximo de 1,0Hz. A aplicacdo da referida técnica eletroquimica em meios de elevada
resistividade como o biodiesel é complexa e requer cuidados especiais, como a
utilizacdo de dois eletrodos em ago inoxidavel. Observa-se um elevado valor das
impedancias real e imaginaria obtidas, em torno de 10° Ohm.

Inicialmente, estas amostras foram protegidas do calor, frio e exposicdo de luz
ambiente (lampadas fluorescentes do LC), estes cuidados tém como finalidade de
proteger contra possiveis oxidacbes antes de serem realizados em ensaios

experimentais na célula eletroquimica.

4.4.1.1 Ensaios experimentais

O Gréfico 7 apresenta 0s ensaios experimentais da amostra no ponto inicial
realizados em triplicatas, foram adicionados 5mL da amostra na célula eletroquimica
para serem plotados os dados do diagrama de Nyquist. Em cada ensaio, foram
realizadas limpeza e desinfeccdo com auxilio de solvente (hexano) na célula
eletroquimica, com intuito de evitar possiveis erros nas trocas das amostras que

possam interferir diretamente nos resultados.
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Grafico 7 — Diagrama de Nyquist para 0s ensaios experimentais em triplicatas para
amostra no ponto inicial de biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.

Mudancas nos diagramas EIE com o tempo podem ser observados no Gréfico 8,

objetivando facilitar a visualizacdo do fenémenao.

Grafico 8 — Diagrama de Nyquist para 0s ensaios experimentais para amostras do ponto
inicial (Oh) até 8h de biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.
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O tempo de permanéncia do biodiesel de dendé no interior da célula
eletroquimica a temperatura ambiente mostrou no diagrama de Nyquist do Grafico 8,
gue o arco capacitivo descrito anteriormente diminui de tamanho sistematicamente com
0 aumento do intervalo de tempo. Porém, ndo € constatado mudancas forma dos
diagramas de Nyquist e a freqiéncia maxima obtida é aproximadamente 1Hz, indicando
gue novos fendmenos nédo devem surgir na interface biodiesel/inox.

No Grafico 9 fica bem nitida as mudancas na forma dos diagramas de Nyquist
e a frequéncia maxima obtida continua sendo aproximadamente 1Hz, no tempo maximo
de 96 horas (4 dias).

Grafico 9 — Diagrama de Nyquist para 0s ensaios experimentais para amostras do ponto
inicial (Oh) até 4 dias decorridos de biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.

4.4.1.2 Simulacéo dos ensaios experimentais dos diagramas de EIE

Com o objetivo especifico de se calcular o valor da resiténcia de polarizagédo
no diagrama de impedéancia eletroquimica determinado para 0s acos inoxidaveis em

meio de biodiesel de dendé (Elaeis guineensis), foi utilizado um circuito elétrico
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especifico ilustrado no Esquema 9, juntamente com o programa computacional
denominado como Gamry Echem Analyst versdo 1.21, que utiliza o método matematico
dos minimos quadrados para determinar o melhor ajuste dos arcos capacitivos.

Os Gréficos E, F, G, H e | (Anexo 1) representam as simulacfes dos dados
experimentais dos Grafico 8, estas analises dos diagramas de Nyquist sdo de
fundamental importancia, pois através dessas simula¢des iremos investigar a variagcao
da resisténcia de polarizacao.

A Tabela 7 apresenta os resultados da resisténcia de polarizacédo, calculados
atraves dos resultados das simulagtes (Anexo |: Gréficos E até N), confirmando que ha
pequenas mudancas das amostras com mesma com variagdo do tempo de

degradacéo.

Tabela 7 — Valores da resisténcia de polarizacdo das amostras de biodiesel da
AGROPALMA S/A em diversas variacoes de tempo de degradacao

Amostra Rp (ohm)

Biodiesel (Agropalma)_(0 h) 4,529 x 10°
Biodiesel (Agropalma)_(2h) 4,228 x 10°
Biodiesel (Agropalma) (4 h) 4,087 x 10°
Biodiesel (Agropalma)_(6h) 4,002 x 10°
Biodiesel (Agropalma) (8 h) 3,887 x 10°
Biodiesel (Agropalma)_(1 dia) 3,554 x 10°
Biodiesel (Agropalma)_(2 dias) 3,232 x 10°
Biodiesel (Agropalma) (3 dias) 3,158 x 10°
Biodiesel (Agropalma) (4 dias) 3,095 x 10°

Fonte: O AUTOR, 2011.

Ressalta-se que o célculo destes valores de resisténcia, s foi possivel com o
auxilio do circuito elétrico (Esquema 9), junto com o programa computacional da Gramy,
os dados encontrados para 0s ensaios tanto experimental como simulado foram
plotados no programa EXCEL.

Gréfico 10 tem a influéncia do tempo (horas) com a resisténcia de polarizacédo

(Rp/Mohm), calculada nos diagramas de Nyquist nos Gréficos E, F, G, H e | (Anexo ).
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Grafico 10 — Influéncia do tempo (horas) com a resisténcia de polariza¢cdo (Mohm)

4600 l
4400 {
£ ™
S 4200 - ®e
[o% e
[I: ----- e
4000 A e
‘‘‘‘ N )
3800 . . . .
0 2 4 6 8 10
Tempo (h)

Fonte: O AUTOR, 2011.

Observa-se no Gréafico 10 que a resisténcia de polarizacdo diminui com o

decorrer do tempo de exposicdo da amostra de biodiesel na célula eletroquimica.

Grafico 11 — Influéncia do tempo até 96 h com a resisténcia de polarizacdo (Mohm)
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Fonte: O AUTOR, 2011.



62

Observa-se no Gréfico 11 a evolucdo do processo oxidativo do biodiesel de
dendé provocou a diminuicdo acentuada da resisténcia de polarizagcdo (Rp) dos
diagramas de EIE nas primeiras trinta horas de ensaio. Apds esse intervalo de tempo

observou-se uma tendéncia de estabilidade no valor de Rp.

4.4.2 Ensaios com amostras de biodiesel de dendé (Elaeis guineensis) da
AGROPALMA S/A (p6s Rancimat)

Para esta analise em célula eletroquimica utilizou-se amostras de biodiesel pos
Rancimat em diferentes tempos com o0 objetivo de estudar o comportamento
eletroquimico do 6leo em diferentes niveis de oxidacao.

As amostras de biodiesel de dendé (cedidas pelo grupo AGROPALMA) foram
conduzidas ao equipamento Rancimat (LAPAC/UFPA) para realizacdo dos testes de
estabilidade oxidativa em periodos determinado neste trabalho (0, 4, 8 e 14h). Apéds
este teste, a amostra foi inserida em frascos escuros (com tampa) dentro de um isopor,
protegendo-as contra degradacédo externa (luz e temperatura), sendo encaminhadas
imediatamente para o LC/ITEC/UFPA para realizacdo dos ensaios experimentais de

impedancia na célula eletroquimica.

4.4.2.1 Ensaios experimentais

No Grafico 12 foi utilizado 5 mL de amostra de biodiesel de dendé degradados

no periodo de 4h no equipamento Rancimat, apos o teste de estabilidade oxidativa, a

amostra foi inserida na célula eletroquimica para realizacdo dos ensaios experimental e
simulado no equipamento da Gamry (LC/ITEC/UFPA).

Os ensaios experimentais de EIE foram realizados na faixa de frequéncia de

1KHz a 0,01Hz e um arco capacitivo no formato de um semicirculo foi observado para

os diagramas no intervalo de tempo de zero a quatorze horas (Gréaficol2).
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Grafico 12 — Diagrama de Nyquist para o biodiesel de dendé apds ensaio da
estabilidade oxidativa para os tempos de 4, 8 e 14 horas
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Fonte: O AUTOR, 2011.

Uma frequéncia maxima de 1 Hz caracteriza todos os arcos capacitivos
apresentados no Gréfico 12 e uma diminuigdo sistematica do tamanho (Rp) do arco
capacitivo com o aumento do intervalo de tempo do ensaio da estabilidade oxidativa

(Rancimat) é constatado.

4.4.2.2 Simulacéo dos ensaios experimentais dos diagramas de EIE p6s Rancimat

Com o objetivo especifico de se calcular o valor da resiténcia de polarizacédo
no diagrama de impedancia eletroquimica determinado para os ac¢os inoxidaveis em
meio de biodiesel de dendé (Elaeis guineensis), foi utilizado um circuito elétrico
especifico ilustrado no Esquema 9, juntamente com o0 programa computacional
denominado como Gamry Echem Analyst versdo 1.21, que utiliza o0 método matematico
dos minimos quadrados para determinar o melhor ajuste dos arcos capacitivos.

Os Gréaficos J e L (Anexo IlI) representam as simulacdes dos dados
experimentais dos Graficos 14 e 15 respectivamente, estas analises dos diagramas de
Nyquist sdo de fundamental importancia, pois através dessas simulacbes iremos

investigar a variacdo da resisténcia de polarizacao.
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A Tabela 8 apresenta os resultados da resisténcia de polarizagdo, calculados
através dos resultados das simulac¢des (Anexo Il: Gréficos Q e R), confirmando que h&a
pequenas mudancas das amostras com mesma com variacdo do tempo de

degradacéo.

Tabela 8 — Biodiesel da AGROPALMA S/A utilizando amostras ap0s o processo de
estabilidade oxidativa (Rancimat)
Amostra Rp (ohm)

Biodiesel (Agropalma)_0 h (Rancimat) | 4,529 x 10°

Biodiesel (Agropalma)_4 h (Rancimat) | 4,144 x 10°

Biodiesel (Agropalma)_8 h (Rancimat) | 3,816 x 10°
Fonte: O AUTOR, 2011.

Ressalta-se que o calculo destes valores de resisténcia, s6 foi possivel com o
auxilio do circuito elétrico (Esquema 9), junto com o programa computacional da Gramy,
os dados encontrados para 0s ensaios tanto experimental como simulado foram

plotados no programa EXCEL. O Grafico 13 representa os dados da Tabela 8.

Gréfico 13 — Influéncia do tempo (horas) com a resisténcia de polarizacao (Mohm) apés
0 processo de estabilidade oxidativa
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Fonte: O AUTOR, 2011.
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4.4.3 Comparagéo entre as amostras utilizando processos diferentes (com e sem
Rancimat)

O Grafico 14 apresenta os diagramas (EIE) obtidos em meio de biodiesel: (a)
quatro horas com e sem Rancimat; (b) oito horas com e sem Rancimat. Em virtude da
elevada resistividade elétrica do biodiesel, os ensaios experimentais foram realizados
com o auxilio de dois eletrodos de aco inoxidavel e a 25°C, mantendo-se uma mesma

distancia de 5mm entre ambos eletrodos.

Gréfico 14 — Diagramas experimentais de Nyquist para ensaios com biodiesel a 25°C:
(a) quatro horas; (b) oito horas
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Fonte: O AUTOR, 2011.

Um arco capacitivo distorcido em relacdo a um semi circulo é observado para
todos os ensaios experimentais do Gréafico 14. Com um intervalo de quatro horas de
ensaio (Grafico 14a), o diagrama de EIE com Rancimat apresenta uma diminui¢cdo no
tamanho do arco capacitivo, quando comparado com o ensaio sem Rancimat. De forma
mais acentuada o mesmo fendmeno € observado quando comparam-se ambos
diagramas de EIE (Grafico 14b), no segundo caso a diminuicdo do tamanho do arco
capacitivo é mais acentuada.

Os resultados experimentais do Grafico 14 mostram que a técnica de EIE é
bastante sensivel para detectar a oxidacdo do biodiesel. A utilizacdo da técnica do EIE
€ uma importante ferramenta na investigacéo do processo oxidativo do biodiesel.

O Grafico 15 apresenta os valores das resisténcias de polarizacdo obtidos

pelas simulacdes dos diagramas de Nyquist (anexos | e 1) em tempos distintos para os
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ensaios das amostras de biodiesel in natura (sem Rancimat) e pos estabilidade
oxidativa (com Rancimat).

O programa Statist 7 foi utilizado com o intuito de verificar as variacbes, 0s
resultados mostraram que as variagbes para ambas as comparacdes foram
significativas em um nivel de confianca de 95%, ou seja, existe uma possibilidade de
95% do teste sem Rancimat ter causado um aumento no arco capacitivo do gréfico.

Gréfico 15 — Comparacédo entre as resisténcias de polarizagdo dos processos utilizando
amostras de biodiesel de dendé com e sem Rancimat
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Fonte: O AUTOR, 2011.

Observa-se neste Grafico, que ha uma diferenca entre o0s processos de
degradacdo das amostras. Porém, em ambos o0s processos as resisténcias de
polarizacdo diminuem com o decorrer do tempo.

N&o ha no momento um fato que explique cientificamente a diferenca de
tamanho entre os diagramas, sendo necessario outros experimentos complementares
como a cromagrafia gasosa apos a analise de cada amostra e o MEV para visualizar o
comportamento da superficie agco inoxidavel/ biodiesel. Porém, fica evidente que a
espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrou nitidamente essa diferenga nestes

processos de oxidagao.
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CONCLUSOES

Um campo bastante desafiador na area de biocombustiveis é o desenvolvimento
de técnicas que permitam a avaliacdo rapida de processos corrosivos em meios de alta
resistividade. O uso de técnicas eletroquimicas foi proposto, mas exige, na maioria dos
casos, um estudo criterioso principalmente em avaliar o desenvolvimento de novos
materiais, recobrimentos e formas de fabricagdo assim como a descoberta de novos
inibidores de corrosdo, o0 estabelecimento de padrées de qualidade e o
desenvolvimento de ensaios de avaliacdo de corroséo de resposta rapida.

Os parametros fisico-quimicos avaliados permaneceram dentro do especificado
pelas normas da ANP para biodiesel. Os testes de estabilidade oxidativa realizados por
meio do equipamento Rancimat mostraram que € o método é aplicavel as amostras
cedidas pelo grupo AGROPALMA S/A, este método consiste em detectar a presenca de
acidos carboxilicos volateis como produto da degradacdo oxidativa. Neste ensaio foi
observado o consumo de O, durante um periodo de aquecimento, o resultado
encontrado para o PI foi de 14,83 horas.

Foi possivel analisar através da técnica de fluorescéncia de raios X o tipo de aco
inoxidavel utilizado como eletrodo de trabalho na célula eletroquimica, o aco inoxidavel
austenitico que sdo produzidos em larga escala e sdao empregados na industria
guimica, petroquimica e de biocombustiveis.

A técnica da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), utilizando célula
eletroquimica de dois eletrodos de aco inoxidavel, mostrou sensibilidade ao processo
oxidativo do biodiesel de dendé (Elaeis guineensis) e uma boa reprodutibilidade.Um
arco capacitivo foi sempre observado em todos os ensaios de EIE, na faixa de
frequéncia investigada (1KHz a 0,01Hz).

A evolugdo do processo oxidativo do biodiesel de dendé provocou a diminuigédo
acentuada da resisténcia de polarizacédo (Rp) dos diagramas de EIE nas primeira trinta
horas de ensaio. Apds esse intervalo de tempo observou-se uma tendéncia de
estabilidade no valor de Rp.

Os diagramas de EIE obtidos a partir do biodiesel de dendé, apos utilizagcdo no

Rancimat, apresentaram sempre valores de Rp inferiores aos diagramas na auséncia
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do Rancimat. Constatou-se que o aumento no intervalo de tempo no RANCIMAT,
provoca a diminuicao de Rp.

Ao compararmos os graficos dos ensaios experimentais realizados nos tempo de
4 e 8h, fica evidente que as amostras que sofreram ndo sofreram o teste de
estabilidade oxidativa os valores das frequéncias maximas séo superiores. A diferenca
dos valores das resisténcias de polarizacdo entre as amostras de 4h (com e sem
Rancimat) foi de 0,011 x 10°Q e entre as de 8h foi de 0,071 x 10°Q. Nota-se que as
diferencas foram minimas quando comparamos os resultados com mesmos periodos.

Uma hipétese para justificar tal interferéncia nos resultados seria a formacéao de
filme 6xido na interface aco inoxidavel/ biodiesel (passivacdo do metal), desta forma

protegendo o mesmo da corrosao.

Sugestéo para continuacao deste trabalho.

E importante para a comunidade cientifica o desenvolvimento de trabalhos na
area de biocombustiveis na mesma linha de pesquisa, a utlizacdo da EIE na
investigacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel com eletrodos metélicos que néo
sejam de aco inoxidavel, tais como o cobre, platina, etc., pode dar outras informacgdes a
esse processo de estabilidade.

Andlises quimicas que fornecam informacbes a respeito do processo de
estabilidade oxidativa do biodiesel poderiam esclarecer a razdo da diminuicdo de Rp
nos diagramas de EIE. Por exemplo, o acompanhamento da oxidacdo de biodiesel
utilizando a técnica eletroquimica juntamente com o monitoramento da cromatografia,

para saber os solventes perdidos ao longo do tempo.
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ANEXO |

Gréfico A — Diagrama de Nyquist para o ensaio experimental para amostra de 2h de
biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.

Grafico B — Diagrama de Nyquist para o ensaio experimental para amostra de 4h de
biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.
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Grafico C — Diagrama de Nyquist para o ensaio experimental para amostra de 6h de

biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A

Biodiesel (Agropalma)_ 6h
2,50E+09
o Experimental
Wméx = 1Hz
2,00E+09 - /
o] o
— ° o
E 150E+09 | ° °
=) ° °
(=]
© o °
£ 1,00E+09 1 °
N
° o
o o
5,00E+08 - °
S 0.01 Hz 2
1 KHz : \%
0,00E+00 g‘/ ; ; ; ;
0,00E+00 1,00E+09 2,00E+09 3,00E+09 4,00E+09
Zreal (ohm)

5,00E+09
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Gréfico D — Diagrama de Nyquist para o ensaio experimental para amostra de 6h de

biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.
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Gréfico E — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental e simulado para amostra no ponto
inicial de biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.

Grafico F — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental e simulado para amostra de 2h de
biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Gréfico G — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental e simulado para amostra de 4h de
biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.

Grafico H — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental e simulado para amostra de 6h de
biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.
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Gréfico | — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental e simulado para amostra de 8h de
biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.

Grafico J — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental e simulado para amostra de 1 dia de
biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Gréfico L — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental e simulado para amostra de 2 dias
de biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.

Gréfico M — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental e simulado para amostra de 3 dias
de biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.
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Grafico N — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental e simulado para amostra de 4 dias
de biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A
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Fonte: O AUTOR, 2011.
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Grafico O — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental para amostra de 4h de

biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A p6s Rancimat
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Fonte: O AUTOR, 2011.

Grafico P — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental para amostra de 8h de

biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A p6s Rancimat
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Fonte: O AUTOR, 2011.
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Gréfico Q — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental e simulado para amostra de 4h de
biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A no Rancimat
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Fonte: O AUTOR, 2011.

Gréfico R — Diagrama de Nyquist para ensaio experimental e simulado para amostra de 8h de
biodiesel de dendé da AGROPALMA S/A no Rancimat
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Fonte: O AUTOR, 2011.



