Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho”
UNESP

Instituto de Quimica - I1Q

“Estudo eletroquimico da corrosividade de biodiesel para aco carbono
e outros materiais metalicos usados em veiculos automotores”

Adriano Heleno Akita

Tese de Doutorado

Assis Vicente Benedetti (Orientador)
Cecilio Sadao Fugivara (Co-orientador)

Araraquara
2013



ADRIANO HELENO AKITA

Tese apresentada ao Instituto de
Quimica, Universidade Estadual
Paulista, como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Doutor em
Quimica.

Araraquara, 27 de fevereiro de 2013.

BANCA EXAMINADORA

rof. D/ AsZn |cente Benedeméﬁador)

Instituto de Quimica — UNESP, Araraquara - SP

g U

Prof® Dr Idalma Vieira Aoki
Escola Politécnica — USP, Sao Paulo - SP

/ W LA —

Prof. Dr. Hercilio Gomes de Melo
Escola Politécnica — USP, Sao Paulo - SP

Dr. Robefto Garcia
Instituto/de Quimica — UNESP, Araraquara - SP

Pro Dé gatr cia Ha {h egama

Faculdade de ClénCI Exatas e Tecnolégicas - UFGD — Dourados - MS



ADRIANO HELENO AKITA

“Estudo eletroquimico da corrosividade de biodiesel para aco carbono
e outros materiais metalicos usados em veiculos automotores”

Tese apresentada ao Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, como parte
dos requisitos para obtencdo do titulo de
Doutor em Quimica

Orientador: Prof. Dr. Assis Vicente Benedetti
Co-orientador: Prof. Dr. Cecilio Sadao Fugivara

Araraquara
2013



DADOS CURRICULARES

Adriano Heleno Akita

Nascimento: 28 de Maio de 1985

Nacionalidade: Brasileira

Naturalidade: Mogi-Guagu - SP

Estado Civil: Solteiro

Filiagao: Oscar Yoshimy Akita e Aparecida Helena da Silva
Endereco: Av. Alberto Toloi, n. 185, ap. 14 bl. 4, Araraquara — SP
E-mail: adriano.akita@gmail.com

Formacao Académica

Doutorado em Quimica

Curso de Doutorado em Quimica, area de concentragédo: Fisico-Quimica.
Instituto de Quimica — UNESP — Campus de Araraquara — SP. Concluido em
Fevereiro de 2013.

Mestrado em Quimica

Curso de Mestrado em Quimica, area de concentracdo: Fisico-Quimica.
Instituto de Quimica — UNESP — Campus de Araraquara — SP. Concluido em
Janeiro de 2009.

Bacharel em Quimica Tecnolégica
Curso de Bacharelado em Quimica Tecnoldgica. Instituto de Quimica — UNESP
— Campus de Araraquara — SP. Concluido em Dezembro de 2006.

Ensino Médio
Colégio Celtas de Votuporanga — Votuporanga — SP. Concluido em Dezembro
de 2002.

Ensino Fundamental
Escola Estadual Dr. José Manoel Lobo — Votuporanga — SP. Concluido em
Dezembro de 1999.

Atividades académicas relevantes

o Estagio de doutorado sanduiche na Universidade de Udine - Italia
(Universita Degli Studi di Udine — Italia) no periodo de 01/03/2012 a
21/07/2012, sob orientagdo do Prof. Dr. Lorenzo Fedrizzi e Prof. Dr.
Francesco Andreatta.



o Bolsista-didatico auxiliando nas atividades pertinentes a disciplina de
Fisico-Quimica Experimental dos cursos de (a) Bacharelado em Quimica,
sob responsabilidade do Prof. Dr. Antonio Carlos Guastaldi e (b)
Licenciatura em Quimica, sob responsabilidade do Prof. Dr. Cecilio Sadao
Fugivara, no 2° semestre de 2011 totalizando 8 horas de atividades
semanais.

o Estagiario docente auxiliando nas atividades pertinentes a disciplina de
Fisico-Quimica Experimental Il dos cursos de Bacharelado em Quimica e
Bacharelado em Quimica Tecnoldgica, disciplina sob responsabilidade do
Prof. Dr. Cecilio Sadao Fugivara e Prof. Dr. Celso Valentim Santilli, no 1°
semestre de 2010, totalizando 8 horas de atividades semanais.

o Bolsista-didatico tendo ministrado a disciplina de Fisico-Quimica
Experimental 1l do curso de Bacharelado em Quimica (grade antiga), sob
responsabilidade do Prof. Dr. Cecilio Sadao Fugivara, no 1° semestre de
2009, totalizando 8 horas de aulas semanais.

Trabalhos publicados e/ou submetidos a periodicos indexados

AKITA, A. H.; PAUSSA, L.; ANDREATTA, F.; FEDRIZZI, L.; FUGIVARA, C. S;;
BENEDETTI, A. V. Using electrochemical impedance spectroscopy to
characterize different metallic materials in biodiesel B100. Electrochimica
Acta. Submetido.

AKITA, A. H.; FUGIVARA, C. S.; AOKI, I. V.; BENEDETTI, A. V. Using the
electrochemical impedance spectroscopy to characterize carbon steel in
biodiesel. ECS Transactions, v. 43, n. 1, p. 71-77, 2012.

AKITA, A. H.; BARRAGAN, J. T. C.; FUGIVARA, C. S.; BENEDETTI, A. V.
Desenvolvimento de microcélula eletroquimica para estudos de microrregides.
Quimica Nova, v. 35, n. 1, p. 218-222, 2012.

ANDREATTA, F.; MATESANZ, L.; AKITA, A. H.; PAUSSA, L.; FEDRIZZI, L.;
FUGIVARA, C. S.; GOMEZ DE SALAZAR, J. M.; BENEDETTI, A. V. SAE 1045
steel/WC-Co/Ni-Cu-Ni/SAE 1045 steel joints prepared by dynamic diffusion
bonding: Microelectrochemical studies in 0.6 M NaCl solution. Electrochimica
Acta, v. 55, p. 551-559, 2009.

Participacido em eventos cientificos

2013

o Trabalho submetido e aceito para apresentacao na forma de péster no
XIX SIBEE- Simpédsio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica —
Campos do Jordao-SP (Brasil).



AKITA, A. H.; PAUSSA, L.; ANDREATTA, F.; FEDRIZZI, L.; FUGIVARA, C. S;;
BENEDETTI, A. V. Medidas de EIS realizadas em biodiesel previamente
degradado. In: XIX SIMPOSIO BRASILEIRO DE ELETROQUIMICA E
ELETROANALITICA, 19., 2013, Campos do Jord&o. Submetido.

2012

o Trabalho apresentado na forma oral no EMCR 2012 — 10th Symposium on
Electrochemical Methods in Corrosion Research — “Corrosion Prevention:
Minimizing Risks at New Energetic Challenges” — Maragogi-AL (Brasil).

AKITA, A. H.; PAUSSA, L.; ANDREATTA, F.; FEDRIZZI, L.; FUGIVARA, C. S;;
BENEDETTI, A. V. Using the electrochemical impedance spectroscopy to
characterize different metallic materials in biodiesel B100.

o Trabalho apresentado na forma de p6ster no PRIME 2012 — Pacific Rim
Meeting on Electrochemical and Solid-State Science — Honolulu-Hl
(Estados Unidos da Ameérica).

AKITA, A. H.; FUGIVARA, C. S.; AOKI, |. V.; BENEDETTI, A. V.
Electrochemical impedance spectroscopy to characterize different materials in
soybean biodiesel medium.

2011

o Trabalho apresentado na forma oral no XVIII SIBEE — Simpdésio Brasileiro
de Eletroquimica e Eletroanalitica — Bento Gongalves-RS (Brasil).

AKITA, A. H.; FUGIVARA, C. S.; AOKI, I. V.; BENEDETTI, A. V. Utilizacdo da
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica para caracterizagao de
aco-carbono em meio de biodiesel.

o Participagdo em trabalho submetido no XXIlII CIC — Congresso de
Iniciacédo Cientifica da UNESP — Araraquara-SP (Brasil).

DELBEN, V. A. O.; AKITA, A. H.; FUGIVARA, C. S.; BENEDETTI, A. V. Uso da
microcélula no estudo eletroquimico do ago CFF em solugdo aquosa de NaCl.

2010

o Participagcbes em trabalhos submetidos ao EUROCORR 2010 — The
European Corrosion Congress — Moscow (Russia).

SUEGAMA, P. H.; AKITA, A. H.; FUGIVARA, C. S.; GARCIA JR, O
BENEDETTI, A. V. Influence of pyrite inclusions on the electrochemical
behavior of chalcopyrite mineral.



ANDREATTA, F.; PAUSSA, L.; AKITA, A. H.; FUGIVARA, C. S.; BENEDETTI,
A. V.; FEDRIZZI, L. On reproducibility of measurements obtained by means of
electrochemical micro-cell technique.

o Participacdo em trabalho submetido ao EIS 2010 — 8th International
Symposium on Electrochemical Impedance Spectroscopy — Carvoeiro —
Algarve (Portugal).

SUEGAMA P. H.; AKITA, A. H.; ESPALLARGAS, N.; DE MELO, H. G;
BENEDETTI, A. V. Impedance study of Ti-xSi alloys in NaCl solution using
electrochemical conventional and microcell.

o Participacdo em trabalho apresentado no XXII CIC — Congresso de
Iniciagéo Cientifica da UNESP — Araraquara-SP (Brasil).

FAQUIM, D. C.; BENEDETTI, A.V.; FUGIVARA, C. S.; AKITA, A. H.; AOKI, I. V.
Avaliagao preliminar da corrosividade do biodiesel ao Ti e Al por medidas
eletroquimicas. Congresso de Iniciagdo Cientifica, Araraquara, 2010.
<http://prope.unesp.br/xxii_cic/ver_resumo.php?area=100046&subarea=12886
&congresso=30&CPF=37905200809> Acesso em: 22 de Fevereiro de 2011.

o Participagcdo em trabalho apresentado no 4° Congresso da Rede
Brasileira de Tecnologia de Biodiesel / 7° Congresso Brasileiro de Plantas
Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel — Belo Horizonte-MG (Brasil).

FAQUIM, D. C.; BENEDETTI, A.V.; FUGIVARA, C. S.; CRUZ, F. M. Di L. da;
AKITA, A. H.; AOKI, I. V. Utilizagdo de fio de éxidos de tungsténio como
eletrodo de referéncia em meio de biodiesel. 4° Congresso da Rede Brasileira
de Tecnologia de Biodiesel / 7° Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas,
Oleos, Gorduras e Biodiesel, Belo Horizonte, 2010.
<http://oleo.ufla.br/artigos/trabalhos-aprovados> Acesso em: 22 de Fevereiro
de 2011.

2009

o Participagdes em trabalhos apresentados no XX| CIC — Congresso de
Iniciagdo Cientifica da UNESP — Sao José do Rio Preto-SP (Brasil).

FAQUIM, D. C.; BENEDETTI, A.V.; FUGIVARA, C. S.; CRUZ, F. M. Di L. da;
AKITA, A. H.; AOKI, I. V. Preparacéao de 6xido de tungsténio e utilizacdo como
sensor de pH. Congresso de Iniciagdo Cientifica, Sao José do Rio Preto, 2009.
<http://prope.unesp.br/xxi_cic/27_37905200809.pdf> Acesso em: 08 de Margo
de 2010.

SILVA, M. F.; BENEDETTI, A. V.; FUGIVARA, C. S.; AKITA, A. H.
Desenvolvimento e aperfeicoamento de microcélula eletroquimica para
investigacdo em escala micrométrica. Congresso de Iniciacdo Cientifica, Séao
José do Rio Preto, 21, 2009.



<http://prope.unesp.br/xxi_cic/27_36843216803.pdf> Acesso em: 08 de Marco
de 2010.

o Trabalho apresentado no XVII SIBEE - Simpédsio Brasileiro de
Eletroquimica e Eletroanalitica — Fortaleza-CE (Brasil).

AKITA, A. H.; FUGIVARA, C. S.; BENEDETTI, A. V. Construcéo e aplicacao de
microcélula em estudos eletroquimicos. Estudo do par Fe(CN)g®"*.

Premiacées

o Prémio recebido da METROHM PENSALAB E AUTOLAB pelo melhor
trabalho de eletroquimica apresentado na forma de péster no XVII
SIMPOSIO BRASILEIRO DE ELETROQUIMICA E ELETROANALITICA.
Titulo do trabalho apresentado: “Construcdo e aplicacdo de microcélula
em estudos eletroquimicos. Estudo do par Fe(CN)g®"*)”

o Prémio recebido da ELECTROCHEMICAL SOCIETY (ECS) pelo melhor
trabalho de eletroquimica apresentado na forma oral no XVIII SIMPOSIO
BRASILEIRO DE ELETROQUIMICA E ELETROANALITICA. Titulo do
trabalho apresentado: “Utilizacdo da técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica para caracterizagcdo de aco-carbono em meio
de biodiesel”.



Dedico .....

a minha familia, especialmente a Fabiola,
por me darem todo o apoio necessario
para eu chegar até aqui.



AGRADECIMENTOS

A Deus por todas as oportunidades, desafios, chances e realizacbes;

A minha GRANDE FAMILIA pelo apoio, incentivo e motivacg&o;

Aos amigos de Votuporanga e em especial ao casal Marcus e Joyce pelo
companheirismo;

Aos colegas e amigos que conheci em Araraquara e principalmente do
laboratorio do GEMAT pela 6tima convivéncia. Em especial a Patricia e Anténio
pelas frutiferas discussbes, ao Rodrigo pela grande ajuda na correcdo de
textos em inglés, a Ligia pelos momentos de descontragdo, a Denise pela
ajuda no inicio do desenvolvimento deste trabalho;

Especialmente a Fabiola pela convivéncia, apoio, companheirismo e paciéncia;
Ao meu orientador, Prof. Dr. Assis Vicente Benedetti, pela incondicional ajuda,
paciéncia, incentivo, pelo exemplo de carater e conduta ética e profissional,
admirado por todos que o conhecem,;

Ao meu co-orientador, Prof. Dr. Cecilio Sadao Fugivara, pela grande ajuda
pratica com seu conhecimento, criatividade, persisténcia e dedicagédo ao
laboratorio do GEMAT;

Ao CEMPEQC pela colaboragao na sintese e analise do biodiesel.

Ao Prof. Dr. Lorenzo Fedrizzi pela dedicagao, disponibilidade e esforco em me
receber em na Universidade de Udine-ltalia;

Ao Prof. Dr. Francesco Andreatta que ajudou muito na minha chegada e
instalacggo em Udine e pela disponibilidade e ajuda principalmente nas
questdes experimentais;

Aos colegas de trabalho de Udine por me ensinar o funcionamento das coisas,
em especial ao Luca, Davide e Marco;

Aos técnicos Maria Helena Dametto e Sebastido Dametto pela ajuda no
laboratorio e pelos servicos no torno;

Ao Paulo e Claudio da vidraria pela confec¢ao de aparatos em vidro;

A Secéo Técnica de P6s-Graduacgéo, especialmente a Célia, Wennia e Sandra
pelos varios anos de convivéncia;

A equipe da biblioteca pelo suporte técnico, atendimento e convivéncia;

Ao Instituto de Quimica da UNESP e todos seus funcionarios que contribuiram
direta ou indiretamente para o desenvolvimento desta tese;

A Universita Degli Studi di Udine — Italia, sob responsabilidade dos Profs. Dr.
Lorenzo Fedrizzi e Dr. Francesco Andreatta, pela parceria e facilidades no
trabalho cooperativo, que me proporcionou experiéncia cientifica, cultural e
pessoal realmente incriveis;

As agéncias de fomento FAPESP, CNPq (Procs. n°. 576273/2008-2
141674/2009-1 e 305890/2010-7) e CAPES (Proc. PDSE n°. 6621-11-2, PDSE)
pelo auxilio financeiro;

... MUITO OBRIGADO!

10



« ~ 7 .
A educagdo é a arma mais poderosa que
vocé pode usar para mudar o mundo.”

Nelson Mandela

11



RESUMO

Nesta tese foi desenvolvida uma metodologia para avaliar a acao corrosiva de
biodiesel usando as técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica e analise
do ruido eletroquimico com eletrodos de carbono vitreo, ago carbono SAE 1020, cobre
puro, latdo e zinco puro em meio de biodiesel (B100), produzido a partir de 6leo de
soja e metanol, sem utilizagdo de eletrélito de suporte. Devido a baixa condutividade
ou elevada resisténcia a passagem de corrente do biodiesel foi necessaria a
realizacao de uma série de testes com potenciostato antes da realizacdo das medidas
eletroquimicas. Adicionalmente, foram realizados estudos para determinacdo do
intervalo de amplitude de potencial AC mais adequado para a realizagdo de medidas
de impedancia utilizando células eletroquimicas desenvolvidas para o estudo em meio
de biodiesel. Todos os resultados de impedancia eletroquimica obedeceram as
premissas de causalidade, linearidade e estabilidade. Foram feitas medidas de
impedancia eletroquimica durante 5 ou 9 dias utilizando biodiesel sem degradacéo e
degradado em diferentes condigbes, respectivamente. De forma geral, o biodiesel
degradado a 110 °C apresentou maior corrosividade quando comparado ao biodiesel
sem degradagédo e biodiesel degradado a 170 °C. Essa observagdo também foi
confirmada pelos estudos de microscopia e microanalise feitos nas superficies dos
materiais. Esse comportamento provavelmente se deve a evaporacdo de espécies
agressivas em maior temperatura. Foram feitas medidas de ruido eletroquimico em
meio de biodiesel, mas os resultados ainda s&o pouco conclusivos e até o presente
momento ndo é do conhecimento do grupo a existéncia de relatos na literatura sobre
este tipo de medida neste meio. A espectroscopia na regido do infravermelho indicou a
formacédo de éxidos em algumas regides da superficie do cobre, latdo e zinco em
contato com biodiesel. Amostras de biodiesel ndo degradado e degrado a 170 °C
foram analisados por cromatografia gasosa com espectrometria de massas e 0s
resultados praticamente n&o indicaram diferencas nos grupos constituintes das
amostras. Ainda é necessario analisar diferentes estagios de degradacéo do biodiesel,

e isso devera ser feito futuramente.

Palavras-chave: Biodiesel (B100), corrosdo, carbono vitreo, ago carbono, cobre, latdo,

zinco, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), medida de ruido
eletroquimico (ENM), microscopia e microanalise (SEM-EDXS), espectroscopia na
regido do infravermelho (DRIFTS), cromatografia com espectrometria de massas (GC-
MS).
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ABSTRACT

In this thesis we have developed a methodology for the electrochemical study of glassy
carbon, SAE 1020 carbon steel, pure copper, brass and pure zinc in biodiesel (B100)
medium, produced from soy bean oil and methanol, without the intentional addition of
supporting electrolyte, utilizing electrochemical impedance spectroscopy and
electrochemical noise analysis. Due to the biodiesel low conductivity or high resistance
to current flow, it was needed to perform a series of tests with potentiostat before
conducting the electrochemical measurements. Additionally, it was carried out studies
in order to determine AC potential amplitude range more adequate to perform the
impedance measurements by using electrochemical cells developed for using in
biodiesel medium. All electrochemical impedance results obeyed the assumptions of
causality, linearity and stability. Electrochemical impedance measurements were
conducted during 5 or 9 days using biodiesel without degradation and with different
degradation conditions, respectively. In general, the biodiesel degraded at 110 °C
showed higher corrosivity compared to both non-degraded and degraded at 170 °C.
This observation was also confirmed by microscopy and microanalysis studies
performed on the materials surface. This behavior is probably due to aggressive
species evaporation at higher temperatures. Electrochemical noise analyses were
carried out in biodiesel medium, however the results are still inconclusive and as far as
our knowledge go, there is no literature reports using this kind of measurement in this
medium. Infrared spectroscopy indicated the oxides formation in certain surface
regions of copper, brass and zinc in contact with biodiesel. Non-degraded and
degraded at 170 °C biodiesel samples were analyzed by gas chromatography-mass
spectrometry and the results practically indicated no differences in the samples
constituent groups. It is still needed to analyze different biodiesel degradation stages,

and this should be done in future.

Keywords: Biodiesel (B100), corrosion, glassy carbon, carbon steel, copper, brass,
zinc, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), electrochemical noise
measurements (ENM), microscopy and microanalysis (SEM-EDXS), infrared

spectroscopy (DRIFTS), gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS).
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indica a regido de impedancia minima mensuravel em alta
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GAMRY INSTRUMENTS. Accuracy contour plots: measurement
and discussion. Warminster, 2012. Technical note %.).

Grafico de contorno de precisdo, onde a maxima impedancia
mensuravel é de 10'? Q; a capacitancia minima mensuravel é de 6,4
— 1,1 pF; a frequéncia maxima mensuravel € de 1 MHz; a regido de
baixa impedancia em alta frequéncia é de aproximadamente 10" em
1 MHz e 10 em 5 mHz; e a menor impedancia mensuravel é de 107
Q (fonte: GAMRY INSTRUMENTS. Accuracy contour plots:
measurement and discussion. Warminster, 2012. Technical note ).
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2012. Technical note °.).
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e amplitude de potencial AC de 50 mV (rms).

Diagramas de EIS no plano complexo e do tipo Bode (com ajuste
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AC de 50 mV (rms).

Diagramas de EIS no plano complexo e do tipo Bode (com ajuste
pelas Transformadas de Kramers-Kronig — KKT °') obtidos utilizando
a dummy cell de alta impedancia, utilizando amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms).

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
para diferentes distancias entre os microeletrodos de Pt.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
com a célula de condutividade em meio de biodiesel produzido a
partir de sebo animal, utilizando amplitude de potencial AC de 20 a
100 mV (rms) no potenciostato GAMRY FAS2 FEMTOSTAT.
Conjunto de experimentos realizado sem desmontar a célula.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
com a célula de condutividade em meio de biodiesel produzido a
partir de 6leo de soja, utilizando amplitude de potencial AC de 200
mV (rms) no potenciostato GAMRY REFERENCE 600. Conjunto de
experimentos realizado sem desmontar a célula.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
com a célula de condutividade: ao ar, em meio de biodiesel
produzido a partir de 6leo de soja imediatamente ap6s montagem do
sistema e ap6s o sistema permanecer montado por 4 dias, em
biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas borbulhando N2 ou ar. As
medidas foram realizadas utilizando amplitude de potencial AC de
200 mV (rms) no potenciostato GAMRY REFERENCE 600.

Preparacao dos materiais para serem utilizados como eletrodos nas
medidas eletroquimicas utilizando a célula eletroquimica
desenvolvida.

Diagramas de EIS no plano complexo e do tipo Bode obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono com amplitude de potencial AC
de 200 mV (rms). Foram testadas as premissas de causalidade,
linearidade e estabilidade de acordo com Agarwal, Orazem e Garcia-
Rubio  utilizando o circuito equivalente mostrado.
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Figura 19:

Figura 20:

Figura 21:

Figura 22:

Figura 23:

Figura 24:

Figura 25:

Figura 26:

Figura 27:

Figura 28:

Figura 29:

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de aco carbono em biodiesel com a célula
desenvolvida e 200 mV (rms) de amplitude de potencial AC.
Conjunto de experimentos realizado sem desmontar a célula e
usando a membrana de TNT.

Célula eletroquimica adaptada para pressionar 2 eletrodos em
formato de placas separados entre si por um O-ring, usada nas
medidas de EIS em biodiesel produzido a partir de 6leo de soja.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de aco ao ar com a célula que utiliza O-ring
(empty cell) e 200 mV (rms) de amplitude de potencial AC.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono em biodiesel com a célula que
utiliza O-ring e 200 mV (rms) de amplitude de potencial AC.

Diagrama de EIS no plano complexo obtidos utilizando eletrodos de
carbono vitreo e amplitude de potencial AC de 10 a 1000 mV (rms)
na célula montada com agua deionizada ultrapura (sem utilizacéo da
membrana porosa, que € hidrofébica). Conjunto de experimentos
realizado sem desmontar a célula.

Diagrama de EIS do tipo Bode-|Z| (a) e do tipo Bode-angulo de fase
(b) obtidos utilizando eletrodos de carbono vitreo e amplitude de
potencial AC de 10 a 1000 mV (rms) na célula montada com agua
deionizada ultrapura (sem utilizagdo da membrana porosa, que é
hidrofobica). Conjunto de experimentos realizado sem desmontar a
célula.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de carbono vitreo em biodiesel com a célula
desenvolvida e aplicando 200 mV (rms) de amplitude de potencial
AC. Conjunto de experimentos realizado sem desmontar a célula.
Conjunto de experimentos realizado sem desmontar a célula.

Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de
carbono vitreo e amplitude de potencial AC de 50 mV (rms) como
parametro de comparacgéo.

Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de
carbono vitreo e amplitude de potencial AC de 200 mV (rms) como
parametro de comparacéo.

Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de liga
de aluminio AA6063T5 em biodiesel e amplitude de potencial AC de
10 mV (rms) como parametro de comparagao.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b)
comparando os resultados obtidos em regime linear (Eac = 100 e

16

70

71

72

72

73

74

75

76

79

80



Figura 30:

Figura 31:

Figura 32:

Figura 33:

Figura 34:

Figura 35:

Figura 36:

Figura 37:

1000 mV (rms)) e néo linear (Eac = 3000 mV (rms)) de resposta,
utilizando eletrodos de liga de aluminio AA6063T5 em biodiesel.

Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de aco
carbono em biodiesel e amplitude de potencial AC de 50 mV (rms)
como parametro.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b)
comparando os resultados obtidos em regime linear (Eac = 100 e
1000 mV (rms)) e néo linear (Eac = 3000 mV (rms)) de resposta,
utilizando eletrodos de ago carbono em biodiesel.

Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de
cobre em biodiesel e amplitude de potencial AC de 50 mV (rms)
como parametro.

Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de
latdo em biodiesel e amplitude de potencial AC de 50 mV (rms) como
parametro.

Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de
zinco em biodiesel e amplitude de potencial AC de 100 mV (rms)
como parametro.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando biodiesel ndo degradado e 2 eletrodos de carbono vitreo
separados pela membrana de TNT. O primeiro diagrama foi
registrado apds 2 horas de contato entre os eletrodos e o biodiesel
usando amplitude de potencial AC de 10 mV (rms); em seguida o
sistema foi mantido em repouso por 30 minutos e foi registrado outro
diagrama de EIS usando 1000 mV (rms); o sistema foi novamente
mantido em repouso por 30 minutos e foi registrado outro diagrama
de EIS usando novamente 10 mV (rms).

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando biodiesel ndo degradado e eletrodos de carbono vitreo em
diferentes condigbes: ap6s a montagem o sistema foi mantido em
circuito aberto por 2 horas seguido por 5 medidas de EIS aplicando
10 mV (rms); ap6s 1 hora em circuito aberto 3 medidas de EIS foram
realizadas aplicando 200 mV (rms) com intervalo de 1 hora entre as
medidas; ap6s 1 hora, na mesma sequéncia, 2 diagramas de EIS
foram registrados aplicando 200 e 10 mV (rms), respectivamente,
com intervalo de 1 minuto entre as medidas; por fim, ap6s 1 hora em
circuito aberto mais 2 diagramas de EIS foram registrados aplicando
10 e 200 mV (rms), respectivamente, com intervalo de 1 minuto entre
as medidas.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b)
registrados 48 horas apds a montagem da célula, utilizando biodiesel
nao degradado e eletrodos de carbono vitreo: foram registrados 3
diagramas de EIS consecutivamente aplicando 10 mV (rms); apos 1
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Figura 38:

Figura 39:

Figura 40:

Figura 41:

Figura 42:

Figura 43:

Figura 44:

Figura 45:

Figura 46:

Figura 47:

Figura 48:

hora em circuito aberto mais 3 diagramas de EIS foram registrados
consecutivamente aplicando 200 mV (rms). O tempo total entre a
primeira e ultima medida foi de aproximadamente 4h30min.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de aco carbono em biodiesel e amplitude de
potencial AC de 200 mV (rms) imediatamente apds a célula ter sido
montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono em biodiesel e amplitude de
potencial AC de 200 mV (rms) ap6s 24 horas de a célula ter sido
montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de aco carbono em biodiesel e amplitude de
potencial AC de 200 mV (rms) apos 48 horas de a célula ter sido
montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono em biodiesel e amplitude de
potencial AC de 200 mV (rms) apos 72 horas de a célula ter sido
montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono em biodiesel e amplitude de
potencial AC de 200 mV (rms) ap6s 96 horas de a célula ter sido
montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) imediatamente apds a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) apés 24 horas de a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) apds 48 horas de a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) ap6s 72 horas de a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) apds 96 horas de a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) imediatamente apds a célula ter sido montada.
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Figura 49:

Figura 50:

Figura 51:

Figura 52:

Figura 53:

Figura 54:

Figura 55:

Figura 56:

Figura 57:

Figura 58:

Figura 59:

Figura 60:

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) apés 24 horas de a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) apds 48 horas de a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) ap6s 72 horas de a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) apds 96 horas de a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) imediatamente apds a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) apds 24 horas de a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) apds 48 horas de a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) ap6s 72 horas de a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco em biodiesel e amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms) apds 96 horas de a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de carbono vitreo, biodiesel degradado a 110 °C
por 1, 2, 3 ou 6 horas (BD110_1h, BD110_2h, BD110_3h e
BD110_6h) e biodiesel ndo degradado (BND), com amplitude de
potencial AC de 200 mV (rms) imediatamente apds a célula ter sido
montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono, biodiesel degradado a 110 °C
por 1, 2, 3 ou 6 horas (BD110_1h, BD110_2h, BD110_3h e
BD110_6h) e biodiesel ndo degradado (BND), com amplitude de
potencial AC de 200 mV (rms) imediatamente apds a célula ter sido
montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
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Figura 61:

Figura 62:

Figura 63:

Figura 64:

Figura 65:

Figura 66:

Figura 67:

Figura 68:

Figura 69:

utilizando eletrodos de cobre, biodiesel degradado a 110 °C por 1, 2,
3 ou 6 horas (BD110_1h, BD110_2h, BD110_3h e BD110_6h) e
biodiesel ndo degradado (BND), com amplitude de potencial AC de
200 mV (rms) imediatamente ap6s a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latéo, biodiesel degradado a 110 °C por 1, 2,
3 ou 6 horas (BD110_1h, BD110_2h, BD110_3h e BD110_6h) e
biodiesel ndao degradado (BND), com amplitude de potencial AC de
200 mV (rms) imediatamente apos a célula ter sido montada.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco, biodiesel degradado a 110 °C por 1, 2,
3 ou 6 horas (BD110_1h, BD110_2h, BD110_3h e BD110_6h) e
biodiesel nao degradado (BND), com amplitude de potencial AC de
200 mV (rms) imediatamente apos a célula ter sido montada.

Comparacéo dos diagramas de impedancia eletroquimica no plano
complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos com eletrodos de carbono
vitreo, ago carbono, cobre, latdo e zinco utilizando biodiesel
degradado por 1 hora a 110 °C borbulhando ar.

Comparacédo dos diagramas de impedancia eletroquimica no plano
complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos com eletrodos de carbono
vitreo, ago carbono, cobre, latdo e zinco utilizando biodiesel
degradado por 2 horas a 110 °C borbulhando ar.

Comparacédo dos diagramas de impedancia eletroquimica no plano
complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos com eletrodos de carbono
vitreo, ago carbono, cobre, latdo e zinco utilizando biodiesel
degradado por 3 horas a 110 °C borbulhando ar.

Comparacédo dos diagramas de impedancia eletroquimica no plano
complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos com eletrodos de carbono
vitreo, ago carbono, cobre, latdo e zinco utilizando biodiesel
degradado por 6 horas a 110 °C borbulhando ar.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de carbono vitreo, biodiesel degradado a 110 °C
por 6 horas (ar) e biodiesel ndo degradado, com amplitude de
potencial AC de 200 mV (rms), medidas durante 9 dias.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono, biodiesel degradado a 110 °C
por 6 horas (ar) e biodiesel ndo degradado, com amplitude de
potencial AC de 200 mV (rms), medidas durante 9 dias.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre, biodiesel degradado a 110 °C por 6
horas (ar) e biodiesel ndo degradado, com amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms), medidas durante 9 dias.
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Figura 70:

Figura 71:

Figura 72:

Figura 73:

Figura 74:

Figura 75:

Figura 76:

Figura 77:

Figura 78:

Figura 79:

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo, biodiesel degradado a 110 °C por 6
horas (ar) e biodiesel ndao degradado, com amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms), medidas durante 9 dias.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco, biodiesel degradado a 110 °C por 6
horas (ar) e biodiesel ndao degradado, com amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms), medidas durante 9 dias.

Diagramas de impedancia eletroquimica no plano complexo (a) e do
tipo Bode (b) obtidos no dia de medidas numero 9. Para facilitar a
comparagao esta repetida a Figura 66, que mostra os diagramas no
plano complexo (c) e do tipo Bode (d) obtidos imediatamente apos a
imersdo dos eletrodos em biodiesel degradado por 6 horas a 110 °C
borbulhando ar.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de carbono vitreo, biodiesel degradado a 170 °C
por 3 horas (ar) e biodiesel ndo degradado, com amplitude de
potencial AC de 200 mV (rms), medidas durante 9 dias.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono, biodiesel degradado a 170 °C
por 3 horas (ar) e biodiesel ndo degradado, com amplitude de
potencial AC de 200 mV (rms), medidas durante 9 dias.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre, biodiesel degradado a 170 °C por 3
horas (ar) e biodiesel ndo degradado, com amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms), medidas durante 9 dias.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo, biodiesel degradado a 170 °C por 3
horas (ar) e biodiesel ndao degradado, com amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms), medidas durante 9 dias.

Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco, biodiesel degradado a 170 °C por 3
horas (ar) e biodiesel nao degradado, com amplitude de potencial
AC de 200 mV (rms), medidas durante 9 dias.

Exemplo de ENA demonstrando os dados de potencial e corrente
(a), os dados de ruido de potencial e corrente ap6s a remo¢ao da
tendéncia DC (b) e os espectros de poténcia de potencial, corrente e
resisténcia (c).

Espectros de DRIFTS de uma laminula de vidro com uma camada
fina de biodiesel, obtidos em regides diferentes da amostra. Amostra
exposta a luz (a) e amostra armazenada no escuro (b).
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Figura 80:

Figura 81:

Figura 82:

Figura 83:

Figura 84:

Figura 85:

Figura 86:

Figura 87:

Figura 88:

Figura 89:

Figura 90:

Figura 91:

Figura 92:

Figura 93:

Figura 94:

Medidas de DRIFTS realizadas sobre uma placa de ag¢o carbono
com uma camada fina de biodiesel. Amostra exposta a luz (a) e
amostra armazenada no escuro (b).

Medidas de DRIFTS realizadas sobre uma placa de cobre com uma
camada fina de biodiesel. Amostra exposta a luz (a) e amostra
armazenada no escuro (b).

Medidas de DRIFTS realizadas sobre uma placa de latdo com uma
camada fina de biodiesel. Amostra exposta a luz (a) e amostra
armazenada no escuro (b).

Medidas de DRIFTS realizadas sobre uma placa de zinco com uma
camada fina de biodiesel. Amostra exposta a luz (a) e amostra
armazenada no escuro (b).

Imagem SEM da superficie do ago carbono antes do contato com
biodiesel.

Imagem da superficie de analise por EDXS do ac¢o carbono antes do
contato com biodiesel.

Espectro de EDXS obtido na superficie do ago carbono antes do
contato com biodiesel.

Imagem SEM da superficie do ago carbono ap6és o contato com
biodiesel degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.

Imagem da superficie de analise por EDXS do ac¢o carbono apés o
contato com biodiesel degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9
dias.

Imagem SEM da superficie do cobre antes do contato com biodiesel.

Imagem da superficie de analise por EDXS do cobre antes do
contato com biodiesel.

Espectro de EDXS obtido na superficie do cobre antes do contato
com biodiesel.

Imagem SEM da superficie do cobre apds o contato com biodiesel
degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias. Area com poucas
marcas.

Imagem SEM da superficie do cobre apds o contato com biodiesel
degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias. Area com muitas
marcas.

Imagem da superficie de analise por EDXS do cobre ap6s o contato
com biodiesel degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.
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Figura 95:

Figura 96:

Figura 97:

Figura 98:

Figura 99:

Figura 100:

Figura 101:

Figura 102:

Figura 103:

Figura 104:

Figura 105:

Figura 106:

Figura 107:

Figura 108:

Figura 109:

Figura 110:

Figura 111:

Figura 112:

Imagem SEM da superficie do latdo antes do contato com biodiesel.

Imagem da superficie de analise por EDXS do latdo antes do contato
com biodiesel.

Espectro de EDXS obtido na superficie do latdo antes do contato
com biodiesel.

Imagem SEM da superficie do latdo apds o contato com biodiesel
degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.

Imagem da superficie de analise por EDXS do latdo apés o contato
com biodiesel degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.

Imagem SEM da superficie do zinco antes do contato com biodiesel.

Imagem da superficie de analise por EDXS do zinco antes do
contato com biodiesel.

Espectro de EDXS na regiao1, obtido na superficie do zinco antes
do contato com biodiesel.

Imagem SEM da superficie do zinco ap6s o contato com biodiesel
degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.

Imagem da superficie de analise por EDXS do zinco apds o contato
com biodiesel degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.

Imagem SEM da superficie do ago carbono ap6s o contato com
biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Imagem da superficie de analise por EDXS do aco carbono apds o
contato com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9
dias.

Espectro de EDXS obtido na superficie do ago carbono apoés o
contato com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9
dias.

Imagem SEM da superficie do cobre ap6s o contato com biodiesel
degradado (T =170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Imagem da superficie de analise por EDXS do cobre ap6s o contato
com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Espectro de EDXS obtido na superficie do cobre ap6s o contato com
biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Imagem SEM da superficie do latdo apdés o contato com biodiesel
degradado (T =170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Imagem da superficie de analise por EDXS do latdo apés o contato

23

151

152

152

153

153
155

156

156

157

157

159

160

160

162

162

163

164
165



Figura 113:

Figura 114:

Figura 115:

Figura 116:
Figura 117:

Figura 118:

Figura 119:

Figura 120:

Figura 121:

Figura 122:

Figura 123:

Figura 124:

Figura 125:

Figura 126:

com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Espectro de EDXS obtido na superficie do latdo ap6s o contato com
biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Imagem SEM da superficie do zinco ap6s o contato com biodiesel
degradado (T =170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Imagem da superficie de analise por EDXS do zinco apds o contato
com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Espectro de EDXS obtido na superficie do zinco apés o contato com
biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Cromatograma obtido a partir do biodiesel ndo degradado.

Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel
degradado em aproximadamente 54,60 minutos.

Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel

degradado em aproximadamente 58,80 minutos.

Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel

degradado em aproximadamente 59,00 minutos.

Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel

degradado em aproximadamente 59,50 minutos.

Cromatograma obtido a partir do biodiesel degradado (T = 170 °C, t
= 3 horas, ar).

Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel degradado (T
=170 °C, t = 3 horas, ar) em aproximadamente 54,50 minutos.

Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel degradado (T
=170 °C, t = 3 horas, ar) em aproximadamente 58,70 minutos.

Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel degradado (T
=170 °C, t = 3 horas, ar) em aproximadamente 58,90 minutos.

Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel degradado (T
=170 °C, t = 3 horas, ar) em aproximadamente 59,40 minutos.
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l. Introdugéao

Historicamente o Brasil vem se destacando no cenario mundial pela
producéo de biocombustiveis. Segundo a Agencia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) ' os biocombustiveis sdo derivados de
biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou totalmente, combustiveis
derivados de petréleo e gas natural em motores a combustdo ou em outro tipo
de geracéo de energia. Os exemplos mais conhecidos de biocombustiveis séo
o etanol combustivel, o biodiesel e o biogas. No processo de queima os
biocombustiveis emitem menos poluentes que os combustiveis fosseis e sua
producao tende a ser ambientalmente correta.

A possibilidade no uso do etanol combustivel ja era conhecida no Brasil
desde 1925, quando a extinta Estacdo Experimental de Combustiveis e
Minérios (EECM), atual Instituto Nacional de Tecnologia (INT), ja estudava a
utilizacao do etanol em veiculos automotores 2. Somente em na década de 70,
devido a uma sucessao de fatos que o Brasil retomou o interesse nesse novo
combustivel >. Por volta de 1973 o abastecimento mundial de combustiveis foi
abalado pela Crise Internacional do Petréleo. No Brasil, de 1973 para 1974 o
gasto com a importacdo de petréleo saltou de cerca de US$ 600 milhdes para
US$ 2,5 bilhdes, e isso obviamente causou um forte impacto na balanca
comercial e inflagdo brasileira. Politicamente o Brasil vivia a ditadura militar e
para continuar com o “Milagre Econémico Brasileiro” (periodo de grande
crescimento econdmico que colocou o Brasil entre as economias mais
desenvolvidas do mundo) e cumprir as principais metas do 2° Plano Nacional
do Desenvolvimento, controlando a inflagdo, mantendo o crescimento
acelerado e o equilibrio da balanga comercial, o general Ernesto Geisel (futuro
presidente) solicitou a Shigeaki Ueki (diretor comercial da Petrobras e futuro
Ministro de Minas e Energias) que consultasse o setor privado sobre o
problema que a crise trazia ao Brasil. Assim, foi repassado a varios
empresarios, e principalmente Lamartine Navarro Jr., a questdo de buscar
fontes alternativas de energia. Um férum de debates sobre a crise do petrdleo
foi formada sob coordenagdo de Lamartine, envolvendo um engenheiro
especialista na tecnologia de produgéo de etanol, Cicero Junqueira Franco,

além de académicos e usineiros de Sdo Paulo . Este grupo apresentou um
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documento ao Conselho Nacional de Petroleo em 1974 sob o titulo
“Fotossintese como fonte de energia”; surgia a semente do Programa Nacional
do Alcool (PROALCOOL). Este documento abordava as preferéncias do
Instituto de Agucar e do Alcool pela producdo de &lcool direto em destilarias
autdbnomas e da Copersucar, pelo aproveitamento da capacidade ociosa das
destilarias anexas as usinas agucareiras. Somado a isso tudo ainda pesava o
baixo preco internacional do agucar, justificando ainda mais o direcionamento
dos esforgos para a producéo de etanol °.

Em 1975, meados a crise internacional do petréleo entre 1973 e 1979, o
Brasil langou o programa de substituicdo dos combustiveis derivados de
petréleo por alcool (etanol combustivel) conhecido como PROALCOOL, cujo
objetivo principal era alcangar a independéncia do petrdleo. A partir deste
momento, no mercado nacional, houve uma crescente demanda por alcool
combustivel — hoje chamado de etanol combustivel — até aproximadamente
1985, quando essa demanda praticamente se estabilizou.

Em 1979 era langado no mercado brasileiro o primeiro automével
movido a alcool. Este combustivel se popularizou rapidamente de modo que
até meados década de 80 era muito comum encontrar automéveis movidos
somente a alcool combustivel. A popularizagdo do uso do etanol combustivel
foi impulsionada por diversos fatores, dentre os quais corroboraram fortemente
a baixa internacional do preco do agucar, elevacgéo internacional do prego do
petréleo (e da gasolina consequentemente) e constantes desabastecimentos
de gasolina no mercado brasileiro. De certa forma, no Brasil houve uma
imposicdo no uso de etanol combustivel e isso forcou as montadoras
desenvolverem veiculos apropriados para uso deste novo combustivel. Nessa
época nao havia alternativa no uso de combustivel, pois os elevados precos
para importacdo da gasolina e a baixa producéo brasileira desse combustivel
de tornava a balanga comercial muito desfavoravel (aproximadamente 75% do
petréleo consumido no Brasil era importado). Dessa forma as fabricantes e
montadoras de veiculos foram obrigados a adequar seus produtos para a
utilizacdo do etanol combustivel. As principais vantagens em utilizar um
automével movido a alcool tinham bases econémicas, pois o pre¢co do alcool
era muito menor que o da gasolina, além de uma menor carga tributaria incidir

sobre estes automédveis. No entanto também havia desvantagens, dentre as
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quais merecem destaque a corrosdo, comparativamente muito maior que a
causada pela gasolina, além disso, flash point do etanol é de 13 °C, e isso
causou muitos problemas no funcionamento dos motores nas regiées onde a
temperatura era abaixo disso. Esse problema seria resolvido futuramente com
o uso da injecdo eletrdnica nos motores *.

No final da década de 80 e na década de 90 houve uma estabilizagdo no
consumo de alcool combustivel por diversos fatores, dentre eles é importante
citar o recuo no preco do petroleo e elevagdo do pregco do acgucar.
Concomitante a estabilizagdo do consumo de etanol houve a maior
preocupacdo com as emissdes de gases provenientes da queima dos
combustiveis. De 1989 para 1997 as Resolugdes do PROCONVE / CONAMA
estabeleceram e gradualmente reduziram drasticamente os limites de emissdes
. Foi somente a partir de 2003, quando foi langado no Brasil o primeiro
automovel flexivel, que houve novamente um grande aumento na procura pelo
alcool combustivel. Esse novo crescimento no consumo do etanol é devido
principalmente a utilizagdo de novas tecnologias nos motores, que superou a
maioria dos problemas encontrados anteriormente.

Nos dias de hoje, 2013, praticamente todos os automoveis e até mesmo
algumas motocicletas possuem motores flexiveis, ou seja, aceitam a utilizagéo
tanto de etanol como de gasolina. Embora o custo médio seja praticamente o
mesmo ao utilizar etanol combustivel ou gasolina, agora existe uma
preocupacdo ambiental muito maior, além de considerar o problema de
esgotamento das reservas de petréleo.

O uso do etanol como combustivel seja ele hidratado, puro ou misturado
com gasolina ajuda a minimizar o problema do aquecimento global devido ao
fato que parte das emissdes de CO; é reabsorvida nas plantagées de cana-de-
agucar, ou seja, o balango de massa é parcialmente compensado.

Ao pensar em um biocombustivel para ser utilizado em motores mais
robustos (geradores de energia, caminhdes, camionetes, 6nibus, tratores etc.)
imediatamente nos vem a cabecga o biodiesel, cuja utilizacdo tem motivacao
industrial, econdmica e ambiental. Embora internacionalmente n&o exista uma
definicdo exata para o termo “biodiesel”, no Brasil, a Lei n° 11.097 ° define o
biodiesel como “um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso

em motores a combustéo interna com ignigcdo por compressdo ou, conforme
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regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil’. Essa € uma definigao
muito abrangente ®, de modo que outra definicdo mais especifica poderia ser
feita, conforme ilustrada na Figura 1: biodiesel € um biocombustivel composto
por ésteres de acido graxo, renovavel e biodegradavel, obtido através da
reacao quimica entre 6leos ou gorduras de origem animal ou vegetal com
etanol ou metanol na presenga de um catalisador — reagdo de

transesterificacéo ’.

/
OCOR, + 3 iﬁ;ﬂ—@'ﬁ'—'r 2701{ + 3 R-:;op'—c_tﬂ_;;-
QH

OCOR
Oleos Metanol o o
(ou gorduras) (ou etanol) Glicerina Biodiesel

Figura 1: Reacdo de transesterificacdo utilizada na producédo de biodiesel
(adaptado da  fonte: WIKIPEDIA. Biodiesel. Disponivel em:
<http://pt.wikipedia.org/wiki/Biodiesel>. Acesso em: 20 jan. 2013.).

A primeira patente mundial do biodiesel data de 1980, escrita por um
brasileiro chamado Expedito José de Sa Parente, quando era professor na
Universidade Federal do Ceara ®. A patente intitulada “Processos de Produgéo
de Combustiveis a partir de Frutos ou Sementes Oleaginosas” ndo chegou a
ser efetivamente utilizada na producdo do combustivel devido a falta de
interesse do governo brasileiro naquela época. Apds o periodo de validade da
patente o processo desenvolvido por Parente acabou caindo em dominio
publico.

Em alguns paises mais desenvolvidos (Alemanha, Franca, Italia, Suécia
etc.) a tendéncia em usar o biodiesel se tornou forte no decorrer da década de
90 e o Brasil, de forma extremamente tardia e seguindo a tendéncia mundial
(tendéncia ja prevista ha mais de 20 anos por Expedito José de Sa Parente),

langou o Programa Nacional de Produgéo e Uso do Biodiesel (PNPB) somente
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em 2004, com o objetivo de implantar em curto prazo a redugdo do consumo
de petréleo através da mistura de biodiesel ao diesel comum. Comumente a
designagado para essa mistura de combustiveis é confundida; o termo correto
tem origem na palavra “biodiesel”’, de modo que a designacao diesel B2, BS,
B20 etc. correspondem a quantidade de biodiesel presente na mistura com o
petrodiesel, ou seja, 2%, 5%, 20% respectivamente de biodiesel no petrodiesel.
De forma semelhante, a designagdo correta para a mistura de etanol na
gasolina é feita pela letra E (da palavra etanol) seguida da porcentagem de
adigcdo, por exemplo, E22 representa 22% de etanol na gasolina.

Considerando as questdes ambientais (Protocolo de Kyoto, aquecimento
global, recursos esgotaveis vs. renovaveis), questdes de saude (problemas
respiratorios), econémicas (crédito de carbono) e questdes sociais (geracédo de
emprego e renda) torna-se 6bvio que a utilizacdo de biocombustiveis & de
extrema importancia para qualquer pais. Principalmente devido ao fato de
praticamente nao possuir enxofre em sua composi¢do (dependendo da fonte
oleaginosa utilizada para sintese do biodiesel), o biodiesel € muito menos
poluente e menos nocivo a saude do que o petrodiesel. Segundo a ANP,
comparativamente ao petrodiesel, a queima do biodiesel puro (B100) chega a
emitir na atmosfera cerca de 48% menos CO, 47% menos materiais
particulados (causadores de problemas respiratérios) e 67% menos
hidrocarbonetos. Além disso, a utilizagdo do biodiesel ajuda no equilibrio do

ciclo do carbono (Figura 2).
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Figura 2: Ciclo de funcionamento da cadeia do biodiesel, mostrando a
reutilizagdo de Oleos e a contribuicdo para o equilibrio do ciclo do carbono,
onde o CO; emitido na queima do biocombustivel € reabsorvido na agricultura
de plantas oleaginosas (fonte: BLOG. Biodiesel no Brasil. Disponivel em:

<http://biodieselunirb.blogspot.com.br>. Acesso em 19 jan. 2013.).

Apds o langamento do PNPB, as iniciativas publica e, principalmente,
privadas tém feito macicos investimentos na logistica de produgdo e
distribuicdo e na pesquisa e desenvolvimento de biodiesel. Em 2008 entrou em
vigor a obrigatoriedade de uso do diesel B2 em todo territério nacional.
Sucessivamente essa quantidade foi elevada até o uso do B5 em 2010 °,
ultrapassando a meta que era atingir esse percentual somente em 2013.
Previamente, o uso de diesel BS havia sido aprovado pelo Ministério da Ciéncia
e Tecnologia (MCT) e pela Associacao Nacional dos Fabricantes de Veiculos
Automotores (ANFAVEA). A ANP regulamenta e fiscaliza a producgéo, o
controle de qualidade, a distribuicdo, a revenda e a comercializagdo do

biodiesel e da mistura biodiesel-petrodiesel * ™°.
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Dessa forma o Brasil alcangou o posto de 2° maior produtor deste
combustivel no mundo (praticamente empatado com a Alemanha que é o maior
produtor de biodiesel), produzindo cerca de 2,4 bilhdes de litros no ano de 2010
e tendo ainda capacidade instalada para a produc¢ao de aproximadamente 5,8
bilhdes de litros '"'*. Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME), até o
final de 2011, o Brasil reduziu a importacdo de diesel em 5,3 bilhdes de
dolares, o que contribuiu bastante para a balanca comercial “ A grande
diferenca entre capacidade de produgdo e real producdo se deve
principalmente aos investimentos realizados de forma intensa na capacidade
de producgdo e, em certo aspecto, um pouco descontrolado, pois ndo previu a
falta de matéria-prima. Apesar de o Brasil figurar positivamente no cenario
internacional, deve-se manter e incentivar ainda mais a pesquisa,
desenvolvimento e inovagdo nesse setor. A concorréncia internacional para
consolidacdo nesse setor € fortissima e é impossivel afirmar quais paises
serdao os mais bem sucedidos *°.

A produgdo do biodiesel ainda esta muito concentrada, sendo os
estados de Rio Grande do Sul, Goias, Mato Grosso e Sao Paulo responsaveis
por aproximadamente 83% da produgdo nacional '°. Considerando toda a
producéo brasileira de biodiesel, cerca de 80% é proveniente da producgéo a
partir do 6leo de soja, enquanto que aproximadamente 15% vem da gordura

animal e os 5% restante vem de outras fontes '’

(mamona, palma (dendé),
girassol, babagu, amendoim, pinhdo manso, algodéo, macauba, linhaca, 6leos
reciclados etc.). Dentre os motivos para essa preferéncia pode se destacar: (a)
a soja tem cadeia produtiva bem estruturada, com tecnologia de producé&o
moderna e bem definida, tendo eficiéncia de produg¢do praticamente igual em
todo territorio nacional '’; (b) a soja € um dos produtos mais faceis de vender,
pois existem poucos produtores mundiais (EUA, Brasil, Argentina, China, india
e Paraguai), sendo que s6 os EUA, Brasil, Argentina e Paraguai sé&o
exportadores, ao passo que todos os paises do mundo s&o compradores ''; (c)
além do Oleo, a soja ainda produz farelo proteico utilizado nas ragbes para
animais produtores de carne '’; e (d) possibilidade de estocagem de soja por
longos periodos. Ja as outras culturas, por exemplo, mamona e palma (que
podem produzir 3 e 10 vezes mais 6leo que a soja por hectare plantado,

respectivamente) esbarram em questdes como: (a) produ¢do mais adequada
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em determinadas regides (nordeste e norte principalmente); (b) a colheita da
mamona deve ser feita de forma manual; (c) falta de mao-de-obra nas regides
produtoras; (d) o processamento precisa ser feito em no maximo 48 horas apés
a colheita da palma, entre outros . Apesar de o governo querer diversificar e
descentralizar a producao de biodiesel, ainda sera necessario investir mais na
pesquisa, desenvolvimento e incentivo para a producdo de outras culturas
oleaginosas.

A producdo mundial de biodiesel cresce exponencialmente e isso faz
com que outro aspecto muito importante deva ser considerado. Apesar da
geragcdo de empregos, existe o temor que a producédo de alimentos diminua
para aumentar a producdo de matéria-prima de biodiesel, e isso causaria a
elevagdo dos precos dos alimentos com um forte impacto na populagdo dos
paises menos desenvolvidos. E necessario ressaltar que houve este mesmo
temor na época da implantagdo do etanol combustivel, que ndo trouxe um
impacto tao negativo.

A corrosdo por desgaste geralmente & diminuida ao utilizar biodiesel e
suas misturas com petrodiesel '®. Contudo diante de todo esse panorama e de
toda a corrida neste setor, 0 ramo de pesquisa cientifica enfrenta o desafio de
resolver o problema de CORROSAO "% principalmente nos materiais que
participam do circuito do combustivel nos veiculos. E evidente a maior
potencialidade de corroer componentes metalicos, presentes nos motores,
bombas de injecado, tanques de armazenamento e transporte. A corrosao ainda
€ agravada pelo uso de biodiesel a médio e longo prazo. Comparando o caso
do etanol combustivel usado nos motores de ignigdo por centelha, que teve
inicio de utilizagdo imposta devido a fatores ja discutidos, e que necessitou de
uma série de adequagbes para a satisfatéria substituicdo da gasolina, o
biodiesel vem substituindo o petrodiesel de forma extremamente rapida
principalmente devido a possibilidade de utilizacdo direta nos motores de
combustdo por compressdo (motores ciclo-diesel) sem necessidade de

adequacdes em curto prazo.
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Il. Revisao bibliografica

O biodiesel, devido a sua composicdo por ésteres alquilicos graxos
possui pouca miscibilidade com agua e seria esperada que a corrosao fosse
considerada baixa, mas apesar disso, ele &€ cerca de 30 vezes mais
higroscopico que o petrodiesel 2 ?°, e isso faz com que seja potencialmente
corrosivo. Uma das razbes de ele absorver agua € a presengca de mono e
diglicerideos que sobram da reacao de transesterificagdo incompleta, pois
estas moléculas podem emulsificar a agua, permitindo a mistura com biodiesel
29 Ainda é possivel que alguma quantidade de agua proveniente da sintese,
lavagem e purificacéo do biodiesel tenha permanecido no meio, ou que alguma
quantidade de agua tenha condensado nos tanques de armazenamento e
transporte do combustivel 2 A agua presente no biodiesel causa uma série de
desvantagens: (a) dificulta a partida do motor, diminui o calor de combustdo do

biodiesel, gerando menos poténcia e produzindo mais fumaca 29

, (b) causa
corrosao no circuito do combustivel dos veiculos, por exemplo, tanques,
bombas de combustiveis e injetoras e outros componentes metalicos do motor
2 e (c) a hidrélise do biodiesel pode promover o abaixamento do pH e o
crescimento microbiano e, por consequéncia, causar a corrosao quimica e

microbiana 2% 3°

além da formacgéo de material sélido (“borra”). Além da baixa
estabilidade hidrolitica, ainda existe o problema da baixa estabilidade oxidativa,
ou seja, o biodiesel é oxidado naturalmente ao ar e quando exposto a altas
temperaturas, formando &cidos organicos e peroxidos que podem gerar

processos corrosivos %°.

1.1 Testes de imersao estatica e perda de massa

Sukkasi et al. '

avaliaram o comportamento de um revestimento do tipo
eletroless a base de niquel para protecdo de tanques de armazenamento de
biodiesel compostos de ago contra corrosdo. Os pesquisadores utilizaram a
norma ASTM G31-72 para realizar testes de imersdo estatica onde foram
avaliados trés tipos de revestimento do tipo eletroless, sendo um deles
composto por niquel, fésforo e tungsténio, e outros dois somente a base de

niquel e fésforo, variando a quantidade de fésforo. O melhor revestimento
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encontrado foi a base de niquel e fosforo (15%), que mostrou a maior
resisténcia a corrosdo e o revestimento intacto apdés um longo periodo em
contato com biodiesel contendo agua e acidez elevada.

Kaul et al. ?* estudaram a corrosdo de pistdes de motores, por testes de
imersdo, em biodiesel originados de diferentes 6leos n&o comestiveis de
plantas indianas e concluiram que dependendo da fonte de éleo, o biodiesel
pode conter certas quantidades de enxofre que inviabiliza o uso desse
biodiesel porque o torna muito corrosivo ?2. Além disso, o fato da fonte
oleaginosa (ndo comestivel) conter enxofre pode favorecer, no meio de
biodiesel, a formacado de espécies que contém o enxofre e a queima desse
combustivel pode n&do obedecer as normas de emissdes.

Boonyongmaneerat et al. *2

avaliaram o comportamento protetor de
recobrimentos a base de niquel eletrodepositado em tanques de
armazenamento de ago carbono contra a corroséo. Trés tipos de recobrimentos
foram avaliados, sendo um deles a base somente de niquel e outros dois
sendo a base de niquel e tungsténio, variando a quantidade de tungsténio. O
tungsténio confere resisténcia mecanica ao recobrimento, mas reduz a
capacidade protetora do niquel contra a corrosao. Dessa forma, o recobrimento
de niquel seria mais apropriado para a protecédo a corroséo de tanques de
armazenamento a base de ago. Porém o niquel possui atividade catalitica para
a oxidagao do biodiesel *.

Haseeb et al. 32

estudaram diesel, biodiesel e suas misturas para avaliar
a corrosao causada em cobre e bronze. Eles utilizaram testes de imerséo e
perda de massa além de micrografias como paradmetros e observaram que as
maiores taxas de corrosdo, nos dois materiais, ocorrem em meio de biodiesel
puro. O chumbo mostrou-se mais resistente a corrosdo do que o cobre nas
condigbes estudadas, e com o biodiesel degradado a corrosdo foi mais
acentuada >

Aquino et al. %" 28

avaliaram a influéncia da luz, temperatura e ions
metalicos na degradacgéo do biodiesel comercial (B100 obtido da Petrobras) e
sua corrosividade ao cobre e latao principalmente por técnicas de imersao
baseadas nas normas ASTM G1 e ASTM G31. Os pesquisadores destacaram
principalmente que (a) a alta temperatura (55 °C) e a incidéncia de luz

favorecem a degradacgéo do biodiesel; (b) a velocidade de corrosdo do cobre e
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do latdo diminui significativamente em altas temperaturas (55 °C) e na auséncia
de luz devido a baixa solubilidade de oxigénio no biodiesel sob essas
condigbes; (c) ions de cobre e zinco aceleram as reacdes de oxidacdo do
biodiesel ?" ?®. Os autores ndo discutiram a influéncia da temperatura na
absorcao de agua devido ao carater higroscopico ou na prépria solubilidade da
agua do biodiesel, embora tenham determinado que a quantidade de agua

presente era originalmente 477 ppm.
1.2 Estudos eletroquimicos envolvendo microeletrodos e microcélulas

O uso de eletrélito de suporte diminui a resisténcia elétrica do biodiesel,
porém isso altera a condi¢ao real do meio, produzindo valores de velocidade de
corrosao absolutamente irreais e elevados. Alguns pesquisadores 19
adicionaram intencionalmente espécies contaminantes e impurezas ao
biodiesel para elevar sua condutividade, mas os resultados dos ensaios
eletroquimicos (curvas de polarizagao) apenas indicaram que a corroséo sobre
aluminio depende do nivel de contaminacdo. Neste caso, parece que elevados
niveis de contaminacdo permitem a realizacdo das medidas de polarizagao.
Alternativamente, pode se usar microeletrodos por causa da difusédo radial que
facilita o transporte de massa e a pequena corrente que minimiza os efeitos da
resisténcia no estudo eletroquimico de meios resistivos 3* 3°.

Vivanco ¢ utilizou microeletrodos de aco AISI 1020 na determinagao da
velocidade de corrosdo em etanol combustivel por meio de curvas de
polarizagédo. Foi verificado que a queda 6éhmica diminui com a redugéo das
dimensdes do eletrodo de trabalho somente até o valor limite de didmetro de 50
um . Vivanco * encontrou corrente de corrosdo 10 vezes maior ao utilizar
microeletrodo de 50 um em relagéo ao eletrodo de didmetro de 1 mm. De forma

semelhante, Oliveira 3" %

utilizou curvas de polarizagdo com microeletrodos na
determinagao da velocidade de corrosé&o do ago AlSI 1020 em oleo diesel sem
uso de eletrélito de suporte. Oliveira *” *® determinou que o diametro de 36 um
para a fabricacdo de microelétrodos para serem utilizados nesse meio é mais
adequado, pois praticamente ndo sofrem influéncia de queda 6hmica. Como

desvantagem, Oliveira 3" 3® destaca os pequenos valores de corrente medidos,
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da ordem de 1072 A. Os microeletrodos possuem camada de difuséo esférica
que favorece o transporte de espécies para a superficie do eletrodo, elevando
a corrente devido aos processos eletroquimicos que ali ocorrem.
Principalmente quando nao é possivel construir microeletrodos a partir
do material de interesse, ou quando n&o ha disponibilidade de grande
quantidade de “eletrolito” é possivel sugerir a utilizagdo de microcélulas

eletroquimicas 2.

1.3 Outros estudos da corrosiao em meio de biodiesel

Devido a baixa estabilidade hidrolitica e oxidativa do biodiesel, a
estocagem deste combustivel é um fator critico que pode alterar a qualidade do
produto e promover uma agao corrosiva que antes, com o uso do petrodiesel,
era praticamente inexistente 2°. Com todo o avango tecnolégico na produgao do
biodiesel, surge a necessidade de realizar cada vez mais estudos detalhados
acerca da sua utilizagdo. Nesse sentido, alguns pesquisadores avaliam a
possibilidade do estudo eletroquimico da corrosdo causada pelo uso de
biodiesel e das suas misturas ao petrodiesel. As medidas eletroquimicas sao
muito trabalhosas porque o grande desafio nesta area consiste no fato destes
combustiveis serem maus condutores elétricos e, geralmente com grande
impedancia %°.

Em sua revisdo, Ambrozin, Kuri e Monteiro 20

afirmaram que até o
momento, os estudos sobre a corrosdo indicaram que acos inoxidaveis e
aluminio sdo metais compativeis com biodiesel, enquanto que bronze, latao,
cobre, zinco, estanho, chumbo, niquel e ferro s&o incompativeis, pois
promovem a degradacgdo do biodiesel, consequentemente aumentam sua acao
corrosiva . Além disso, a acao corrosiva do biodiesel esta relacionada ao
grau de instauracdo, quantidade de metanol e agua presentes, e também
associada a degradagao microbiana de forma semelhante ao diesel %°.

Dantas et al. ** afirmam que os principais fatores responsaveis pelos
processos oxidativos do biodiesel sdo a presenca de oxigénio, tragos de
metais, alta temperatura e a quantidade de acidos graxos insaturados. Os
autores destacam que a espectrometria de UV-VIS € uma técnica que permite

o0 monitoramento da estabilidade oxidativa do biodiesel, uma vez que a
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intensidade das bandas de absor¢cdo em 232 e 272 nm correspondem a essa
degradacéo.

Wang, Jenkins e Ren % %

utilizaram uma técnica que envolve a
utilizagéo de um feixe de fios como eletrodos para monitorar a corrente em um
processo corrosivo (WBA, wire beam electrode). Foi criada uma condicdo de
interface agua/biodiesel sobre o feixe de eletrodos e a corrente nesse sistema
foi monitorada. Essa interface simula a condigdo em que ocorre a condensagéao
de agua, por exemplo, em tanques de armazenamento. Os pesquisadores 2> %
verificaram que na interface agua/biodiesel existe um comportamento
predominantemente catodico, enquanto que ao se afastar dessa interface na
direcao do interior da gota de agua a corrente é anddica.

Diaz-Ballote et al. %*

, utilizando testes eletroquimicos com biodiesel
etilico e aluminio, observaram que o processo de corrosdo do aluminio em
biodiesel segue um comportamento semelhante ao encontrado quando o
aluminio é exposto a uma solugédo aquosa etandlica ou alcalina. A densidade
de corrente de corrosdo e a mudanga no potencial de corrosdo séo funcao da
pureza do biodiesel. Os resultados das curvas de polarizagédo e dados de
impedancia eletroquimica foram fortemente influenciados pela queda éhmica
no eletrélito. Os dados eletroquimicos podem ser utilizados como indicador

quantitativo da qualidade do biodiesel ?*.

Ambrozin, Kuri e Monteiro 20

ressaltaram que o desenvolvimento de
técnicas que permitam a avaliagdo de processos de corrosdo em meios de
baixa condutividade, como é o caso do biodiesel, € um campo bastante
desafiador na area de corrosdao metdlica. Dentre algumas técnicas
eletroquimicas que podem ser propostas, a mais promissora € a de
espectroscopia de impedancia eletroquimica %°. A interpretacéo dos resultados
nao é trivial e para a realizacéo do ensaio é necessario o uso de equipamentos,
eletrodos e células apropriadas ou microeletrodos e potenciostatos com
capacidade de medir corrente muito baixa, da ordem de pA.

Publicagdes abordando o estudo eletroquimico da corros&o de materiais
em meio de biodiesel (B100) e provaveis processos de eletrodos sdo muito
raras e as poucas que existem algumas vezes sao discrepantes. Esta € uma
nova area de pesquisa e o desenvolvimento do trabalho nesta etapa inicial é

muito dificil principalmente pela falta de parametros de comparacao.
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Particularmente € muito importante investigar os processos corrosivos que
ocorrem em partes metalicas que permanecem em contato com o combustivel,
por exemplo, partes dos motores, bombas injetoras, tanques de
armazenamento e transporte etc.. Como dito anteriormente, a espectroscopia
de impedéancia eletroquimica (EIS) é a técnica mais promissora no estudo de
sistemas de baixa condutividade elétrica, porém a interpretacéo dos resultados

€ muito complicada.

.4 Técnicas eletroquimicas promissoras para estudo em meio de

biodiesel sem adi¢ao de eletrélito de suporte

Espectroscopia de impedancia eletroquimica: os termos “resisténcia”
e “impedancia’ denotam uma oposi¢céo ao fluxo de elétrons ou corrente. Em
circuitos de corrente direta (DC) somente resistores produzem este efeito,
enquanto que em circuitos de corrente alternada (AC) dois outros elementos de
circuito, capacitores e indutores, impedem o fluxo de elétrons. Impedancia
eletroquimica para um circuito simples de um processo de transferéncia de
carga sem complicacdes de transporte de massa e considerando a resisténcia

4 por exemplo,

do eletrélito (R¢) € expressa como um numero complexo
Equacdo 1. As resisténcias compdéem a parte real e a combinacdo da
capacitancia e da induténcia a componente imaginaria. A impedancia total do
circuito é a oposi¢cao combinada de todos os resistores, capacitores e indutores

ao fluxo de elétrons.

R, R, Cy

Zr =R, + -
T 1+ w2R2c,? j1+m2R22E(“2

Equacéo 1

A oposicdo de capacitores e indutores ao fluxo de corrente é dado o
nome de reatancia, simbolizado por X e medido em ohms. O simbolo
caracterizado da reatdncia capacitiva € XC e da reatancia indutiva é XL.
Capacitores e indutores afetam ndo somente a magnitude de uma corrente
alternada, mas também as caracteristicas que dependem do tempo ou fase.

Quando algumas das oposicbes ao fluxo de corrente vém da reaténcia
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capacitiva o circuito € dito amplamente capacitivo levando a um angulo de fase
aproximadamente -90 graus. Quando algumas das oposi¢cdes ao fluxo de
corrente vém da reatancia indutiva o circuito é dito ser amplamente indutivo.
Quanto mais indutivo for um circuito, mais o angulo de fase se aproxima de +90
graus. Maiores informagdes sobre espectroscopia de impedancia eletroquimica

podem ser encontradas na literatura ***',

Analise do ruido eletroquimico: é uma técnica relativamente nova que
encontra grande aplicagdo no monitoramento da corroséo, estudo de corroséo
localizada e generalizada, corrosdo microbiolégica e na avaliacédo de

4851 ENA é considerada

revestimentos aplicados sobre superficies metalicas
uma técnica alternativa a EIS e a outras técnicas eletroquimicas aplicadas ao
estudo da corrosao devido ao baixo custo do equipamento, que consiste de um
amperimetro de resisténcia zero (ZRA) e um voltimetro digital °2. Outra
vantagem é nao precisar de aplicagéo de sinal externo para coletar os dados
experimentais, por isso € uma técnica eletroquimica néao destrutiva.

O tratamento dos dados pode ser feito no dominio do tempo ou da
frequéncia *®°°.

Analise no dominio do tempo: a razédo entre o desvio padrdao da média

de potencial e o desvio padrdo da média de corrente fornece o valor da
resisténcia de ruido, R,. Em principio alguns autores sugerem que esse valor
se aproxima do valor da resisténcia de polarizagdo. Essa analise pode
prosseguir determinando a variancia, a raiz quadratica média (a raiz quadrada
do valor médio do quadrado do potencial ou da corrente sem a subtragdo da
média). O Skewness é uma quantidade adimensional e corresponde a medida
da simetria da distribuicdo, i.e., um valor zero informa que a distribuicdo &
simétrica ao redor da média e valores positivos ou negativos informam que ha
uma cauda na distribuicdo para a direcdo positiva ou negativa. Esse valor
apresenta um desvio padréo relativamente alto, de modo que se deve tomar
cuidado para interpretar esses resultados. Pode ser determinado a Kurtosis
que indica a forma da distribuicdo comparada com a distribuicdo normal, e
também é adimensional. No caso de um valor de Kurtosis igual a zero significa
que a forma da distribuigdo é similar a uma distribuicdo normal, sem provar que

é realmente normal. Uma distribuicdo mais aguda fornece um valor de Kurtosis
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positivo e uma distribuicdo mais achatada fornece um valor de Kurtosis
negativo.

Andlise no _dominio da frequéncia: essa analise pode ser feita no

dominio da frequéncia, eliminando a tendéncia DC dos dados experimentais
aplicando um dos tratamentos (filtros) as curvas obtidas. No presente caso foi
utilizado um polindmio de terceiro grau. Quando se combinam sinais nao
correlacionados, se adiciona potenciais a ambos os sinais; de forma similar
quando se analisa as frequéncias presentes em um sinal complexo divide-se a
poténcia entre as varias frequéncias. O grafico da poténcia presente em funcao
da frequéncia é conhecido como espectro de poténcia. O eixo y tem unidade de
V?/Hz ou A’/Hz e o x tem unidade de Hz. E possivel separar os sinais em um
numero de bandas de frequéncias em pequenas regides e fazer um grafico da
poténcia naquela regido de frequéncias. Fazendo isso, a escala de vy
dependera da largura das bandas de frequéncia usadas. Agora dividindo a
poténcia pela largura da banda de frequéncia teremos o espectro de densidade
de frequéncia, PSD, que tera as mesmas unidades ja mencionadas acima. E
comum também representar graficos na forma da raiz quadrada, ou seja, em
unidade de V/Hz"? ou A/Hz"?. Normalmente podem ser usados dois métodos
para determinar o espectro de poténcia: transformada rapida de Fourier (FFT) e
o método da entropia maxima (MEM). No presente trabalho foi utilizado o
método de FFT. Uma vez tendo os espectros de poténcia do ruido de potencial
e de corrente em funcado da frequéncia pode-se dividir o de potencial em cada
frequéncia pelo de corrente em cada frequéncia para obter o espectro de
impedancia. Se tomada a raiz quadrada tem-se a impedancia de ruido
eletroquimico, Z, ou resisténcia do espectro de ruido Rs,. Extrapolando o valor

de Rsn para frequéncias tendendo a zero tem-se o valor de R%, (&, :Linng(f)).

Porém, em geral utiliza-se a média dos pontos nas ultimas 10 frequéncias.
Geralmente, os valores de moédulo de impedancia eletroquimica, |Z|, resisténcia
de polarizagdo, R, obtidos da polarizagdo linear, R, e R°, podem ser
comparados para discussado preliminar dos resultados obtidos com estas 3
técnicas.

Os valores de Epsp, Ipsp € Rsn séo dependentes da frequéncia conforme

mostrado nas Equacgdes 2 a 4:
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logE,, =A, +S;log f

Equacéo 2
log s, = A, + 5, log f Equacao 3
log Rsn = ARsn + SRsn log f Eq Ua(;éo 4
E considerando a definigdo de Rs, (Equagao 5):
0.5
— {Epsu(f)} .
" IPSD(f) Equagao 5
Tem-se que (Equacéo 6):
SRSVI = OS(SE - SI): SZ ’ Equagéo 6

Sendo que Sgsn € S; sdo os coeficientes angulares do espectro de ruido

e do gréfico de Bode *°

. Por exemplo, para um sistema que tem uma
impedancia capacitiva no intervalo de medida do ruido Sgs, tera valor -1 e logo
se espera um S; = 0 e Sg = -2; para processo com corrosdo generalizada tem-
se altos valores de coeficiente angular dos graficos PSD, por exemplo, S;=-2 e
para corrosao localizada um S; = -1. Um valor de -1,5 poderia sugerir uma
corrosdo mista (generalizada + localizada). Outros parametros podem ser
usados para fornecer mais informagdes ou auxiliar na distingdo do mecanismo
do processo de corrosdao. Também € verdade que num meio muito resistivo
como o biodiesel deve-se tomar cuidado na analise do ruido porque tem uma

influéncia da resisténcia do meio.
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lll. Objetivos

E indiscutivel a maior corrosividade do biodiesel em relacdo ao

petrodiesel e na literatura praticamente ndo ha relatos sobre processos

eletroquimicos que ocorrem em ligas metalicas e metais que permanecem em

contato com este biocombustivel.

Devido a continua utilizagdo e crescimento no consumo de biodiesel e

principalmente devido a falta de conhecimento sobre as consequéncias da

exposicao prolongada dessas ligas metalicas e metais a este biocombustivel,

0s principais objetivos dessa tese foram:

Buscar as melhores condigbes de obtengdo dos dados eletroquimicos para
avaliagéo da corrosividade do biodiesel (meio de alta resisténcia elétrica)
variando: geometria e arranjo fisico das células comuns de trés eletrodos;
diferentes tipos e arranjos de eletrodos de trabalho e de referéncia; modo
de operacédo e uso de filtros de linha e do potenciostato/analisador de
frequéncia para evitar ruido na regido de baixas frequéncias; montagem de
células para estudos de ruido eletroquimico (ENA) e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS).

Utilizando técnicas eletroquimicas (Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica - EIS e Analise do Ruido Eletroquimico - ENA), estudar a
resposta eletroquimica e se possivel a corrosao causada pelo biodiesel aos
seguintes materiais: ago carbono SAE1020, cobre, latdo e zinco que estao
presentes em tanques de armazenamento, no circuito dos combustiveis e
em motores de veiculos que utilizam o biodiesel. Realizar o mesmo tipo de
estudo utilizando eletrodos de carbono vitreo, eliminando assim a influéncia
de metais nos processos envolvidos.

Avaliar a corrosividade do biodiesel em funcdo do tempo e do seu estado
de degradacao/oxidagao causado pela oxidagcéo natural e forgcada por fluxo

de oxigénio e tratamentos a temperaturas elevadas (110 e 170 °C).
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IV. Parte experimental

IV.1 Materiais

IV.1.1 Biodiesel

Foram utilizados 2 tipos de biodiesel: um produzido a partir de sebo

animal (fornecido por uma usina do Grupo Bertin — Lins/SP); e outro produzido

a partir de 6leo de soja e metanol, usando hidréxido de sd6dio como catalisador.

Este biocombustivel foi sintetizado e analisado em parceria com o CEMPEQC

do Instituto de Quimica — UNESP, que possui laboratérios acreditados pela
Coordenacédo Geral de Acreditacdo do Inmetro — CGCRE/INMETRO. O

resultado das analises desse biodiesel produzido € mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel sintetizado.

CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE | BIODIESEL
Viscosidade cinematica a 40 C mm /s 3.0-6.0 4.35
Ponto de fulgor, min. OC 100.0 173
Teor de éster, min. % massa 96.5 92.8
Residuo de carbono % massa 0.050 0.0
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. OC 19 -5
Glicerol livre, max. % massa 0.02 0.0
Glicerol total, max. % massa 0.25 0.07
Monoacilglicerol % massa | Anotar 0.044
Diacilglicerol % massa | Anotar 0.409
Triacilglicerol % massa | Anotar 0.0

Além da utilizagdo do biodiesel sem degradacao intencional, conforme

sintetizado em laboratorio, também foi utilizado biodiesel em diferentes niveis

de degradacédo. Nestes casos, o biodiesel foi degradado por 1, 2, 3 ou 6 horas

a 110 °C borbulhando ar. A escolha pela temperatura de 110 °C foi feita com

base na Resolugdo da ANP ° que define um teste de estabilidade oxidativa no

qual o biodiesel é submetido a essa temperatura durante 6 horas com
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borbulhamento de ar. Alternativamente o biodiesel também foi degradado por 3

horas a 170 °C com borbulhamento de ar.

IV.1.2 Materiais utilizados como eletrodos de trabalho

A Tabela 2 apresenta os materiais utilizados como eletrodos de trabalho,

informagdes e forma dos mesmos.

Tabela 2: Eletrodos utilizados durante o desenvolvimento do trabalho.

Eletrodos Informagées adicionais Forma
Platina Alfa Aesar - 99,95% Microeletrodos, d = 76 um
Ferro Alfa Aesar - 99,9% Microeletrodos, d = 160 um
Aluminio Liga AA6063T5 - ABNT/NBR-6835 |Placas, 2x 3 x 0,1 cm

Carbono vitreo

SPI-Glas™ 22 Grade (3000 °C)

Placas, 2.5 x 2.5 cm

Acgo carbono

SAE 1020

Placas, 3 x3x 0,4 cm

Cobre eletrolitico [99,8% Placas, 3x2,5x 0,1 cm
Latao Comercial Placas, 2 x 2 x 0,05 cm
Zinco 99,8% Placas, 2.5 x 1.5 x 0,05 cm

Em medidas de ENA foi utilizado o eletrodo de tungsténio/éxidos de
tungsténio, conhecido por ser sensivel a mudanga de pH em meio aquoso 5659,
como referéncia em meio de biodiesel. Fios de tungsténio/dxidos de tungsténio
foram preparados pela oxidagcado de fios de tungsténio (300 um de diametro,
Alfa Aesar, 99,95%) em meio de HNOj3 concentrado por 17 horas e em seguida

lavados com agua destilada °°.

IV.1.3 Resistores

Resistores de 10°, 107, 10%, 10°% 10" e 10" Q da marca KEITHLEY
INSTRUMENTS, INC, modelos 6033-6, 6033-7, 6033-8, 6033-9, 6033-10 e
6033-11 foram utilizados para avaliar a resposta do potenciostato por meio de
medidas de EIS.

IV.1.4 Dummy cell
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A dummy cell de alta impedancia do grupo de pesquisa dos Prof. Dr.
Lorenzo Fedrizzi e Prof. Dr. Francesco Andreatta da Universidade de Udine —

Italia, mostrada na Figura 3, foi utilizada nos testes de avaliagdo do

potenciostato.
100 pF
CE R RE ¢ WE
e I
1kQ g
100 GO

Figura 3: Dummy cell utilizada para o teste do potenciostato, onde CE, RE e
WE indicam as conexdes dos cabos referentes aos eletrodos auxiliar, de

referéncia e de trabalho, respectivamente.

IV.1.5 Células eletroquimicas

Para os diferentes ensaios eletroquimicos foram utilizadas as células
eletroquimicas mostradas nas Figuras 4 a 6.

A célula de condutividade mostrada na Figura 4 foi utilizada nas medidas
de EIS de teste do potenciostato. A célula foi utilizada ao ar para se conhecer
impedancia da célula vazia (empty cell impedance); imersa em biodiesel
produzido a partir de sebo e biodiesel produzido a partir de 6leo de soja para
conhecer a impedancia destes meios. Estes experimentos foram feitos como
teste do potenciostato nas medidas de EIS em meios de baixa condutividade

elétrica.

Figura 4: Célula de condutividade da marca CRISON, constante de célula igual
a 0,09 cm™, utilizada nas medidas de teste de potenciostato usando biodiesel

produzido a partir de sebo animal e a partir de 6leo de soja.
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A célula eletroquimica mostrada na Figura 5 foi construida de maneira a
aproximar 2 microeletrodos frente a frente imersos em biodiesel produzido com
sebo animal para avaliar a resposta do potenciostato em medidas de EIS de

sistemas com elevada impedancia.

Figura 5: Célula eletroquimica para posicionar 2 eletrodos frente a frente,
usada nas medidas de teste de potenciostato usando biodiesel produzido a

com sebo animal.

A célula eletroquimica mostrada na Figura 6 foi construida para
posicionar 2 eletrodos na forma de placas de modo paralelo. Os eletrodos sdo
pressionados um contra o outro utilizando uma membrana porosa de tecido-
ndo-tecido (TNT) ou um O-ring como separador. O biodiesel fica retido na
membrana ou no interior do O-ring e em contato com os eletrodos. Essa
montagem de célula foi utilizada nas medidas de EIS. Além dos 2 eletrodos de
trabalho, nas medidas de ENA também foi inserido o eletrodo de referéncia (na
forma de fio tungsténio/6xidos de tungsténio) na célula, posicionado entre os
eletrodos de trabalho. Foram utilizadas 2 membranas porosas para impedir o
curto-circuito entre os eletrodos de trabalho e o eletrodo de referéncia. Estes
sistemas foram utilizados para medir a resposta eletroquimica do conjunto

biodiesel/eletrodos de trabalho.
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Figura 6: Célula eletroquimica com 2 eletrodos em formato de placas
separados entre si por uma membrana porosa de tecido-n&o-tecido (TNT) ou
por O-rings, usada nas medidas de EIS e ENA em biodiesel produzido a partir

de 6leo de soja.

IV.2 Equipamentos

IV.2.1 Potenciostatos

Nas medidas eletroquimicas foram utilizados 2 potenciostatos da marca
GAMRY INSTRUMENTS, modelo FAS2 FEMTOSTAT e modelo REFERENCE

600, que possuem capacidade para ler baixa corrente com precisdo de 1072 A.

IV.2.2 Espectrometro Infravermelho

Para caracterizacdo do filme de biodiesel presente na superficie dos
eletrodos foi utilizado um Espectrometro com Reflectancia Difusa no
Infravermelho com Transformada de Fourier (DRIFTS — Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform Spectroscopy) da marca SHIMADZU modelo FTIR-
8300, presente no Departamento de Bioquimica do Instituto de Quimica da
UNESP de Araraquara-SP (Responaveis: Prof. Dr. Eduardo Maffud Cilli, Prof.

Dr. Reinaldo Marchetto e Prof. Dr. Saulo Santesso Garrido).

IV.2.3 Microscopio

Foram feitas micrografias e microanalises utilizando um Microscopio
Eletronico de Varredura (SEM) da marca CARL ZEISS, modelo EVO 40 com
Espectroscopia de Dispersao de Energia de Raios-X (EDXS) da marca
OXFORD INSTRUMENTS, modelo INCA X-ACT. Estes estudos foram
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realizados durante o estagio na Italia, no grupo de pesquisa dos Prof. Dr.
Lorenzo Fedrizzi e Prof. Dr. Francesco Andreatta da Universidade de Udine —

Iltalia.

IV.2.4 Cromatégrafo gasoso acoplado ao espectrometro de massas

Para analisar o biodiesel foi utilizado um Cromatégrafo Gasoso (GC) da
marca SHIMADZU, modelo GC-17A acoplado ao Espectrémetro de Massas
(MS) da marca SHIMADZU, modelo QP5050A. Esta analise foi realizada pelo
CEMPEQC do Instituto de Quimica — UNESP.

IV.3 Procedimento experimental

A proposta de estudo de processos eletroquimicos em meio de biodiesel
€ mundialmente recente e varios requisitos e cuidados devem ser
considerados. E indispensavel considerar que o biodiesel é hidrofébico, conduz
mal a eletricidade e é mais viscoso do que a agua. Desse modo, eletrodos
aquosos nao devem ser utilizados em biodiesel (por exemplo, Ag|AgCl e
calomelano); o potenciostato deve ser capaz de ler precisamente valores de
corrente muito baixa (interferentes podem facilmente mascarar os resultados) e
células eletroquimicas devem ser especialmente projetadas.

Pensando nisso foram utilizados potenciostatos com capacidade de
medir valores de correntes da ordem de 10™"? A, ligado & rede elétrica
estabilizada com isolador galvanico e todos os experimentos foram realizados
dentro de gaiola de Faraday para impedir ou minimizar interferéncias externas.
Além disso, diversas células eletroquimicas foram utilizadas com a finalidade
de encontrar a forma mais adequada para os experimentos com biodiesel.

As premissas de causalidade, linearidade e estabilidade para a obtengao

de resultados confiaveis de EIS foram atendidas ***

em praticamente todos os
experimentos realizados até no minimo 0,1 Hz. Em alguns casos a condi¢ao de
nao linearidade foi intencionalmente imposta e uma discussao especifica sera
apresentada.

Os estudos eletroquimicos foram realizados utilizando biodiesel

sintetizado em laboratério sem intencional degradagao, biodiesel degradado
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por 1, 2, 3 ou 6 horas a 110 °C com borbulhamento de ar e biodiesel
degradado por 3 horas a 170 °C com borbulhamento de ar. A temperatura de
110 °C e o periodo de até 6 horas foi escolhido em referéncia ao teste de
estabilidade a oxidacao de biodiesel estabelecido pela Resolugdo ANP n. 14 de
11 de maio de 2012 '°: enquanto que a temperatura de 170 °C e o periodo de 3
horas foi escolhido neste trabalho como alternativa de degradacgéo do biodiesel.

Na maior parte dos experimentos de impedancia eletroquimica foi
utilizada a condicédo de 200 mV (rms) de amplitude de potencial AC, registrando
12 pontos por década de frequéncia no intervalo de 300 kHz a 10 mHz. Em
alguns casos essas condicbes foram alteradas e a descricdo detalhada é

apresentada junto ao resultado obtido.
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V. Resultados e discussao

V.1 Testes preliminares

A Figura 7 mostra o formato geral de um grafico de contorno de preciséo

® onde o potenciostato tem capacidade de realizar medidas precisas de

impedancia eletroquimica.

Az

o
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Figura 7: Formato geral do grafico de contorno de precisdo, onde o limite A
indica a maxima impedancia mensuravel; B indica a capacitdncia minima
mensuravel; C indica a frequéncia maxima mensuravel; D indica a regido de
impedancia minima mensuravel em alta frequéncia; e E indica a menor
impedancia mensuravel (fonte: GAMRY INSTRUMENTS. Accuracy contour

plots: measurement and discussion. Warminster, 2012. Technical note ®.).

O limite A indica a maxima impedancia mensuravel; B indica a
capacitancia minima mensuravel; C indica a frequéncia maxima mensuravel; D
indica a regidao de baixa impedéncia em alta frequéncia; e E indica a menor

impedancia mensuravel .
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A Figura 8 mostra os limites do potenciostato que foi utilizado nos
ensaios de impedancia eletroquimica (GAMRY REFERENCE 600).
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Figura 8: Grafico de contorno de precisdo, onde a maxima impedéancia
mensuravel é de 10" Q; a capacitancia minima mensuravel é de 6,4 — 1,1 pF;
a frequéncia maxima mensuravel é de 1 MHz; a regi&o de baixa impedancia em
alta frequéncia é de aproximadamente 10" em 1 MHz e 102 em 5 mHz; e a
menor impedancia mensuravel é de 102 Q (fonte: GAMRY INSTRUMENTS.
Accuracy contour plots: measurement and discussion. Warminster, 2012.

Technical note °.).

Observe que a maxima impedancia mensuravel é de 10" Q; a
capacitancia minima mensuravel é de 6,4 — 1,1 pF; a frequéncia maxima
mensuravel é de 1 MHz; a regido de baixa impedancia em alta frequéncia é de
aproximadamente 10" em 1 MHz e 102 em 5 mHz; e a menor impedancia
mensuravel é de 102 Q .

O diagrama de contorno indica somente as regides onde o desvio
maximo é de 10%, ou seja, o diagrama de contorno mostrado na Figura 8 nao
€ capaz de mostrar o valor maximo de impedancia que o instrumento mede
com desvio superior a 10%. A maxima impedancia do potenciostato pode ser
determinada por meio de medida de EIS com os terminais abertos (sem
conexdes, separados a maxima distancia possivel com angulo de 180 graus) e
com os terminais do potenciostato conectados em curto-circuito. Os 2
experimentos devem ser realizados com extremo cuidado exatamente
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conforme recomendacgédo do fabricante °-, onde os resultados fornecem os
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valores absolutos de limite do aparelho. Com os terminais abertos foi feita uma
medida de EIS potenciostatica utilizando 50 mV (rms) de amplitude de
potencial AC, enquanto que com o terminais conectados foi feita uma medida
de EIS galvanostatica utilizando amplitude de corrente AC de 300 mA (rms),
ambos os experimentos foram feitos utilizando o cabo padréo do potenciostato

de 60 cm de comprimento, e os resultados s@o mostrados na Figura 9 .
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Figura 9: Grafico do tipo Bode-|Z| obtido com os terminais do potenciostato
aberto e com os terminais conectados em curto-circuito, mostrando que a
maxima impedancia suportada pelo potenciostato &€ de 10™ - 10™ Q, o limite
minimo de capacitancia é de aproximadamente 90 fF (90 x 107" F), e o limite
de minima impedancia é de 10° - 10° Q em frequéncia abaixo de 10 Hz (fonte:
GAMRY INSTRUMENTS. Accuracy contour plots: measurement and

discussion. Warminster, 2012. Technical note %°.).

Os terminais abertos simulam a condicdo de impedancia infinita e a
informacdo obtida é a de maxima impedancia e minima capacitancia
mensuravel pelo potenciostato. O limite maximo de impedancia mostrado na
Figura 9 é de aproximadamente 10" a 10" Q, enquanto que o limite minimo de

capacitancia é de aproximadamente 90 fF (90 x 107" F) °°.
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Os terminais conectados (em curto-circuito) simulam a condicédo de
impedancia tendendo a zero e a informagéo obtida é a de minima impedancia
mensuravel pelo potenciostato. Conforme mostrado na Figura 9 o limite de
minima impedancia é de aproximadamente 10° a 10 Q em frequéncia abaixo
de 10 Hz, pois acima desta frequéncia a resposta sera dominada por artefatos
indutivos .

A Figura 10 mostra os diagramas de impedancia do tipo Bode-|Z| obtidos
utilizando os resistores de 10° até 10" Q nas medidas de EIS. O intervalo de
frequéncia utilizado foi de 100 kHz até 10 mHz com amplitude de potencial AC
de 50 mV (rms).
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Figura 10: Grafico do tipo Bode-|Z| obtidos utilizando resistores de 10° a 10" Q

e amplitude de potencial AC de 50 mV (rms).

E possivel perceber que o potenciostato foi capaz de medir a
impedéancia com precisao nessas condigdes. Todos os resultados se ajustaram
perfeitamente ao tratamento pelas Transformadas de Kramers-Kronig (KKT) °'.

Como somente resistores ndo simulam uma célula eletroquimica real, o
potenciostato foi testado utilizando uma dummy cell de elevada impedancia.
Embora a dummy cell seja um sistema “morto”, ela faz uma simulagéo simples
e bastante proxima de um sistema eletroquimico “real”’. Dessa forma, foram

feitas medidas de EIS com frequéncia de 300 kHz a 50 mHz utilizando a
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dummy cell com amplitudes de 50 e 200 mV (rms), onde os resultados sao
mostrados na Figura 11 e 12.

100 pF
CE R RE o WE
VAN { |
— 1 kQ R .
] 100 GQ ~
_ Euc=50mV (rms)
! Experimental
] — Ajuste KKT
s . Experimental
— Ajuste KKT
E — ..b‘i--.
j 4030 5

Figura 11: Diagramas de EIS no plano complexo e do tipo Bode (com ajuste
pelas Transformadas de Kramers-Kronig — KKT ') obtidos utilizando a dummy

cell de alta impedancia, utilizando amplitude de potencial AC de 50 mV (rms).
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Figura 12: Diagramas de EIS no plano complexo e do tipo Bode (com ajuste
pelas Transformadas de Kramers-Kronig — KKT ') obtidos utilizando a dummy

cell de alta impedancia, utilizando amplitude de potencial AC de 200 mV (rms).

E possivel perceber que existe um ajuste preciso com o tratamento
pelas KKT ¢'. Com a amplitude menor é possivel perceber um pouco de ruido
em aproximadamente 2,5 a 20 Hz, que segundo o Gerente de
Desenvolvimento de Produtos da Gamry Instruments, Abe Krebs, é devido a
baixa razéo sinal/ruido, e isso pode ser contornado utilizando amplitude um
pouco maior (como o caso de 200 mV (rms)).

Um teste inicial com biodiesel produzido a partir de sebo animal foi
realizado com a célula (Figura 13) em que os dois microeletrodos, construidos
em nosso laboratério com didmetro de 76 pm, estavam dispostos frente a
frente. A Figura 13 mostra os diagramas de impedéancia no plano complexo e

de Bode obtidos entre 50 kHz a 100 mHz, 10 pontos por década de frequéncia,
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amplitude de 10 mV (rms) e variando a distancia dos microeletrodos entre 0,5
mm a 2,5 mm.

Um aspecto importante a ser considerado nos resultados de EIS em
sistemas com 2 eletrodos semelhantes (mesmo material e mesma area
aparente) & que os dados obtidos da parte real da impedancia se referem ao
conjunto dos 2 eletrodos, sendo necessario dividir por 2 para se obter a
resposta referente a somente um dos eletrodos. Além disso, a capacitancia do
termo imaginario de impedancia sera a metade, sendo necessario multiplicar
por 2 para se obter a resposta referente a somente um dos eletrodos. Estes
tratamentos matematicos foram feitos para todas as medidas de EIS utilizando

o sistema de 2 eletrodos similares.
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Figura 13: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos

para diferentes distancias entre os microeletrodos de Pt.

Conforme era esperado, a impedancia aumenta conforme os
microeletrodos ficam mais afastados entre si, e observa-se grande dispersao
na regido de altas frequéncias nos graficos de Bode. Comportamento
semelhante foi observado com amplitude de 50 mV (rms). Em fungédo da
dificuldade de preparar microeletrodos de distintos materiais (principalmente
ligas metalicas, ou materiais ndo disponiveis na forma de fios), montar a célula
com os dois microeletrodos paralelos e colocados precisamente frente a frente,
abandonou-se, pelo menos para essa tese, os estudos com esse tipo de célula.

Outro teste realizado foi a medida de impedancia do biodiesel produzido

a partir de sebo animal utilizando uma célula de condutividade. Essa célula
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consiste em 2 placas de platina paralelas dispostas a uma distancia entre si de
modo que a constante de célula é k = 0,09 cm™. A faixa de frequéncia utilizada
nos ensaios de EIS foi de 20 kHz a 10 mHz, registrando 10 pontos por década
de frequéncia e variando a amplitude de potencial AC de 20 a 100 mV (rms)
utiizando o potenciostato GAMRY FAS2 FEMTOSTAT. Os resultados sao

apresentados na Figura 14.

6000 T T T T T T T 100
10
m 20 mV
5000 - e 30mV + 80
40 mV 9
4000 ® 50mV
= 60 mV —~ 5 60
Z 3000 » Toomy = s
o N a0 3
£ - 71 &
¥ 2000 - Q.‘QQQ‘GG; 2 2
% e 6 I 20
°,
1000 ‘d’\
\ " 5 ro
o 1 T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 -3 2 -1 o 1 2 3 4 5
Zre (MQ) log (f / Hz)

(a) (b)
Figura 14: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
com a célula de condutividade em meio de biodiesel produzido a partir de sebo
animal, utilizando amplitude de potencial AC de 20 a 100 mV (rms) no
potenciostato GAMRY FAS2 FEMTOSTAT. Conjunto de experimentos

realizado sem desmontar a célula.

Como pode ser observado, nao houve diferengca apreciavel de
impedancia ao utilizar varios valores de amplitude de potencial.

De forma semelhante, utilizando a célula de condutividade, foram feitas
medidas de EIS em biodiesel produzido a partir de 6leo de soja. A Figura 15
mostra os resultados obtidos, onde as medidas de numero 1 a 6 iniciaram em
frequéncia de 1 MHz, enquanto que as medidas de numeros 7 e 8 iniciaram em
300 kHz, e todas as medidas foram feitas até 10 mHz com amplitude de 200

mV (rms) registrando 12 pontos por década de frequéncia.
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Figura 15: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
com a célula de condutividade em meio de biodiesel produzido a partir de 6leo
de soja, utilizando amplitude de potencial AC de 200 mV (rms) no potenciostato
GAMRY REFERENCE 600. Conjunto de experimentos realizado sem

desmontar a célula.

Novamente os resultados ndo apresentam diferenga apreciavel nos
valores de impedancia, indicando que o sistema possui boa estabilidade e
provavelmente se mantém dentro da linearidade.

A Figura 16 mostra a comparagdo dos resultados de EIS obtidos em
diferentes condi¢cdes com a célula de condutividade. Uma das medidas foi feita
com a célula ao ar (empty cell) para se conhecer a impedancia da célula,
enquanto que as outras medidas foram feitas em meio de biodiesel: como
preparado, ap0s permanecer na célula por 4 dias, em biodiesel degradado a
110 °C por 6 horas borbulhando nitrogénio durante o aquecimento, e em
biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas borbulhando ar durante o tratamento

térmico.
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Figura 16: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
com a célula de condutividade: ao ar, em meio de biodiesel produzido a partir
de dleo de soja imediatamente ap6s montagem do sistema e apds o sistema
permanecer montado por 4 dias, em biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas
borbulhando N, ou ar. As medidas foram realizadas utilizando amplitude de
potencial AC de 200 mV (rms) no potenciostato GAMRY REFERENCE 600.

Por meio do resultado da medida realizada com a célula ao ar (empty
cell) é possivel observar que a impedancia da célula é da mesma ordem de
grandeza que a impedancia do biodiesel nas diversas condigdes. Segundo o
Gerente de Desenvolvimento de Produto da Gamry Instruments, Abe Krebs,
isso significa que esta célula de condutividade ndo é adequada porque a
resposta sera correspondente a contribuicdo da célula e do biodiesel. Entdo ha
a necessidade de desenvolver uma célula eletroquimica que permita medir
majoritariamente a resposta associada ao biodiesel. Ainda segundo Krebs, a
regiao de aproximadamente 20 a 3 Hz apresenta um pouco de ruido devido ao
fato do filtro do potenciostato s6 entrar em funcionamento abaixo de 2,5 Hz.
Amplitudes maiores tendem a melhorar a razdo sinal/ruido, mas também
podem tirar o sistema do regime linear. Dependendo da necessidade, para
reduzir ou eliminar esse ruido deve-se realizar um estudo sobre a amplitude de
potencial AC mais adequada ao sistema.

Para resolver o problema da impedancia da célula, e para poder utilizar
outros eletrodos no estudo em meio de biodiesel foi desenvolvida uma célula

onde os eletrodos s&o dispostos mais proximos um do outro. Alguns

67



pesquisadores ja haviam indicado que melhores resultados sao obtidos ao
utilizar células de 2 eletrodos em meio de baixa condutividade .

A célula desenvolvida faz com que os eletrodos sejam pressionados um
contra o outro, e para separar os eletrodos e impedir o curto circuito foi inserida
uma membrana porosa de tecido-ndo-tecido (TNT) entre eles. A area dos
eletrodos foi delimitada por uma fita adesiva com uma janela de abertura e
exposicéo do eletrodo ao biodiesel. A membrana de TNT retém o biodiesel
prevenindo vazamentos ao mesmo tempo em que permite o contato “ibnico”

entre os eletrodos. A Figura 17 ilustra a montagem do eletrodo.

Material ' Fita adesiva
(€= 150 pm)

Figura 17: Preparagcédo dos materiais para serem utilizados como eletrodos nas

medidas eletroquimicas utilizando a célula eletroquimica desenvolvida.

O material do eletrodo (a) é coberto por uma fita adesiva com uma
abertura (b) e em seguida é posicionado o TNT sobre a janela da fita adesiva
(c) e, por fim, adicionado 1~2 mL de biodiesel (d). Sobre o eletrodo mostrado
em (d) é posicionado outro eletrodo, como o mostrado em (b), feito do mesmo
material. A distancia entre os eletrodos é de aproximadamente 520 um e este
sistema é mantido dessa forma durante as medidas eletroquimicas utilizando a
célula mostrada anteriormente na Figura 6.

Com essa montagem de célula foi feita uma medida de EIS com
eletrodos de aco carbono. O intervalo de frequéncia utilizado foi de 100 kHz a
10 mHz, registrando 12 pontos por década de frequéncia e aplicando 200 mV

(rms) de amplitude de potencial AC. O resultado € apresentado na Figura 18.
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Figura 18: Diagramas de EIS no plano complexo e do tipo Bode obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono com amplitude de potencial AC de 200 mV
(rms). Foram testadas as premissas de causalidade, linearidade e estabilidade
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de acordo com Agarwal, Orazem e Garcia-Rubio utilizando o circuito

equivalente mostrado.

Os dados apresentados se ajustaram perfeitamente ao circuito
equivalente mostrado na mesma figura. Dessa forma é possivel afirmar que os
dados obtidos obedeceram as premissas de causalidade, linearidade e
estabilidade segundo Agarwal, Orazem e Garcia-Rubio &,

Para obter informagdo sobre a reprodutibilidade dos dados com esse
sistema, foram feitas 5 replicatas de medidas de EIS. A célula nao foi
desmontada de uma medida para a outra. A Figura 19 mostra os resultados de
impedancia obtidos com o sistema descrito, utilizando eletrodos de aco
carbono. Os dados foram adquiridos com frequéncia de 100 kHz a 10 mHz,
amplitude de potencial AC de 200 mV (rms) e registrando 12 pontos por

década de frequéncia.
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Figura 19: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de aco carbono em biodiesel com a célula desenvolvida e
200 mV (rms) de amplitude de potencial AC. Conjunto de experimentos

realizado sem desmontar a célula e usando a membrana de TNT.

E possivel observar que os resultados obtidos nas replicatas sdo
praticamente idénticos, indicando que este sistema pode ser utilizado no
estudo em meio de biodiesel.

Ao realizar ensaios de EIS com 200 mV (rms) registrados de alta para
baixa frequéncia (por exemplo, 300 kHz - 10 mHz) e de baixa para alta
frequéncia (10 mHz - 300 kHz) ndo foram observadas diferengas, reforgando
que os dados obtidos obedecem as premissas do ensaio de impedancia:
causalidade, linearidade e estabilidade do sistema.

Outra montagem de célula foi utilizada, substituindo a membrana porosa

por um O-ring, mostrada na Figura 20.
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Figura 20: Célula eletroquimica adaptada para pressionar 2 eletrodos em
formato de placas separados entre si por um O-ring, usada nas medidas de EIS

em biodiesel produzido a partir de 6leo de soja.

Nesta nova montagem a distancia entre os eletrodos passa a ser
aproximadamente 2,5 mm, e ndo ha necessidade da utilizagdo da fita adesiva
para delimitar a area, nem a membrana de TNT, pois isso passa a ser feito pelo
proprio O-ring. Além disso, o O-ring pode ser transpassado por capilares de
forma a permitir uma entrada de biodiesel no interior do O-ring, utilizando uma
seringa conectada a um capilar, e uma saida do excesso por outro capilar. A
melhoria neste caso fica por conta da remogédo da membrana porosa, que
eventualmente pode inserir uma constante de tempo a mais nas medidas de
EIS.

A Figura 21 mostra os resultados de impedéncia obtidos com o sistema
de dois eletrodos e O-ring, sem o preenchimento da célula com biodiesel
(empty cell) utilizando eletrodos de aco. Os dados foram adquiridos com
frequéncia de 1 MHz a 10 mHz, amplitude de potencial AC de 200 mV (rms) e

12 pontos por década de frequéncia.
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Figura 21: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago ao ar com a célula que utiliza O-ring (empty cell) e

200 mV (rms) de amplitude de potencial AC.

A Figura 22 mostra os resultados de impedancia obtidos com o sistema
de dois eletrodos e O-ring com biodiesel utilizando eletrodos de carbono vitreo
e adquiridos com frequéncia de 100 kHz a 10 mHz, amplitude de potencial AC

de 200 mV (rms) e 12 pontos por década de frequéncia.
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Figura 22: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono em biodiesel com a célula que utiliza O-ring

e 200 mV (rms) de amplitude de potencial AC.

A partir destes dois experimentos € possivel observar que a impedancia

da célula vazia € muito superior a da célula com biodiesel. Isto indica que este
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sistema pode ser utilizado no estudo eletroquimico de diversos metais e ligas
em meio de biodiesel, sem que a célula insira alguma resposta adicional.

Outro estudo foi feito utilizando agua ultrapura com a célula de dois
eletrodos com area de eletrodos delimitada por fita adesiva e sem utilizagéo de
membrana TNT ou O-ring.

As Figuras 23 e 24 mostram os resultados de impedéncia obtidos
utilizando agua ultrapura (condutividade = 18,2 MQ cm) com o sistema descrito
(sem utilizagdo do TNT por ele ser hidrofobico), utilizando eletrodos de carbono
vitreo. Os dados foram adquiridos com frequéncia de 100 kHz a 100 mHz,
amplitude de potencial AC entre 10 e 1000 mV (rms) registrando 12 pontos por

década de frequéncia.
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Figura 23: Diagrama de EIS no plano complexo obtidos utilizando eletrodos de
carbono vitreo e amplitude de potencial AC de 10 a 1000 mV (rms) na célula
montada com agua deionizada ultrapura (sem utilizacdo da membrana porosa,
que é hidrofébica). Conjunto de experimentos realizado sem desmontar a

célula.
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Figura 24: Diagrama de EIS do tipo Bode-|Z| (a) e do tipo Bode-angulo de fase
(b) obtidos utilizando eletrodos de carbono vitreo e amplitude de potencial AC
de 10 a 1000 mV (rms) na célula montada com agua deionizada ultrapura (sem
utilizagdo da membrana porosa, que é hidrofébica). Conjunto de experimentos

realizado sem desmontar a célula.

Verifica-se que as amplitudes de 600 e 1000 mV (rms) ndo s&o
apropriadas, pois alteram os diagramas de impedancia, provavelmente porque
nao obedece a premissa da linearidade.

Em seguida o sistema com carbono vitreo foi desmontado e ap6s limpar
os eletrodos de carbono vitreo, foi montado com biodiesel utilizando como
separador a membrana de TNT. Foi feito um teste de reprodutibilidade e a
Figura 25 mostra 5 diagramas de impedancia obtidos em sequéncia e sem

desmontar a célula entre as medidas.
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Figura 25: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de carbono vitreo em biodiesel com a célula desenvolvida e
aplicando 200 mV (rms) de amplitude de potencial AC. Conjunto de
experimentos realizado sem desmontar a célula. Conjunto de experimentos

realizado sem desmontar a célula.

E possivel observar que existe boa reprodutibilidade dos dados em
frequéncia menor que 0,1 Hz e em frequéncia maior que 100 Hz. Na regido
entre 0,1 a 100 Hz é observada uma mudancga gradual, mais perceptivel no
grafico do tipo Bode-angulo de fase. Ainda ndo se tem uma explicagéo
definitiva para esta variagdo gradual no angulo de fase nesta regido de
frequéncia. Mais adiante sera apresentada uma hipotese para este

comportamento.

V.2 Escolha da amplitude de potencial AC nos experimentos de EIS

Em sistemas convencionais (meios aquosos e de elevada condutividade)
€ comum utilizar 10 mV (rms) de amplitude de potencial AC nas medidas de
EIS porque é considerado que nesta amplitude ndo ha fuga da linearidade.
Porém, se sabe que em alguns casos esse valor de amplitude pode ser muito
pequeno ou muito grande. Embora seja aplicavel na maioria dos casos, nao
significa que & o melhor valor para obter uma boa ou a melhor razéo
sinal/ruido. Quando surge algum pesquisador mostrando resultados obtidos
com amplitude diferente de 10 mV (rms) rapidamente vem o questionamento

do motivo de “mudar a amplitude” sendo que o mais adequado € utilizar a
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amplitude mais apropriada para cada tipo de eletrodo e para cada tipo de
sistema. Ha de se compreender que néo existe um setup pré-determinado para
realizar medidas de EIS. Para cada sistema deve-se buscar o intervalo de
frequéncia e a amplitude mais adequados.

Para o estudo de determinacéo da amplitude de potencial a ser utilizada
nos ensaios de EIS foram necessarias ao menos 5 replicatas de medidas de
impedancia para cada amplitude testada. No entanto evitou-se de apresentar
todos estes diagramas de EIS porque a quantidade € muito grande, assim
somente serdo apresentados os dados de determinagdo da amplitude de
potencial considerando a média de todas as medidas de EIS. O biodiesel
utilizado neste topico foi sintetizado em laboratério a partir de éleo de soja e

metanol.
V.2.1 Eletrodos de carbono vitreo

Foi realizado um estudo para determinar qual a melhor amplitude (ou
intervalo de amplitudes) a ser utilizado com a célula desenvolvida para estudo
em meio de biodiesel.

Foram feitas medidas de EIS utilizando as amplitudes de 50, 100, 200,
300, 500, 700, 1000 e 1200 mV (rms) com eletrodos de carbono vitreo
montados na célula que utiliza a membrana porosa (TNT). Para cada amplitude
foram feitas no minimo 5 replicatas, e o valor médio de |Z| obtido nas
frequéncias aproximadas de 10 x 10° 1 x 10° 100, 40, 10 e 1 Hz foram
divididos pelos valores de |Z| obtidos nessas frequéncias com a amplitude de
50 mV (rms). Ou seja, os valores de |Z| obtidos com cada amplitude foram
comparados aos valores de |Z| obtidos na amplitude de 50 mV (rms), conforme
a Equacgado 7. Quando a Equacao 7 fornece valores proximos a 1 é possivel
afirmar que o sistema responde linearmente aquela perturbacédo de potencial
AC "% Para escolher o valor de amplitude de potencial AC para se comparar
as demais amplitudes deve-se considerar a menor amplitude possivel sem que
o ruido interfira significativamente na resposta do sistema. Além disso, o
programa do potenciostato que registra as medidas de EIS, embora nao
permita gravar, permite visualizar as Curvas de Lissajous em cada ponto de

frequéncia; dessa forma foi verificado que ao utilizar amplitudes inferiores a 50
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mV (rms), aproximadamente entre 80 e 2.5 Hz havia distorgbes do formato da
elipse formada pelo sinal senoidal de potencial e resposta senoidal de corrente,
indicando que os dados registrados nesse intervalo eram inadequados. A partir
de 50 mV (rms) n&do havia mais distor¢gdes significativas nas Curvas de

Lissajous porque melhora a razao sinal/ruido.

121,
fEpc) = 25— =

1 ) ~
| |.'>II mb [rms) Equagao 7

A Figura 26 mostra o grafico e a Tabela 3 os valores obtidos no teste de
linearidade utilizando eletrodos de carbono vitreo em meio de biodiesel e

amplitude de potencial AC de 50 mV (rms) como parametro de comparagao.
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Figura 26: Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de
carbono vitreo e amplitude de potencial AC de 50 mV (rms) como parametro de

comparagao.
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Tabela 3: Valores médios de |Z|/|Z|ampi = 0.05 v (ms) €M funcdo da amplitude de

potencial AC (Eac), obtidos utilizando eletrodos de carbono vitreo em biodiesel.

Enc Frequéncia (Hz) . . | Desv.
(Vims) | 10078.13 | 998.26 | 100.45 | 38.42 | 9.93 | 1.00 Media | pag.
0.05 1.00 1.00 1.00 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 0.00
0.1 0.83 0.82 0.81 0.87 | 0.92 | 1.02 | 0.88 | 0.07
0.2 0.78 0.76 0.76 0.82 | 0.86 | 0.91 | 0.81 | 0.06
0.3 0.87 0.87 0.87 093 | 095 | 092 | 0.90 | 0.03
0.5 0.91 0.90 0.89 0.98 | 0.98 | 0.92 | 0.93 | 0.04
0.7 0.95 0.94 0.94 1.01 | 0.98 | 0.96 | 0.96 | 0.03
1.0 0.93 0.92 0.92 1.01 | 0.99 | 0.98 | 0.96 | 0.03
1.2 0.86 0.85 0.83 091 | 093 | 097 | 0.89 | 0.05
0.91 | 0.01

Observe que a média global do teste de linearidade € 0,91 = 0,01,
indicando ser possivel considerar que o sistema respondeu linearmente em
todo o intervalo de amplitude de potencial utilizado, dentro de

aproximadamente 10%.
A Figura 27 mostra o grafico e a Tabela 4 os valores obtidos do teste de

linearidade utilizando eletrodos de carbono vitreo em meio de biodiesel e

amplitude de potencial AC de 200 mV (rms) como parametro de comparacgao.
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Figura 27: Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de
carbono vitreo e amplitude de potencial AC de 200 mV (rms) como parametro

de comparacéo.

Tabela 4: Valores médios de |Z|/|Z|ampi = 0.20 v (ms) €M fungdo da amplitude de

potencial AC (Eac), obtidos utilizando eletrodos de carbono vitreo em biodiesel.

Enc Frequéncia (Hz) Média Desv.
(Vims) | 10078.13 | 998.26 | 100.45 | 38.42 | 9.93 | 1.00 Pad.
0.2 1.00 1.00 1.00 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 0.00
0.3 1.12 1.14 1.15 113 | 1.10 | 1.02 | 1.11 | 0.04
0.5 1.17 1.19 1.18 119 | 113 | 1.02 | 1.15 | 0.06
0.7 1.22 1.23 1.24 123 | 114 | 1.06 | 1.19 | 0.07
1.0 1.20 1.22 1.22 122 | 115 | 1.08 | 1.18 | 0.05
1.2 1.10 1.11 1.10 110 | 1.08 | 1.07 | 1.09 | 0.02
1.21 | 0.08

Observe que a média global do teste de linearidade é 1,21 = 0,08,
indicando ser possivel considerar que o sistema respondeu linearmente em
todo o intervalo de amplitude de potencial utilizado. A média global obtida n&o
inclui a média tomada como referéncia que é 1 e que nao possui desvio

padrao.

79



V.2.2 Eletrodos de liga de aluminio AA6063T5

Para eletrodos de liga de aluminio AA6063T5 foram selecionadas as
amplitudes de potencial AC de 10, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800,
900, 1000 e 3000 mV (rms) para o teste de amplitude. A Figura 28 mostra o
grafico e a Tabela 5 os valores obtidos no teste de linearidade em meio de
biodiesel considerando a amplitude de potencial AC de 10 mV (rms) como

parametro de comparacao.
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Figura 28: Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de liga
de aluminio AA6063T5 em biodiesel e amplitude de potencial AC de 10 mV

(rms) como parametro de comparagao.
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Tabela 5: Valores médios de |Z|/|Z]ampl = 0.2 v (ms) €M fung&o da amplitude de

potencial AC (Eac), obtidos utilizando eletrodos de liga de aluminio AA6063T5

em biodiesel.
Eac Frequéncia (Hz) Média Desv.
(Vims) |  9998.20 | 999.95 | 100.01 | 37.51 [10.00 | 1.00 Pad.
0.01 0.89 0.87 0.88 093 | 1.08 | 122 | 0.98 | 0.13
0.05 0.88 0.87 0.88 093 | 1.09 | 1.21 | 0.98 | 0.13
0.1 1.06 1.06 1.08 111 | 118 | 111 | 1.10 | 0.04
0.2 1.00 1.00 1.00 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 0.00
0.3 0.97 0.97 0.95 0.93 | 0.90 | 095 | 0.95 | 0.02
0.4 0.96 0.95 0.93 091 | 0.89 | 0.96 | 0.93 | 0.03
0.5 1.00 1.01 1.05 113 | 1.31 | 1.36 | 1.14 | 0.14
0.6 0.96 0.96 0.99 1.04 | 118 | 1.22 | 1.06 | 0.10
0.7 0.93 0.93 0.93 097 | 1.08 | 1.22 | 1.01 | 0.11
0.8 0.92 0.92 0.92 095 | 1.05 | 1.23 | 1.00 | 0.11
0.9 0.90 0.90 0.90 094 | 1.06 | 1.24 | 0.99 | 0.13
1.0 0.89 0.88 0.89 093 | 1.08 | 1.22 | 0.98 | 0.13
3.0 1.39 1.36 1.34 140 | 1.71 | 3.04 - -
1.00 | 0.04

Com o aluminio mais experimentos e analises detalhadas séao

necessarios para definir a condicdo para esse estudo. Talvez, o melhor seria

medir a impedancia em modo galvanostatico ®. Considerando esse aspecto, o

elevado desvio padrdo e o numero de materiais para esse estudo decidiu-se

abandonar os estudo com aluminio para esta tese.

Ao utilizar amplitude de 3000 mV (rms) € possivel perceber que os

valores obtidos no teste de linearidade sdo muito diferentes de 1, indicando,

neste caso, um comportamento nao linear do sistema, enquanto que ao utilizar

amplitude de até 1000 mV (rms) a resposta obtida é linear, tendo |Z|e / |Z]o2 v

ms) = 1,00 £ 0,04. A média global obtida n&o inclui a média tomada como

referéncia que é 1 e que n&o possui desvio padréao.

A Figura 29 compara os diagramas de EIS utilizando amplitudes de 100,
1000 e 3000 mV (rms) nos ensaios de EIS.
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Figura 29: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b)
comparando os resultados obtidos em regime linear (Eac = 100 e 1000 mV
(rms)) e nao linear (Eac = 3000 mV (rms)) de resposta, utilizando eletrodos de

liga de aluminio AA6063T5 em biodiesel.

E possivel perceber nitidamente o desvio dos dados obtidos em
amplitude muito alta (3000 mV (rms)). Nesse sistema estudado um desvio

grande como o apresentado é tomado como indicagcéo de resposta nao linear.

V.2.3 Eletrodos de ago carbono (SAE 1020)

Para eletrodos de aco carbono (SAE 1020) foram selecionadas as
amplitudes de potencial AC de 50, 100, 200, 300, 500, 700, 1000, 1200, 1500 e
3000 mV (rms) para o teste de amplitude em biodiesel. A Figura 30 mostra o
grafico e a Tabela 6 os valores obtidos no teste de linearidade em meio de
biodiesel considerando a amplitude de potencial AC de 50 mV (rms) como

parametro de comparacgéo.
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Figura 30: Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de

aco carbono em biodiesel e amplitude de potencial AC de 50 mV (rms) como

parametro.

Tabela 6: Valores médios de |Z|/|Z|ampi = 0.05 v (ms) €M fungdo da amplitude de

potencial AC (Eac), obtidos utilizando eletrodos de ago carbono em biodiesel.

Enc Frequéncia (Hz) Média Desv.
(Vims) | 9998.20 | 999.95 | 100.01 | 37.51 |10.00 | 1.00 Pad.
0.05 1.00 1.00 1.00 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 0.00
0.1 0.93 0.93 0.92 091 | 0.9 | 0.89 | 0.91 | 0.02
0.2 0.96 0.96 0.95 095 | 0.97 | 1.04 | 0.97 | 0.03
0.3 1.01 1.02 1.01 1.01 | 1.01 | 1.03 | 1.01 | 0.01
0.5 1.05 1.04 1.03 1.02 | 1.00 | 1.05 | 1.03 | 0.02
0.7 0.96 0.96 0.96 095 | 097 | 0.99 | 0.96 | 0.01
1.0 0.97 0.97 0.97 097 | 0.98 | 1.00 | 0.98 | 0.01
1.2 0.97 0.97 0.98 099 | 1.02 | 1.04 | 1.00 | 0.03
1.5 0.95 0.95 0.95 096 | 099 | 1.05 | 0.98 | 0.04
3.0 0.11 0.14 0.31 0.55 | 0.79 | 0.64 - :
0.98 | 0.01

Ao utilizar amplitude de 3000 mV (rms) € possivel perceber que os
valores obtidos no teste de linearidade sdo muito diferentes de 1, indicando um

comportamento nao linear do sistema, enquanto que ao utilizar amplitude de
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até 1500 mV (rms) a premissa da linearidade € mantida, tendo |Z|e / |Z|0.05 v (rms)
= 0,98 + 0,01. A média global obtida ndo inclui a média tomada como referéncia
que € 1 e que nao possui desvio padrao.

A Figura 31 compara os diagramas de EIS utilizando amplitudes de 100,

1000 e 3000 mV (rms) nos ensaios de EIS.
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Figura 31: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b)
comparando os resultados obtidos em regime linear (Eac = 100 e 1000 mV
(rms)) e nao linear (Eac = 3000 mV (rms)) de resposta, utilizando eletrodos de

aco carbono em biodiesel.

A elevada amplitude pode ter formado um filme (éxidos e/ou polimeros
organicos) na superficie do eletrodo que aumenta a resisténcia. E possivel
perceber o desvio dos dados obtidos em amplitude muito alta, indicando a

resposta ndo linear do sistema.
V.2.4 Eletrodos de cobre

Com eletrodos de cobre em biodiesel foram selecionadas as amplitudes
de potencial AC de 50, 100, 200, 300, 500, 700, 1000 e 1200 mV (rms). A
Figura 32 mostra o grafico e a Tabela 7 os valores obtidos no teste de
linearidade em meio de biodiesel considerando a amplitude de potencial AC de

50 mV (rms) como parametro de comparacéo.
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Figura 32: Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de

cobre em biodiesel e amplitude de potencial AC de 50 mV (rms) como

parametro.

Tabela 7: Valores médios de |Z|/|Z|ampi = 0.05 v (ms) €M fungdo da amplitude de

potencial AC (Eac), obtidos utilizando eletrodos de cobre em biodiesel.

Eac Frequéncia (Hz) . ... | Desv.

(Vims) | 10078.13 | 998.26 | 100.45 | 38.42 | 9.93 | 1.00 Media | “pad.
0.05 1.00 1.00 1.00 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 0.00
0.1 1.14 1.14 1.16 121 | 124 | 121 | 1.18 | 0.04

0.2 1.05 1.05 1.06 1.08 | 1.10 | 1.13 | 1.08 | 0.03

0.3 1.10 1.10 1.11 116 | 119 | 1.20 | 1.14 | 0.04

0.5 0.99 0.99 0.99 1.01 | 1.02 | 1.08 | 1.01 | 0.03

0.7 1.10 1.10 1.07 1.03 | 1.02 | 0.82 | 1.02 | 0.10

1.0 1.13 1.14 1.16 122 | 126 | 1.29 | 1.20 | 0.06

1.2 1.08 1.08 1.09 114 | 122 | 1.31 | 1.15 | 0.08

1.11 | 0.03

Observe que a média global do teste de linearidade é 1,11 = 0,03,

indicando que o sistema ainda se mantém dentro da linearidade em todo o

intervalo de amplitude de potencial utilizado. Se for utilizado como parametro

de comparagéo 200 mV (rms) a média obtida foi 1,02 + 0,03. Este resultado
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sugere a utilizacdo de 200 mV (rms). A média global obtida n&o inclui a média

tomada como referéncia que é 1 e que n&o possui desvio padréao.

V.2.5 Eletrodos de latao

Com eletrodos de latdo em biodiesel foram selecionadas as amplitudes
de potencial AC de 50, 100, 200, 300, 500, 700, 1000 e 1200 mV (rms). A

Figura 33 mostra o grafico e a Tabela 8 os valores obtidos no teste de

linearidade em meio de biodiesel considerando a amplitude de potencial AC de

50 mV (rms) como parametro de comparacgéo.
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Figura 33: Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de

latdio em biodiesel e amplitude de potencial AC de 50 mV (rms) como

parametro.
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Tabela 8: Valores médios de |Z|/|Z|ampi = 0.05 v (ms) €M fungcdo da amplitude de

potencial AC (Eac), obtidos utilizando eletrodos de latdo em biodiesel.

Eac Frequéncia (Hz) Média Desv.
(Vims) | 9998.20 | 999.95 | 100.01 | 37.51 |10.00 | 1.00 Pad.
0.05 1.00 1.00 1.00 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 0.00
0.1 1.00 1.00 1.00 1.01 | 1.05 | 1.10 | 1.03 | 0.04
0.2 1.04 1.05 1.06 1.07 | 1.04 | 0.87 | 1.02 | 0.07
0.3 0.92 0.92 0.91 091 | 095 | 0.95 | 0.93 | 0.02
0.5 0.89 0.88 0.87 0.88 | 0.93 | 1.00 | 0.91 | 0.05
0.7 1.01 1.00 1.00 1.00 | 1.04 | 1.06 | 1.02 | 0.02
1.0 0.96 0.96 0.96 097 | 097 | 0.90 | 0.95 | 0.02
1.2 0.90 0.89 0.89 0.90 | 0.92 | 0.90 | 0.90 | 0.01
0.96 | 0.02

Observe que a média global do teste de linearidade € 0,96 = 0,02,

indicando que o sistema respondeu linearmente em todo o intervalo de

amplitude de potencial utilizado. A média global obtida ndo inclui a média

tomada como referéncia que € 1 e que nao possui desvio padrao.

V.2.6 Eletrodos de zinco

Para eletrodos de zinco em biodiesel foram selecionadas as amplitudes

de potencial AC de 5, 10, 20, 30, 50, 100, 200, 300, 500, 700, 1000 e 1200 mV

(rms). A Figura 34 mostra o grafico e a Tabela 9 os valores obtidos do teste de

linearidade em meio de biodiesel considerando a amplitude de potencial AC de

100 mV (rms) como parametro de comparagéo.
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Figura 34: Teste de linearidade dos ensaios de EIS, utilizando eletrodos de

zinco em biodiesel e amplitude de potencial AC de 100 mV (rms) como

parametro.

Tabela 9: Valores médios de |Z|/|Z|ampi = 0.10 v (ms) €M funcdo da amplitude de

potencial AC (Eac), obtidos utilizando eletrodos de zinco em biodiesel.

Eac Frequéncia (Hz) . .. | Desv.
(Vims) |  9998.20 | 999.95 | 100.01 | 37.51 |10.00 | 1.00 Media | “pad.
0.005 1.06 1.08 1.07 1.05 | 1.08 | 1.32 | 1.11 | 0.10
0.01 0.89 0.89 0.83 0.76 | 0.68 | 0.83 | 0.81 | 0.07
0.02 0.98 0.98 0.91 081 | 074 | 0.64 | 0.84 | 0.12
0.03 0.97 0.97 0.89 0.77 | 069 | 052 | 0.80 | 0.16
0.05 1.21 1.21 1.19 116 | 1.14 | 1.08 | 1.17 | 0.05

0.1 1.00 1.00 1.00 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 0.00

0.2 1.01 1.02 1.01 1.01 | 1.00 | 1.03 | 1.01 | 0.01

0.3 1.07 1.08 1.08 1.08 | 1.09 | 1.03 | 1.07 | 0.02

0.5 1.02 1.03 1.02 1.01 | 1.01 | 0.99 | 1.01 | 0.01

0.7 1.02 1.04 1.02 1.02 | 1.00 | 0.98 | 1.01 | 0.02

1.0 1.06 1.07 1.06 1.06 | 1.06 | 1.03 | 1.06 | 0.01

1.2 0.89 0.90 0.88 0.87 | 0.84 | 0.84 | 0.87 | 0.02

0.98 | 0.05
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Observe que embora a média global do teste de linearidade € 0,98 %
0,05, a faixa de amplitude de 5 a 50 mV (rms) apresenta grande oscilagdo em
torno do valor 1. A média global obtida n&o inclui a média tomada como
referéncia que é 1 e que nao possui desvio padrdo. Isso indica que amplitudes
muito baixas sofrem interferéncia grande do ruido, mesmo todos os
experimentos tendo sido feitos dentro de gaiola de Faraday. Assim, é mais

indicado utilizar amplitudes maiores que 100 mV (rms).

V.3 Mais investigagoes sobre a amplitude de potencial nos ensaios de EIS

Neste topico foi utilizado biodiesel produzido em laboratério a partir de
Oleo de soja e metanol. Utilizando biodiesel ndo degradado e degradado, os
diagramas de impedancia no plano complexo mostram pelo menos um
semicirculo incompleto e complexo, que diminui a medida que o tempo de
degradacdo do biodiesel aumenta. Uma pequena variagdo nos valores do
modulo de impedancia do sistema € observada usando biodiesel em diferentes
niveis de degradacao. O grafico de Bode-angulo de fase exibem 2 constantes
de tempo para todas as amostras incluindo o resultado obtido utilizando
biodiesel ndo degradado, uma em alta frequéncia com angulo de fase préximo
a -90 graus e outra em baixa frequéncia com angulo de fase proximo a -70
graus. A primeira constante de tempo pode ser associada ao meio dielétrico
(biodiesel) e a segunda esta provavelmente relacionada a algum fenédmeno
ocorrendo na interface carbono vitreo/biodiesel, e foi submetida a maiores
investigacbes como pode ser visto a seguir. As mudangas nos diagramas de
impedancia podem ser devidas a pequenas variagbes na condutividade do
biodiesel, ou pode indicar que o sistema estda em evolugcdo com
adsorcao/dessorgao de impurezas presentes nele, ou oxidagado e reducgao de
contaminantes (acidos carboxilicos ou outras moléculas menores) provenientes
da preparacao/purificacdo do biodiesel, ou contaminagédo com agua devido ao
carater higroscopico do biodiesel, ou mesmo devido a presenga de oxigénio.

Juntamente com essas possibilidades, a amplitude de perturbagédo de
potencial AC também merece atencdo especial mesmo considerando que o
bom ajuste pelas KKT até 30 mHz e o teste de linearidade sugeriram que o

sistema responde linearmente quando aplicadas elevadas amplitudes de
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potencial AC como 1000 mV (rms) '°. Existe a evidéncia que pelo menos 2
fendmenos estdo ocorrendo devido a observacédo de 2 constantes de tempo.
Uma constante de tempo foi atribuida ao comportamento de dielétrico do
biodiesel como mencionado anteriormente. A outra constante de tempo pode
estar relacionada a muitos fatores ja mencionados acima, mas em geral, ela
poderia ser devido a resposta da interface eletrodo/biodiesel. Todas as
substancias j& mencionadas que poderiam estar associadas a resposta em
baixa frequéncia estdo sujeitas a oxidacdo e reducgdo eletroquimica e/ou
processos de adsorgéo e dessorgao.

Considerando a amplitude de potencial AC e a evolugéo da interface
eletrodo/biodiesel, 3 conjuntos de experimentos foram realizados (Figuras 35 a
37). O primeiro conjunto (Figura 35) consistiu em uma série de medidas para
verificar a influéncia da amplitude de potencial AC na resposta eletroquimica do
nosso biodiesel, principalmente em baixa frequéncia, usando 2 eletrodos de
carbono vitreo separados por uma membrana porosa de TNT: (a) o primeiro
diagrama de EIS foi registrado apds 2 horas de contato entre os eletrodos de
carbono vitreo e o biodiesel, utilizando amplitude de potencial AC de 10 mV
(rms), registrando 12 pontos por década de frequéncia usando biodiesel nao
degradado; (b) ap6s finalizar a primeira medida de EIS o sistema foi mantido
em repouso por 30 minutos e em seguida foi feita uma nova medida de EIS nas
mesmas condi¢gdes utilizadas anteriormente exceto a amplitude de potencial
AC, a qual foi utilizada 1000 mV (rms); (c) apds a medida anterior o sistema foi
mantido novamente em repouso por 30 minutos e em seguida uma nova
medida de EIS foi realizada usando exatamente as mesmas condi¢des

descritas no item (a).
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Figura 35: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando biodiesel ndo degradado e 2 eletrodos de carbono vitreo separados
pela membrana de TNT. O primeiro diagrama foi registrado ap6s 2 horas de
contato entre os eletrodos e o biodiesel usando amplitude de potencial AC de
10 mV (rms); em seguida o sistema foi mantido em repouso por 30 minutos e
foi registrado outro diagrama de EIS usando 1000 mV (rms); o sistema foi
novamente mantido em repouso por 30 minutos e foi registrado outro diagrama

de EIS usando novamente 10 mV (rms).

Nitidamente é possivel observar que houve um decréscimo nos valores
de impedancia seguindo a sequéncia na qual foram realizadas as medidas,
independentemente da amplitude de potencial AC utilizada. Duas constantes
de tempo s&o observadas sem nenhuma mudanga na regido de alta
frequéncia, e com uma pequena alteragao no intervalo de baixa frequéncia. O
valor do médulo de impedancia apresentou uma ligeira diminuigdo com o
tempo utilizado para realizar as medidas. E importante ressaltar que mesmo ao
utilizar elevadas amplitudes em meio de biodiesel, as Curvas de Lissajous
(mostradas pelo software do potenciostato, mas que nao sao registradas) sao
elipticas sem histerese e sem deformacgdes inclusive em frequéncias menores
que 0.1 Hz. Assim, o comportamento apresentado pelos diagramas de EIS
pode sugerir alguma evolugcéo da interface carbono vitreo/biodiesel devido a
elevada perturbagdo aplicada e/ou processos de adsor¢cao/dessorgcéo
envolvendo as substancias presentes no biodiesel como, por exemplo,
oxigénio, agua, acidos organicos, alcoois, os quais ainda nao estdo na

condicao estacionaria, ou devido a algum outro fendbmeno ainda desconhecido

91



pelo autor. Diante disso, outro conjunto de experimentos foi realizado com a
finalidade de investigar algumas variaveis.

O segundo conjunto de experimentos foi realizado apés desmontagem,
limpeza, troca do biodiesel e nova montagem da célula eletroquimica: (a) ap6s
2 horas de contato entre os eletrodos de carbono vitreo e o biodiesel, 5
diagramas de EIS foram registrados sequencialmente (usando a célula com 2
eletrodos de carbono vitreo, usando a membrana de TNT) com intervalo de 1
minuto entre uma medida e outra, usando amplitude de potencial AC de 10 mV
(rms); (b) ap6s 1 hora em circuito aberto, 3 diagramas de EIS foram registrados
sequencialmente com intervalo de 1 hora entre as medidas, aplicando 10 mV
(rms); (c) o sistema foi mantido por 1 hora em circuito aberto em seguida 2
medidas de EIS foram realizadas aplicando 200 e 10 mV (rms),
respectivamente, com intervalo de 1 minuto entre as medidas; (d) novamente o
sistema foi mantido em repouso por 1 hora e em seguida foram feitas 2
medidas de EIS usando 10 e 200 mV (rms) respectivamente, com intervalo de
1 minuto entre as medidas. Todos os resultados das medidas de EIS
apresentaram ajustes satisfatérios utilizando as KKT. Os resultados

experimentais sdo mostrados na Figura 36.

92



4x10°

10 —-100
3x10° 9 L 80 1
o 2
& 81 3
g NE 60 _ v 4
e ¢ L0 7
=y = 6- 3
£ ] N T e 8
— = g * 9
N 1x10° . > 5] 0% L%
. " = o 11
F) 4 + 12
Lo
OI T T
S S 5 . 3 ——————————————
0 1x10°  2x10° 3x10° 4x10 3 2 414 0 1 2 3 4 5 6
Zre (@ cm?) log (f/ Hz)
(a) (b)

Figura 36: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando biodiesel ndo degradado e eletrodos de carbono vitreo em diferentes
condicdes: apds a montagem o sistema foi mantido em circuito aberto por 2
horas seguido por 5 medidas de EIS aplicando 10 mV (rms); ap6s 1 hora em
circuito aberto 3 medidas de EIS foram realizadas aplicando 200 mV (rms) com
intervalo de 1 hora entre as medidas; apés 1 hora, na mesma sequéncia, 2
diagramas de EIS foram registrados aplicando 200 e 10 mV (rms),
respectivamente, com intervalo de 1 minuto entre as medidas; por fim, apés 1
hora em circuito aberto mais 2 diagramas de EIS foram registrados aplicando
10 e 200 mV (rms), respectivamente, com intervalo de 1 minuto entre as

medidas.

Independentemente da condicdo usada para realizar as medidas de EIS,
todos os diagramas apresentaram 2 constantes de tempo e o valor de
impedancia diminuiu na mesma ordem em que foram feias as medidas. O
moddulo de impedancia diminuiu praticamente 1 ordem de magnitude, e o
angulo de fase em baixa frequéncia se manteve aproximadamente constante
em -60 graus e ambos se mantiveram praticamente iguais para frequéncias
maiores que 5-10 Hz. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos
anteriormente, no primeiro conjunto de ensaios. Considerando as diferencas
entre os diagramas de EIS, cujos valores de impedancia diminuem
gradualmente com o tempo de contato entre os eletrodos e o biodiesel (tempo
total maior que 12 horas) é possivel que algum processo de
adsorcdo/dessorcdo esteja ocorrendo. E importante notar que no ultimo
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diagrama de EIS foi registrado (passadas aproximadamente 11 horas da
montagem da célula) a segunda constante de tempo praticamente
desapareceu. Portanto, para confirmar este resultado, um terceiro conjunto de
experimentos foi realizado: com a mesma montagem de célula, foram feitas
medidas de EIS somente apds 48 horas apos a célula ter sio montada usando
biodiesel ndo degradado. Este conjunto de experimentos consistiu em registrar
e diagramas de impedéncia consecutivamente aplicando 10 mV (rms) com
intervalo de 1 minuto entre as medidas, em seguida o sistema foi mantido por 1
hora em circuito aberto e novamente foram registrados 3 diagramas de EIS
com intervalo de 1 minuto entre as medidas e aplicando 200 mV (rms). Os

resultados deste conjunto de experimentos s&o mostrados na Figura 37.
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Figura 37: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b)
registrados 48 horas apés a montagem da célula, utilizando biodiesel nao
degradado e eletrodos de carbono vitreo: foram registrados 3 diagramas de
EIS consecutivamente aplicando 10 mV (rms); apés 1 hora em circuito aberto
mais 3 diagramas de EIS foram registrados consecutivamente aplicando 200
mV (rms). O tempo total entre a primeira e Uultima medida foi de

aproximadamente 4h30min.

Aparentemente é observada uma constante de tempo, que aparece em
alta frequéncia com angulo de fase proximo a -90 graus e modulo de
impedancia de aproximadamente 5 x 10® Q cm?, que é um valor mais realistico

de impedancia medida para o biodiesel utilizado.
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Com base nos resultados apresentados, é possivel sugerir que a
segunda constante de tempo observada na regido de baixa frequéncia pode
ser atribuida a mudancas na composicdo da interface eletrodo/biodiesel
durante as primeiras 24-48 horas. Provavelmente, os contaminantes presentes
no biodiesel inicialmente competem com moléculas de biodiesel pela superficie
do carbono vitreo, que tem carater hidrofébico ®. As moléculas de biodiesel
devem gradualmente substituir as moléculas de contaminantes, mencionadas
anteriormente, tornando a superficie rica em moléculas de biodiesel, e ap6s 48
horas a superficie responderia de acordo com biodiesel puro. Se isso
realmente ocorre, uma hipétese razoavel seria que apenas uma constante de
tempo seria observada ap6s 48 horas de contato entre biodiesel néo

degradado e carbono vitreo.

V.4 Ensaios de EIS em fungao do tempo (5 dias de medidas)

Assim, foram selecionados os eletrodos de ago carbono, cobre, latéo e
zinco para o estudo em maiores tempos de contato com biodiesel (sintetizado
em laboratério a partir de éleo de soja e metanol). Foram feitas medidas de EIS
com intervalo de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz registrando 12 pontos por
década de frequéncia e amplitude de potencial AC de 200 mV (rms). A
amplitude de 200 mV (rms) foi selecionada por ser baixa para o sistema em
estudo (uma vez que os sistemas respondem linearmente até pelo menos 1000
mV (rms)) e por apresentar baixos niveis de ruido. Vale ressaltar novamente
que todos os dados obtidos foram testados com a KKT, tendo apresentado
ajustes até pelo menos 0,1 Hz. A célula utilizada delimitava a area dos
eletrodos com fita adesiva e utilizava membrana TNT embebida em biodiesel

entre os eletrodos.

V.4.1 Eletrodos de ag¢o carbono

As Figuras 38 a 42 mostram os diagramas de impedancia obtidos
durante os 5 dias ap6s a célula ter sido montada com eletrodos de ago carbono
em biodiesel. Cada figura apresenta o resultado de 5 replicatas. Em alguns

casos (por exemplo, na Figura 39) na regiao de alta frequéncia é possivel
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verificar algumas pequenas descontinuidades no grafico do tipo Bode, que
segundo Abe Krebs, Gerente de Desenvolvimento de Produtos da Gamry

Instruments, é devido a mudanca de escala de corrente do potenciostato.
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Figura 38: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono em biodiesel e amplitude de potencial AC

de 200 mV (rms) imediatamente ap6s a célula ter sido montada.
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Figura 39: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono em biodiesel e amplitude de potencial AC

de 200 mV (rms) apds 24 horas de a célula ter sido montada.
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Figura 40: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono em biodiesel e amplitude de potencial AC

de 200 mV (rms) apoés 48 horas de a célula ter sido montada.
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Figura 41: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono em biodiesel e amplitude de potencial AC

de 200 mV (rms) apés 72 horas de a célula ter sido montada.
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Figura 42: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ago carbono em biodiesel e amplitude de potencial AC

de 200 mV (rms) ap6s 96 horas de a célula ter sido montada.

Sao observadas diferengcas apenas entre o primeiro e segundo dia de
medidas, quando o mddulo de impedancia passa de aproximadamente 2,4 x
10° para 3,5 x 10® Q. Apos esse tempo, praticamente os valores de modulo de
impedancia sé&o similares. Outra observagcéo importante verifica-se no grafico
de Bode-angulo de fase, que apresenta uma constante de tempo entre 10 e
100 Hz, a qual tende a desaparecer em maiores tempos de contato. Esta
constante de tempo poderia estar relacionada com interagcdo da agua residual
do biodiesel com a superficie do ago e apés um periodo essa superficie se
estabiliza, ndo sendo mais observada qualquer alteracdo importante nos
diagramas de EIS. Ha também a hip6tese de que o oxigénio presente ou que
ingressa na célula possa alterar o comportamento do biodiesel 21 28 No
entanto, medidas de EIS realizadas neste trabalho com biodiesel degradado
com borbulhamento de ar ou de nitrogénio com temperatura elevada e nao foi
observada diferenga significativa para o biodiesel utilizado neste trabalho (ver
Figura 16)

V.4.2 Eletrodos de cobre

As Figuras 43 a 47 mostram os diagramas de impedancia obtidos
durante os 5 dias apds a célula ter sido montada com eletrodos de cobre em

biodiesel. Cada figura apresenta o resultado de 5 replicatas.
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Figura 43: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) imediatamente apds a célula ter sido montada.
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Figura 44: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) apds 24 horas de a célula ter sido montada.
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Figura 45: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) apds 48 horas de a célula ter sido montada.
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Figura 46: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) apds 72 horas de a célula ter sido montada.
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Figura 47: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) apds 96 horas de a célula ter sido montada.

Do primeiro ao quarto dia de medidas sdo observadas diminuicbes
gradativas do médulo de impedancia, que passa de aproximadamente 1,3 x 10°
para 1,8 x 10® Q. Ndo se tem uma explicagcéo para essa diminui¢ao dos valores
de mddulo de impedancia. Nos graficos de Bode se observa uma variagdo mais
importante entre a medida imediata ap6s a montagem da célula e apds 24 h de
contato, onde se verifica o desaparecimento da constante de tempo que
aparecia entre em 1 e 0,1 Hz. Isso sugere que se tenha que fazer medidas de
EIS nas primeiras horas de contato do biodiesel (ver item V.9). Ha indica¢des
na literatura que Cu, Pb, Zn, Sn, Ni, Fe, bronze e latdo que esses materiais sao
incompativeis com o biodiesel porque diminuem a estabilidade do biodiesel e
aumentam seu poder corrosivo %°. Os autores sugerem que a corrosividade do
biodiesel esta associada ao grau de instauragcdo, quantidade de metanol e
agua presentes, podendo também estar relacionado com sua degradacé&o

microbiana.
V.4.3 Eletrodos de latao
As Figuras 48 a 52 mostram os diagramas de impedancia obtidos

durante os 5 dias apds a célula ter sido montada com eletrodos de latdo em

biodiesel. Cada figura apresenta o resultado de 5 replicatas.
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Figura 48: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) imediatamente apds a célula ter sido montada.
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Figura 49: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) apos 24 horas de a célula ter sido montada.
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Figura 50: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) apds 48 horas de a célula ter sido montada.
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Figura 51: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) apds 72 horas de a célula ter sido montada.
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Figura 52: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) apds 96 horas de a célula ter sido montada.

Sao observadas ligeiras diferengas apenas entre o primeiro e segundo
dia de medidas, quando o mddulo de impedancia passa de aproximadamente
5,9 x 10® para 2,8 x 10® Q. Aqui se verifica que a alteragcado observada
principalmente no grafico de Bode é muito pequena comparada com a que sera
vista no zinco, provavelmente devido a menor influéncia da agua presente no

biodiesel sobre a superficie do latao (ver item V.9).

V.4.4 Eletrodos de zinco

As Figuras 53 a 57 mostram os diagramas de impedancia obtidos
durante os 5 dias ap6s a célula ter sido montada com eletrodos de zinco em

biodiesel. Cada figura apresenta o resultado de 5 replicatas.
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Figura 53: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) imediatamente apds a célula ter sido montada.
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Figura 54: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) apds 24 horas de a célula ter sido montada.
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Figura 55: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos

utilizando eletrodos de zinco em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) apds 48 horas de a célula ter sido montada.
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Figura 56: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) apds 72 horas de a célula ter sido montada.
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Figura 57: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco em biodiesel e amplitude de potencial AC de 200

mV (rms) apds 96 horas de a célula ter sido montada.

Sao observadas diferengas apenas entre o primeiro e segundo dia de
medidas, quando o mddulo de impedancia passa de aproximadamente 1,4 x
10° para 2,9 X 108 Q, provavelmente porque as pequenas alteragdes na
superficie do zinco ocorrem neste periodo, quando a agua contida no biodiesel
interage com a superficie do zinco. Verifica-se que a constante de tempo que
aparece entre 1 e 0,1 Hz ndo € mais observada apds o primeiro dia de contato
do biodiesel com o material. O comportamento observado para o zinco € muito
semelhante ao observado para o cobre, porém, é ligeiramente diferente do

observado para o latéo.

V.5 Ensaios de EIS em com biodiesel (produzido a partir de 6leo de soja)

degradado a 110 °C

O biodiesel produzido a partir de éleo de soja foi degradado a 110 °C
durante 1, 2, 3 ou 6 horas com borbulhamento de ar utilizando a célula com
separador de TNT. Esta degradagdo e as medidas de EIS realizadas com o
biodiesel nessa condi¢cdo foram realizadas durante o doutorado sanduiche no
grupo de pesquisas do Prof. Dr. Lorenzo Fedrizzi e Prof. Dr. Francesco

Andreatta na Universidade de Udine — Italia.
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V.5.1 Medidas de EIS utilizando biodiesel degradado a 110 °C por 1, 2, 3

ou 6 horas com borbulhamento de ar

Com este biodiesel degradado foram feitas medidas de EIS com os
eletrodos de carbono vitreo, ago carbono, cobre, latdo e zinco e os resultados
obtidos foram comparados com medidas de EIS em biodiesel ndo degradado.

A Figura 58 mostra os resultados obtidos utilizando eletrodos de carbono

vitreo.
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Figura 58: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos

&
o
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=)

utilizando eletrodos de carbono vitreo, biodiesel degradado a 110 °C por 1, 2, 3
ou 6 horas (BD110_1h, BD110_2h, BD110_3h e BD110_6h) e biodiesel ndo
degradado (BND), com amplitude de potencial AC de 200 mV (rms)

imediatamente apos a célula ter sido montada.

Observa-se que houve uma pequena variagdo na impedéancia do sistema
ao utilizar biodiesel em diferentes estagios de degradacgdo. Isso pode ser
devido a pequenas variagdes na condutividade do biodiesel, tendo evaporacao
de alguma umidade na primeira hora e eventualmente a formacgéo de acidos
carboxilicos e o arraste desses acidos pelo borbulhamento.

A Figura 59 mostra os resultados obtidos utilizando eletrodos de ago

carbono.
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Figura 59: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de acgo carbono, biodiesel degradado a 110 °C por 1, 2, 3
ou 6 horas (BD110_1h, BD110_2h, BD110_3h e BD110_6h) e biodiesel néo
degradado (BND), com amplitude de potencial AC de 200 mV (rms)

imediatamente apos a célula ter sido montada.

Neste caso fica mais evidente a variagdo na impedancia quando se
utilizou biodiesel degradado por 6 horas. Neste caso houve um decréscimo no
moddulo de impedancia devido a formagéo de acidos e perdxidos no meio e
devido a susceptibilidade de ataque do eletrodo de ago nessas condi¢does.

A Figura 60 mostra os resultados obtidos utilizando eletrodos de cobre.
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Figura 60: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre, biodiesel degradado a 110 °C por 1, 2, 3 ou 6
horas (BD110_1h, BD110_2h, BD110_3h e BD110_6h) e biodiesel n&o
degradado (BND), com amplitude de potencial AC de 200 mV (rms)

imediatamente apos a célula ter sido montada.
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O resultado com este eletrodo sugere corrosdo metalica com biodiesel
degradado por 3 e 6 horas, evidenciado pela queda no mddulo de impedancia.
Concomitantemente existe alguma elevagao da condutividade do biodiesel pela
formagdo de espécies mais condutoras no processo de degradagdo do
biodiesel e ataque do cobre.

A Figura 61 mostra os resultados obtidos utilizando eletrodos de latao.
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Figura 61: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latdo, biodiesel degradado a 110 °C por 1, 2, 3 ou 6
horas (BD110_1h, BD110_2h, BD110_3h e BD110_6h) e biodiesel nao
degradado (BND), com amplitude de potencial AC de 200 mV (rms)

imediatamente apos a célula ter sido montada.

Estes resultados sdo muito interessantes, pois mostram uma elevagcao
significativa na impedancia do biodiesel degradado por 1 hora em relagéo ao
biodiesel ndao degradado. Sugere-se que esse comportamento seja devido
principalmente a evaporagdao da pequena quantidade de agua residual
presente no biodiesel. Em seguida o decréscimo gradativo da impedancia
poderia ser devido aos diferentes estagios de degradacdo com formacao de
subprodutos de degradacdo, agua (TSUCHIYA, T.°” apud AQUINO, I. P.%") e
consequente ataque corrosivo ao eletrodo.

A Figura 62 mostra os resultados obtidos utilizando eletrodos de zinco.
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Figura 62: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco, biodiesel degradado a 110 °C por 1, 2, 3 ou 6
horas (BD110_1h, BD110_2h, BD110_3h e BD110 _6h) e biodiesel nao
degradado (BND), com amplitude de potencial AC de 200 mV (rms)

imediatamente apos a célula ter sido montada.

Neste caso s6 €& observada alteragdes significativas no modulo de
impedancia quando o biodiesel é degradado por 6 horas. Novamente isso se
deve a formacao de espécies que atacam o zinco.

A Tabela 10 mostra os valores de modulo de impedancia nas
frequéncias de 0,1 e 0,03 Hz obtidos a partir das medidas feitas com biodiesel

em diferentes estagios de degradacéo.
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Tabela 10: Valores dos mddulos de impedancia obtidos em 0,1 e 0,03 Hz

utilizando biodiesel em diferentes estagios de degradagdo e biodiesel nao

degradado.
A 1Z] (Q cm?)
Eletrodos Freq:encla
(Hz) BD110_1h | BD110_2h | BD110_3h | BD110_6h | BND
9 9 9 9 9
Carbono 0.1 2.0x10 3.3x 10 4.1x10 29x10° |2.6x10
vitreo 0.03 23x10° | 48x10° | 74x10° | 3.9x10° |3.6x10°
Aco 0.1 25x10° | 32x10° | 3.0x10° | 1.5x10° | 22x10°
carbono 0.03 51x10° | 6.3x10° | 4.9x10° 1.6x10° | 3.7x10°
0.1 3.3x10° 3.8x10° 1.0x 10° 1.1x10° | 3.9x10°
Cobre
0.03 6.0 x 10° 6.2 x 10° 1.0x 10° 1.1x10° | 4.9x10°
0.1 4.6x10° 1.7x10° | 65x10° | 35x10° | 1.5x10°
Latao .
0.03 5.1x10° 1.7 x 10° 6.0 x 10° 32x10" | 1.6x10°
0.1 3.1x10° 29x10° | 4.4x10° 1.4x10% | 4.3x10°
Zinco
0.03 4.1x10° 3.7x10° 7.7x10° 1.3x10% | 6.7x10°

Os eletrodos de latdo e zinco parecem ser os mais susceptiveis a
corrosdo quando em contato com biodiesel mais degrado. Isso pode ser
evidenciado pela diminui¢do nos valores de modulo de impedancia.

As Figuras 63 a 66 mostram os diagramas comparativos de impedancia
eletroquimica entre todos os materiais estudados (carbono vitreo, ago carbono,
cobre, latdo e zinco). A Figura 63 mostra os diagramas obtidos utilizando
biodiesel degradado por 1 hora a 110 °C borbulhando ar, enquanto que as
Figuras 64, 65 e 66 mostram os diagramas obtidos com o biodiesel degradado

nas mesmas condi¢des durante 2, 3 e 6 horas respectivamente.
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Figura 63: Comparacgéo dos diagramas de impedancia eletroquimica no plano

complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos com eletrodos de carbono vitreo, ago

carbono, cobre, latdo e zinco utilizando biodiesel degradado por 1 hora a 110

°C borbulhando ar.
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Figura 64: Comparacgao dos diagramas de impedéancia eletroquimica no plano

complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos com eletrodos de carbono vitreo, ago

carbono, cobre, latdo e zinco utilizando biodiesel degradado por 2 horas a 110

°C borbulhando ar.
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Figura 65: Comparacgao dos diagramas de impedancia eletroquimica no plano
complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos com eletrodos de carbono vitreo, ago

carbono, cobre, latdo e zinco utilizando biodiesel degradado por 3 horas a 110

°C borbulhando ar.
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Figura 66: Comparacgao dos diagramas de impedéancia eletroquimica no plano
complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos com eletrodos de carbono vitreo, ago
carbono, cobre, latdo e zinco utilizando biodiesel degradado por 6 horas a 110

°C borbulhando ar.

E possivel observar que a medida que o biodiesel permanece mais
°C borbulhando ar,

principalmente com eletrodos de cobre, latdo e zinco. Esse comportamento

tempo sob 110 menor é a impedancia medida

pode ser devido a diversos fatores, entre eles a contribuigdo de produtos
gerados na degradacao quimica e/ou eletroquimica da superficie do eletrodo e

do préprio biodiesel.
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V.5.1.1 Medidas de EIS utilizando biodiesel degradado a 110 °C por 6
horas com borbulhamento de ar — Medidas durante 9 dias apdos a

montagem da célula usando TNT

Com o biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas com borbulhamento de
ar foram feitas medidas de EIS com os eletrodos de carbono vitreo, ago
carbono, cobre, latdo e zinco durante 9 dias. Os resultados obtidos, apds a
montagem da célula durante os 9 dias de medidas, foram comparados com 0s
resultados de impedancia feitos com biodiesel ndo degradado.

A Figura 67 mostra os resultados obtidos utilizando eletrodos de carbono

vitreo.
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Figura 67: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de carbono vitreo, biodiesel degradado a 110 °C por 6
horas (ar) e biodiesel ndo degradado, com amplitude de potencial AC de 200

mV (rms), medidas durante 9 dias.

Observa-se que houve variagdo na impedéncia do sistema apds o
primeiro dia de medidas, e que a partir do segundo dia ndo houve variagbes
significativas nos diagramas de impedancia.

A Figura 68 mostra os resultados de EIS obtidos com eletrodos de aco

carbono.
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Figura 68: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos

utilizando eletrodos de aco carbono, biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas

(ar) e biodiesel ndo degradado, com amplitude de potencial AC de 200 mV

(rms), medidas durante 9 dias.

Neste caso verifica-se que a maior impedancia é do sistema com

biodiesel ndo degradado, seguida pela impedancia medida com biodiesel

degradado no primeiro dia. A partir do segundo dia de medidas praticamente

ndo sao observadas diferengas nos diagramas de impedancia.
A Figura 69 mostra os resultados de EIS obtidos com eletrodos de

cobre.
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Figura 69: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre, biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas (ar) e

biodiesel ndo degradado, com amplitude de potencial AC de 200 mV (rms),

medidas durante 9 dias.
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Neste caso verifica-se que a diminuigdo gradativa da impedéancia. A
maior impedancia observada € com o biodiesel ndo degradado, seguida pela
medida com biodiesel degradado nos primeiro e segundo dias de experimento.
A partir do terceiro dia de medidas praticamente ndo sao observadas

diferencas de impedancia.
A Figura 70 mostra os resultados de EIS obtidos com eletrodos de lat&o.
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Figura 70: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de latédo, biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas (ar) e

biodiesel ndo degradado, com amplitude de potencial AC de 200 mV (rms),

medidas durante 9 dias.

A impedancia medida com o biodiesel degradado € muito menor que a
com o biodiesel ndo degradado logo no primeiro dia de medidas. A impedancia
medida com o biodiesel degradado praticamente n&o variou durante os 9 dias
de ensaios. E possivel que esta variacdo significativa observada entre o
biodiesel ndo degradado e degradado seja devida a formacao de produtos de
degradacdo que atacam a superficie ou aumento de condutividade do meio,
embora ndo se tenha medidas independentes de condutividade de ambos.

A Figura 71 mostra os resultados de EIS obtidos com eletrodos de zinco.
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Figura 71: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos

utilizando eletrodos de zinco, biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas (ar) e

biodiesel ndo degradado, com amplitude de potencial AC de 200 mV (rms),

medidas durante 9 dias.

De forma semelhante ao caso do latdo, todas as impedancias medidas

com biodiesel degradado s&o menores que a com o biodiesel ndo degradado e

praticamente nao houve alteragbes durante os 9 dias de ensaios.

A Tabela 11 mostra os valores do médulo de impedancia obtidos durante

os 9 dias de medidas em 0,1 e 0,03 Hz.
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Tabela 11: Valores dos mddulos de impedancia obtidos em 0,1 e 0,03 Hz
utilizando biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas. Os ensaios de EIS foram
realizados durante 9 dias apdés a montagem da célula e os resultados sao

comparados ao obtido com biodiesel ndo degradado.

Exp.

Carbono vitreo | Aco carbono ‘ Cobre ‘ Latao ‘ Zinco

Frequéncia (Hz)

04 | 003 | 01 | 003 | 01 | 003 | 01 | 003 | 01 | 003

1| (Q cm2)

dia1

29x10°|3.9x10° | 1.5x10° [ 1.6 x10° | 1.1 x10° | 1.1 x10° | 3.5x10° | 3.2x 10° | 1.4 x 10% | 1.3 x 108

dia2

47x10%|4.8x10%|2.9x10%|3.0x10%|3.2x10%|3.2x10%|5.0x10"|5.0x10" | 1.0x10% | 1.0x 108

dia5

3.0x10%[3.1x10%|2.1x10%|22x10%|1.5x10% | 1.6 x10% |4.0x 10" | 4.0x 10" | 1.1 x10% | 1.1 x 108

dia6

24x10%24x10% [ 1.7x10% [ 1.7x10% | 1.2x10% | 1.2x10% |3.7x10" | 3.8x 10" | 9.7 x10" | 9.7 x 10’

dia7

21x10%21x10% | 1.5x10% | 1.5x10% | 1.0x10% | 1.0x10% | 3.4x 10" | 3.6 x 10" | 8.3x 10" | 8.4 x 10’

dia8

1.8x10%[1.9x10% | 1.3x10%[1.3x10%|85x10" | 8.6x10" |3.1x10" |3.2x10" | 7.5x 10" | 7.6 x 10’

dia9

1.7x10%[1.7x10% | 1.2x10% | 1.3x 10 |7.6x10" | 7.7x 10" | 2.7 x 10" | 2.8x 10" | 6.8 x 10" | 6.8 x 10’

BND

26x10°|3.6x10°|2.1x10°|3.7x10°|3.9x10° | 49x10° | 1.5x10%°| 1.6 x 10° | 4.3x10° | 6.7 x 10°

A diminuicdo da impedancia com o decorrer do tempo pode ser
observada de forma bastante acentuada principalmente para os eletrodos de
cobre, latdo e zinco.

A Figura 72 mostra os diagramas comparativos de impedancia
eletroquimica entre todos os materiais estudados (carbono vitreo, ago carbono,

cobre, latdo e zinco), obtidos no 9° dia de medidas.
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Figura 72: Diagramas de impedancia eletroquimica no plano complexo (a) e do
tipo Bode (b) obtidos no dia de medidas numero 9. Para facilitar a comparagao
esta repetida a Figura 66, que mostra os diagramas no plano complexo (c) e do
tipo Bode (d) obtidos imediatamente apds a imersao dos eletrodos em biodiesel

degradado por 6 horas a 110 °C borbulhando ar.

E possivel observar que os materiais apresentam comportamentos
diferentes. O sistema com eletrodos de latdo possui a menor impedancia
provavelmente devido a formacédo de pares galvanicos entre os atomos de
cobre e de zinco. Em seguida, seguindo a ordem crescente de valores
impedancia, temos o sistema com eletrodos de zinco. Isso sugere que o zinco
€ o elemento mais susceptivel a processos quimicos e/ou eletroquimicos em
contato por 9 dias com o meio de biodiesel degradado durante 6 horas a 110
°C. O eletrodo de cobre €& mais susceptivel a processos quimicos e/ou
eletroquimicos que o ago carbono. Ainda é possivel observar que utilizando o

biodiesel degradado durante 6 horas a 110 °C em contato com os eletrodos de
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carbono vitreo (considerado inerte neste meio) houve a diminuigdo do valor de
impedancia quando comparado com a medida utilizando biodiesel nao
degradado (ver valores na Tabela 11). Isso é um indicativo de que a
condutividade do biodiesel degradado é maior que a do biodiesel sem
degradacdo, provavelmente devido a presenca de espécies como acidos

carboxilicos, agua e/ou outros produtos da degradagao do biodiesel

V.6 Ensaios de EIS em com biodiesel (produzido a partir de 6leo de soja)

degradado a 170 °C por 3 horas com borbulhamento de ar

O biodiesel produzido em laboratério a partir de 6leo de soja e metanol
foi degradado a 170 °C por 3 horas com borbulhamento de ar e foi usado para
realizar medidas de EIS com os eletrodos de carbono vitreo, ago carbono,
cobre, latdo e zinco durante 9 dias. Os resultados obtidos, apds a montagem
da célula usando O-ring durante os 9 dias de medidas, foram comparados com
os resultados de impedancia feitos com biodiesel ndo degradado. Neste
processo de degradacao, quando utilizado pequeno volume observa-se nitida
diminuicdo de volume o que fica dificil de ser notado utilizando volumes
maiores. Essa variagcado de volume pode estar associada a evaporagao de agua
e outros produtos da degradacao do biodiesel. Talvez, essa seja a razdo para
que com este biodiesel a impedancia medida seja maior que a obtida com o
biodiesel degradado a 110 °C e também para o fato de que ndo se observou
modificagdes significativas na superficie dos materiais (ver item V.9). Esta
degradagédo e as medidas de EIS realizadas com o biodiesel nessa condigéo
foram realizadas durante o doutorado sanduiche no grupo de pesquisas do
Prof. Dr. Lorenzo Fedrizzi e Prof. Dr. Francesco Andreatta na Universidade de

Udine — ltalia.

V.6.1 Medidas durante 9 dias apés a montagem da célula

A Figura 73 mostra os resultados obtidos utilizando eletrodos de carbono

vitreo.
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Figura 73: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de carbono vitreo, biodiesel degradado a 170 °C por 3
horas (ar) e biodiesel ndo degradado, com amplitude de potencial AC de 200

mV (rms), medidas durante 9 dias.

Observa-se que a impedancia medida no primeiro dia € maior até
mesmo que a do biodiesel ndo degradado e que gradualmente, com o passar
do tempo, a impedancia diminui até abaixo do valor para biodiesel nao
degradado.

Em todos os casos foi observada a presenca de 2 constantes de tempo
sendo a de alta frequéncia atribuida ao dielétrico biodiesel e a de baixa
frequéncia a processos de natureza quimica eletroquimica que ocorrem na
interface eletrodo/biodiesel devido a interacdo de contaminantes, residuos de
preparacdo e produtos de decomposicdo do biodiesel ou degradacéo do

material metalico.

A Figura 74 mostra os resultados de EIS obtidos com eletrodos de aco

carbono.
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Figura 74: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de ac¢o carbono, biodiesel degradado a 170 °C por 3 horas
(ar) e biodiesel ndo degradado, com amplitude de potencial AC de 200 mV

(rms), medidas durante 9 dias.

N&o se verificou variagao significativa da impedéancia com o tempo de

contato dos eletrodos com o biodiesel.
A Figura 75 mostra os resultados de EIS obtidos com eletrodos de

cobre.
8
6.0x10 = DB170_3h_d1
o DB170_3h_d2 10
DB170_3h_d3 I 80
v DB170_3h_d4 9
. DB170_3h_d5
o 40x10 < DB1703h_ds8 — gl 60
E DB170_3h_d9 g —
BND o 2
<} * a 74 L40 &
(<2} = (=]
.5 2.0x10° SIN °
. < ?
5
A Lo
0.0 == T T 4 ————————————————t
0.0 2.0x10°  4.0x10°  6.0x10° 3 2 41 0 1 2 3 4 5 6
Zre (Q cmz) log (f/ Hz)
(a) (b)

Figura 75: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de cobre, biodiesel degradado a 170 °C por 3 horas (ar) e
biodiesel ndo degradado, com amplitude de potencial AC de 200 mV (rms),

medidas durante 9 dias.

Neste caso verifica-se a diminuicdo gradativa da impedancia. A primeira
medida mostra impedancia superior até mesmo que a do biodiesel nao

degradado. No segundo dia de medidas a impedancia € da mesma grandeza
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que a do biodiesel ndo degradado e a partir do terceiro dia a impedancia

diminui mais ainda se estabilizando até a ultima medida. Este comportamento

sugere uma interacéo do cobre com o biodiesel.

A Figura 76 mostra os resultados de EIS obtidos com eletrodos de latéo.
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Figura 76: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos

utilizando eletrodos de latédo, biodiesel degradado a 170 °C por 3 horas (ar) e

biodiesel ndo degradado, com amplitude de potencial AC de 200 mV (rms),

medidas durante 9 dias.

A impedéancia medida com o biodiesel degradado é ligeiramente menor

que a com o biodiesel ndo degradado ja logo no primeiro dia de medidas. A

impedancia medida com o biodiesel degradado variou ligeiramente durante os

9 dias de ensaios, pela mesma razao sugerida para o cobre.

A Figura 77 mostra os resultados de EIS obtidos com eletrodos de zinco.
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Figura 77: Diagramas de EIS no plano complexo (a) e do tipo Bode (b) obtidos
utilizando eletrodos de zinco, biodiesel degradado a 170 °C por 3 horas (ar) e
biodiesel ndo degradado, com amplitude de potencial AC de 200 mV (rms),

medidas durante 9 dias.

De forma semelhante ao caso do latdo, todas as impedancias medidas
com biodiesel degradado s&o menores que a com o biodiesel ndo degradado e

praticamente néo houve alteragcdes durante os 9 dias de ensaios.

V.7 Analise do Ruido Eletroquimico (ENA)

Utilizando biodiesel sem degradacéao, produzido em laboratério a partir
de 6leo de soja e metanol, foram realizadas medidas de ruido eletroquimico.
Evitou-se de apresentar os graficos porque a quantidade € muito grande, assim
somente sera apresentado apenas um conjunto de graficos para ilustracéo na
Figura 78. Nas Tabelas 12 a 23 sao apresentados todos os parametros obtidos
a partir dos ensaios de ENA realizados durante 3 dias utilizando eletrodos de
acgo carbono, cobre, latdo e zinco. Nessas tabelas sdo apresentados os valores
de potencial médio (Emedio), corrente média (Insdia), resisténcia média (Rmedia =
Emedio / Imedia), desvio padrao de potencial (oE), desvio padrao de corrente (o),
resisténcia de ruido (R, = oE / ol), Skewness e Kurtosis de potencial (E —
Skewness, E — Kurtosis), Skewness e Kurtosis de corrente (/ — Skewness, | —
Kurtosis), coeficiente angular do grafico de PSD de potencial (Sg), coeficiente
angular do grafico de PSD de corrente (S;), coeficiente linear do grafico de PSD

de resisténcia (Y), resisténcia de ruido espectral com f=>0 (R%;) e coeficiente
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angular do grafico de PSD de resisténcia de ruido espectral (Sgsy) obtidos das
analises de ruido eletroquimico em frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz para os

eletrodos de ago carbono, cobre, latao e zinco.

Figura 78: Exemplo de ENA demonstrando os dados de potencial e corrente
(a), os dados de ruido de potencial e corrente apds a remogao da tendéncia DC

(b) e os espectros de poténcia de potencial, corrente e resisténcia (c).
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Nestes experimentos a célula foi montada em configuracdo de 3
eletrodos, sendo 2 de trabalho e 1 de referéncia. O eletrodo de referéncia foi
posicionado entre os 2 eletrodos de trabalho de area iguais, evitando o curto-
circuito com a utilizagdo de 2 membranas de TNT embebidas em biodiesel.

As medidas foram realizadas imediatamente ap6s a montagem da célula
(medida no dia 1), 24 e 48 h de imersdo. Obviamente, esse tempo pode ser
muito pequeno para medidas de ruido do sistema envolvendo biodiesel. Outros
fatores que podem ter influéncia: a forma como foi feita a remocao de
tendéncia DC, embora tenha sido considerado que se deve obter (apos a
remocao da tendéncia DC) um grafico que represente apenas o ruido e por
isso foi utilizado o polindmio de grau 3 que se aplicou a todas as medidas; o
filtro utilizado no sistema (no caso entre 0,1% e 10%) foi usado o filtro de 1%.
No futuro terdo que ser feitas medidas utilizando outros filtros, porém o melhor
€ sempre que utilizar filtro usar os de menor valor.

A interpretagdo dos resultados é muito dificil, pois n&o foram
encontradas referéncias bibliograficas de ENA em meio de biodiesel. Assim,
ndo ha parametro de comparagdo dos resultados. Nas Tabelas 12 a 14 sao
apresentados todos os parametros obtidos a partir dos ensaios de ENA
realizados respectivamente nos dias 1, 2 e 3 utilizando eletrodos de acgo

carbono.
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Tabela 12: Resultados obtidos das analises de ruido eletroquimico em
frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz utilizando eletrodos de ago carbono no dia

1, imediatamente ap6s a montagem da célula.

Frequéncia (Hz) 2 20 100 500
Emédio (V) -0.157 -0.152 -0.138 -0.132
Imédia (A) 261x10"° | -291x10™ [ -244x 10" | -1.72x 10"
Runsdia () 6.04x10° | 523x10° | 565x10° | 7.68x 10°

of (V) 1.47x10* | 440x10° | 7.19x10° | 1.84x 10™
al (A) 3.93x10" [ 3.18x 10" | 4.83x 10" | 7.97 x107"°
R, (Q) 3.74x10" | 1.39x10" | 1.49x10" | 2.30x 10’
E - Skewness | 6.23x10" | 257x10" | -214x10" | -2.52x 10
E - Kurtosis -3.84x10" | 8.87x10" | 3.44x10° | -1.35x10°
I - Skewness 263x10" | -2.74x 107 | -9.09x 10 | -4.68 x 10
I - Kurtosis 1.84x 10" | -2.31x10" | 3.67x10% | 1.90x 10
Se -1.77 -1.32 -1.28 -1.44
S -1.48 -1.13 -0.66 -0.49
Y 14.17 13.8 14.72 15.51
R’ (Q) 1.22x10" | 7.94x10° | 2.29x10" | 5.69x 10’
SgrsN -0.29 -0.18 -0.62 -0.94

Tabela 13: Resultados obtidos das analises de ruido eletroquimico em
frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz utilizando eletrodos de ago carbono no dia

2 (ap6s 24 horas de contato).

Frequéncia (Hz) 2 20 100 500
Emédio (V) -0.124 -0.123 -0.122 -0.121
Imédia (A) -1.17X10"" [ -3.02X 10" [ -3.68 X 10™"" | -3.94 X 107"
Rumédia (Q) 1.06 X100 | 4.07X10° | 3.31X10° | 3.08 X 10°

of (V) 8.57 X 10° | 1.89X10° | 2.82X10° | 1.71 X 10"
al (A) 430 X10™ | 501X 10" | 9.58 X 10" | 2.47 X 107"
R, (Q) 1.99 X 10° | 3.77X10" | 295X 10" | 6.94 X 10’
E - Skewness | 4.39X10" | 1.49Xx10° | 3.23X 10" | -1.91 X107
E - Kurtosis 549X 107 | 6.65X10° | -2.12X 10" | -1.38 X 10°
I - Skewness 1.42 X107 | 514X 107% | 8.79X10° | -7.24 X 10
I - Kurtosis 4.49X107 | -1.43X107 | 2.66 X10° | -1.27 X 10
Se 1.4 -1.24 -0.89 -1.31
S -1.23 -0.64 -0.36 -0.32
Y 15.24 15.3 15.21 16.6
R’ (Q) 417 X10" | 4.47X10" | 4.03X10" | 2.00X 10°
SgrsN -0.17 -0.6 -0.53 -0.99
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Tabela 14: Resultados obtidos das analises de ruido eletroquimico em

frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz utilizando eletrodos de ago carbono no dia

3 (apbs 48 horas de contato).

Frequéncia (Hz) 2 20 100 500
Emédio (V) -0.119 -0.12 -0.12 -0.12
Imédia (A) 7.33X10" | 223X 107" | -3.74X 10" | -4.44 X 10™"
Rinédia () -1.62X10" | 539Xx10° | 3.21X10"™ | 2.71X10°

of (V) 3.10X10° | 1.40X10° | 2.81X10° | 829X 10°
al (A) 504 X10™ | 523X 10™ | 218X 10" | 8.01 X 10"
R, (Q) 6.16 X 10" | 2.68X 10" | 1.29X 10" | 1.04 X 10’
E - Skewness | -8.35X 102 | -1.21 X107 | 247X 10" | 2.51 X 10°
E - Kurtosis 2.08 X107 | 2.88X10° | -1.11X10° | -1.14 X 10°
I-Skewness | -3.73X 10" | 1.70X 107 | -2.35 X 10° | -2.11 X 10’
I - Kurtosis 2.12X107" [ -9.19X10° | -3.64X 10" [ 5.79 X 10°
Se -1.32 -0.95 -0.69 -1.57
S 1.2 -0.67 0.25 -0.85
Y 15.15 15.06 15.39 15.37
R, (Q) 3.76 X 10" | 3.39X10" | 4.95X10" | 4.84 X 10’
Sgrsn -0.11 -0.27 -0.94 -0.72

Assim um primeiro parametro a ser analisado pode ser o R, obtido do
dominio do tempo. Observam-se normalmente grandes desvios-padrdo de
potencial, e pequenos desvios-padréo de corrente, o que poderia sugerir uma
corrosao localizada, no entanto, em fungéo da elevada resisténcia é necessario
analisar com cuidado esses dados. Outro ponto é a escolha da frequéncia de
aquisicao dos dados, que geralmente ¢ feita a 2 Hz, porém pode ser adquirida
a frequéncias maiores. Pelas frequéncias escolhidas seria de esperar que para
a maioria dos ensaios a frequéncia de 500 Hz indicasse um comportamento
diferenciado das demais frequéncias e que especialmente as frequéncias de 2
e 20 Hz informassem sobre possivel processo corrosivo. No entanto, n&o
temos conhecimento de quanto os parametros de ruido serdo influenciados
pela resistividade do meio.

Os valores de R, e R°, apresentam um valor médio da ordem de
magnitude igual a 10" Q para o ago carbono sem grandes variagdes em funcéo
da frequéncia e do tempo de ensaio. O valor de Sgs, € sempre menor do que
|1], porém tende a 1 em frequéncia de 500 Hz sugerindo uma impedancia
capacitiva nesta frequéncia. Embora seja dificil perceber corrosdo no aco

carbono pelo biodiesel, o valor de S; para 2 Hz sugere corrosdao mista no
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primeiro dia de ensaio e tendéncia a corroséo localizada com maior tempo de
ensaio. Nas demais frequéncias os valores de S, ndo indicam existéncia de um
processo de corrosdo. Os demais parametros necessitam de mais medidas
para uma analise de tendéncia, considerando que alguns deles apresentam
desvios-padrao elevados.

Nas Tabelas 15 a 17 sao apresentados todos os parametros obtidos a

partir dos ensaios de ENA realizados respectivamente nos dias 1, 2 e 3
utilizando eletrodos de cobre.

Tabela 15: Resultados obtidos das analises de ruido eletroquimico em

frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz utilizando eletrodos de cobre no dia 1,

imediatamente apés a montagem da célula.

Frequéncia (Hz) 2 20 100 500
Emédio (V) 0.343 0.377 0.392 0.404
Inédia (A) 222X10" | 615X 10" | -6.92 X 10" | -6.95 X 107"
Rumédia (Q) 154X 10" | 6.13X 10" | -5.67 X 10" | -5.82 X 10"°

of (V) 1.50 X 10* | 9.22X10° | 7.72X10° | 1.09 X 10™
ol (A) 561X10™ | 578X 10" | 9.69X 10" [ 2.12X 10"
R, (Q) 267 X10° | 1.60X10° | 7.97 X10" | 5.15X 10’
E - Skewness | 9.26 X107 | 9.05X 10" | 1.13X10° | 8.50 X 10
E - Kurtosis 340X 10° | 1.02x10° | 1.83Xx10° | -2.64 X 10"
I - Skewness 297 X10° | 1.52X10" | 155X 107 | -6.22 X 10
I - Kurtosis 295X 10" | -1.36 X107 | 429X 102 | -2.22X 10*
Se -1.82 -1.55 -1.03 -1.81
S -1.19 -0.63 -0.31 -0.29
Y 16.15 15.75 15.87 17.47
R’ (Q) 1.19X10° | 750X 10" | 8.61X10" | 5.43X10°
Sksn -0.63 -0.92 -0.72 -1.52
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Tabela 16: Resultados obtidos das analises de ruido eletroquimico em

frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz utilizando eletrodos de cobre no dia 2 (ap6s

24 horas de contato).

Frequéncia (Hz) 2 20 100 500
Emedio (V) 0.092 0.09 0.091 0.091
Inédia (A) 9.12X10"" [ -1.49X10™ [ -1.81 X 10™ [ -1.97 X 107"
Riédia (Q) -1.01 X10° | -6.03X10° | -5.04 X 10° | -4.63 X 10°

of (V) 3.88X10* | 210X 10" | 6.88X10° | 8.67 X 10°
ol (A) 1.21X10™ [ 512X10™ | 9.36 X 10™ | 2.82X 10"
R, () 3.21X10° | 410X10° | 7.35X 10" [ 3.07 X 10’

E - Skewness 115X 10" | -4.21 X102 | 545X 10" | 5.75X 10°
E - Kurtosis 1.48 X 10° | 2.31 X102 | 1.83X 10" | -3.31 X 10’
I - Skewness 314X 10° | 7.91X10° | -1.09X 102 | -6.37 X 10°

I - Kurtosis 3.35 X 10" | -5.06 X10° | -1.37 X107 | 1.30 X 10°

Sk -2.63 -1.87 -0.25 -1.79
S -1.74 0.7 -0.31 -0.36
Y 16.1 16.32 14.96 17.1
R°, () 1.12X10° | 1.45X10° | 3.02X10" | 3.55X10°
Sksn -0.89 -1.17 0.06 -1.43

Tabela 17: Resultados obtidos das andlises de ruido eletroquimico em

frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz utilizando eletrodos de cobre no dia 3 (ap6s

48 horas de contato).

Frequéncia (Hz) 2 20 100 500
Emedio (V) 0.134 0.134 0.135 0.136
Imédia (A) 785X 10" [ -997X10"" | -1.08X10™ [ -1.13X 10"
Rmédia (2) 1.71X10° | -1.35X10° | -1.25X10° | -1.20 X 10°

of (V) 3.71X10° | 470X10° | 758 X10* | 1.13X 107
a (A) 442 X107 | 498X 10™ | 1.33X10™ | 2.52 X 10"
R, (Q) 8.40 X 10’ 943X 10" | 570X10° | 4.48 X 10°

E - Skewness 1.19 X 10° 7.34 X107 | -4.97x10* | 7.07 X107
E - Kurtosis 1.01 X 10’ 4.96 X 107 144 X10° | -2.91 X107
I - Skewness 134 X107 | -711X10% | 9.19X107% | 515X 107

I - Kurtosis -1.67 X107 | 6.99X10° | 429X 10" | -9.23 X 10
S -0.81 0.91 -0.55 -2.14
S -1.33 -0.57 -0.43 -0.58
Y 15.96 14.94 16.69 18.99

R°, (Q) 9.55 X 10’ 295X 10" | 2.21X10% | 3.13X10°

Srsn 0.52 1.48 -0.12 -1.56
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Os valores de R, e R°, apresentam um valor médio da ordem de
magnitude igual a 10® Q para o cobre em frequéncias baixas (2 e 20 Hz) e 10’
Q para frequéncias de 100 e 500 Hz nos dois primeiros dias de ensaio; essa
tendéncia se inverteu no terceiro dia de ensaio. Os valores de Sgs, nN&o
apresentam uma tendéncia definida com o tempo de ensaio ou com a
frequéncia. Os valores de S, para a frequéncia de 2 Hz sugerem corroséo mista
ou localizada e para frequéncias maiores o valor obtido é inferior ao de
qualquer tipo de corrosédo: localizada, geral ou mista. Ndo se observa uma
tendéncia com a frequéncia ou tempo de ensaio para os demais parametros.

Nas Tabelas 18 a 20 s&do apresentados todos os parametros obtidos a
partir dos ensaios de ENA realizados respectivamente nos dias 1, 2 e 3

utilizando eletrodos de latao.

Tabela 18: Resultados obtidos das anélises de ruido eletroquimico em
frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz utilizando eletrodos de latdo no dia 1,

imediatamente ap6s a montagem da célula.

Frequéncia (Hz) 2 20 100 500
Emédio (V) -0.151 -0.133 -0.11 -0.087
Inédia (A) -1.67X10™° [ -2.02X10™ [ -2.04 X 10" | -2.04 X 107"
Rumsdia () 9.08 X10° | 6.57X10° | 538X10° | 4.26 X 10°

of (V) 7.57 X 10" | 1.24X 10" | 359X 10" | 2.78 X 10
al (A) 4.04 X10" | 3.30X107"* | 457 X 10" | 7.79 X 10"
R, (Q) 1.88X10° | 3.75X 10" [ 7.85X10" | 3.57 X 10’
E - Skewness | -1.46X10° | -494X 10" | -1.76 X 10° | -2.17 X 10
E - Kurtosis 265X10" | 6.95X10° | 1.45X10" | -7.17 X 10"
I-Skewness | -1.20X 10" | 3.43X10° | 9.99 X 10 | -2.15X 10*
I - Kurtosis 274X107 | 437X10% | 1.24X 107 | 9.99 X 107
Se -1.16 -1.16 -1.1 -2.13
S -1.61 -1.11 -0.75 -0.48
Y 16.83 14.8 15.24 17.3
R°, (Q) 260X10° | 251X10" | 417 X10" | 4.47X10°
SgrsN 0.45 -0.05 -0.35 -1.65
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Tabela 19: Resultados obtidos das analises de ruido eletroquimico em

frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz utilizando eletrodos de latdo no dia 2 (apds

24 horas de contato).

Frequéncia (Hz) 2 20 100 500
Emédio (V) -0.076 -0.079 -0.079 -0.08
Inédia (A) 547 X10™ | -1.06 X 10" [ -1.31 X 10" [ -1.28 X 107"
Rumédia (Q) 1.39X 10" | 746X10° | 6.06 X10° | 6.20 X 10°

of (V) 3.17 X 10° | 6.88X10° | 1.18X 10" | 3.00 X 10*
ol (A) 4.94X10™" [ 537X10™ | 1.01X10™ | 2.90 X 10"
R, () 6.42X 10" | 1.28X10° | 1.17X10° | 1.03X10°
E - Skewness | 1.19X10" | -8.42X 10" | 8.70X10° | 6.40 X 10°
E - Kurtosis 482X10" | 520X10" | 2.14Xx10° | -7.26 X 10
I-Skewness | -3.96 X107 | 1.15X 10" | 2.56 X 10° | -1.74 X 10"
I - Kurtosis 8.33X10° | 158X 10" | 2.12X10° | -1.56 X 10”
Se -0.6 -0.95 -0.39 -1.61
S -1.21 -0.72 -0.37 -0.36
Y 15.83 15.72 15.16 17.39
R’ (Q) 822X10" | 7.24Xx10" | 3.80X10" | 4.95X10°
Skrsn 0.61 -0.23 -0.01 -1.25

Tabela 20: Resultados obtidos das andlises de ruido eletroquimico em

frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz utilizando eletrodos de latdo no dia 3 (ap6s

48 horas de contato).

Frequéncia (Hz) 2 20 100 500
Emédio (V) 0.329 0.29 0.267 0.249
Imédia (A) 278X 10" | -8.89X10™ | -8.84 X 10" | -7.52 X 107
Rinsdia (Q) -1.18 X 10" | -3.26 X 10" | -3.02X 10" | -3.32 X 10"

of (V) 3.11X10° | 229X 10" | 9.49X10° | 9.20 X 107
ol (A) 4.03X10™ [ 5.02X10™ | 9.52X10™ | 2.08 X 10"
R, (Q) 7.72X10° | 457X10° | 9.96 X10" | 4.42X10’
E - Skewness | 6.46 X 10° | 248X 10" | -4.32X 10" | -4.98 X 107
E - Kurtosis 2.84X10° | -1.37X10" | 1.38X 10" | -4.63X 10"
| - Skewness 9.37 X10° | -1.61 X107 | -4.78 X10% | -1.23 X 10~
| - Kurtosis -5.93X10° | 1.17X10" | -1.93X 10" | -1.08 X 10
S -1.84 -1.38 -0.86 -1.87
S -1.32 -0.61 -0.51 -0.32
Y 17.81 16.88 15.99 17.5
R°, (Q) 8.04 X10° | 2.75X10° | 9.89X 10" | 562X 10°
SkrsN -0.52 -0.77 -0.35 -1.54
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No caso do latdo o valor de R, diminui no primeiro e terceiro dias com o
aumento da frequéncia e ndo apresenta variagédo significativa no segundo dia
de ensaio. Os valores de R°s, mostram um aumento em 500 Hz no primeiro dia
de ensaio. Nos demais dias de ensaio os valores de R’ oscilam, mantendo
alto seu valor em 500 Hz, sugerindo estar fora da regidao de possivel
transferéncia de carga. O valor de S, em frequéncia de 2 Hz sugere corroséo
localizada no primeiro dia de ensaio e tende a um valor esperado para a
corrosao generalizada com o tempo de ensaio. Esse parametro tem valores
negativos e menores do que a unidade especialmente nas frequéncias de 100
e 500 Hz. Os valores de Sgsn, Se e S; medidos em 500 Hz se aproximam dos

valores esperados para uma resposta capacitiva, o que nao € observado em

frequéncias de 20 e 100 Hz.

Nas Tabelas 21 a 23 s&o apresentados todos os parametros obtidos a

partir dos ensaios de ENA realizados respectivamente nos dias 1, 2 e 3

utilizando eletrodos de zinco.

Tabela 21: Resultados obtidos das andlises de ruido eletroquimico em
frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz utilizando

imediatamente apds a montagem da célula.

eletrodos de zinco no dia 1,

Frequéncia (Hz) 2 20 100 500
Emédio (V) -0.547 -0.488 -0.461 -0.437
Inédia (A) -1.40X10™ [ -1.01 X10™ | 1.54 X 10" | 3.55 X 107"
Rumsdia () 3.90 X 10" | 4.81X 10" [-2.99X 10" | -1.23 X 10"

of (V) 419 X10* | 1.09X10* | 1.37 X10" | 1.28 X 10"
al (A) 412X10™ | 530X 10" | 9.26 X107 | 2.22 X 10"
R, () 1.02X10° | 2.05X10° | 1.48X10° | 5.80 X 10’
E - Skewness | -1.30X10° | -1.46 X 10" | 3.45X 10" | 4.18 X 10”
E - Kurtosis 1.79X10° | 1.44x10" | 3.78X 10" [ -5.73 X 10"
I-Skewness | -2.72X 107 | 1.87 X107 | -8.67 X107 | -3.44 X 10~
| - Kurtosis 1.74X 10" | 3.38X107% | -1.45X 10" | 1.48 X 10"
S -1.64 -1.68 -1.11 -1.78
S -1.22 -0.58 -0.4 -0.36
Y 16.63 16.96 16.33 21.91
R°sn (Q) 2.07 X10% | 3.02X10° | 1.46X10° | 9.02X 10"
Skrsn -0.42 -1.1 -0.71 -1.42

134



Tabela 22: Resultados obtidos das analises de ruido eletroquimico em

frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz utilizando eletrodos de zinco no dia 2 (apd6s

24 horas de contato).

Frequéncia (Hz) 2 20 100 500
Emédio (V) -0.562 -0.566 -0.567 -0.567
Imédia (A) 591X10" [ 220X 10" | 2.80 X107 | 3.21 X 107"
Rinédia () -9.52X10" | 257 x 10" [ -2.02 x 10" | -1.77 X 10"

oE (V) 2.08X10° | 2.20X10° | 592X 10* | 5.88 X 10
al (A) 6.10X 10" | 473X 10™ [ 952X 10™ | 2.12X 107
R, (Q) 3.41X10" | 4.65X10" | 6.22X10° | 2.78 X 10°
E - Skewness | 3.51X10° | 1.39X10° | -1.10 X 102 | -5.37 X 10°°
E - Kurtosis 3.23X 10" | 8.83X10° | 7.05X 10" | 1.45X 10"
I - Skewness 1.31 X 10" | -1.04 X 10° | 1.32X10° | -4.83 X 10
I - Kurtosis 2.69X10° | -8.71 X107 | -1.10X 10" | 9.08 X 10
Se -0.88 -1.14 0.2 -2.09
S -1.25 -0.62 -0.42 -0.34
Y 15.7 15.4 15.44 18.92
R’ (Q) 7.08 X 10" | 5.01 X 10" | 525X 10" | 2.88X 10°
SgrsN 0.37 -0.52 0.61 -1.75

Tabela 23: Resultados obtidos das andlises de ruido eletroquimico em

frequéncias de 2, 20, 100 e 500 Hz utilizando eletrodos de zinco no dia 3 (ap6s

48 horas de contato).

Frequéncia (Hz) 2 20 100 500
Emédio (V) -0.441 -0.442 -0.443 -0.443
Inédia (A) -8.86 X10™ [ -1.16 X107 | -1.12X 10° | -1.06 X 10°
Rumédia () 4.98X10° | 3.80X10° | 3.96 X 10° | 4.18 X 10°

of (V) 2.32X10° | 1.91X10° | 1.10X 10" | 7.67 X 10”
al (A) 4.07X10™" [ 2.97X10™" [ 3.09X 10" | 4.72 X 10"
R, () 570 X10° | 6.41X10° | 3.57 X10° | 1.63 X 10°
E - Skewness | 457 X107 | 1.33X 10" | 2.74 X 10" | 1.46 X 10~
E - Kurtosis 1.85X10° | 3.40X10° | 7.76 X 10° | -4.27 X 10"
I-Skewness | 965X 10° | -1.49X10" | -541 X 10 [ 3.88 X 10™
I - Kurtosis -5.06 X 10* | 7.77 X10% | -1.56 X 10" | -1.87 X 10
Se -0.94 -1.24 -0.23 -1.76
S -1.55 -1.26 -0.78 -0.59
Y 11.81 11.6 11.94 13.99
R () 8.04 X 10° | 6.31 X10° | 9.33X10° | 9.89 X 10°
Srsn 0.61 0.02 0.56 -1.17
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Os valores de R, medidos em 2 Hz diminuem com o tempo de imerséo
em duas ordens de grandeza, sugerindo aumento de condutividade do meio ou
diminuicao da resisténcia da interface biodiesel/zinco. O valor de R, s6 diminui
em funcado da frequéncia quando medido imediatamente ap6s a montagem da
célula; para as medidas ap6s 24 e 48 h ha um ligeiro aumento com a
frequéncia de medida, sugerindo que ap6s a atividade inicial, a tendéncia é de
aumentar a resisténcia do sistema, provavelmente devido a formagéo de 6xidos
de zinco na superficie. O valor de R, foi da ordem de 107 ou 10® Q, o que esta
entre 1 e 2 ordens de grandeza menor que o valor de |Z| obtido nas medidas de
EIS (apresentadas anteriormente). Aqui pode ser devido ao efeito da
resisténcia do meio nos dados de ruido ou a melhor capacidade de detectar o
processo de corrosdo do metal.

Outros parametros que podem ser analisados sédo os coeficientes
angulares dos graficos espectrais. Na maior parte dos experimentos os valores
desses coeficientes ndo foram superiores a |2|, porém, os valores de Sg foram
menores do que -1 apenas na medida imediatamente ap6s a montagem da
célula, e para tempos mais longos se aproximaram de -0,9 em 2 Hz. Os valores
de Sk se aproximam de -2 para a frequéncia de 500 Hz. O valor de S, tende a
corrosdo mista (geral + localizada) para frequéncia de aquisi¢ao de 2 Hz com o
aumento do tempo de imersdo. Para frequéncias maiores do que 2 Hz os
valores de S| sempre diminuem com a frequéncia e geralmente séo negativos e
menores do |0,5]. O valor em mddulo de Sgs, € da ordem de 0,5 para o zinco,
embora tenha oscilado bastante, e assume um valor préximo de |2| em 500 Hz

nos trés tempos de medida.

V.8 Espectroscopia de Reflectancia Difusa no Infravermelho com
Transformada de Fourier (DRIFTS — Diffuse Reflectance Infrared Fourier

Transform Spectroscopy)

Neste ensaio foi utilizado um biodiesel produzido a partir de 6leo de soja
e metanol fornecido pela Prof. Dra. Idalina Vieira Aoki da Universidade de S&o
Paulo. Foram utilizados 3 conjuntos de amostras de cada material: laminula de
vidro, ago carbono, cobre, latdo e zinco. Os materiais metalicos foram polidos

até lixa 1200 para remocéao de oxidos superficiais, e em seguida foi gotejado
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biodiesel nas superficies de 2 conjuntos de amostras de cada material. Um dos
conjuntos de amostras permaneceu sem contato com biodiesel para servir
como controle e descontar das demais respostas obtidas sobre materiais com
biodiesel. Um conjunto de amostras contendo biodiesel foi exposto a luz solar
por um periodo de 5 dias, enquanto que o outro conjunto com biodiesel foi
armazenado em local escuro. Apos o periodo de 5 dias as amostras foram
colocadas em posicao vertical por cerca de 30 minutos para escoar 0 excesso
de biodiesel. Em seguida foram obtidos os espectros na regido do
infravermelho no intervalo de numero de onda de 4000 a 400 cm™. As
laminulas de vidro foram utilizadas com a finalidade de estudar alteracbes
relacionadas somente ao biodiesel, ou seja, sem a influéncia dos metais.

As Figuras 79 a 83 mostram os espectros de DRIFTS obtidos para uma
camada fina de biodiesel colocada sobre laminula de vidro, ago carbono, cobre,
latdo e zinco. Algumas amostras apresentaram certa heterogeneidade na
superficie, observada a olho nu. Nestas amostras foram registrados diversos
espectros sobre regides diferentes com a finalidade de se obter espectros
representativos da superficie. A numeragédo das bandas estad de acordo com a
numeracao apresentada na Tabela 24, de modo que os numeros nos graficos

podem nao ser sequenciais.
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Figura 79: Espectros de DRIFTS de uma laminula de vidro com uma camada
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fina de biodiesel, obtidos em regides diferentes da amostra. Amostra exposta a
luz (a) e amostra armazenada no escuro (b).
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Figura 80: Medidas de DRIFTS realizadas sobre uma placa de ago carbono
com uma camada fina de biodiesel. Amostra exposta a luz (a) e amostra

armazenada no escuro (b).
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Figura 81: Medidas de DRIFTS realizadas sobre uma placa de cobre com uma

camada fina de biodiesel. Amostra exposta a luz (a) e amostra armazenada no
escuro (b).
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Figura 82: Medidas de DRIFTS realizadas sobre uma placa de latdo com uma

camada fina de biodiesel. Amostra exposta a luz (a) e amostra armazenada no

escuro (b).
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Figura 83: Medidas de DRIFTS realizadas sobre uma placa de zinco com uma

camada fina de biodiesel. Amostra exposta a luz (a) e amostra armazenada no
escuro (b).

A Tabela 24 mostra os numeros de ondas onde sio observadas as
bandas dos espectros de infravermelho.
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Tabela 24: Numeros de onda onde foram observadas as bandas das medidas

na regiao do infravermelho apresentadas nas Figuras 79 a 83.

NUMERO NUMERO DE ONDA (cm™)
DA VIDRO ACO CARBONO COBRE LATAO ZINCO
BANDA | LUZ |ESCURO| LUZ |ESCURO| LUZ |ESCURO| LUZ |ESCURO| LUZ |ESCURO
1 3419M | 3438f |3416M | 3004M | 3416f | 3422f | 3423M | 3409M | 3410m g’ggg{/’l
2 2923F | 2927M | 2926F | 2026F | 2926M | 2925F | 2926F | 2925F | 2926f | 2931F
3 2854F | 2857M | 2853F | 2847F | 2853M | 2853f | 2853F | 2853F | 2953f | 2853F
4 2358m| 2346 | 2350M | 2344M | 2337m | 2343F | 2337M | 2343M | 2357m | 2377f
5 1746m| - 1735F | 1742F | 1730M | 1734M | 1735F | 1735F | 1735f | 1735F
6 ; - ; 3 - - - - - 1532m
7 1459m| - | 1461M | 1454M | 1454m | 1460M | 1454M | 1453f | 1454m | 1454M
8 1181m| - |1376M | 1369f | 1369m | 1374f | 1369M | 1369f | 1369m | 1369m
9 1103m| - 1303f | 1297m | 1303m | 1302f | 1303m | 1303m | 1297m -
10  [1134m| - 1245f | 1238m | 1245m | 1244M | 1245m | 1238m | 1245m | 1238m
1 763m = [1179M | 1173M | 1179m | 1178m | 1179f | 1179f | 1179m | 1179M
12 515f = [1101m| 1094m | 1100m | 1100f | 1100m | 1100m | 1100m | 1100m
13 - - 1029f | 1035f | 1035m | 1034m | 1035m | 1035m | 1035m | 1035m
14 ; - 983m | 924m - - 983m - - 918m
15 - - 859m 846m 852m 858m 859m - 852m 852m
16 : - 720f | 722f | 722m | 727f | 721f 3 722m | 721f
17 : - : : : - : 695m : :
18 - - 591m - - - - - - 591m

INTENSIDADE: FORTE (F) MEDIA (M) FRACA (f) MUITO FRACA (m)

Observam-se varias bandas em todos os espectros com algumas
diferencas, principalmente de intensidade (bandas 2, 3 e 6 da Tabela 24), entre
os espectros do sistema exposto a luz e no escuro. Assim, a banda ao redor de
3400 cm™ atribuida ao grupo OH, provavelmente da agua absorvida pelo
sistema, é mais intensa nas amostras expostas a luz do que nas mantidas no
escuro principalmente porque estas foram mantidas em recipiente fechado.
Portanto, é possivel que maior contato com a umidade do ar tenha levado a
formacgédo de Oxidos/hidroxidos metalicos, sem ter uma ligagdo direta com o
comportamento do biodiesel. Ha que se mencionar que o biodiesel é muito
higroscépico.

Ao redor de 2925 e 2850 cm™' observam-se duas bandas atribuidas ao
estiramento assimétrico da ligacdo C-H dos grupos CH; e estiramento simétrico
da ligacdo C-H de grupos CH. e CHs °®. Encontrou-se também uma banda forte
ao redor de 1730 cm™ atribuida ao estiramento da ligagdo C=0 dos ésteres °.

Ao redor de 1455 cm™ observou-se uma banda atribuida & deformacdo
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assimétrica da ligacdo C-H dos grupos CHs; ®®. Foi observada uma banda ao
redor de 1378 cm™', somente na presenca de metais, que poderia ser atribuida
a ligagdo O-CH; de tri, di ou monoglicerideo.

Para os sistemas com amostras metalicas sado observadas algumas
bandas fracas ao redor de 1240 cm™, que n&o sdo observadas para o biodiesel
em contato com as laminulas de vidro. Talvez algumas dessas bandas estejam
encobertas pela resposta do vidro (~ 1450 a 1220 cm™). A banda ao redor de
1175 cm™ pode estar relacionada ao estiramento da ligagdo O-C do grupo O-
CHs. A banda observada ao redor de 1100 cm™ é atribuida ao estiramento axial
assimétrico da ligacdo O-CH,-C ®®. Nos sistemas com amostras metalicas sao
observadas bandas na regido entre 1040 e 600 cm™ que ndo sdo observadas
nos sistemas com amostras de biodiesel sobre laminulas de vidro. Essas
bandas poderiam estar relacionadas a 6xidos/sais metalicos.

Ao comparar as bandas das amostras de biodiesel no vidro verifica-se
um deslocamento para maior numero de onda o que pode indicar alteragdo nos
grupos funcionais em fungéo da presenga ou auséncia da luz.

No caso do ago carbono quando se compara o espectro da amostra
submetida ao efeito da luz ou armazenada no escuro sao observados
deslocamentos para menores numeros de onda para algumas bandas,
enquanto que para outras se verifica o contrario. Algumas bandas permanecem
sem alteracgédo.

Para o cobre essas mudangas sdo menos acentuadas nao se
verificando grande diferenga entre o comportamento da amostra submetida ao
efeito da luz ou armazenada no escuro, 0 que pode sugerir que haja menor
interac&o entre o cobre e o biodiesel, quando comparado aos demais metais
estudados. O latdo apresenta resposta similar ao cobre para a maioria das
bandas observadas no espectro de DRIFTS.

A amostra de zinco mantida no escuro mostrou maior numero de
bandas; nas bandas comuns a ambas as amostras (luz e escuro) muitas delas
apareceram com 0S mesmos numeros de ondas e em poucos casos houve um

deslocamento para maiores comprimentos de onda para a amostra no escuro.
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V.9 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de
Dispersao de Energia de Raios X (SEM-EDXS)

N&o serdo apresentados todos os espectros de EDXS, pois a quantidade
€ muito grande. Para cada material serdo apresentados apenas um exemplo
dos espectros registrados, mas todos os resultados das microanalises seréo

apresentados na forma de tabelas.

V.9.1 Eletrodos utilizados com biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas.

Apds os experimentos de impedancia durante 9 dias, utilizando biodiesel
sintetizado em laboratério a partir de 6leo de soja e metanol, degradado
durante 6 horas a 110 °C, os eletrodos foram retirados das células
eletroquimicas com separador de membrana de TNT, lavados com etanol e
secados com ar comprimido. Em seguida foram feitas microscopias com

microanalise (SEM-EDXS) nas superficies dos eletrodos metalicos.

V.9.1.1 Ago carbono

A Figura 84 mostra a superficie ndo exposta ao biodiesel do eletrodo de

aco carbono.

142



p:rn ENT = 2000 kV Signel A = SE1 Date 21 Jun 2012 ZEISS
WD = 95mm Mag= 100KX Time 140200

Figura 84: Imagem SEM da superficie do ago carbono antes do contato com

biodiesel.

A Figura 85 mostra a regiao onde foi feita a microanalise da superficie

nao exposta ao biodiesel do eletrodo de ago carbono.

! 500pm ' Electron Image 1

Figura 85: Imagem da superficie de analise por EDXS do ag¢o carbono antes

do contato com biodiesel.
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A Figura 86 mostra um exemplo de espectro de EDXS. Este espectro foi

obtido na regido nao exposta ao biodiesel do eletrodo de aco carbono.

H d Spectrum 1

Fe

T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 H g 7 g 9 10 " 12 13 14 15 14
Full Scale 2655 cts Cursor: -0.139 (0 cts) ke'|

Figura 86: Espectro de EDXS obtido na superficie do ago carbono antes do

contato com biodiesel.

A Figura 87 mostra a superficie do eletrodo de ago carbono exposta por

9 dias ao biodiesel degrado a 110 °C por 6 horas.

Signal A = SE1 Date 21 Jun 2012
Mag= 250KX Time 95054

Figura 87: Imagem SEM da superficie do ago carbono apds o contato com

biodiesel degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.

A Figura 88 mostra a regido onde foram feitas as microanalises da

superficie exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 110 °C por 6 horas.
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4 8200um ! Electron Image 1

Figura 88: Imagem da superficie de analise por EDXS do ago carbono apo6s o

contato com biodiesel degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.

A Tabela 25 mostra o resultado das microanadlises realizadas na
superficie do ago carbono. Os resultados apresentados sob a nomenclatura
“‘Antes” e “Apods” se referem respectivamente as microanalises realizadas antes
e apos o contato da superficie com o biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas

durante 9 dias.
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Tabela 25: Resultados obtidos a partir das microanalises por EDXS obtidas na
superficie do ago carbono apés 9 dias de contato com biodiesel degradado a
110 °C durante 6 horas.

Analise Elemento

CK OK MnK | FeK

Antes Massa% | 0.16 1.06 0.69 98.09
%at. 0.74 3.57 0.68 95.01

Apés 1 Massa% | 0.19 1.13 0.65 98.04
%at. 0.84 3.8 0.64 94.72

Apés 2 Massa% | 0.26 1.05 0.73 97.96
%at. 1.18 3.55 0.71 94.55

Apés 3 Massa% | 0.22 0.83 0.78 98.16
%at. 1.01 2.82 0.77 954

As mudangas na concentragédo relativa dos elementos sdo praticamente
insignificantes dentro e fora da regido exposta ao biodiesel, indicando nao ser
possivel identificar mudangas por EDXS. A pequena diferenca observada é
quanto a aparéncia da superficie denotada na micrografia, onde se verifica que
houve um ataque brando na regido em contato com o biodiesel degradado.
Esse resultado também indica que a agua contida no biodiesel ou produtos de

sua degradacao tem pouca influéncia sobre a superficie do aco.

V.9.1.2 Cobre

A Figura 89 mostra a superficie ndo exposta ao biodiesel do eletrodo de
cobre.
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Date :21 Jun 2012
Time :13:44:40

Figura 89: Imagem SEM da superficie do cobre antes do contato com

biodiesel.

A Figura 90 mostra a regido onde foi feita a microanalise da superficie

nao exposta ao biodiesel do eletrodo de cobre.

! 500um ' Electron Image 1

Figura 90: Imagem da superficie de analise por EDXS do cobre antes do

contato com biodiesel.
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A Figura 91 mostra um exemplo de espectro de EDXS. Este espectro foi

obtido na regido nao exposta ao biodiesel do eletrodo de cobre.

+ d Spectrum 1

Cu
o]
A | i
T T T T T T T T T T T T T T Y T
a 1 2 3 4 5 [} 7 g 9 10 11 12 13 14 15 1
Full Scale 4000 cts Cursor: -00131 (0 cts) ke

Figura 91: Espectro de EDXS obtido na superficie do cobre antes do contato
com biodiesel.

A Figura 92 mostra uma regido da superficie do eletrodo de cobre

exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 110 °C por 6 horas.

Signal A = SE1 Date 21 Jun 2012 ZEISS
Mag= 100KX Time :11:32:48

Figura 92: Imagem SEM da superficie do cobre apds o contato com biodiesel

degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias. Area com poucas marcas.

A Figura 93 mostra outra regido da superficie do eletrodo de cobre

exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 110 °C por 6 horas.
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Signal A = SE1 Date 21 Jun 2012 ZEISS
"n. 300 X Time :11:00.02

Figura 93: Imagem SEM da superficie do cobre ap6s o contato com biodiesel

degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias. Area com muitas marcas.

A Figura 94 mostra a regido onde foram feitas as microanalises da

superficie exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 110 °C por 6 horas.

: s00pm ' Electron Image 1

Figura 94: Imagem da superficie de analise por EDXS do cobre ap6s o contato

com biodiesel degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.
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A Tabela 26 mostra o resultado das microanalises realizadas na
superficie do cobre. Os resultados apresentados sob a nomenclatura “Antes” e
“‘Apo6s” se referem respectivamente as microanalises realizadas antes e apés o
contato da superficie com o biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas durante
9 dias.

Tabela 26: Resultados obtidos a partir das microanalises por EDXS obtidas na
superficie do cobre apds 9 dias de contato com biodiesel degradado a 110 °C

durante 6 horas.

Analise Elemento

CK OK CukK

Antes Massa% 0.2 0.9 98.91
%at. 1.02 3.44 | 9555

Apés 1 Massa% | 0.37 3.25 | 96.38
%at. 1.76 11.59 | 86.65

Apés 2 Massa% | 2.18 4.6 93.23
%at. 9.36 14.84 | 75.8

Apés 3 Massa% | 0.45 2.59 96.96
%at. 2.19 9.37 | 88.44

Apés 4 Massa% | 2.37 5.04 92.59
%at. 10 16 73.99

Apés 5 Massa% | 3.72 6.24 | 90.04
%at. 14.63 | 18.42 | 66.95

Observa-se claramente dessas analises que nas regides 1 e 3 os teores
de oxigénio e, e de cobre sdo da ordem 10 %at. e 87 %at. respectivamente,
enquanto que para o cobre sem contato com biodiesel esses valores s&o de
3,4 e 95,6 %at.. Como os teores de C sdo da mesma ordem do cobre sem
contato com biodiesel (1,7-2,2 %at.), sugere-se que a formacéo de oxidos de
cobre provém da agua contida no biodiesel ou absorvida durante o
experimento. Para as regides 2, 4 e 5, que sao regides da amostra com
morfologia similar, verifica-se um aumento significativo no teor de C, chegando
a 14,6 %at. na regido 5, além de apresentar mais de 15 %at. de oxigénio.
Nestes casos € provavel que, além da formacdo de 6xidos de cobre, haja
também a adsorcdo de produtos organicos ou mesmo de moléculas de

biodiesel que ndo foram removidas da superficie com a lavagem com etanol.
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Essas modificagbes na superficie podem justificar a obtencéo de diagramas de

EIS ligeiramente diferentes apds o primeiro dia de contato com o biodiesel.

V.9.1.3 Latao

A Figura 95 mostra a superficie ndo exposta ao biodiesel do eletrodo de

latdo.

”‘_.4——";""—"'": :
- . —
=2000kV Signel A = SEY Date :21 Jun 2012
WD » 105 mm Mag= 100KX Time :11:4857

— P

Figura 95: Imagem SEM da superficie do latdo antes do contato com biodiesel.

A Figura 96 mostra a regido onde foi feita a microanalise da superficie

nao exposta ao biodiesel do eletrodo de latdo.
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! 500um ' Electron Image 1

Figura 96: Imagem da superficie de analise por EDXS do latdo antes do

contato com biodiesel.

A Figura 97 mostra um exemplo de espectro de EDXS. Este espectro foi
obtido na regido n&o exposta ao biodiesel do eletrodo de latdo.

q Spectrum 1
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Figura 97: Espectro de EDXS obtido na superficie do latdo antes do contato

com biodiesel.

A Figura 98 mostra a superficie do eletrodo de latdo exposta por 9 dias
ao biodiesel degrado a 110 °C por 6 horas.
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Date 21 Jun 2012
Time 115437

Figura 98: Imagem SEM da superficie do latdo apds o contato com biodiesel
degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.

A Figura 99 mostra a regido onde foram feitas as microanalises da
superficie exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 110 °C por 6 horas. Os

riscos foram feitos para facilitar a busca das regides no microcépio.

H 1mm .I Electran Image 1
Figura 99: Imagem da superficie de analise por EDXS do latdo apds o contato

com biodiesel degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.
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A Tabela 27 mostra o resultado das microanalises realizadas na
superficie do latdo. Os resultados apresentados sob a nomenclatura “Antes” e
“Apo6s” se referem respectivamente as microanalises realizadas antes e apés o
contato da superficie com o biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas durante
9 dias.

Tabela 27: Resultados obtidos a partir das microanalises por EDXS obtidas na
superficie do latdo apos 9 dias de contato com biodiesel degradado a 110 °C

durante 6 horas.

Analise Elemento
CK OK CukK Zn K
Massa% | 0.72 2.24 64.67 | 32.36
Antes

%at. 3.51 8.18 | 59.41 28.9
Massa% 1.5 7.95 | 6244 | 28.11

Apos Ty ot | 616 | 24.41 | 483 | 2113

Apss 2| Massa% | 324 | 6.08 | 60.42 | 30.26

%at. | 13.08 | 1842 | 46.07 | 22.43

| Massa% | 133 | 7.34 | 62.44 | 28.89
Apés 3

%at. 556 | 23.01 | 49.28 | 22.16
Massa% | 1.76 8.53 | 62.05 | 27.66
%at. 7.04 | 2564 | 46.96 | 20.35
Massa% | 1.25 3.91 63.28 | 31.56
%at. 5.68 13.38 | 54.51 | 26.43
Massa% 3.3 6.78 60.71 | 29.21
%at. 13.08 | 20.18 | 45.47 | 21.27
Massa% | 0.91 2.51 63.43 | 33.15
%at. 4.37 9.01 57.44 | 29.18
Massa% | 0.94 2.69 64.53 | 31.83
%at. 4.48 9.63 | 58.05 | 27.84

Apods 4

Apoés 5

Apos 6

Apos 7

Apos 8

Uma analise dos resultados obtidos para o latdo mostra que as regides
estudadas podem ser divididas em trés: (a) regides 1, 3 e 4 onde o teor de
oxigénio alcanga ca. 25 %at., o de cobre ao redor de 48 %at. e 0 de Zn 21
%at., enquanto que o de C é ao redor de 6 %at.; (b) as regides 2 e 6 mostram
teores de zinco e cobre similares a anterior, porém o teor de oxigénio diminui
para ao redor de 15 %at. e o de carbono aumenta para 13 %at.; (c) regides 5, 7

e 8 mostram maior teor de Zn (28 %at.) e Cu (57 %at.) e menores teores de O
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(9 %at.) e C (5 %at.). Antes do contato com o biodiesel as concentragdes eram
59,4 %at. Cu, 28,9 %at. Zn, 8,2 %at. O e 3,5 %at. C. As regibes agrupadas em
(c) mostraram a mesma composicéo superficial da amostra que ndo entrou em
contato com o biodiesel, com ligeiro acréscimo de O e de C, o que pode indicar
a presenca de algum residuo de biodiesel ou de seus produtos de degradacéo
na superficie nestas regides. Para os grupos (a) e (b) houve aumento de
oxigénio e diminuigcao relativa de zinco e cobre. As amostras agrupadas em (a)
mostraram perda de zinco ou formag¢ao de Oxidos de zinco e cobre, uma vez
que o teor de oxigénio aumentou. O teor de carbono também aumentou um
pouco mais do que na regido (c) sugerindo a presenga de moléculas orgéanicas
na superficie. J& as amostras do grupo (b) apresentaram um aumento
significativo de C, o triplo do encontrado no latdo sem contato com biodiesel,
indicando que pode haver moléculas de biodiesel ou de produtos de sua

degradagao aderidas a superficie.

V.9.1.4 Zinco

A Figura 100 mostra a superficie ndo exposta ao biodiesel do eletrodo

de zinco.

Date 21 Jun 2012 _—
Time 1134685

Figura 100: Imagem SEM da superficie do zinco antes do contato com

biodiesel.
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A Figura 101 mostra a regido onde foram feitas as microanalises da

superficie ndo exposta ao biodiesel do eletrodo de zinco.

g - Sl]Elu . 1 Eler.trn Image 1
Figura 101: Imagem da superficie de analise por EDXS do zinco antes do

contato com biodiesel.

A Figura 102 mostra um exemplo de espectro de EDXS. Este espectro

foi obtido na regido 1 n&o exposta ao biodiesel do eletrodo de zinco.

it n Spectrum 1

o) In

Full Scale 4000 cts Cursor: 01591 (0 cts) ke'|

Figura 102: Espectro de EDXS na regido1, obtido na superficie do zinco antes

do contato com biodiesel.
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A Figura 103 mostra a superficie do eletrodo de zinco exposta por 9 dias

ao biodiesel degrado a 110 °C por 6 horas.

Signel A = SE1 Date 21 Jun 2012
Mag= 100KX Time :11:25:13

Figura 103: Imagem SEM da superficie do zinco apds o contato com biodiesel
degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.

A Figura 104 mostra a regido onde foram feitas as microanalises da
superficie exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 110 °C por 6 horas.

) a00pm ' Electron Image 1

Figura 104: Imagem da superficie de anadlise por EDXS do zinco apés o

contato com biodiesel degradado (T = 110 °C, t = 6 horas, ar) por 9 dias.
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A Tabela 28 mostra o resultado das microanalises realizadas na
superficie do zinco. Os resultados apresentados sob a nomenclatura “Antes” e
“Apo6s” se referem respectivamente as microanalises realizadas antes e apés o
contato da superficie com o biodiesel degradado a 110 °C por 6 horas durante
9 dias.

Tabela 28: Resultados obtidos a partir das microanalises por EDXS obtidas na
superficie do zinco apoés 9 dias de contato com biodiesel degradado a 110 °C

durante 6 horas.

- Elemento
Analise CK oK Zn K
Antes 1 Massa% 0.43 1.95 97.62
%at. | 216 | 7.4 | 90.44
Antos 2 | Massa% | 042 | 211 | 67.47
%at. 21 | 7.97 | 89.93
Ao 1 | Massa% | 034 | 383 | 6583
P %at. 162 | 13.83 | 84.55
noge o | Massa% | 045 | 4.05 | 9551
P %at. | 212 | 14.45 | 83.44
Apds 3 Massa% 0.65 12.47 | 86.88
P %at. | 2.49 | 36.05 | 61.46
Apds 4 Massa% 0.69 12.44 | 86.88
P %at. 264 | 35.93 | 61.43
ADSS 5 Massa% 0.66 10.93 | 88.41
P %at. | 2.63 | 32.68 | 64.69

Observando os resultados das analises nestas regides distinguem-se
dois grupos sendo um onde as concentragdes de Zn, O e C sdo proximas ao
material ndo exposto ao biodiesel, mostrando apenas um aumento do teor de
oxigénio de 7,7 %at. na auséncia de contato com biodiesel para 14,2 %at. apds
contato com biodiesel. Outro grupo apresenta teor de oxigénio maior do que 33
%at. e de zinco ao redor de 61 %at. (regides 3, 4 e 5) e manteve o teor de C,
mostrando que houve a formagéo de 6xidos de zinco. O fato de o teor de C
praticamente nao se alterar em todas as regides analisadas sugere que néo ha
moléculas organicas na superficie de todas as regides do zinco analisadas. A

formacao do 6xido de zinco deve-se provavelmente a presenca de agua no
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biodiesel ou sua absorgdo durante o experimento, ou ainda ao ataque da
superficie com acidos organicos formados durante o processo de degradacéo

do biodiesel.

V.9.2 Eletrodos utilizados com biodiesel degradado a 170 °C por 3 horas

borbulhando ar

Apobs os experimentos de impedancia durante 9 dias, utilizando biodiesel
sintetizado em laboratério a partir de 6leo de soja e metanol, degradado
durante 3 horas a 170 °C, os eletrodos foram retirados das células
eletroquimicas (que utilizavam O-ring), lavados com etanol e secados com ar
comprimido. Em seguida foram feitas microscopias com microanalise (SEM-
EDXS) nas superficies dos eletrodos metalicos.

As imagens SEM e microanalises das superficies dos eletrodos antes de
serem expostos ao biodiesel degradado sdo semelhantes as obtidas
anteriormente (ver os topicos V.9.1.1,V.9.1.2,V.9.1.3 e V.9.1.4).

V.9.2.1 A¢o carbono

A Figura 105 mostra a superficie do eletrodo de ago carbono exposta por
9 dias ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.

Signal A = SEY Date 25 Jul 2012 ZEISS
Mag= 100KX Time :11:48:20

Figura 105: Imagem SEM da superficie do ago carbono ap6s o contato com
biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.
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A Figura 106 mostra a regiao onde foi feita a microanalise da superficie

exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.

o 500um ' Electron Image 1

Figura 106: Imagem da superficie de analise por EDXS do ago carbono apés o

contato com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

A Figura 107 mostra o espectro de EDXS da regido exposta por 9 dias

ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.
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Figura 107: Espectro de EDXS obtido na superficie do ago carbono apdés o
contato com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.
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A Tabela 29 mostra a composicao obtida a partir da analise por EDXS

da regido exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.

Tabela 29: Analise de EDXS obtida na superficie do ago carbono apo6s o

contato com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Elemento | Massa% | %at.
CK 0.15 0.68
OK 0.81 2.77
Mn K 0.54 0.54
Fe K 98.49 | 96.01

Destas analises feitas com biodiesel tratado a 170 °C por 3 horas no se
detecta mudangas apreciaveis na composigao quando se comparam regides de
suas superficies antes e apds contato com esse biodiesel. Isso sugere que o
tratamento feito no biodiesel pode ter removido a agua residual, restos de
reagentes utilizados na sintese e que nao ha interacdo ou corroséao significativa
neste periodo de tempo de contato com esses materiais. Esse comportamento

tambeém foi obtido para os outros materiais estudados.

V.9.2.2 Cobre

A Figura 108 mostra a superficie do eletrodo de cobre exposta por 9 dias

ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.
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Figura 108: Imagem SEM da superficie do cobre apds o contato com biodiesel
degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

A Figura 109 mostra a regido onde foi feita a microanalise da superficie

exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.

Spectrum 1

! 500pm ' Electron Image 1
Figura 109: Imagem da superficie de analise por EDXS do cobre apés o

contato com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.
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A Figura 110 mostra o espectro de EDXS da regido exposta por 9 dias

ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.
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Figura 110: Espectro de EDXS obtido na superficie do cobre ap6s o contato

com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

A Tabela 30 mostra a composicao obtida a partir da analise por EDXS

da regido exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.

Tabela 30: Analise de EDXS obtida na superficie do cobre apds o contato com

biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Elemento | Massa% | %at.
CK 0.21 1.05
OK 1.04 3.97
CuK 98.75 | 94.98

Conforme discutido anteriormente, a partir destas analises feitas com
biodiesel tratado a 170 °C por 3 horas nao se detecta mudancgas apreciaveis na
composi¢cdo quando se comparam regides de suas superficies antes e apds
contato com esse biodiesel. Isso sugere que o tratamento feito no biodiesel
pode ter removido a agua residual, restos de reagentes utilizados na sintese e
que nao ha interagdo ou corrosao significativa neste periodo de tempo de

contato com esses materiais.
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V.9.2.3 Latao

A Figura 111 mostra a superficie do eletrodo de latdo exposta por 9 dias

ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.

Signal A = SE1 Date :25 Jul 2012 —
Mag= 100KX Time :10:168:17

Figura 111: Imagem SEM da superficie do latdo apdés o contato com biodiesel
degradado (T =170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

A Figura 112 mostra a regiao onde foi feita a microanalise da superficie

exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.
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s 500um ' Electron Image 1
Figura 112: Imagem da superficie de analise por EDXS do latdo ap6s o

contato com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

A Figura 113 mostra o espectro de EDXS da regido exposta por 9 dias

ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.

Spectrum 1
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Figura 113: Espectro de EDXS obtido na superficie do latdo apds o contato
com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

A Tabela 31 mostra a composi¢ao obtida a partir da analise por EDXS

da regido exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.
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Tabela 31: Anélise de EDXS obtida na superficie do latdo ap6s o contato com

biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Elemento | Massa% | %at.
CK 0.24 1.21
OK 1.64 6.22
CuK 64.27 | 61.23
Zn K 33.84 | 31.34

Conforme discutido anteriormente, a partir destas analises feitas com

biodiesel tratado a 170 °C por 3 horas ndo se detecta mudancas apreciaveis na

composi¢cao quando se comparam regides de suas superficies antes e apds

contato com esse biodiesel. Isso sugere que o tratamento feito no biodiesel

pode ter removido a agua residual, restos de reagentes utilizados na sintese e

que ndo ha interagcdo ou corrosdo significativa neste periodo de tempo de

contato com esses materiais.

V.9.2.4 Zinco

A Figura 114 mostra a superficie do eletrodo de zinco exposta por 9 dias

ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.

Signal A = SEY
Mag= 100KX

Date :25 Jul 2012
Time :11:.01:48

ZEISS

Figura 114: Imagem SEM da superficie do zinco apds o contato com biodiesel
degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.
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A Figura 115 mostra a regido onde foi feita a microanalise da superficie

exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.

! 500pm ' Electron Image 1
Figura 115: Imagem da superficie de analise por EDXS do zinco apés o

contato com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

A Figura 116 mostra o espectro de EDXS da regido exposta por 9 dias

ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.

i 2,-’ Spectrum 1
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Figura 116: Espectro de EDXS obtido na superficie do zinco apds o contato
com biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.
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A Tabela 32 mostra a composicao obtida a partir da analise por EDXS

da regido exposta por 9 dias ao biodiesel degrado a 170 °C por 3 horas.

Tabela 32: Analise de EDXS obtida na superficie do zinco ap6s o contato com
biodiesel degradado (T = 170 °C, t = 3 horas, ar) por 9 dias.

Elemento | Massa% | %at.
CK 0.27 1.41
OK 1.43 5.55
Zn K 98.29 | 93.05

Conforme discutido anteriormente, a partir destas analises feitas com
biodiesel tratado a 170 °C por 3 horas nio se detecta mudancgas apreciaveis na
composi¢cdo quando se comparam regides de suas superficies antes e apds
contato com esse biodiesel. Isso sugere que o tratamento feito no biodiesel
pode ter removido a agua residual, restos de reagentes utilizados na sintese e
que nao ha interagdo ou corrosdo significativa neste periodo de tempo de

contato com esses materiais.

V.10 Cromatégrafo Gasoso com Espectrometro de Massas (GC-MS)

Como o biodiesel foi produzido a partir de 6leo de soja, a composigéo de
ésteres do biodiesel esta relacionada a composicéo de acidos graxos presente
no 6leo de soja. Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
% a composicdo do 6leo de soja deve seguir a indicagdo da Tabela 33, onde é
possivel observar a predominancia de compostos com cadeias de 18 atomos

de carbono.

168



Tabela 33: Composicdo do oOleo de soja, segundo a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) ¢°.

Acidos graxos Estrutura| Valores de referéncia (g/100 g)

- C<14 <0.1
Ac. Miristico C14:0 <05
Ac. Palmirico C16:0 7.0-14.0
Ac. Palmitoleico C16:1 <0.5
Ac. Estearico C18:0 14-55
Ac. Oleico (Omega 9) C18:1 19.0 - 30.0
Ac. Linoleico (Omega 6) C18:2 44.0 - 62.0
Ac. Linolénico (Omega 3) | C18:3 4.0-11.0
Ac. Araquidico C20:0 <1.0
Ac. Eicosenoico C20:1 <1.0
Ac. Behénico C22:0 <0.5

Foi feita a analise de biodiesel ndo degradado por GC-MS, onde o
cromatograma é mostrado na Figura 117 e os espectros de massas sé&o

mostrados nas Figuras 118 a 121.

TIC

;

100chH

S0ch

| v .
'SZI_‘FI I.Ii'ilﬂ'.l I '.‘i'i’jliilﬁﬂ"ﬂil I.ﬁl'ljli

Figura 117: Cromatograma obtido a partir do biodiesel ndo degradado.
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Figura 118: Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel n&o

7

degradado em aproximadamente 54,60 minutos.
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Figura 119: Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel nao

degradado em aproximadamente 58,80 minutos.
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Figura 120: Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel n&o

degradado em aproximadamente 59,00 minutos.
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Figura 121: Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel ndo

@

degradado em aproximadamente 59,50 minutos.

Do mesmo modo, foi feita a analise por GC-MS de biodiesel degradado
a 170 °C por 3 horas com borbulhamento de ar, onde o cromatograma é
mostrado na Figura 122 e os espectros de massas sdo mostrados nas Figuras
123 a 126.
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Figura 122: Cromatograma obtido a partir do biodiesel degradado (T = 170 °C,

t = 3 horas, ar).
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Figura 123: Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel degradado

(T =170 °C, t = 3 horas, ar) em aproximadamente 54,50 minutos.
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Figura 124: Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel degradado

(T =170 °C, t = 3 horas, ar) em aproximadamente 58,70 minutos.
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Figura 125: Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel degradado

5

(T=170°C, t = 3 horas, ar) em aproximadamente 58,90 minutos.
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Figura 126: Espectrometria de massas obtida a partir do biodiesel degradado

(T=170

°C, t = 3 horas, ar) em aproximadamente 59,40 minutos.

Os resultados obtidos da espectrometria de massas estdo mostrados na

Tabela 34 com a atribuigcdo mais provavel para os fragmentos obtidos.

Tabela 34: Possiveis fragmentos obtidos a partir dos picos apresentados nas

espectrometrias de massas.

m/z Possiveis fragmentos

15 |-CHs

27 |-CHy=CH

29 |CH3-CH,", CHO

41 | CHy=CH-CH,

43 |CH3-CH,CH)"

55 |CHy=CH-CH-CHj3;, CH3-CH,CO-, -CO-CH=CH;

57 |CH3(CH3)s, CH3-CH,CO-

67 |CH3-CH=CH-CH=CH-

74 | CH3-O-COH=CHg, -CH,-CO-O-CH3 + H

95 |CyH44 (por exemplo: CH3-CH-CH=CH-CH=CH-CH,-)

97 | CsH43 (por exemplo: CH3-CH»-CH,-CH2-CH=CH-CH,-)

101 | CO-O-CH2-CH,-CH,-CHs

109 | CgH13 (por exemplo: CH3-CH,-CH=CH-CH=CH-CH2-CH3-)
A atribuicdo dos fragmentos foi estimada considerando a matéria prima

para a sintese do biodiesel, ou seja, o 6leo de soja é praticamente composto

somente de atomos de oxigénio, carbono e hidrogénio. Como o0s principais

acidos graxos do 6leo de soja possuem 18 atomos de carbono em sua cadeia,
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€ de se esperar que os ésteres que compdem o biodiesel possuam
majoritariamente 18 atomos de carbono.

Os espectros de massas obtidos com biodiesel ndo degradado e
degradado a 170 °C por 3 horas praticamente ndo apresentaram diferencgas,
indicando que este tipo de analise n&o foi adequado para determinagcdo de
algum grau de degradacéao ou na deteccao de alguma diferenca de composigéo
entre as amostras de biodiesel utilizadas. Em verdade, isso também foi
observado na analise da superficie dos materiais colocados em contato ou n&o

com o biodiesel ou biodiesel degradado a 170 °C por 3 horas.
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VI. Conclusoes

e Testes realizados com os potenciostatos da Gamry definiram os limites de
utilizagédo dos mesmos em varias condigbes e meios. Concluiu-se que tais
equipamentos podem ser utilizados nas medidas de impedancia e ruido
eletroquimico do biodiesel utilizado nesta tese ou de sistemas similares.

e Em praticamente todas as medidas de EIS em meio de biodiesel foram
verificadas a presenca de 2 constantes de tempo, mesmo quando foram
utilizados eletrodos de carbono vitreo (considerado inerte em biodiesel). Os
resultados indicam que a constante de tempo em alta frequéncia é devido
ao carater dielétrico do biodiesel, enquanto que a segunda constante de
tempo, em baixa frequéncia, praticamente desaparece com longo tempo de
imersdo (ap6s 48 horas). Essa segunda constante de tempo esta
associada aos processos quimicos/eletroquimicos que ocorrem na
interface eletrodo/biodiesel devido a composi¢cdo do meio.

e Dentre os diversos conjuntos de células eletroquimicas e arranjo eletrodos,
os sistemas de 2 eletrodos que utilizavam a membrana TNT e o O-ring sao
apropriados ao estudo eletroquimico em meio de biodiesel. A célula que
utiliza o O-ring representa a melhor configuracéo.

e Com estas células foi possivel realizar medidas de EIS com diferentes
amplitudes de potencial até pelo menos 1000 mV (rms) obedecendo a
premissa de linearidade. Para amplitudes elevadas, especialmente 3000
mV (rms), a liga de aluminio e o ago carbono em biodiesel mostraram
resposta ndo linear enquanto a agua ultrapura ja indicou resposta nao
linear em 600 mV (rms).

e Com a técnica de EIS foi possivel perceber a maior tendéncia do zinco,
latédo e cobre em sofrer corrosdo quando comparado com ago carbono em
biodiesel produzido a partir de 6leo de soja e metanol.

e Medidas de impedancia e estudos de microscopia e microanalise da
superficie dos eletrodos indicaram que o biodiesel degradado a 110 °C por
6 horas apresentou maior corrosividade do que o degradado a 170 °C por 3
horas. A maior corrosividade pode estar associada a presenca de produtos

de degradacdo do biodiesel e agua residual ou gerada durante a
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degradacdo. O tratamento térmico a 170 °C pode ter facilitado a
evaporacgao de agua e produtos volateis gerados neste processo.

As medidas de ruido eletroquimico e o estagio de analise dos resultados
nao permitem uma conclusao sobre a corrosividade do biodiesel.

A observacéao e microanalise da superficie dos eletrodos permitiram sugerir
a formacao de oxidos para zinco, cobre e latdo e a presenga de moléculas
contendo carbono especialmente para cobre e latdo. As imagens das
superficies dos eletrodos de zinco, ago carbono e latdo indicaram certo
nivel de corrosdo ao utilizar o biodiesel degradado a 110 °C. Ao utilizar
biodiesel degradado a 170 °C praticamente n&o foi observada mudancga na
condicao da superficie dos eletrodos.

A espectroscopia na regido do infravermelho (DRIFTS) indicou maior
quantidade de OH atribuido a presenca de agua nas amostras que
permaneceram em contato com a luz (sistema aberto), indicando a
absorcao de agua do ambiente. Portanto, é possivel que nesta condi¢cao
exista maior potencialidade de corrosdo dos metais em contato com
biodiesel. Foram observadas bandas em aproximadamente 1040 e 600 cm’
! somente na presenca dos materiais metalicos, que pode ser um indicio da
formacgao de d6xidos/sais metalicos. O ago carbono e o cobre praticamente
nao mostraram diferengas entre a condi¢cdo de luz e auséncia de luz. Os
eletrodos de latdo e zinco apresentaram diferencas de intensidade de
certas bandas e bandas distintas na comparagao entre amostras mantida
sob luz e auséncia de luz.

A cromatografia com espectrometria de massas (GC-MS) praticamente n&o
detectou diferengas dos grupos organicos do biodiesel ndo degradado e
degradado a 170 °C. Esse comportamento é reforgado pelos resultados
semelhantes obtidos nas medidas de EIS com nestes meios. Infelizmente
nao foi possivel analisar o biodiesel degradado a 110 °C nesta tese, mas

isso devera ser feito no futuro.
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Propostas de atividades futuras

e Utilizar biodiesel de fonte comercial, sem degradacdo e com diferentes
niveis de degradacao por temperatura e fluxo de oxigénio.

e Realizar testes de imersao e medidas de perda de massa.

e Intensificar os estudos de ENA em meio de biodiesel degradado e nao
degradado.

e Buscar identificar possiveis ions metalicos no biodiesel apdés medidas
eletroquimicas por diferentes técnicas de analise.

e Verificar a influéncia de pequenas adi¢des agua ao biodiesel no processo
de corrosdo dos materiais metalicos.

e Utilizar circuitos equivalentes para ajudar na interpretacado dos resultados
de EIS obtidos.
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