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RESUMO:

Este estudo teve como obijetivo investigar a corrosdo do aluminio AA 3003 em
meio de diesel S10 B5 e biodiesel B100 de soja. As amostras foram imersas em
diesel e biodiesel durante 2 meses em temperatura ambiente. Ensaios de perda
de massa foram realizados. As amostras foram caracterizadas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), potencial de circuito aberto (PCA),
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizagéo
Potenciodindmica anddica (PPA). Os resultados de perda de massa sugerem
que o aluminio, quando imerso em diesel ou biodiesel ndo sofre um processo
corrosivo acentuado. A morfologia da superficie revelou que houve alteracao da
superficie devido ao processo corrosivo. Os resultados eletroquimicos
demonstraram que o aluminio AA 3003 se mostrou mais resistente a corrosédo
quando foi imerso nos combustiveis.

Palavras chave: Biocombustivel, Combustivel, Oxidagao.

ABSTRACT

The objective of this study was to investigate the AA 3003 aluminum corrosion in
S10 B5 diesel and B100 soybean biodiesel. The samples were immersed in
diesel and biodiesel for 2 months at room temperature. Weight loss tests were
performed. The samples were characterized by scanning electron microscopy
(SEM), open circuit potential (PCA), electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) and potentiodynamic anodic polarization (PPA). The mass loss results
suggest that aluminum, when immersed in diesel or biodiesel does not suffer a
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marked corrosive process. The surface morphology revealed that the surface
was no change due to the corrosion process. The electrochemical results showed
that AA 3003 aluminum was more resistant to corrosion when it was immersed in
fuel.

Keywords: Biofuel, Fuel, Oxidation.

Introducgao

A substituicao de combustiveis fosseis € objeto de estudo principalmente
devido aos problemas ambientais causados pela sua combustdo. Uma das
alternativas ambientalmente corretas para a substituicdo dos combustiveis
fosseis € o biodiesel (ASHRAFUL, 2014; BASHA, 2009). Este biocombustivel
apresenta diversas fontes para a sua obtencido por meio de uso de diferentes
oleaginosas. E definido como etil ou metil éster de acido graxo de 6leos vegetais
ou gordura animal (DEMIRBAS, 2007; RIZWANUL, 2014). Possui propriedades
semelhantes ao diesel combustivel (BASHA, 2009; FOO, 2009; JANAUN, 2010).
O biodiesel € uma fonte de energia renovavel que pode ser utilizado sem
alteragdes dos motores a diesel (MEHER, 2006). Os combustiveis fésseis séo
formas de energia ndo renovaveis e poluentes os quais contribuem para o
aquecimento global e seus usos determinarao o seu esgotamento em um futuro
préoximo (AGARWAL, 2007).

Além dos problemas ambientais gerados o uso de combustiveis estes
podem causar danos relacionados a manutencao e troca de pecas metalicas
devido ao processo corrosivo (AMBROZIN, 2009). A ruptura de um tanque de
armazenamento ou tubulagdo pode proporcionar problemas ambientais
relacionados com derramamento do combustivel para o meio ambiente. Uma
desvantagem do biodiesel frente ao diesel é que € mais corrosivo que o
combustivel féssil (ASHRAFUL, 2014; FAZAL, 2010).

Quando o biodiesel atende as especificagdes de qualidade, fica garantido
que o mesmo pode ser empregado pelo consumidor. Porém, com o passar do
tempo e o contato deste combustivel com os componentes metalicos do motor,
as propriedades do biodiesel podem ser alteradas (PULLEN, 2012).

As alteragbes nas propriedades originais do combustivel podem
acontecer de diferentes formas, entre estas se destaca: a decomposic¢ao térmica

devido ao superaquecimento, oxidagdo pelo contato com o oxigénio do ar
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atmosférico, acdo microbioldgica ou ainda por meio da hidrélise devido a
presenca de umidade excessiva (PULLEN, 2012).

A corrosividade do biodiesel pode ser ainda maior se 0 mesmo possuir a
presenca de agua ou acidos graxos residuais do processo de transesterificagao.
Desta forma, devido a baixa estabilidade oxidativa provocada no biodiesel pela
existéncia destes compostos, ocorrem os processos de auto oxidacdo. As
propriedades iniciais do biocombustivel s&o alteradas, aumentando a tendéncia
de corroer os componentes dos motores automotivos (ASHRAFUL, 2014;
FAZAL, 2010).

Um estudo demonstrou que a presenca de 2% de biodiesel no diesel
aumenta a corrosividade do diesel quando em contato com diversos matérias
metalicos (TSUCHIYA, 2006). Estudos demonstraram que o contato do biodiesel
com diferentes metais ndo mostra somente que ha um aumento da degradagéao
do combustivel, mas também ocorre o aumento da corrosividade do meio
(GELLER, 2008; HASEEB, 2010).

Diversos materiais metalicos s&o utilizados em componentes veiculares e
de armazenamento, e entre estes pode ser destacado o aluminio e suas ligas
que apresentam propriedades interessantes as quais determinam as suas
diversas aplicagdes. Entre as caracteristicas podem ser destacadas sua leveza,
alta condutividade elétrica e térmica, resisténcia a altas e baixas temperaturas,
resisténcia a corrosédo, possui uma boa aparéncia, € reciclavel e é facilmente
fabricado (DAVIS, 1999; SUKIMAN, 2013).

O aluminio forma liga com uma variedade de metais, os quais sao
utlizados para aumentar a propriedade de resisténcia mecanica para assim
aumentar sua diversibilidade de aplicacbes. Porém, uma das mais importantes
caracteristicas do aluminio puro é sua resisténcia a corroséo, e ao formar ligas
o metal pode ter essa propriedade diminuida. Quando o aluminio é exposto a
atmosfera ocorre uma reagao de oxidagao pela qual forma-se uma pelicula que
o protege contra a corrosdo. O aluminio é resistente ao desgaste e contra muitos
acidos, entretanto quando exposto ao um meio agressivo com cloreto o 6xido
pode ser rompido e ocorrer a corrosao (DAVIS, 1999; DIAZ, et al., 2009;).

As ligas de aluminio sao identificadas por um conjunto de quatro numeros,

onde cada uma representa liga com especificos metais. Na industria
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X
automobilistica destaca-se a liga 3003 e 6061. A liga 3003 tem muitas aplicagdes
como em utensilios de cozinha, calhas, telhas, trocadores de calor, na industria
de Onibus e baus e na producdo de tanques de armazenamentos de
combutiveis, nos quais ocorre o contato direto metal x combustivel. A liga 3003
consiste em Al-Mn, é a liga Al-Mn mais antiga no mercado e a de maior
importancia econémica, apresenta alta resisténcia a corrosdo e moderada
resisténcia mecanica (MARTINS e PADILHA, 2006; MINATEL, 2009; SUKIMAN
et al., 2013).

A pelicula de 6xido na superficie do aluminio se forma rapidamente, é
compacta e passiva ao contato com o ar. A resisténcia a corrosao do aluminio
tem uma forte dependéncia do pH. A valores de pH extremos, menores que pH=
4,0 ou maiores que pH= 9,0 essa resisténcia diminui drasticamente,
particularmente em solugdes alcalinas ou na presenca de ions cloretos, os quais
dissolvem a camada de o6xido protetora (DIAZ, et al., 2009; DOS SANTOS,
2011).

A regido onde ha passividade do aluminio em meio aquoso, ou seja, onde
ele esta estavel e o 6xido em sua superficie esta protegendo esta em torno de
pH 4,0 e 8,5. Em pH maiores que 8,5 e abaixo de 4,0 o éxido perde seu poder
protetor devido a exposicdo a solugdo muito acidas e muito basicas e assim
ocorre a oxidagcao do metal (DOS SANTOS, 2011).

Estas propriedades tornam o aluminio muito util nos sistemas veiculares,
nas pecas automotivas, como blocos de motor ou pistdes, no sistema de
exaustao e sistemas de injecao (SUKIMAN, 2013; VENKATESHWARLU, 2014).
Normalmente o sistema de combustivel de um automadvel, o pistdo é constituido
por aluminio (100%), bloco do motor (19%), cabecga do cilindro (70%), entre
outros (FAZAL, 2010).

Este estudo teve como objetivo investigar a corrosédo da liga de aluminio
AA 3003 em meio de diesel S10 B5 e biodiesel B100 de soja.

Metodologia
Materiais:

O substrato metalico empregado foi o aluminio AA 3003, previamente
lixado com lixas de SiC com #280, #400, #600, #1200 e polidas com pasta de
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diamante de 9um, 6um, 3um, 1um e %2 ym. O Biodiesel empregado foi o B100

de soja e o Diesel utilizado foi o B5 S10 comercial.

Ensaios de imerséo:

As pecas metalicas foram submetidas a imersao nos dois combustiveis
separadamente, durante 2 meses a condicdo de temperatura ambiente, para
assim simular como o combustivel estaria em condi¢cbes de armazenamento. A
norma ASTM G31/72 (2004), determina a forma de determinacdo de corrosao
por ensaios de perda de massa estabelecendo o volume de 0,20 mL/mm? de
combustivel, baseado na area da peca metalica. A imersao foi monitorada
semanalmente. Foi medida a massa de cada amostra antes e apds a imersao
nos combustiveis para a determinagado da diferenca de massa devido ao
processo corrosivo promovido pelos combustiveis. Apds o periodo de imersao
as amostras foram retiradas dos combustiveis, lavadas com etanol e secadas
com jato de ar, antes de realizar a pesagem final. A perda de massa foi

determinada de acordo com a equacao a seguir:

m{gcm—z}: mi1- Mz
A

Onde m1= massa antes da imersao em combustivel (g);

m2= massa apos imersao em combustivel (g);

A= area da pega metdlica de aluminio (cm?);

Uma amostra de aluminio ndo imersa foi utilizada como controle. Esta
amostra permaneceu em dessecador durante 2 meses em temperatura
ambiente. Para os ensaios eletroquimicos estas pecgas foram preparadas como

descrito no item materiais da metodologia.

Caracterizagéo eletroquimica:

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma célula com formato
cilindrico feita de PVC contendo trés eletrodos. O eletrodo de referéncia foi de
sulfato mercuroso, o eletrodo de trabalho de aluminio AA 3003 e um contra
eletrodo de platina. A solugdo eletrolitica utilizada foi de Sulfato de Sodio
(Na2S04) 0,5 molL' pH = 4,0, tamponada com biftalato de potassio e hidréxido

de sddio. A solugao tamponada foi utilizada para a manutengao do pH= 4, o qual
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X
determina a regido de limite de passividade do metal. As amostras de aluminio
foram analisadas neste eletrélito antes e apés os 2 meses de imersdo nos
combustiveis.

As pecas de aluminio tinham uma area média de 5,67 cm?2, porém,
durante as medidas eletroquimicas a area ativa foi delimitada em 0,95 cm?.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato
Gamry® PC4-300, associado a um analisador de frequéncia EIS 300.

Os ensaios consistiram em potencial de circuito aberto (PCA),
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizagcao
potenciodindmica anddica (PPA).

As medidas de (EIE) foram realizadas potenciostaticamente, no potencial
de circuito aberto, com uma amplitude de perturbagao de = 10 mV em uma faixa
de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz e aquisi¢cao de dados de 10 pontos por
década.

Os ensaios de (PPA) foram realizados aplicando-se uma sobretensao de
2 V no sentido anddico a partir do potencial de circuito aberto com uma

velocidade de varredura de 1 mVs-'.

Microscopia Eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscpia de Energia
Dispersiva (EDS):

Os ensaios de MEV foram empregados para se averiguar a morfologia da
superficie do metal antes e apds a imersao nos combustiveis com aumento de
1500x. As analises de EDS foram executadas para se determinar a composicao
elementar da superficie. O aparelho utilizado foi um equipamento Tescan® Vega

3, com aumento de 1500 vezes.

Resultados e Discussoes:

Ensaio de Perda de Massa:

A perda de massa média foi determinada pela diferenca de massa das

pecas antes e apos imersdo nos combustiveis e os resultados sdo apresentados

na Tabela 1.
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TABELA 1: Resultados obtidos dos ensaios de perdas de massa para o

aluminio imerso nas amostras de diesel e biodiesel.
AMOSTRA AA 3003 + B100 AA3003 + Diesel
Perda de Massa (mgcm-2) 5,5+ 0,002 3,7 £ 0,002

Os resultados de perda de massa demonstram que valores muito baixos
de perda de massa foram obtidos, sugerindo que o aluminio, quando imerso nos
combustiveis, ndo sofre um processo corrosivo acentuado. Tal comportamento
esta relacionado a caracteristica que o aluminio possui de se passivar. De
acordo com Kaul, (2007) o aluminio € um dos metais mais compativeis em
presenca de diesel ou biodiesel. Entretanto, a perda de massa foi maior em
presenca do biodiesel o que esta de acordo com a literatura Fazal, (2010).

Os resultados de perda de massa indicam que o aluminio AA 3003 em
meio de biodiesel B100 esta mais susceptivel ao processo corrosivo, pois a
perda de massa foi maior, entretanto, os valores de perda de massa sao muito
baixos e, por isso, estes resultados ndo sao definitivos para a determinacao e
caracterizacao frente a corrosdo deste material metalico em meio de biodiesel e
diesel.

Os resultados de perda de massa estdo de acordo com a literatura Fazal,
(2010), pois comportamento semelhante foi obtido para o aluminio imerso em
biodiesel e diesel.

De acordo com Cordeiro, (2013) a massa que o aluminio perde na
presenca dos combustiveis € desprezivel e estes resultados estdo de acordo
com os obtidos neste trabalho.

Além disso, quando as amostras foram retiradas da imersdo nao havia
nenhuma mudanca visivel na Iamina metalica e o biodiesel e o diesel néo
apresentaram nenhuma mudanca em sua coloracdo, resultado obtido
semelhante aos trabalhos de Cordeiro, (2013) e Fazal, et al., (2012).

Outros metais como, por exemplo, o cobre, quando imerso em biodiesel,
pode haver uma intensa mudanca na coloracdo, a qual pode ocasionar
contaminacdo no biocombustivel, esta mudanca de coloracdo se deve aos
diferentes estados de oxidacdo e transformacbes que o metal sofre
(CORDEIRO, 2013 e FAZAL et al., 2012; HUANG et al.,2012).

— Reuvista Brasileira de Iniciagao Cientifica, Itapetininga, v. 4, n. 1, 2017. ——



coe
35
Ensaios Eletroquimicos:

Na figura 1 sdo apresentados os resultados de Potencial de Circuito
Aberto. A curva de PCA ¢é importante para a analise 0os processos que ocorrem
na superficie metalica, principalmente a formacao e a dissolugao da pelicula de
oxido.

A analise das curvas permite determinar o comportamento do potencial
de cada amostra e é possivel observar que as pecas imersas nos combustiveis
tendem a potencias mais nobres, quando comparadas ao material nao imerso.
Adicionalmente, observa-se que a amostra imersa em diesel apresentou a
tendéncia de deslocamento de potencial para os valores mais positivos entre os
sistemas, sugerindo uma maior resisténcia a corrosédo. Este resultado esta de
acordo com aqueles obtidos por perda de massa nos quais ha a indicacdo de
que o aluminio é mais resistente a corrosdo em meio de diesel.

Estes resultados estdo de acordo com a literatura Cordeiro, (2013) onde
amostras de microemulsao de B100 e B5 apresentaram resultados semelhantes
aos deste trabalho a partir de medidas de potencial de circuito aberto. Diaz et
al., (2009), obteve o mesmo resultado para medidas de PCA, porém ele utilizou
ciclos de lavagem para o biodiesel, mas os resultados foram os mesmos, o
potencial ficou mais positivo com o passar do tempo devido a formagao de um

filme.
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FIGURA 1: Curvas de PCA para peca de Aluminio, antes e apds 2 meses
imersdo em diesel e biodiesel, obtidas em meio de Na2S0O4 0,5 M pH = 4,0.

Na figura 2 estdo apresentados os resultados de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica em forma de diagramas de Nyquist e Angulo de fase
de Bode.

Os diagramas de Nyquist da figura 2 apresentam apenas um arco
capacitivo para todas as amostras. Maiores valores de impedancia foram
medidos para as pecas imersas nos combustiveis, indicando maior resisténcia
contra corrosao. As amostras imersas em diesel foram as que apresentaram os
maiores valores de impedancia, sugerindo que neste meio a resisténcia a
corrosao do aluminio € maior.

Os diagramas de angulo de Bode apresentam duas constantes de tempo
para cada amostra, indicando que ocorrem dois processos. A primeira constante,
detectada em altas frequéncias, pode ser atribuida a formacao do éxido de
aluminio na superficie. A segunda constante, em baixas frequéncias é atribuida
ao processo de transferéncia de carga na interface metal/solugao.

Um aumento do angulo de fase para a primeira constante foi determinado
para as amostras imersas nos combustiveis, sugerindo uma maior resisténcia
contra a corrosdo para o aluminio quando imerso. Tal comportamento esta
associado a formacdo de um oOxido mais compacto na presenca dos
combustiveis. O deslocamento para menores frequéncias da constante de
transferéncia de carga, para as amostras imersas em combustiveis, indica um
retardamento do processo corrosivo, 0 que sugere uma maior resisténcia a
corrosao, sendo tais resultados fortalecidos pelos maiores angulos de fase
medidos para este processo.

Segundo os resultados de pesquisas de Cursaru et al., (2014) o aluminio
guando comparado ao cobre e ao ago carbono apresentou uma taxa de corrosao
menor quando imerso em biodiesel. Em numeros de taxa de corrosdo foram
obtidos os seguintes resultados: cobre (0.323615 mpy) > ago carbono (0.170124
mpy) > aluminio (0.162201 mpy). Segundo os autores, essa maior resisténcia a
corrosao do aluminio no biocombustivel é devido a pelicula de 6xido da

superficie do metal a qual impede que as taxas de corrosao sejam altas; foi
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observada uma pequena quantidade de AIO(OH) apds analises, provavelmente

derivados da reacao entre o aluminio e 0 oxigénio e agua do biodiesel, o autor

afirma que para compreender o mecanismo de corrosdo do aluminio no

biodiesel, sdo necessarias investigacdes adicionais.
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FIGURA 2: Diagramas de EIE (A) Nyquist; (B) Angulo de fase de Bode, para
peca de Aluminio antes e apos imersao em diesel e biodiesel, obtidos em
meio de Na2SO4 0,5M.

Na figura 3 estdo apresentados os

resultados de Polarizagéo

Potenciodindmica Anddica. A partir das medidas de (PPA) foi possivel

determinar o comportamento de corrosdo dos materiais em condigbes de
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sobretensdes anddicas e, é possivel observar, que menores densidades de

corrente foram medidas para as amostras imersas nos combustiveis, sugerindo

maior resisténcia contra corrosdo. As menores densidades de corrente foram

determinadas para o aluminio imerso em diesel indicando que este combustivel

promove uma maior resisténcia a corrosdo do aluminio AA 3003.

Observa-se que o0 a curva do aluminio sem combustivel apresenta
maiores valores de densidade de corrente, sugerindo que este € mais
susceptivel a corrosao.

Menores valores de densidade de corrente foram obtidos para o aluminio
AA3003 imerso em diesel indicando que o metal é mais resistente a corrosao
neste combustivel. Este resultado esta de acordo com os resultados anteriores
de perda de massa, potencial de circuito aberto e espectroscopia de impedancia

eletroquimica.
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FIGURA 3: Curvas de Polarizacao Anddica para peca de Aluminio antes e apos
2 meses de imersdo em diesel e biodiesel. Eletrdlito suporte: NazSO4 0,5 M,
pH = 4,0 tamponado.

Os resultados dos ensaios eletroquimicos estdo de acordo com os
trabalhos de Fazal, (2010) e Tsuchiya, (2006), a partir dos quais observou-se
que a taxa de corrosdo do aluminio em biodiesel é maior do que em diesel,
devido a presencga de acidos graxos, maior quantidade de oxigénio e maior teor

de agua que compde o biodiesel.
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A partir dos ensaios eletroquimicos confirma-se a afirmacdo de Ambrozim,
et al., (2009) na qual o aluminio € um material compativel com o biodiesel e

diesel.

Microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia de impedancia
eletroquimica:

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura sao
apresentadas na figura 4. A andlise da superficie antes e apds polarizagéo
potenciodindmica anddica indica que ha alteragdo na morfologia da superficie
tanto apds a imersado nos combustiveis quanto apés polarizacdo anddica.

A alteragcédo da morfologia superficial apos imersao no combustivel pode
ser atribuida ao processo corrosivo do aluminio AA 3003 para formacao de um
oxido que promove, posteriormente, a passivacao da superficie.

A superficie apds o processo de polarizagao se apresenta aparentemente
menos irregular o que indica o efeito de ataque ao éxido da superficie devido ao
sobre potencial anédico.

A composicéo elementar foi determinada por espectroscopia de energia
dispersiva e os resultados das quantificagcdes sao apresentados na tabela 2.

A partir dos resultados de EDS é possivel observar uma diminuigdo da
quantidade de aluminio na superficie do metal quando este é imerso nos
combustiveis e também quando é polarizado. Tal resultado indica que apesar de
o aluminio apresentar maior resisténcia a corrosdao quando imerso nos
combustiveis o 6xido de aluminio formado ndao é estavel no meio, pois a
diminuicdo na quantidade de aluminio indica que ha dissolugdo do 6éxido,
entretanto, esta dissolugcado nao diminui a resisténcia a corrosao do material, pois
o Oxido dissolvido é reformado na superficie e promove a manutencdo da

passividade.
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AI3003 + Diesel AlI3003 + Diesel Pol
FIGURA 4: Micrografias obtida por MEV da superficie do aluminio AA3003

imerso nao imerso em combustiveis e apos polarizagcdo em meio de Na2SO4
0,5 molL-' e pH = 4,0, com aumento de 1500 X.
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Segundo as anélises de micrografias de Fazal et al., (2012) o aluminio
comparado a cobre, latdo e ferro fundido em presenca de biodiesel foi o que
menos foi atacado por corrosao.
Os resultados de micrografia eletrénica de varredura e de EDS estdo de
acordo com os resultados de Cursaru, et al., (2014), que concluiram que apos a
imersdo em diesel e biodiesel a temperatura ambiente nao foi identificado

corrosao e sim uma camada que parece proteger o metal.

TABELA 2: Composicao elementar da superficie das amostras de AI3003.

Elementos % m/m

Amostra 0 Al _Mn__ Fe
AA3003 352 8707 093 052
AA3003 (Polarizado) 445 8058 097 050
AA3003 + B100 476 8529 092 048
AA3003 + B100 (Polarizado) 7,37 90,14 1.03 046
AA3003 + Diesel 765 7351 079 047

AA3003 + Diesel (Polarizado) 8,04 73,00 0,83 0,59

Conclusées:

Os resultados indicaram que o procedimento realizado ¢é eficiente para a
determinacgao da corrosado do aluminio AA 3003 imerso em diesel e biodiesel.

O aluminio AA3003 se mostrou mais resistente a corrosdo quando foi
imerso nos combustiveis. A maior resisténcia foi determinada para o aluminio
imerso em diesel, pois a maior corrosividade é do biodiesel devido a presenca
de acidos graxos, maior quantidade de oxigénio e maior teor de agua.

Os resultados indicaram que aluminio AA 3003 & material metalico
adequado para utilizagao na confecgdo de componentes veiculares que ficarao

em contato com o diesel ou com o biodiesel.
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