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RESUMO

A partir da dltima década, a induUstria automotiva vem substituindo os tanques
automotivos plasticos pelos tanques automotivos metalicos. Os tanques metalicos
possuem as vantagens de ndo serem permedveis aos hidrocarbonetos, néo
necessitarem de serem pintados apo0s a estampagem e serem 100% reciclaveis.
Como sdo metalicos, podem estar sujeitos a processos corrosivos quando em
contato com os combustiveis ou atmosferas agressivas 0 que, consequentemente,
pode diminuir o seu tempo de vida util. Para evitar a corrosdo dos tanques metélicos
€ necessério que o acgo utilizado receba um recobrimento. Dentre os recobrimentos
mais utilizados estdo o do tipo estanhado e, recentemente, do tipo organometalico.
Pouco se sabe sobre a resisténcia da corrosdo do recobrimento organometalico.
Assim, esse trabalho tem por objetivo comparar a resisténcia a corrosao de tanques
automotivos com recobrimento organometalico e com recobrimento estanhado,
ambos em contato com variados sistemas combustiveis. Vérias técnicas de
caracterizacdo e resisténcia a corrosdo foram utilizadas, tais como: ensaio de névoa
salina, ensaios de imersdo e espectroscopia de impedéancia eletroquimica. Os
resultados indicam uma maior eficiéncia do recobrimento organometélico, associado
ao aco EEP galvanizado, quando comparado com o recobrimento estanhado. Dentre
dois fornecedores diferentes do aco com recobrimento organometalico, o tanque do
fornecedor A apresentou ligeira superioridade em relagcdo ao tanque do fornecedor
B.

Palavras-chave: Tanque automotivo, revestimento organometalico, combustiveis,

espectroscopia de impedancia eletroquimica
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ABSTRACT

In the last decade, the automotive industry has been replacing plastic fuel tanks for
metallic tanks. The metallic tanks are impermeable to hydrocarbons, do not need to
be painted after stamping and are 100% recyclable. However, the metallic tanks are
subject to corrosive processes when in contact with fuels or aggressive atmospheres
which, in turn, can reduce their lifetime. One protective method to prevent corrosion
of metallic tanks is the use of coatings. Among the most commonly used coatings
are the tin and, recently, the organometallic. Literature data about the corrosion
resistance of the organometallic coating are scarce. This study aims to compare the
corrosion resistance of automotive tanks with organometallic coating and tin coating,
both in contact with various fuel systems. Different characterization and corrosion
resistance techniques were used, such as salt spray test, immersion tests and
electrochemical impedance spectroscopy. The results indicated a higher efficiency of
the organometallic coating associated with the galvanized extra deep drawing steel,

when compared to the tin coated steel.

Keywords: automotive tank fuel, organometallic coating, electrochemical impedance

spectroscopy.



1 INTRODUCAO

No inicio do século XX, a gestdo dos aspectos ambientais de um empreendimento
ndo era desafiador. A auséncia de conhecimento sobre os impactos das atividades
industriais e econdmicas levava somente a algumas medidas isoladas de protegao

ambiental e estratégias de remediagdo em casos de acidentes (CURI, 2011).

A partir da década de 90, o PNUMA (Programa das Nacdes Unidas para o Meio
Ambiente) introduziu o conceito de “Produgdo mais limpa” (P+L) que sugere a
substituicdo de tecnologias convencionais de controle por uma abordagem
preventiva. Seu objetivo € conciliar as atividades produtivas e ambientais, diminuindo
a quantidade de detritos gerados e, consequentemente, 0s impactos ambientais
negativos. Desde 2003, o Brasil ratificou o documento “Declaragdo Internacional
Sobre Produgdo Mais Limpa” do PNUMA, entrando na era da Sustentabilidade.
Desde entdo, tornou-se necessario estabelecer um padréo de industrializacdo para
equilibrar as necessidades das geragbes de hoje e futuras com os interesses do
mundo dos negdcios (CURI, 2011).

Desde a Ultima década, as pessoas estdo se tornando mais conscientes em relacéo
aos danos causados ao meio ambiente devido ao uso indiscriminado dos recursos
naturais. Essa nova postura esta levando o consumidor a assumir uma atitude mais
critica em relacdo as suas opgfes de consumo. A busca por produtos ndo téxicos,
biodegradaveis e reciclados passou a ser um motivador para as industrias

adequarem seus processos produtivos e permanecerem no mercado (CURI, 2011).

Dentre as principais fontes de poluicéo nos grandes centros urbanos podem-se citar
a queima de combustiveis fésseis e a evaporacdo de hidrocarbonetos a partir de
sistemas de combustiveis automotivos. Esses poluentes intensificam cada vez mais
0 aquecimento global devido a liberagdo de gases de efeito estufa. O aumento
populacional e as grandes distancias a serem percorridas durante o deslocamento
nas cidades impulsionam o crescimento das industrias automotivas e o nimero de

veiculos em circulagdo (MILLER, 2011).



Os biocombustiveis poluem menos por emitirem compostos menos poluentes do que
os combustiveis fésseis no processo de combustdo dos motores e por terem um
processo produtivo mais limpo. O uso dos biocombustiveis € considerado um dos
principais mecanismos de combate ao aquecimento global reduzindo as emissoes
de gés carbdnico (CO,). Parte do CO, emitido pelos veiculos é reabsorvida pelas
plantagbes compensando as emissdes. Na comparacdo com o diesel de petroleo, o
biodiesel também tem vantagens ambientais significativas. Estudos do National
Biodiesel Board (associacdo que representa a industria de biodiesel nos Estados
Unidos) demonstraram que a queima de biodiesel pode emitir em média 48% menos
monodxido de carbono, 47% menos material particulado (que penetra nos pulmdes) e
67% menos hidrocarbonetos (ANP, 2013).

Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o etanol e, em

escala crescente, o biodiesel.

O etanol, extraido de cana-de-agucar, pode ser utilizado puro (&lcool etilico
hidratado combustivel) ou, quando anidro, adicionado a gasolina na proporcéo entre
20 e 25 %v/v. Os automoveis flex admitem a combinag&o de qualquer proporcao de
etanol e gasolina. No mercado europeu e americano é comum a venda de gasolina
contendo 10 %v/v de etanol (E10), ja nos veiculos flex, dessas regifes, é utilizada a
mistura E85. Este limite na mistura foi estabelecido para evitar problemas no
arranque dos motores durante o inverno época em que as temperaturas sdo muito
baixas (DAVIS, 2000).

O biodiesel € produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras animais. Uma das
grandes vantagens do biodiesel € dispensar adaptacbes dos motores a diesel,
podendo entdo, atender a frota j& existente movida a 6leo diesel (OLIVEIRA, 2001).
A Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, aprovou a adi¢ao de 2 %v/v de biodiesel
ao diesel automotivo (B2). Este teor foi ampliado para 5 %v/v (B5), a partir de janeiro
de 2010. No Brasil, existe uma grande variedade de oleaginosas que s&o potenciais
fontes de dleos vegetais para biodiesel, destacando-se os 6leos de soja, de algodéo,
de mamona e de girassol. Além dessas alternativas, porém de menor dominio
tecnoldgico, podem ser citados como fonte de matéria-prima o babacu, o pinh&o-
manso e a macauba (PERES, 2006).



Para se adequarem as exigéncias da era da sustentabilidade e se manterem ativas
no mercado, as industrias automotivas tém buscado alternativas para minimizar os
impactos ambientais de seus processos produtivos, bem como de seus produtos.
Algumas tém investido em energias alternativas (carros elétricos ou solares) como
substituintes dos combustiveis fésseis, mas, devido ao elevado custo, ainda nédo é
acessivel & grande maioria da populagdo. Outros investimentos tém sido na reducéo
do peso dos automdveis e na substituicdo de matérias virgens por recicladas, como
no caso dos tecidos de alguns carros populares que séo feitos de PET (polietileno

tereftalato) reciclado.

Juntamente com as questdes ambientais, a indUstria automotiva deve garantir que
os veiculos tenham vida util de pelo menos quinze anos de uso ou 150.000 milhas
de rodagem, conforme estipula o 6rgédo estadual americano, CARB (California Air
Resources Board) divulgado no estudo realizado pela Strategic Alliance for Steel
Fuel Tanks — SASFT (2004).

Sendo assim, € extremamente importante utilizar materiais de elevada resisténcia a
corrosdo ou barreiras eficientes para prolongar a vida util dos veiculos. A presenca
de variados poluentes atmosféricos, bem como a elevada presenca de sais em
regibes de costas maritima ou mesmo de regides frias que utilizam o sal para
derreter a neve sdo grandes aliados ao desenvolvimento da corrosédo cosmética em
pecas metalicas dos veiculos. Ndo pode esquecer-se da corrosdo ocasionada pelo
uso dos combustiveis nas pegas utilizadas para estocagem e no sistema de

alimentacao destes nos veiculos.

Embora os tanques plasticos (produzidos em polietileno de alta densidade - HPDE)
possuam maior facilidade de produgdo, quando comparados com o0s tanques
metéalicos, eles apresentam problemas de permeabilidade a hidrocarbonetos. Os
coeficientes de difusdo de hidrocarbonetos em HDPE s3o da ordem de 10® cm2/s,

resultando em uma velocidade de permeacao de 8 g/dia (PACHECO, 1999).

O desenvolvimento dos tanques com multicamadas, isto é, com seis camadas
intercaladas de plasticos termoplasticos e termofixos, proporcionou a minimizacao

da permeacéo dos hidrocarbonetos tornando-a proxima a 0,2 g/dia, mas a presenca



dos plasticos termofixos impede a reciclagem do tanque no final de sua vida util
(BROGNOLI, 2006).

Os tanques metdlicos estanhados sdo 100% reciclaveis e ndo sdo permeaveis aos
combustiveis, permanecendo com a mesma massa e minimizando as perdas por
evaporacdo durante sua vida Util. Como 0s ag¢os sdo suscetiveis a corrosdo, 0s
tanques metalicos devem ser pintados externamente (geralmente por
eletrodeposicéo catidnica — KTL) e internamente devem receber uma camada de
estanho com um recobrimento polimérico. O estanho ndo € um metal pesado, nem
toxico. A tinta também n&o contém metais pesados, mas durante o processo
produtivo gera um volume muito alto de efluentes que devem ser tratados,

aumentando o custo de producao e a quantidade de residuos (SUZUKI, 2007).

Como alternativa a esses tanques, existem hoje no mercado, tanques metalicos com
recobrimento organometélico que associam as vantagens de serem 100%
reciclaveis, ndo serem permeaveis aos hidrocarbonetos, ndo utilizarem metais, como
o chumbo e o cromo, e ndo necessitarem de serem pintados apos a estampagem. O
recobrimento organometélico é aplicado sobre as chapas de aco galvanizadas antes
do processo de estampagem (SASFT, 2004). Estima-se que esses tanques
possuam um custo de matéria prima em torno de 25% menor que os custos dos

tanques estanhados.

Nesse trabalho, sera dado enfoque ao estudo da corros@o de tanques automotivos
metalicos com recobrimento organometélico e com recobrimento de estanho em
contato com misturas de alcool etilico hidratado combustivel e gasolina, e misturas
de biodiesel e diesel, uma vez que ndo existe nenhum outro trabalho, publicado na
literatura, que estude a resisténcia a corrosdo dos tanques automotivos metélicos

com recobrimento organometalico em contato com esses combustiveis.



2 OBJETIVO GERAL
Avaliar a resisténcia a corrosdo de tanques automotivos com recobrimento

organometélico em diferentes fluidos combustiveis.

2.1 Objetivos Especificos

1. Caracterizar as camadas aplicadas sobre o agco EEP utilizado na fabricagao
de tanques metélicos com recobrimento organometalico.

2. Determinar os valores médios das massas das camadas de zinco e do
lubrificante bem como a espessura média do recobrimento organometalico.

3. Avaliar a resisténcia a corrosdo dos tanques automotivos com recobrimento
organometélico e estanhado em contato com blendas de biodiesel/diesel,
alcool etilico hidratado/gasolina e biodiesel de variadas matrizes.

Avaliar o grau de agressividade das blendas combustiveis.

Comparar a resisténcia a corrosdo dos recobrimentos organometélicos
produzidos por duas industrias diferentes (A e B) com o recobrimento de
estanho (também utilizados em tanques automotivos) nos diversos fluidos

combustiveis através da analise dos resultados previamente encontrados.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Tanques Automotivos Com Recobrimento Organometalico

A criagdo do programa Low Emission Vehicle (LEV), pelo governo norte americano,
diminuiu a tolerancia para as emissdes evaporativas de hidrocarbonetos em tanques
automotivos e, com isso, os custos da producdo de tanques plasticos sofreram um
aumento significativo, visando a diminuicdo da sua capacidade de permeacgéo de
hidrocarbonetos (SUZUKI, 2007).

A partir de entdo, a industria automotiva, juntamente com a industria siderurgica,
vem desenvolvendo uma variedade de sistemas de agos pré-pintados e pos-
pintados para atender as especificagbes ambientais e melhorar a sua
conformabilidade e resisténcia. A impermeabilidade inerente do aco é ideal para
limitar as emissBes evaporativas dos tanques e torna-los totalmente reciclaveis no

final de sua vida util, favorecendo o meio ambiente (SUZUKI, 2007).

Durante o século XX, os tanques recebiam um recobrimento a base de chumbo e
estanho conhecido como Terne Plate. Como o chumbo é um metal pesado e seus
vapores sdo muito toxicos, esse recobrimento foi substituido por recobrimentos
galvanizados e estanhados (SUZUKI, 2007).

Hoje em dia é possivel encontrar tanques automotivos com recobrimento
organometélico em substituicdo aos estanhados. Esses tanques, considerados
ecoldgicos devido ao seu processo produtivo e a ndo utilizagdo de metais toxicos em
sua composicdo, sdo produzidos a partir do ago de estampagem extra-profunda
(EEP). De acordo com as empresas que produzem o ago com recobrimento
organometalico, antes do processo de conformacédo dos tanques, o aco recebe uma
camada de zinco através do processo de galvanizacdo a quente seguida de
tratamento térmico (galvannealed) e em seguida é recoberto mecanicamente com
uma tinta organometélica. Apds a cura da tinta, o ago recoberto recebe uma camada
de cera lubrificante para minimizar o atrito durante o processo de estampagem. O
lubrificante é retirado por lavagem em agua quente apos a estampagem dos semi-

corpos, também conhecidos como shells.



3.2 Ago de Estampagem Extra-Profunda (EEP)

O aco de estampagem extra-profunda é produzido em formato de chapas, por
laminagéo a frio, conforme a norma NBR 5915. Essa norma estipula os limites para a
sua composi¢cdo quimica e para as propriedades mecéanicas. A tabela 1 mostra a

composicao quimica para o aco EEP conforme estipulado por essa norma.

TABELA 1
Composi¢éo quimica do aco EEP conforme NBR 5915

Elemento carbono manganés fésforo  enxofre aluminio
quimico

Composicéo 0,080 0,450 0,030 0,030 0,020
(% m/m) +0,030 +0,030 +0,010 +0,010 +0,010

Os valores para as propriedades mecanicas sao:
a) Limite de escoamento: 140/230 MPa
b) Limite de resisténcia: 270/350 MPa

c¢) Dureza Rockwell méaxima: 50 HRB max

O aco EEP é caracterizado pela ductibilidade e pela grande facilidade de

conformagao.

3.3 Galvanizacéo a Quente — Galvannealed

Segundo MARDER (2000) e PANNONI (2008), a galvanizagdo a quente (zincagem)
consiste na imersdo de uma pega de ago, pré-tratada quimicamente, em um banho
de zinco fundido. Durante a imersdo, ocorrem reacdes entre o zinco e o ferro,
resultando em um revestimento resistente & corrosdo. Quanto melhor a preparacédo
da chapa a ser galvanizada, melhor é o acabamento final e a aderéncia do zinco
devido a ativacdo da superficie do substrato. A figura 1 mostra o fluxograma das

etapas de preparagao do ago a ser galvanizado segundo esses autores.



FIGURA 1 Fluxograma das etapas de preparagéo do ago para galvanizagao.
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O desengraxamento é realizado por uma solugéo alcalina quente para remover
todas as impurezas levemente aderidas a superficie como 6leos, graxas, sujeiras e
limalhas de ferro. A presenca de substancias gordurosas na superficie do metal
prejudica a acdo dos &cidos de decapagem. Em seguida a lavagem é realizada com
adgua corrente para retirada de todo o residuo da solugdo alcalina visando a néo
contaminagédo dos outros banhos (MARDER (2000) e PANNONI (2008)).

A decapagem remove as carepas de laminacdo e outros 6xidos que possam estar
presentes na superficie do ago. Consiste na imersdo da peca em um banho de &cido
cloridrico (HCI) de concentracdo entre 15 e 17 %v/v, a temperatura ambiente. E
comum o uso de inibidores para evitar o ataque excessivo do ferro e a fragilizagéo
do acgo pelo hidrogénio, além de outros aditivos para reduzir a tensdo superficial
entre o substrato e a solucdo decapante. Apds a decapagem, a peca é novamente
lavada em agua corrente para, entdo, ir para a proxima etapa. A fluxagem é
necessaria para dissolver qualquer impureza e retirar a umidade ainda
remanescente no substrato. Esse procedimento impede a oxidagdo do zinco durante
a imersé@o em zinco fundido. O processo é realizado por imersdo em uma mistura de
cloretos de zinco e aménia formando uma fina pelicula na superficie do substrato.
Essa pelicula é sublimada, juntamente com as impurezas presentes, no momento
que a peca € imersa no zinco fundido a uma temperatura entre 445 °C e 460 °C
(MARDER (2000) e PANNONI (2008)).



O banho de zinco fundido recebe a adicdo de, pelo menos, 0,135 %m/m de aluminio
com o intuito de inibir parcialmente as reagdes ferro-zinco. Durante a zincagem a
guente deve-se formar, controladamente, camadas intermetéalicas de ferro-zinco (Fe-
Zn) denominadas zeta, delta e gama. Como a temperatura da reagdo é muito baixa
se comparada com a temperatura de fusdo do ago, o zinco ndo consegue difundir
através dos gréos de ferrita, logo, somente se difunde pelos contornos dos gréos
onde se depositam as camadas intermetélicas. Quanto mais proxima do substrato,
maior € o percentual de ferro da camada. As reagbes de precipitacdo destas
camadas ocorrem com expansdo volumétrica o que provoca o0 rompimento da
camada inibidora de zinco com a expulsdo dos seus atomos, limitando a sua
quantidade e formando crateras na superficie. Essas reacfes sdo chamadas de
outbursts (GUTTMANN, 1995).

A dureza de cada camada é varidvel e aumenta conforme se aproxima do substrato
fornecendo maior protegéo a riscos e abrasdo. A espessura da camada externa de
zinco depende do tempo e velocidade de imerséo e do estado da superficie do metal
base. Todas as camadas sdo permanentemente ligadas ao substrato e o zinco
funciona como eletrodo de sacrificio por ter potencial de redugdo menor que o ferro,
favorecendo a oxidacdo do zinco e a protecdo do ferro. Apos alguns segundos de
imersao, a chapa recoberta passa por jatos de ar ou nitrogénio a alta presséo, para
remover o0 excesso de zinco e controlar a espessura da camada depositada
(GUTTMANN, 1995).

Conforme os fabricantes do a¢co com recobrimento organometalico, a espessura da
camada de zinco deve variar entre 5 e 7 um para a fabricagdo dos tanques

automotivos.

3.4 Recobrimento Organometalico

Apo6s a etapa da galvanizacdo, as chapas de aco EEP recebem o recobrimento
organometélico. Esse recobrimento € uma tinta aplicada mecanicamente sobre o aco
galvanizado e que, posteriormente, passa por cura. As etapas de preparacdo do ago
EEP galvanizado para a aplicacdo do recobrimento organometalico s&o descritas a

seqguir.
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Antes da utilizagéo da tinta, essa deve ser vigorosamente agitada a fim de produzir
uma viscosidade e densidade uniforme evitando o aparecimento de linhas de
sujidades, a partir de particulas de aluminio soltas, sobre a superficie dos rolos de
aplicacdo. Para garantir uma aplicacdo homogénea, as chapas devem ser lavadas
com detergente alcalino suave a uma temperatura entre 60 °C e 70 °C. Nao se deve
utilizar soda caustica, pois a sua presencga provoca fraca adesao do recobrimento. O
detergente deve ser capaz de retirar todos os residuos da superficie das chapas
bem como qualquer residuo de lubrificagdo. O enxague das chapas € outro ponto
essencial no processo de aplicagcéo do recobrimento. O volume e o fluxo da corrente
de 4gua devem ser suficientes para lavar os detritos e residuos do detergente na
superficie da chapa. A temperatura da agua, nessa etapa, varia entre 60 °C e 70 °C
(MAGNI, 2012).

ApoOs 0 enxague, o excesso de agua é retirado das chapas e essas séo secas por
uma lamina de ar que sopra todo o excesso de agua. Nesse ponto, a chapa deve
estar completamente seca e pronta para receber o recobrimento organometélico. A
aplicacdo do recobrimento organometalico é realizada por intermédio de rolos em
ambos os lados das chapas. A tinta deve estar em constante agitagdo para garantir
a sua homogeneidade. ApdOs a aplicacdo, o recobrimento passa por um processo de

cura a uma temperatura proxima a 250 °C (MAGNI, 2012).

Segundo as empresas que fabricam o agco com recobrimento organometalico, a

espessura do recobrimento deve estar entre 8 e 12 um ap0s a cura.

Para que o0 aco recoberto possa ser estampado, sem danos ao recobrimento devido
ao atrito, deve receber uma camada protetora de uma cera lubrificante. O lubrificante
proporciona uma pelicula que mantém a capacidade de lubrificacdo da peca mesmo
em condi¢cBes Gmidas. E essencialmente biodegradavel e faciimente retirado com
adgua quente. A sua aplicacdo se faz por imersdo da chapa de aco recoberto com o
organometélico em um banho aquoso do lubrificante a 60 °C. A velocidade de

secagem € da ordem de 1 segundo por 100 mg de lubrificante (MAGNI, 2012).
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A figura 2 representa o ago recoberto pronto para a estampagem dos semi-corpos
superior e inferior dos tanques automotivos, conforme indicam as empresas

fabricantes.

FIGURA 2 Esquema do aco EEP galvanizado, com recobrimento organometalico e
lubrificante em ambas as faces.
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3.5 Estampagem e Montagem do Tanque

O processo de estampagem tem por finalidade a fabricagdo de pecas através da
conformagdo mecénica a frio. A estampagem é realizada na regido plastica de
deformacgé&o das chapas metalicas. O processo submete a chapa plana a um estado
complexo de tensdes e deformagdes que alteram sua espessura durante o processo,
comportamento que é denominado de estiramento. As ferramentas que permitem a
obtencdo da forma desejada sdo denominadas estampos e as maquinas que
fornecem a energia e 0s movimentos necessarios para a conformagdo s&o

denominadas prensas (MESQUITA, 1997).

Segundo os fabricantes de tanques metalicos automotivos, 0s semi-corpos superior

e inferior dos tanques sédo estampados separadamente. Em seguida eles sé&o
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lavados com agua quente para retirar a camada do lubrificante e soldados por um
processo de solda continua com fio perdido (solda costura). Os componentes
periféricos, como tubos para alimentacdo de combustivel, refor¢cos para fixacéo,
anéis de suporte de filtro, médulo de combustivel, canister, etc, séo fixados através

de soldagem a resisténcia, brasagem e/ou cravamento.

Apos a unido dos semi-corpos e montagem dos componentes periféricos, todos os
reservatérios séo testados quanto a estanqueidade. Na maioria dos processos, este
teste pode ser repetido algumas vezes, para que se tenha a garantia da

estanqueidade e maior seguranga na utilizagéo dos tanques.

Como os combustiveis ficam estocados nos tanques, o seu recobrimento deve ser
resistente aos variados tipos de combustiveis por um longo periodo de tempo. A
tecnologia flex-fuel permite uma gama de combinacgdes no sistema alcool/gasolina e
a adicdo de biodiesel ao diesel introduziu novas duvidas ao mercado automotivo,
pois pesquisas indicam que o biodiesel, mesmo apresentando a vantagem de ser

renovavel, possui a desvantagem de ser mais corrosivo que o diesel (MARU, 2009).

3.6 Combustiveis

3.6.1 Gasolina

A gasolina é um combustivel energético utilizado em motores de ciclo Otto. E uma
mistura de varios tipos de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos (cicloalcanos),
olefinicos (alcenos) e aromaticos representando as fracdes liquidas leves do

petroleo com faixa de temperatura de destilagdo entre 30 °C e 200 °C (ANP, 2012).

Dentre os tipos mais comuns de gasolinas podemos citar (PETROBRAS, 2013):
1. Gasolina A Comum: gasolina sem adi¢do de alcool etilico anidro combustivel.
2. Gasolina C Comum: gasolina com adi¢do de 20 a 25 %v/v de éalcool etilico
anidro combustivel. Essa porcentagem varia conforme a legislacdo vigente. A
adicdo desse élcool & gasolina aumenta sua octanagem e reduz as suas

emissdes durante o processo de queima nos motores.
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3. Gasolina C Aditivada: é a gasolina comum acrescida de corantes e aditivos.
Esses aditivos tém a propriedade de minimizar os depositos formados nos

tanques e motores por a(;éo detergente.

3.6.2 Alcool Etilico Combustivel

O alcool etilico combustivel € um biocombustivel derivado de biomassas,
principalmente da cana-de-agUcar. Como possui alto poder de compresséo, passou
a ser adicionado a gasolina, em substituicdo do chumbo tetraetila, para aumentar a
sua octanagem. Com isso, reduziu as emissdes de chumbo a zero % e contribuiu
para a redugéo de emissdes de SO,, CO e hidrocarbonetos (ROCHA, 2009).

Existem dois tipos de alcool etilico combustivel (ROCHA, 2009):

1. Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC): E uma mistura binaria
azeotropica de alcool/agua que atinge um teor da ordem de 96 °GL. Pode ser
utilizado diretamente em motores tipo ciclo Otto.

2. Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC): é adicionado a gasolina A para
obtencgé&o da gasolina C. A sua producéo é a partir do AEHC onde se adiciona
ciclohexano para formar uma nova mistura azeotropica ternaria — ciclohexano-
adgua-alcool — que é destilada, obtendo-se o AEAC com aproximadamente
99,7 °GL e uma solugéo rica em ciclohexano que pode ser reutilizada em

novo ciclo de produgéo do AEAC.

Para evitar fraudes na venda de combustiveis, 0 AEAC possui a adicao de corante
de cor laranja. Como o AEHC é incolor, o corante denuncia a presenca de AEAC

adicionado irregularmente & dgua para ser comercializado como AEHC (ANP, 2013).

3.6.3 Diesel

O diesel é obtido pela destilacdo do petréleo, na faixa de temperatura compreendida
entre 250 °C e 370 °C. E constituido basicamente por hidrocarbonetos (parafinas,
nafténicos, olefinas e aromaticos) com o nimero de carbono nas cadeias variando
de 12 a 18 (SRIVASTAVA e PRASAD, 2000).
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A partir de 1° de janeiro de 2010, o Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE) passou a obrigar a adicdo de 5 %v/v de biodiesel a todo diesel

comercializado no Brasil através da Resolugdo CNPE N° 6 de 2009.

No Brasil, o diesel desempenha um papel importante na economia industrial sendo
utilizado no abastecimento das frotas de 6nibus, de caminhdes, de locomotivas, de

geradores de eletricidade, de equipamentos agricolas, dentre outros.

A Resolugdo ANP N° 65 de 16/12/2011, define variados tipos de diesel que se

diferenciam quanto a adi¢do de biodiesel e & quantidade de enxofre presente.

Quanto a adicao de biodiesel:
a) Oleo diesel A: ndo possui adigéo de biodiesel.
b) 6leo diesel B: possui adi¢cdo de biodiesel no teor estabelecido pela legislacéo

vigente.

Quanto ao teor de enxofre:

a) Oleo diesel A S10 e B S10: teor de enxofre de 10 mg/kg (maximo).

b) Oleo diesel A S50 e B S50: teor de enxofre de 50 mg/kg (méaximo).

c) Oleo diesel A S500 e B S500: teor de enxofre de 500 mg/kg (maximo).

d) Oleo diesel A S1800 e B S1800: teor de enxofre de 1800 mg/kg (maximo).

Cada tipo de diesel esta destinado a regides especificas do pais, conforme
determinagdo da ANP n° 65, 2011. Os dieseis com menores teores de enxofre sao
comercializados nos grandes centros urbanos, com o intuito de diminuir a poluicéo
atmosférica gerada por 6xidos de enxofre liberados durante a queima, enquanto que
0os dieseis com maiores teores sdo comercializados em regibes com menores

problemas ambientais, devido ao alto custo do processo de dessulfuragéo.

3.6.4 Biodiesel

O biodiesel é um combustivel renovavel que ndo contém compostos de enxofre em
sua composic&o. E obtido pela reagéo de transesterificacdo de 6leos vegetais ou de

gorduras animais (FIGURA 3) na presenca de alcool metilico e um catalisador,
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geralmente hidroxido de sodio ou potassio. Suas caracteristicas quimicas sdo muito
parecidas com o diesel, por isso é adicionado ao diesel na propor¢do de 5 %v/v

(ROCHA, 2009).

FIGURA 3 Reacao de transesterificacdo de 6leos ou gorduras na presenca de

metanol.
OCOR OH
/
OCOR + 3 H3C—0H — OH + 3 RCOO—CH3
OCOR OH

O biodiesel de soja € o mais produzido e comercializado no Brasil devido & grande
disponibilidade e alta produtividade de gréos de soja (600 Kg/ha) (VALLE, 2009).

A presenca de acidos graxos insaturados na sua composi¢cao do biodiesel favorece
a sua degradacao quando comparado com os combustiveis fésseis, uma vez que os
acidos graxos insaturados apresentam sitios reativos sensiveis a oxidag¢do. Os
principais agentes de degradacdo sdo: o0 oxigénio, a temperatura e a umidade
(MORETTO e FETT, 1998).

Por possuir grupo oxigenado polar (carboxila), o biodiesel € um meio higroscépico
(cerca de 30 vezes superior a capacidade de absorcdo de dgua do diesel comum), o
que também altera a sua tendéncia natural a oxidagdo e, por conseguinte, eleva o
seu potencial corrosivo (AMBROZIM, 2009).

3.7 Corrosao

Corrosdo € a deterioracdo espontanea de um material, geralmente metéalico, por
acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, associada ou ndo a esforgos
mecanicos. Esta deterioracdo pode ser observada pelo desgaste, variacdes
quimicas ou modificacbes estruturais, tornando o material inadequado ao uso
(GENTIL, 2007).
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A corrosédo pode gerar perdas econOmicas diretas ou indiretas que sdo estimadas
em cerca de 3% do PIB em paises desenvolvidos (NUNES, 2003).

Existem varios problemas associados a corrosdo como: estética, manutencdo do
recobrimento utilizado na protegdo do metal, interrupgdo de um processo produtivo
ou contaminagdo do produto e perda de material devido a vazamentos de dutos e
tanques, podendo causar contaminagfes ambientais e problemas de saude e de
seguranca (GENTIL, 2007).

3.7.1 Processos e Fatores que Influenciam a Corroséo

A termodinamica das reag0es envolvidas durante a corrosédo permite avaliar o curso
do processo corrosivo. Seus principios conduzem a informagdes sobre os produtos
intermediarios das reacdes parciais complementares anddicas e catddicas que
juntas constituem o processo global. As estruturas e caracteristicas desses produtos

intermediarios podem controlar a resisténcia da superficie do metal (TALBOT, 1998).

Do ponto de vista cinético, 0 maior interesse do processo € a taxa de corrosao do
sistema. Quando a cinética da reacdo é lenta, a velocidade da destruicdo de um
material pode ser tdo baixa que, quando monitorada, ndo seja causa de grande
preocupacgdo. Em temperaturas mais elevadas, usualmente as reagdes de corroséo
ocorrem mais rapidamente devido ao aumento da cinética da reacao e da velocidade
de difusé@o de ions (GENTIL, 2007).

3.7.2 Formas de Corrosdo mais Comuns em Tanques

As formas de corroséao geralmente sdo apresentadas considerando a sua morfologia.
Existem alguns tipos mais caracteristicos de corrosdo em tanques automotivos
como: corrosao generalizada ou uniforme, corrosdo por pite, em frestas e por

aeracao diferencial.

As descrigOes desses processos sdo apresentadas a seguir:
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3.7.2.1 Corrosdo Generalizada ou Uniforme

Embora ocorra em toda a extensdo da superficie do material, a corroséo
generalizada € a menos perigosa das corrosdes. As reacdes de oxidagdo e de
reducdo ocorrem aleatoriamente na superficie exposta da pec¢a, o que resulta em
superficies com o mesmo grau de corrosdo com perda uniforme de massa da
superficie. Seus efeitos podem ser previstos e levados em conta quando for feita a
especificagdo de espessuras das paredes metdlicas de tanques e de tubos. Essas
espessuras sao superdimensionadas, considerando-se o metal que serd perdido
devido a corrosdo (MCCAFFERTY, 2010).

3.7.2.2 Corroséo por Pites

E uma das formas mais destrutivas e perigosas de corros&o, pois pode acarretar a
perda ou falha de um equipamento devido a uma Unica perfuragdo com pequena
perda de material. Geralmente é muito dificil de ser detectada devido ao seu
pequeno tamanho e por estar coberta de produtos de corrosdo (MCCAFFERTY,
2010).

Dentre os causadores da corrosdo por pite estdo os ions cloreto e o hidrogénio. E
um processo autocatalitico que dissolve rapidamente o metal dentro do pite
tendendo a produzir um excesso de cargas positivas nessa area, assim favorece a
migracdo dos ions cloreto para restabelecer a eletroneutralidade. Essa migracdo
aumenta a concentragédo de cloreto dentro do pite e, como resultado da reagéo de
hidrélise, uma alta concentracdo de acido cloridrico acelerando ainda mais o
processo de dissolugéo do metal (MCCAFFERTY, 2010). O mecanismo da formagao

dos pites pode ser representado pelas equacdes 1 a 4:

Fe>Fe*+2e (equacao 1)
Fe* + 2 CI' > FeCl, (equagéo 2)
FeCl, + 2 H,O - Fe(OH), + 2 HCI (equagéo 3)

Fe+ 2 HCl &> FeCl, + H; (equacéo 4)
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3.7.2.3 Corroséo por Frestas

A corrosdo em frestas € muito comum, e geralmente esta associada a um pequeno
volume de solucdo estagnada em uma fresta ou fenda. A fresta deve ser ampla o
suficiente para permitir a entrada da solugéo e suficientemente estreita para manter
uma zona de estagnagdo (MCCAFFERTY, 2010).

3.7.2.4 Corroséo por Aeragéo Diferencial

Este tipo de corrosédo pode ocorrer na interface combustivel/ar devido as variagbes
da concentracdo de oxigénio no meio liquido. Como o potencial eletroquimico de um
material metélico torna-se cada vez mais catddico quanto maior for a concentracao
de oxigénio no meio ao seu redor, as areas em contato com maior concentracao de
oxigénio serdo catdédicas, enquanto que aquelas em contato com menor
concentragdo serdo anddicas (MCCAFFERTY, 2010).

3.8 Testes para Avaliagdo da Corroséao

Na avaliagdo de um recobrimento, é importante verificar a sua capacidade de
barreira para evitar a corrosdo do metal quando este estiver exposto a um meio
corrosivo. Varios tipos de testes podem ser realizados. GENTIL (2007) classifica-os

em trés categorias a seguir:

3.8.1 Teste em Uso

Avalia as alteragdes do material ao longo do seu uso e nas mesmas condi¢des. O
tempo necessario para obter a informacéo real é longo e, conforme a diversidade a
que é exposto, gera resultados diferentes para um mesmo material, dificultando a

reprodutibilidade dos testes.
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3.8.2 Exposicéo Estética

Exposicao do material em lugares fixos, em variadas atmosferas por longos periodos
de tempo. A avaliacdo é realizada pela andlise da perda ou do ganho de massa do

corpo de prova.

3.8.3 Testes Acelerados

S&o Uteis para se estimar a durabilidade de materiais em termos de taxas de
corrosdo em um curto intervalo de tempo. Esses métodos fornecem informacdes
importantes em relacdo aos efeitos da agressividade do meio. Embora néo
reproduzam com fidelidade as condi¢cdes de trabalho, apresentam resultados que
podem ser comparados e correlacionados com os ensaios em condigdes reais. Os
ensaios acelerados incluem os ensaios ciclados (ciclos de umedecimento e

secagem), de névoa salina e de camara umida.

3.9 Testes Eletroquimicos

Os testes eletroquimicos também s&o muito importantes para a avaliacdo da
resisténcia a corrosdo de um recobrimento ou de um metal em diferentes meios.
Dentre eles destacam-se o teste de potencial em circuito aberto e a espectroscopia

de impedéancia eletroquimica.

3.9.1 Potencial em Circuito Aberto (OCP)

Quando um metal esta imerso em um determinado meio ocorrem reacdes anddicas
e catodicas. No momento em que as velocidades dessas reagfes se igualam, o
sistema atinge um estado eletroquimico estacionério, ou seja, atinge um valor de
potencial de corroséo (Ecorr) onde as densidades de corrente (Icorr) de ambos os
processos sao idénticas (WOLYNEC, 2003).

O valor do Ecorr depende das atividades das espécies envolvidas e da natureza dos
processos andédicos e catédicos sendo, entao, dependente das rea¢des que ocorrem

na interface da superficie do metal com o meio.
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3.9.2 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS)

A EIS é uma ferramenta com tempo de resposta muito menor do que os testes
realizados em camaras, o que pode minimizar o tempo entre o desenvolvimento de
um novo recobrimento e sua implementagdo comercial. Se comparada com as
técnicas convencionais de caracterizacdo, a EIE pode fornecer informacdes para

andlise individual de caracteristicas dos materiais (MACDONALD, 2005).

A impedéancia de um circuito elétrico representa o nivel de dificuldade pelo qual um

sinal elétrico (potencial ou corrente), enviado a esse circuito, encontra ao percorré-lo.

Para a realizagdo dos ensaios de EIS é importante que o potencial de corroséo
esteja constante, pois a perturbacéo aplicada ao eletrodo durante o ensaio ocorre
em torno do Ecorr. A técnica € ndo-destrutiva e ndo-perturbativa, uma vez que sinais

aplicados séo de pequena amplitude nédo alterando o Ecorr (MACDONALD, 2005).

O principio da EIS consiste em aplicar um sinal alternado, através de um
potenciostato, a um eletrodo inserido num eletrélito. A perturbacdo inicial de
potencial (AE) é comparada com a resposta do eletrodo (Al), pela medida da
mudanca de fase dos componentes de corrente e voltagem e pela medida de suas
amplitudes. Portanto, a impedancia (Z) mede a relagdo entre AE e Al. A interface
metal/solucdo pode ser representada por um circuito elétrico equivalente. Quando
uma corrente alternada é aplicada nesse circuito equivalente, a corrente resultante é
obtida usando a lei de Ohm (MCCAFFERTY, 2010; MACDONALD, 2005).

O potencial elétrico (E) varia com o tempo atravées da equacao:

E(t) = A cos(wt) (equacéo 5)
onde A é o valor méximo da amplitude da corrente alternada e w é a frequéncia
angular (expressa em radianos/segundo), e é relacionada com a frequéncia (f,

expressa em Hertz) da seguinte forma:

w = 21f (equacéo 6)
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A resposta da corrente elétrica (l) € dada por:

I(t) = B sen(wt + ®) (equacgéo 7)

onde ® € o angulo de fase, ou seja, a defasagem da corrente com relagdo ao

potencial. A relagéo geral entre potencial e corrente pode ser representada por:

E(t) = ZI(t) (equacéo 8)

Utilizando a identidade matematica exp(j®) = cos® + jsen®, onde j € um ndmero

complexo, é possivel exprimir a impedéancia por:

Z=|Zlexp(j®) ou Z=2Z+jz" (equagéo 9)

Os resultados de medigdes por EIS podem ser apresentados na forma de diagramas

de Nyquist e Bode.

O diagrama de Nyquist € um plano complexo de coordenadas cartesianas. O eixo da
abscissa representa a parte real Z' e o eixo da ordenada representa o inverso da
parte imaginaria Z", ambos obtidos sob uma grande variagdo de frequéncia
(geralmente de 10° Hz a 10 Hz). A figura 4 representa um diagrama de Nyquist
simples e seu respectivo circuito equivalente. Em alta frequéncia, determina-se o
valor da resisténcia do eletrdlito (Rs) e, em baixa frequéncia, determina-se a
resisténcia a polarizagédo (Rp), Cq4c € a capacitancia da dupla camada associada com
a interface metal/solugdo (MCCAFFERTY, 2010).

Deste modo, o0 espectro de impedancia pode ser dividido em duas partes diferentes:
a parte em alta frequéncia que representa as propriedades de barreira do
recobrimento e a parte em baixa frequéncia que representa as reac¢des ocorridas nos

poros dos recobrimentos.
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FIGURA 4 Diagrama de Nyquist simples e seu respectivo circuito equivalente.
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Fonte: WOLYNEC, 2003

O diagrama de Bode (FIGURA 5) consiste de um plano de eixos ortogonais, no qual
se tém no eixo das ordenadas, duas grandezas: o logaritmo da impedéancia (log |Z|)
em ohm.cm? e o angulo de fase (®) em graus; e no eixo das abscissas, se tem a

frequéncia w ou o seu logaritmo (log w), em Hertz. Cada méaximo presente no
diagrama de angulos de fases indica a presengca de uma interface no sistema
analisado (WOLYNEC, 2003).

FIGURA 5 Diagrama de Bode para o circuito equivalente da figura 4.
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A EIS é mais utilizada em meios eletroliticos. Em meios muito resistivos, como 0s
combustiveis e biocombustiveis, os diagramas de Nyquist e Bode sofrem
deformag0es, dificultando a analise dos resultados. BROSSIA E KELLY (1995)
afirmam que a baixa condutividade do meio dificulta a realizagdo de ensaios
eletroquimicos devido a elevada queda 6hmica e que a compensacdo da queda
Ohmica instrumental tradicional nem sempre é bem sucedida em funcdo da
instabilidade do préprio meio. Em continuidade, também afirmam que os eletrodos
de referéncia desenvolvidos para o meio aquoso ndo devem ser utilizados em meios
organicos resistivos, pois provocam a contamina¢cdo do meio organico com agua e
com eletrélitos. Nesse caso, € interessante 0 emprego de um eletrodo de quase-
referéncia (EQR) para prevenir a contaminagdo do meio organico além de diminuir a

gueda 6hmica em meios de baixa condutividade (BRETT, 1996).

Infelizmente, nenhum teste da4 uma resposta clara se a peca ird ou nao resistir a
corrosdo em qualquer meio. E impossivel projetar um teste que satisfaga todas as
condigdes e todas as variedades de corrosdo meédia, especialmente no campo de
testes acelerados. Todos os testes, quando utilizados em conjunto, podem dar uma

visdo geral sobre as resisténcias dos materiais em diversos meios.
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4 ESTADO DA ARTE

Os tanques automotivos com recobrimento organometélico estdo ha pouco mais de
seis anos no mercado nacional. A Unica publicagdo encontrada sobre o recobrimento
organometélico foi um relat6rio com os resultados de uma pesquisa de avaliacdo da
resisténcia a corrosdo de tanques automotivos pré-pintados, utilizando como meio
eletrolitico o combustivel CE10A, em conformidade com a norma SAE J1681. Esse
documento foi publicado pela SASFT (Alianca Estratégica para Tanques
Combustiveis de Aco) em 2005. Os ensaios realizados foram os de imersdo, névoa
salina e ciclicos. Os resultados indicaram que o recobrimento organometalico possui

resisténcia superior a 15 anos de vida util nesse combustivel.

Procurando entender um pouco mais sobre recobrimentos de base metélica e de
base organica, verificou-se a existéncia de estudos que apontam a variagdo da

espessura dos recobrimentos como fator limitante para uma protecéo eficiente.

Para agos recobertos com zinco, ndo pintados, o mecanismo de prote¢cdo é por
barreira, enquanto que, em alguma regido com falha, o mecanismo de protecdo é
galvanico. A espessura da camada de zinco é fundamental, pois quanto maior for
sua a espessura, maior sera a barreira fisica oferecida por ela e maior serd a
disponibilidade de zinco para oxidar no lugar do ferro do substrato, quando o
mecanismo for galvanico (ALVARENGA, 2007).

ROUT et al. (2005) estudaram a resisténcia a corrosdo dos a¢os galvannealed (GA)
e galvanizado plain-skin (GP-SP) por EIS em solu¢cdo de NaCl 3,5 %m/m. O
comportamento de resisténcia a corrosdo do recobrimento GA foi superior em

comparagao com o recobrimento GP-SP.

BANDYOPADHYAY et al. (2006) afirmam que, embora o uso de revestimentos a
base de zinco seja vantajoso, eles ndo oferecem protegcdo catddica para 0 ago em
todos os tipos de atmosferas naturais e, portanto essas camadas devem ser
protegidas por recobrimentos complementares como, por exemplo, os recobrimentos

organometalicos.
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RAHSEPAR e BAHROLOLOOM (2009) utilizaram a EIS para estudar os
recobrimentos de composicdo modulada multicamadas (CMM) de Ni/Zn. ApGs
imersdo prolongada de até 48 horas, os resultados mostraram que revestimentos
CMM de Ni/Zn possuem uma melhor resisténcia a corrosao em comparagao com a

de uma Unica camada de zinco.

GONZALEZ et al. (2001) estudaram o efeito da espessura de recobrimentos
orgéanicos (epoxi-poliamida) na protegédo da corrosédo de ago galvanizado utilizado
em torres de transmissdo. Os cupons foram imersos em uma solugdo aquosa de
NaCl 3,0 %m/m e analisados por EIS. Os resultados indicaram que a protecéo é

efetiva quando a pelicula de recobrimento possui espessura superior a 200um.

Segundo BIERWAGEN et al. (2003), a técnica de EIS é um excelente método para
examinar as propriedades de protecdo a corrosdo de recobrimentos organicos.
Juntamente com outros ensaios acelerados, é possivel estimar o tempo de vida de
protecdo a corrosdo de recobrimentos. A correlagdo de circuitos equivalentes pode

oferecer informagdes sobre os mecanismos de corrosao.

Em se tratando do estudo da agressividade de meios combustiveis, a corrosividade
do élcool etilico tem sido estudada desde a década de 80. Segundo AMBROZIM e
KURI (2009) os ensaios de imersdo em etanol foram os primeiros realizados em
diferentes metais. Os resultados indicaram que o pH e a presenca de impurezas,
como cloretos e agua, sdo fundamentais na influéncia do grau de agressividade

dessas amostras.

Em 1987, SOUZA et al. estudaram a corrosividade do &alcool etilico com e sem
inibidores de corrosdo utilizando a técnica de EIS. Com o meio muito resistivo,
compararam o0s resultados utilizando células com dois e trés eletrodos. Os
resultados apontaram o uso de células com dois eletrodos, de grande é&rea e
pequena distancia entre si, sendo mais eficientes para as medidas de impedéancia

eletroquimica em meios resistivos.

SANTOS et al. (2010) estudaram a corrosdo em meio de etanol utilizando uma

célula eletroquimica tipo “Tait” com contra-eletrodo e eletrodo de quase referéncia
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(EQR) de aco inoxidavel AlISI 316 e eletrodo de trabalho de ago-carbono AISI1020.
Os resultados permitiram concluir que a técnica da impedancia eletroquimica
mostrou-se adequada para o estudo do meio etanol, entretanto, foi necessario
conhecer o comportamento eletroquimico dos meios organicos para realizar a

interpretacdo dos resultados obtidos.

A EIS também foi utilizada por JAFARI (2011) na avaliagdo dos efeitos do etanol,
como um aditivo da gasolina, e 4gua, como contaminante, no comportamento da
corrosdo de componentes metélicos de um sistema de fornecimento de combustivel.
Os resultados revelaram que a adicdo de etanol a gasolina combustivel diminuiu a
resisténcia da solugéo resultando num aumento das taxas de corrosdo do metal em
amostras contendo misturas de etanol e gasolina. A presenca de agua como
contaminante causou uma diminuig@o na resisténcia de polarizacdo dos espécimes

ferrosos.

A corrosividade do biodiesel também tem sido estudada por EIS. KAMISNKI e
KURZYDLOWSKI (2008) investigaram a resisténcia a corrosdo de aco inox e ago
carbono em biodiesel contendo quantidades diferentes de &cidos. A resisténcia a
corroséo foi determinada por EIS em amostras imersas na interface dgua/biodiesel
durante 26 semanas. Os autores concluiram que as medidas de EIS sdo suscetiveis

a alteracdes dependendo da qualidade da camada de biofilme no aco.

JAKAB et al. (2008) utilizaram a EIS no estudo da resisténcia a corrosdo do ago
carbono em biodiesel e misturas diesel/biodiesel, empregando um sistema de dois
eletrodos de ago-carbono separados por uma distancia muito pequena. Os autores
verificaram que os resultados séo influenciados pela condutividade das misturas de
biodiesel, de maneira que a condutividade é tdo baixa que nenhuma taxa de

corrosao pode ser verificada.

A EIS também foi utilizada por DIAZ-BALLOTE et al. (2009) para estudarem o efeito
corrosivo do biodiesel de canola sobre o aluminio conforme o namero de lavagens
desse meio durante seu processo de fabricagdo. Concluiram que o potencial

corrosivo do meio foi diretamente proporcional & quantidade de impurezas
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presentes. Nesses dois casos em particular, oS meios ndo eram tao resistivos uma

vez que possuiam impurezas ou dgua favorecendo as medicdes.

Varios pesquisadores também estudaram a corrosdo de metais em contato com
biodiesel de diversas matrizes utilizando testes de imerséo estéatica de longa duragéo
com periodo médio de 300 dias. KAUL et al. (2007) utilizaram biodiesel de pinh&o-
manso, pongamia, salvadora oleoides, madhuca indica e diesel para avaliar a
corrosdo de partes do motor. Verificaram que biodiesel de madhuca indica e
biodiesel de pongamia ndo provocam corros@o nos pistdes dos motores, ao contrario
do biodiesel de salvadora que possui grande quantidade de compostos contendo

enxofre.

MARU et al. (2009) estudaram a corrosao de a¢o carbono em contato com biodiesel

de soja e de girassol, sendo este um pouco mais agressivo que o biodiesel de soja.

Um ano depois, FAZAL et al. (2010) e HASEEB et al. (2010) estudaram as
caracteristicas da corrosdo do aluminio, bronze, cobre e ago inox quando em contato
com diesel e com biodiesel de palma. A metodologia utilizada foi o ensaio de
imersdo a 80 °C durante 1200 horas. Esses autores chegaram a conclusédo que o
biodiesel é mais agressivo aos metais que o diesel, e que o cobre é mais suscetivel

a corrosdo que o bronze.

ApoOs essa revisdo, verificou-se que os ensaios de perda de massa sdo muito
utilizados para avaliacdo da resisténcia a corrosdo de diversos materiais devido ao
seu baixo custo e facilidade de execucdo. A técnica de EIS também tem sido
amplamente utilizada devido & sua boa reprodutibilidade e correlacdo com outros
ensaios para avaliagdo da resisténcia a corrosdo, destacam-se aqui 0s testes em

camara de névoa salina e cAmaras ciclicas.

Como néo foi encontrado na literatura nenhum trabalho sobre avaliacdo da
resisténcia a corrosdo de recobrimentos organometalicos utilizados em tanques
automotivos em contato com os variados combustiveis disponiveis no mercado, esse
trabalho torna-se inédito e possui real relevancia para avaliagdo da substituicdo dos

tanques automotivos produzidos em plastico pelos tanques automotivos com
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recobrimento organometalico, uma vez que estes possuem um processo produtivo
mais sustentavel, sdo 100 % reciclaveis e ndo causam perda por evaporacdo dos

combustiveis.
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5 METODOLOGIA

5.1 Caracterizagdo do Recobrimento Organometalico e de Zinco

A primeira parte desenvolvida nesse trabalho foi a caracterizagéo do recobrimento
organometélico aplicado sobre o substrato (ago EEP). Foram utilizadas amostras de
chapas planas com o recobrimento organometalico de dois fornecedores diferentes
(representados pelas letras A e B). Também foi realizado o estudo da superficie
galvanizada apos a retirada do revestimento organometalico por friccAo mecéanica
manual utilizando algodao embebido em acetona P. A. As imagens das superficies e
dos perfis dos recobrimentos foram obtidas por MEV e a composi¢cdo quimica da
superficie por EDS. O equipamento utilizado foi um Microscépio Eletrénico de
Varredura — modelo JSM5410 — marca Jeol. A rugosidade dos recobrimentos foi
avaliada utilizando a técnica de microscopia de forca atdbmica, o equipamento

utilizado foi o Microscopio de Forca Atdmica MFP-3D-AS Asylum Research.

5.2 Avaliagdo das Camadas de Zinco e de Recobrimento Organometalico

A segunda etapa do trabalho consistiu na avaliagdo da espessura da camada

organometélica e das massas das camadas de zinco e da camada do lubrificante.

A aderéncia do recobrimento organometdlico ao substrato foi testada através do
ensaio de corte em grade. Todos os ensaios foram realizados em sete amostras
diferentes e os resultados apresentados sdo média aritmética obtida a partir das

replicatas.

A resisténcia a corrosdo em meio salino foi avaliada pelo ensaio de névoa salina
conforme a norma ASTM B117. ApGs o ensaio, as amostras foram avaliadas por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em meio eletrolitico de NaCl
3,5%m/v (mesma concentracdo do ensaio de névoa salina) utilizando um
potenciostato IVIUM Compactstat com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e contra-
eletrodo de platina. O espectro de impedancia foi adquirido com amplitude de 10 mV

em torno do potencial de corros&o e frequéncia variando de 1x10*Hz a 1x102 Hz.
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Para a protecdo das regibes do corte das chapas (sem recobrimento
organometalico), foi realizada a pintura com a tinta Calacoat P1195I, marca Calamar,
por essa ser resistente a combustiveis e atmosferas com alta concentragdo de

umidade e névoa salina.

5.2.1 Determinac¢éo da Massa de Lubrificante

Um corpo de prova, com &rea conhecida, foi lavado com agua e sabdo neutro e
posteriormente seco. A massa inicial do corpo de prova foi determinada em balanca
analitica com precisdo de 0,1 mg. Em seguida, o lubrificante foi removido de uma
das faces pela friccdo mecanica manual com algodédo embebido em etanol P.A. em
movimentos circulares até que a superficie do corpo de prova ficasse da cor amarelo
em contato com o indicador azul de bromofenol. A presenca da cor azul proveniente
da solucédo de bromofenol € um indicador da presenca do lubrificante. Com o corpo
de prova sem lubrificante, foi determinada a sua massa final e, por diferenca,
calculada a massa do lubrificante por face do corpo de prova. O resultado obtido foi

expresso em g/m2.

O critério de aceitacdo desse ensaio é de 2,0 a 4,0 g/m2, segundo os fabricantes do

aco com recobrimento organometalico.

5.2.2 Espessura da Camada do Recobrimento Organometalico

A espessura da camada do recobrimento organometalico foi determinada de acordo
com a norma ASTM B244, utilizando-se um Medidor de Camadas Magnético marca
Mitutoyo NEO-DERM.

Foram selecionadas regides de 30 mm x 30 mm de uma chapa para retirada total do
recobrimento organometalico. A sonda do equipamento foi colocada na camada Fe-
Zn, zerando o equipamento. Em seguida, a sonda foi colocada sobre o recobrimento

organometélico para determinacdo da sua espessura.

O critério de aceitacdo desse ensaio estipula espessuras entre 8 e 12 micrometros,

conforme determinagao do fabricante.
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5.2.3 Determinac¢éo da Massa de Camada de Zinco

Apos a retirada de todo o recobrimento organometalico por friccdo mecéanica manual
utilizando algodao embebido em acetona P.A., foi determinada a massa do corpo de
prova em uma balanc¢a analitica com preciséo de 0,1 mg e este foi colocado em um
cilindro de borracha de mesma dimens&o. Adicionou-se acido cloridrico 50 %v/iv
sobre 0 aco até esse parar de efervescer, uma vez que a reacao entre o acido e o
zinco libera gés hidrogénio enquanto o zinco oxida.

O corpo de prova foi entdo enxaguado e levado & estufa por dez minutos a
temperatura de 110 °C. Apoés o resfriamento em dessecador, foi determinada a sua
massa final para calculo da massa da camada de zinco por diferenga, e por face do
corpo de prova. O ensaio foi baseado na norma ASTM A90 e os resultados foram

expressos em g/mz.

O critério de aceitagdo desse ensaio é uma massa de zinco com valores entre 25 e

45 g/mz2, segundo o fabricante do agco com recobrimento organometalico.

5.2.4 Aderéncia — Corte em Grade

Esse ensaio foi executado conforme a norma ABNT 11003 onde foi selecionada uma
area plana, livre de imperfei¢des, limpa e seca da chapa de aco com recobrimento
organometélico. Com a ajuda de um gabarito em formato de grade com seis gumes
(intervalo entre os gumes de 2 mm) e um estilete com lamina de 17 mm de largura e
angulo de corte de (19 + 2)°, foram executados, no recobrimento organometalico,
cortes em formato de grade cruzada em angulo reto. Cada corte foi realizado de

forma uniforme e continua atingindo o substrato.

Os residuos provenientes do corte foram removidos com a ajuda de um pincel com
cerdas macias. Uma fita filamentada foi colocada sobre a grade no sentido de um
dos cortes e friccionada. Para verificagdo da aderéncia do recobrimento puxou-se a
fita firmemente a partir do &ngulo de 180° para avaliagdo da aderéncia. O critério de

aceitacdo desse ensaio é de no maximo 10% de nao aderéncia.
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5.2.5 Névoa salina

O ensaio de névoa salina foi realizado conforme a norma ASTM B117, que consiste
em colocar as diferentes amostras em duplicata, espagadas umas das outras, com
inclinagdo de 45° da vertical em uma camara fechada a 35 °C com névoa de solu¢ao
de NaCl de 3,5 %om/v.

Foram realizadas incisbes em forma de X atingindo o substrato. As amostras de
100 mm x 150 mm foram avaliadas em duplicata a cada 500 horas
(aproximadamente) com tempo maximo de exposi¢cdo em torno de 2100 horas. O
critério de aceitacdo desse ensaio € um avanc¢o na incisdo de, no maximo, 2 mm

apés 750 horas de exposicado, segundo os fabricantes dos tanques automotivos.

5.3 Blendas de Combustiveis e Biodieseis de matrizes diversas

Levando em consideragéo a tecnologia flexfuel, onde os veiculos de passeio podem
abastecer com qualquer proporcao de alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) e
gasolina C e na possibilidade do aumento percentual de biodiesel ao diesel, foram
definidos os percentuais de cada blenda dos sistemas combustiveis bem como as
siglas utilizadas para identificagdo de cada uma (Tabela 2). O diesel utilizado em
todos os ensaios foi 0 S50 aditivado com biodiesel de soja comercial. A gasolina C
foi aditivada com 25 %v/v de alcool etilico anidro combustivel (AEAC) antes da

mistura das blendas.

TABELA 2

Percentuais e codigo das blendas de combustiveis.

AEHC:gasolina biodiesel:diesel
0:1viv EO 0:1viv BO

1:3viv E25 1:3viv B25
1:1viv ES0 1:1viv B50
3:1viv E75 1:0 viv B100

1:0 viv E100
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O biodiesel de macauba e o biodiesel de canola foram produzidos por catélise
basica homogénea e rota metilica, sob agitacdo continua, em escala laboratorial. As
condi¢cbes de sintese, bem como a propor¢do do catalisador utilizado e a razdo

molar etanol:6leo encontram-se na Tabela 3.

TABELA 3

Condigbes de sintese para producéo de biodiesel de macauba e biodiesel de canola.

Parametros Biodiesel de Biodiesel de
macauba canola
Razdo molar etanol:6leo 6:1 6:1
Catalisador — etoxido de 1,3 %m/m 1,0 %m/m
sodio
Temperatura 30°C 60 °C
Tempo 80 minutos 90 minutos

5.4 Qualidade dos Combustiveis

Para avaliar as caracteristicas fisico-quimicas das blendas foram realizados os
ensaios de corrosividade ao cobre, condutividade elétrica, indice de acidez (para
blendas de biodiesel:diesel) e pH (para blendas de AEHC:gasolina). Os ensaios sao

descritos a seguir:

5.4.1 Corrosividade ao Cobre

Uma lamina de cobre, previamente lixada e limpa, foi submersa em 30 mL de
amostra combustivel em um banho-maria a (50 + 2) °C durante um periodo de
(180 + 5) minutos. Apoés esse periodo, a lamina de cobre foi limpa e comparada com
0 padrdo de cor ASTM. Os parametros utilizados foram determinados pela norma
ASTM D130.

O critério de aceitacdo é o valor 1A ou 1B, conforme o padréo de cor ASTM.
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5.4.2 Condutividade Elétrica

O ensaio de condutividade elétrica foi realizado conforme a norma ABNT NBR
10547. Nesse, a célula condutivimétrica foi introduzida na blenda combustivel por
um periodo de dois minutos, quando foi anotado o resultado. O equipamento

utilizado foi um condutivimetro Digimed modelo DM32.

O resultado foi expresso em uSiemens.cm™.

5.4.3 Teor de Agua

O teor de agua foi determinado automaticamente em um Karl Fischer Coulométrico,
marca Methrom modelo 831KF Coulometer utilizando eletrodo de prata/cloreto de
prata (Ag/AgCl) conforme a norma ASTM E203. A amostra foi dissolvida em metanol
anidro e titulada com reagente de Karl Fischer (iodo, piridina, metanol e didxido de

enxofre) sob agitacdo até o ponto de equivaléncia.

O resultado foi expresso em mg/Kg.

5.4.4 indice de Acidez

Para avaliagdo da acidez do biodiesel e do diesel, bem como de suas blendas, foi
utilizado o parametro de indice de acidez. Esse ensaio foi realizado conforme a
norma ASTM D664.

O indice de acidez foi determinado por potenciometria eletroquimica em um titulador
automético da Kyoto, modelo AT-500N acoplado com eletrodo de Ag/AgCl. Cerca de
dois gramas da amostra foram previamente pesados e solubilizados em alcool
isopropilico anidro e titulados com solu¢cdo de KOH 0,01 mol/L alcodlica até o ponto

final.

O resultado foi expresso em mg KOH/g amostra.
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5.4.5 pH

A avaliacdo da acidez do alcool e da gasolina C, bem como suas blendas, foi
realizada através do parametro pH. O ensaio foi realizado conforme a norma ABNT
NBR 10891 que consiste na imersédo do eletrodo de Ag/AgCI na blenda combustivel
por um periodo de dois minutos. O equipamento utilizado foi um pHmetro MS

Tecnopon modelo NTPHM acoplado a um eletrodo de Ag/AgCl.

5.5 Ensaios de Imersao

Apos a realizagdo dos ensaios de caracterizacdo e desempenho do recobrimento
organometélico, foram adquiridos quarenta e oito tanques com recobrimento
organometélico, sendo 24 tanques do modelo/fornecedor A e 24 tanques do

modelo/fornecedor B.

Para cada modelo/fornecedor, foi realizada uma inspec¢éo visual para identificar as
principais regides de atrito das chapas com o estampo e as regides que sofreram
maior deformag&do durante o processo de estampagem, uma vez que estas regioes

estariam mais suscetiveis a corrosao.

Apos a identificagdo dos pontos criticos, foi realizada a amostragem dos semi-corpos
de ambos os modelos. Os cupons foram cortados a laser, em dimensdes
aproximadas de 25 mm x 40 mm, sendo guardadas as coordenadas de cada ponto
de amostragem para garantia da repetitividade do corte e minimizagdo das

influéncias das deformagdes sofridas em cada regiéo.

Cada cupom foi identificado pela numeracdo genérica XxYy, onde:
X =tanque Aou B
X = ndmero do tanque amostrado
Y = semi-corpo superior (S) ou inferior (I)

y = localizagdo do cupom

Exemplo: A23S2 - tanque tipo A, nimero 23, semi-corpo superior, cupom 2
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Foram retirados dez cupons de cada tanque tipo A e nove cupons no tanque tipo B.

Os cupons de um Unico tanque, de cada tipo, foram observados com aumento de
50:1 para se verificar a existéncia do rompimento ou perda do recobrimento
organometélico. O equipamento utilizado foi uma Lupa marca Zeiss, modelo Stemi
2000-C com aumento 50:1. Em seguida foi realizada a analise da regido por MEV
utilizando elétrons secundarios para visualizagdo topogréfica e elétrons
retroespalhados associados a andlise por EDS para identificagdo da composi¢ao
quimica. Para se obter as imagens foi necessério revestir 0s cupons com uma
camada de grafite sublimado para tornar o revestimento organometéalico condutor. O
equipamento utilizado foi um Microscépio Eletrénico de Varredura marca Jeol,
modelo JSM-5410.

A fim de avaliar a resisténcia do recobrimento organometélico em contato com o0s
fluidos combustiveis, os cupons de cada tipo de tanque foram escolhidos de maneira
aleatéria para ensaios de imersdo estadtica a temperatura de (45 + 2) °C e
temperatura ambiente, nas blendas de AEHC:gasolina e biodiesel:diesel descritas

na tabela 2.

Em ambos os ensaios, os cupons foram previamente lavados com agua e sabdo,
secos e tiveram suas massas determinadas em balanca analitica marca Shimadzu,
modelo AUW?220 e preciséo de 0,01 mg. Em seguida, foram colocados em frascos
tipo PET contendo 40 mL da amostra combustivel. Esse volume foi suficiente para

cobrir completamente todos os cupons.

Para os ensaios a temperatura de 45 °C, em banho de areia, as amostras
combustiveis foram substituidas a cada quatro semanas para simular o
reabastecimento dos tanques, repondo o0s ions contaminantes e minimizando o
consumo de oxigénio durante o processo de envelhecimento dos combustiveis. O

ensaio de imersao estatica a temperatura ambiente ndo teve troca de combustiveis.

Ambos os ensaios tiveram duragédo de 6552 horas (39 semanas) e foram adaptados
a partir da norma SAE J1747, que correlaciona as condigbes desse teste de 39

semanas a uma simulacdo de 15 anos de uso do tanque. Apos esse periodo, 0s
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cupons foram novamente lavados e pesados para determinagcdo da variagcdo

percentual das massas.

Para comparagédo, os mesmos ensaios foram realizados com amostras planas

utilizadas na fabricac&o de tanques estanhados.

5.6 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A EIS dos recobrimentos utilizados sobre o aco EEP foi realizada no potenciostato
IVIUM Compactstat. O sistema foi montado com os seguintes elementos: eletrodo de
guase-referéncia de Ag/AgCl (fio de prata com cloreto de prata depositado na
superficie), contra-eletrodo de platina e eletrodo de trabalho com 1 cm? de area. A
distancia utilizada entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo de platina foi de
1 cm e, com excec¢do da superficie a ser estudada, os eletrodos de trabalho foram
protegidos com tinta tipo Colacoat, resistente em meios combustiveis, para evitar
qualquer interferéncia nos resultados. Os meios eletroliticos foram as blendas
combustiveis descritas na tabela 2. Um exemplo das montagens dos sistemas pode

ser visualizado na figura 6.

FIGURA 6 Montagem da célula eletroquimica para o ensaio de EIS.

Contra-ele
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Os eletrodos de trabalho consistiram nos diversos recobrimentos utilizados sobre o

aco EEP: zinco, estanho e organometalico tipo A e tipo B.

Para estudar a camada de zinco localizada logo abaixo do recobrimento
organometélico, este foi retirado por friccdo mecénica manual utilizando algodé&o
embebido em acetona P.A. A amostra do aco EEP foi obtida ap6s a solubilizagdo da
camada de zinco em solugcédo de HCI 0,1 mol/L até ndo mais se notar efervescéncia

da solucéo caracteristica da presenca do zinco, devido a liberagé@o de hidrogénio.

Inicialmente, cada sistema (eletrodo de trabalho/blenda combustivel) foi deixado em
circuito aberto por 3600 segundos para estabilizacdo e determinagdo do potencial

em circuito aberto (OCP).

Em seguida, foi realizado o ensaio de EIS. O potencial de circuito aberto aplicado ao
sistema teve amplitude de 500 mV e frequéncia variando de 5x10° Hz a 5x107 Hz.
A resisténcia a corrosdo dos recobrimentos, em contato com as blendas de

combustiveis, foi avaliada através dos diagramas de Nyquist e Bode.

Todos os ensaios foram realizados, no minimo, sete vezes. Os diagramas
apresentados nos resultados sdo os que tiveram comportamento mediano em

relacdo a todas as replicatas de um mesmo sistema.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizagdo do Recobrimento Organometalico e de Zinco

Na primeira parte desse projeto de pesquisa foi realizada a caracterizagdo do
recobrimento organometalico. Inicialmente foi realizado um mapeamento através da
andlise por EDS dos elementos quimicos presentes no recobrimento organometalico
da amostra A (FIGURA 7) e da amostra B (FIGURA 8). As regides mais claras

indicam a presenca do elemento quimico pesquisado.

Ambas possuem os elementos aluminio e magnésio que funcionam como eletrodos
de sacrificio por possuirem menor potencial de reducdo que o ferro. Possuem
também, como era de se esperar, grande quantidade de carbono, fésforo e oxigénio
dentre outros elementos, uma vez que o0 recobrimento é um composto

organometalico.

Todos os elementos ndo possuem um padréo de distribuicdo sobre a superficie, uma
vez que sdo depositados mecanicamente sobre o ago galvanizado. Verificou-se que
o0 recobrimento organometédlico ndo apresenta falhas em sua superficie, fato
comprovado pela auséncia do elemento zinco no espectro de EDS (FIGURA 7 e
FIGURA 8).

As analises quimicas qualitativas dos recobrimentos organometalicos de ambas as
amostras ndo apontaram diferenca significativa entre elas, indicando possuirem as

mesmas caracteristicas quimicas.



FIGURA 7 Mapeamento dos elementos quimicos presentes no recobrimento
organometalico da amostra A por EDS.
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Continuagdo FIGURA 7
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FIGURA 8 Mapeamento dos elementos quimicos presentes no recobrimento
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Continuagdo FIGURA 8
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Em seguida, foi realizada a micrografia do perfil das amostras, juntamente com
analise por EDS em linha, para avaliagdo da composi¢cao quimica de cada camada
presente sobre o agco EEP (Figura 9). Os resultados obtidos a partir das leituras das
linhas continuas, realizadas no sentido da esquerda para a direita (indicadas por
setas), também mostram que ambas as amostras sdo similares apresentando o
substrato, rico em ferro, com uma camada intermediaria rica em zinco (ago
galvanizado). A camada mais externa, rica em carbono e aluminio, é caracteristica
do recobrimento organometdlico. Essa sequéncia de resultados demonstra que
ambas as amostras foram preparadas conforme descrito nos itens 3.3 e 3.4.
Também é possivel perceber uma discreta presenca do elemento niquel em toda a
faixa de leitura, sendo que a concentragdo no substrato € maior que no recobrimento

organometalico.

FIGURA 9 Micrografia do perfil das amostras A e B, indicando as camadas
existentes e qual a composi¢cao quimica de cada uma delas.
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Na sequéncia, foram analisadas as topografias dos recobrimentos organometalicos.
A figura 10 mostra as micrografias da topografia das superficies das amostras A e B.
Observa-se uma sobreposicédo lamelar em algumas regides e uma topografia muito
irregular. Esse tipo de topografia sugere elevados valores de rugosidade que podem
propiciar a deposicdo de substancias corrosivas, favorecendo o0s processos de

corrosao.

FIGURA 10 Micrografia das superficies dos recobrimentos organometalicos das
amostras A e B.
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Para determinacdo do valor da rugosidade dos recobrimentos organometalicos foi
utiizada a técnica de microscopia de forca atdbmica (AFM). Como resultado
determinou-se a diferenca de altura entre o pico mais elevado e o vale mais

profundo (St), além das rugosidades (Ra), para cada amostra.

As imagens da figura 11 mostram a varredura de regides com 40 um?2 de &area e os
seus respectivos perfis de profundidade medidos ao longo de uma linha horizontal

para ambas as amostras.
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FIGURA 11 Perfil das superficies dos recobrimentos organometalicos das amostras
AeB.
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As variagdes dos valores de St sdo da mesma ordem de grandeza, a pequena
diferenca é justificavel devido ao fato do perfil da amostra A ndo estar localizado na
regido onde se encontra 0 pico mais elevado (regido mais clara). As rugosidades
médias (obtidas em trés regifes distintas, uma vez que a &rea de leitura é muito
pequena para ser representativa) também apresentaram valores diferentes, mas
também da mesma ordem de grandeza. Vale ressaltar que apesar da amostra A ter
apresentado um valor de St menor que a amostra B, a sua rugosidade média foi
maior, o que pode indicar uma distribuig&o irregular dos vales e dos picos ao longo
da superficie das amostras. Os resultados dessas medidas estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4

Resultados das medidas de St e Ra dos recobrimentos organometalicos.

Amostra St Ra
A (4,1 £0,1) um (577 + 10) pm
B (6,0 +0,1) pm (530 + 15) pm

ApO6s a caracterizacdo do recobrimento organometdlico, foi realizada a
caracterizagdo do recobrimento galvanizado. A figura 12 e a figura 13 apresentam
micrografias semelhantes que indicam a presenca das crateras formadas durante o
processo de galvanizagdo a quente contendo o elemento aluminio como retardante
das reacbes de precipitagdo do zinco sobre o substrato, conforme mencionado no

item 3.3.

O EDS, de ambas amostras, comprova a presenca das transicoes eletronicas do
zinco em grande intensidade, além do aluminio. Verifica-se, também, a presenca de
transicdes eletrdnicas do elemento ferro que estd presente nas fases intermetalicas
Zn-Fe (zeta, delta e gama), conforme descrito no item 3.3. A presenca do ferro é
importante para facilitar o processo de soldagem dos semicorpos dos tanques. A
formacédo das crateras também é importante, pois como aumentam a rugosidade da

superficie, favorecem uma melhor aderéncia do recobrimento organometalico.



FIGURA 12 Micrografia do recobrimento metalico, da amostra A, depositado
sobre o substrato.
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FIGURA 13 Micrografia do recobrimento metalico, da amostra B, depositado
sobre o substrato.
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Feita a primeira etapa da caracterizagdo dos recobrimentos utilizados nos tanques
metalicos com recobrimento organometélico, foi dada a continuidade ao projeto

através da caracterizacao fisica dos recobrimentos e avaliacdo de desempenho.

6.2 Caracterizacéo Fisica e Avaliacdo de Desempenho dos Recobrimentos

A primeira parte dessa etapa consistiu na determinagdo das espessuras das
camadas organometélicas e das massas das camadas de zinco e de lubrificante de
cada uma das amostras conforme metodologia j& descrita nos itens 5.2.1 a 5.2.3.
Os resultados encontram-se dispostos na tabela 5 e indicam que as amostras A e B

estdo dentro dos critérios de aceitacdo exigidos para a conformacgéo dos tanques.

TABELA 5

Avaliacdo das camadas de zinco, organometalica e lubrificante das amostras A e B.

Resultados médios Cr|tgr|o~de
A aceitacao
Parametros
(conforme
Amostra A Amostra B industria)
Massa de lubrificante
(g/m?) (2,2 +0,1) (2,3+0,1) 2,0a4,0
Espessura da camada
organometalica (um) (99102) (9420.1) 9al2
Massa de camada de (30 + 1) (36 + 1) o5 4 45

zinco (g/m?)

E extremamente importante que esses parametros estejam dentro dos critérios de
aceitagdo para minimizar os defeitos dos semi-corpos durante o processo de
estampagem. A massa de lubrificante € importante para que 0 recobrimento
organometélico tenha o menor atrito possivel com os estampos. A falta do
lubrificante pode aumentar o atrito entre as partes e danificar o recobrimento, o que
favoreceria os processos corrosivos. O excesso também € prejudicial, uma vez que
as chapas recobertas podem escorregar e favorecer a formagao de rugas durante a
estampagem, o que dificultaria o processo de remocao do lubrificante durante a

lavagem dos semi-corpos.



52

A espessura da camada de zinco também deve estar dentro dos limites para uma
melhor aderéncia ao aco devido a formagédo adequada das camadas intermetélicas
ferro-zinco e, consequentemente, para permitir uma boa aderéncia do recobrimento
organometélico. Caso a espessura figue acima do especificado, a aderéncia de
ambas as camadas fica prejudicada. Resultados abaixo do limite podem levar a uma
protecdo inadequada do ago em caso de ruptura do recobrimento organometalico,

favorecendo o surgimento da corrosao ferrosa.

Apos a verificacdo das espessuras ou massas das camadas, foi realizado o ensaio
de aderéncia conforme descrito no item 5.2.4. As duas amostras (A e B) tiveram
100% de aderéncia do recobrimento organometalico nas sete replicatas. Esses
resultados mostram que os recobrimentos organometalicos estdo adequadamente

aderidos a superficie galvanizada favorecendo a prote¢éo do ag¢o contra a corrosao.

Em continuidade a avaliacdo de desempenho do recobrimento organometélico, foi
realizado o ensaio de névoa salina. O objetivo desse ensaio é a avaliagdo da
resisténcia das amostras em uma atmosfera agressiva, que simula casos extremos
de exposicdo, como no caso de exportagdo de tanques para regides muito frias com
incidéncia de neve, uma vez que, nessas regides, se utiliza sal (NaCl) para evitar a

formagéo do gelo nas ruas e estradas.

Na figura 14 estdo apresentadas as imagens das amostras A e B antes do inicio do
ensaio. Visualmente, ndo foi possivel observar qualquer diferenga entre as amostras
antes do ensaio. A figura 15 mostra os resultados do ensaio de névoa salina. Nesta
figura, & possivel observar a evolucdo do ataque ao recobrimento organometalico
das amostras A e B ao longo de cinco periodos diferentes: 624, 1032, 1536 e 2136

horas.



FIGURA 14 Amostras A e B antes do ensaio de névoa salina.
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Amostras A antes do ensaio

Amostra B antes do ensaio




FIGURA 15 Evolugéo das amostras A e B durante o ensaio de névoa salina.
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Ao realizar a avaliacdo das amostras A e B, ap6s 2136 horas, verificou-se que nédo
houve presenca de corrosdo ferrosa na incisdo do recobrimento, nem na sua
superficie. Também né&o foi observado avanco nas incisdes, nem desplacamento
(blistering) do recobrimento nos cinco periodos avaliados, indicando que o
recobrimento organometalico é resistente por longo periodo de exposicdo em
atmosferas agressivas e que a galvanizagdo é eficiente na protecdo do ago e na

aderéncia do recobrimento organometalico.

Desde as primeiras 624 horas de ensaio, mesmo apds a lavagem das chapas, as
amostras A apresentaram manchas brancas espalhadas por toda a superficie. Para
saber a composi¢do quimica das substancias estariam aderidas ao recobrimento

organometalico, foi realizada uma analise por EDS (FIGURA 16).

O resultado mostrou que além de ainda existir residuos de cloretos na superficie do
recobrimento organometalico existe um sélido branco constituido de elevada
concentracdo de zinco e oxigénio o que nos remete a formacao de oxido de zinco,

também conhecida como corrosédo branca (regido indicada na figura 16).

Apesar da amostra A possuir uma espessura do recobrimento organometalico
ligeiramente superior & amostra B, a barreira fisica ndo foi suficiente para impedir a
formacdo do sdlido branco. Esse fato pode ter ocorrido devido a rugosidade da
superficie da amostra A ser maior que a rugosidade da superficie B, o que pode ter
favorecido uma maior retencdo do sal na sua superficie, acelerando o processo

COIToSivo.

Para comparacdo, a amostra tipo B também foi analisada por EDS (FIGURA 17),
mesmo ndo tendo apresentado as manchas brancas na superficie. Os resultados
indicam a presenca do elemento zinco em menor intensidade que na amostra A,
justificando a auséncia visual do soélido branco (6xido de zinco), mas ndo a sua

auséncia quimica.



FIGURA 16 Micrografia da superficie da amostra A ap6s 624 horas do ensaio
de névoa salina com seu respectivo espectro de EDS.
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FIGURA 17 Micrografia da superficie da amostra B ap6s 624 horas do ensaio
de névoa salina com seu respectivo espectro de EDS.
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Para verificar o comportamento das amostras submetidas ao ensaio de névoa salina
quanto & resisténcia a polarizagdo, em meio salino, foi utilizada a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Para cada periodo de exposicéo
a névoa salina foi determinado o potencial de corrosdo, na regido da incisdo, através
das medidas do potencial em circuito aberto e, em seguida, os diagramas de Nyquist

e Bode foram adquiridos e estédo apresentados nas figuras 18 e 19.

A auséncia da formag&o explicita de um arco capacitivo nos diagramas de Nyquist
pode ser explicada pela elevada resisténcia a transferéncia de carga através da
superficie do recobrimento organometalico fornecendo uma resposta lenta do
sistema. Mesmo assim, é possivel observar que a amostra A apds 1032 horas de
ensaio possui maior capacitancia (componente imaginaria capacitiva —Z") do que as
amostras que tiveram menor periodo de exposicdo. O mesmo se observa para a
amostra B a partir de 1536 horas de ensaio. Quanto maior a capacitancia de uma
amostra devido a diferenga de potencial entre o eletrodo de trabalho e a solugéo
(eletrdlito), maior serd o acumulo de cargas na dupla camada elétrica resultante de
ions e/ou moléculas de &gua adsorvidos na superficie do eletrodo de trabalho,

consequentemente menor sera a transferéncia de carga na dupla camada elétrica.

Em valores de baixas frequéncias é possivel avaliar a resisténcia a transferéncia de
cargas (resisténcia a polarizagéo - Rp) no eletrodo de trabalho, ou seja, a resisténcia
a corroséo do recobrimento organometalico. Nesse caso, a avaliagéo foi realizada na
componente real resistiva Z' no diagrama de Nyquist (Figura 18) apds o tratamento

dos dados com ajuste de circuitos equivalentes.

Para determinar qual o melhor circuito equivalente a ser utilizado na determinagao
do valor de Rp foi realizada a andlise visual nos diagramas de Bode para
determinag&@o do numero de arcos capacitivos para cada amostra. Na figura 19 estdo
os diagramas de Bode, das amostras A e B, apresentados pelas coordenadas ‘-¢

versus log w’.
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FIGURA 18 Diagramas de Nyquist das amostras A e B em meio de NaCl 3,5 %m/v.
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FIGURA 19 Diagramas de Bode das amostras A e B em meio de NaCl 3,5 %om/v.
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Entre as amostras tipo A, somente as amostras A1032h e A1536h, apresentaram
duas constantes de tempo, sendo que um deles foi em baixas frequéncias (menores
que 1x10™" Hz) e outro em altas frequéncias (maiores que 1x10" Hz). Para todas as
amostras tipo B, ap0s o inicio de ensaio de névoa salina, foram observados somente

uma constante de tempo em baixas frequéncias (1x10° Hz a 1x102 Hz).

Observa-se que as constantes de tempo das amostras submetidas ao ensaio de
névoa salina estdo deslocadas em relacdo a Unica constante de tempo das amostras
antes do ensaio, indicando que houve alteracdo da superficie durante os periodos

considerados.

Para as amostras com dois arcos capacitivos foi associado um circuito elétrico
equivalente com resisténcia da solugdo (R1) em série com as resisténcias
interfaciais (R2 e R3), e em paralelo com suas respectivas capacitancias. Para
sistemas contendo apenas um arco capacitivo, foi associado um circuito equivalente
com a resisténcia da solucdo (R1) em série com a resisténcia interfacial (R2), e em
paralelo com a dupla camada elétrica ndo ideal capacitiva [Zcpe = (1/ Cwj)"].
(FIGURA 20)

FIGURA 20 Circuito elétrico equivalente para os sistemas contendo um e dois arcos
capacitivos.
a) um arco capacitivo
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Os resultados obtidos para a resisténcia da solucdo (Rs) e para a resisténcia a

corroséo (Rp) dos sistemas estudados estéo apresentados na tabela 6.

TABELA 6

Resisténcia a polarizacdo das amostras A e B, na regido da inciséo, em diferentes
periodos do ensaio de névoa salina.

Periodo Ecorr (V)  Rp (ohm) err(&))Rp
Antes do ensaio  -0,7493 +81%9556)§<11%32 i(f)d?OSl
Amostra A 624 horas -0,7701 izl’%%gll%‘; 106,0011
1032 horas -0,8212 fl”ll?’liill%“s i06’0031
1536 horas -0,7881 +21”22£19;>;11%43 106,0021
Periodo Ecorr (V) Rp (ohm) e”(&))Rp
Antes do ensaio  -0,9104 ill%gé);ll%z 106,0021
Amostra B 624 horas 07922 161AE)?;B%);11(())32 106’0031
1032 horas -0,7586 %%%%ill%z 106,0011
1536 horas -0,6819 izl’%;‘%ll%“s 106,0021

Para melhor visualiza¢@o da tendéncia do comportamento da resisténcia & corrosdo

nas regibes das incisdes, os valores de Rp foram apresentados na forma gréfica,

conforme apresentado na figura 21.



63

FIGURA 21 Resisténcia a corrosédo das regides da incisédo nas amostras dos

tanques A e B.
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Os resultados mostram que a amostra A teve sua resisténcia a polarizagéo
aumentada juntamente com o aumento do tempo de exposi¢cdo a névoa salina. A
presenca de dois arcos capacitivos apds 1032 horas de ensaio (Figura 18a) indicam
a formagdo de uma nova camada na superficie do recobrimento organometalico.
Esses resultados, associados ao EDS (Figura 16), sdo justificaveis devido ao
mecanismo da formacdo do Oxido de zinco que, na presenca de umidade, se
transforma em hidréxido de zinco (sélido branco insolavel) que é depositado sobre a
superficie da amostra, protegendo-a, conforme explica GENTIL (2007). Como o
sélido branco foi formado desde as primeiras horas do ensaio provavelmente a
camada protetora ndo tinha espessura suficiente para ser detectada por EIS antes
das 1032 horas, justificando a presenga de somente um arco capacitivo para 0s

tempos de exposi¢do iguais ou inferiores a este.

Enquanto isso, a amostra B apresentou uma reducéo na resisténcia a polarizacao
durante as primeiras 624 horas uma vez que O substrato estava exposto e nao
houve a formacéo explicita da camada protetora de éxido de zinco (Figura 15). A
partir desse periodo € possivel observar a elevacdo dos valores de Rp.
Provavelmente a camada protetora foi sendo formada lentamente com uma

espessura muito pequena na regido da incisdo, se comparada com a amostra A,
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impedindo a formac&o de um segundo arco capacitivo no diagrama de Nyquist. Na
figura 18b é possivel observar a presenca de uma constante de tempo, nas
amostras submetidas ao ensaio de névoa salina, deslocada em relacdo a constante
de tempo da amostra antes do ensaio, sugerindo a formagdo da camada protetora
de 6xido de zinco. Mesmo néo tendo espessura suficiente para ser detectada, a
presenca do Oxido de zinco proporcionou a elevacdo da resisténcia a corrosdo da

amostra B.

Baseado em resultados médios apresentados na tabela 6, apesar da amostra B ser
ligeiramente mais resistente que a amostra A no inicio e no final do ensaio, a
amostra A possui uma resisténcia maior desde as primeiras horas de exposicéo a

nevoa salina provavelmente devido & camada de Oxido de zinco mais espessa

formada na sua superficie.

O aumento da resisténcia a corrosdo na regido da incisdo da amostra B deve ter
ocorrido por essa possuir a massa da camada de zinco maior que a da amostra A
(Tabela 5), com isso a prote¢éo do ago EEP foi mais eficiente pela disponibilidade de

mais atomos de zinco poderem se oxidar e formar a camada protetora.

6.3 Blendas de Combustiveis e Avaliacdo da sua Qualidade

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) € o 6rgéo
que regula a qualidade dos combustiveis puros no Brasil, mas ndo existe uma
legislagdo especifica para as blendas. A titulo de comparacdo, todas as blendas
foram ensaiadas seguindo as mesmas metodologias especificas de cada parametro,

assim pode-se ter uma ideia do grau de agressividade de cada meio combustivel.

A tabela 7 mostra os resultados obtidos para os pardmetros fisico-quimicos das
blendas AEHC:gasolina. A Resolugdo ANP 7/2011 estipula os parametros de
qualidade para a amostra E100 (AEHC), baseando-se nela, é possivel observar que
0 parametro pH para essa amostra esté ligeiramente inferior ao exigido. Quanto aos
resultados das blendas, observa-se, como era de se esperar, um aumento crescente
do teor de agua e, consequentemente, da condutividade elétrica conforme aumenta

o teor de AEHC nas blendas. Entretanto, era esperado que o valor do pH dessas
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blendas diminuisse conforme o teor de AEHC aumentasse, 0 que ndo aconteceu.
Esse fato pode ser explicado a partir do baixo valor do pH do AEAC adicionado a
gasolina. Com pH 4, quanto maior for o teor de AEAC em cada blenda, menor seréa o

pH final da mistura.

TABELA 7

Parametros fisico-quimicos das blendas AEHC:gasolina.

Condutividade

Blenda H elétrica H20 Corrosividade
P : 1 (% m/m) ao cobre
(uSiemens.cm™)
EO 4,66+0,01 0,00+0,00 0,00+0,00 1A
E25 5,34+0,01 0,40+0,01 1,86+0,01 1A
E50 5,36+0,01 0,56+0,01 3,72+0,01 1A
E75 5,45+0,01 0,80+0,01 5,58+0,01 1A
E100 5,56+0,01 1,62+0,01 7,44+0,01 1A
Norma NBR 10891 NBR 10547 ASTM E203  ASTM D130
Parametro
de qualidade 6,00 a 8,00 500 6,2a7,5 1
do E100

Apesar dos resultados de pH, condutividade elétrica e teor de agua serem diferentes
para cada blenda, essa diferenga nao foi significativa nos resultados do ensaio de
corrosividade ao cobre, mostrando que todas as blendas possuem baixo grau de

agressividade.

As blendas biodiesel:diesel apresentam o mesmo grau de agressividade que as
blendas AEHC:gasolina, uma vez que o0s resultados obtidos no ensaio de
corrosividade ao cobre s&o iguais, conforme se observa na Tabela 8. E importante
salientar que o ensaio de corrosividade ao cobre é particularmente importante para
avaliar a corrosdo do cobre devido a presenca de compostos de enxofre nos

combustiveis portanto, como as blendas utilizadas nos ensaios praticamente sdo



isentas de enxofre, os resultados nao foram significativos em termos

agressividade.

TABELA 8

Parametros fisico-quimicos das blendas biodiesel:diesel.
Indice de Acidez

H,O Corrosividade

Blenda (mg KOH/g
amostra) (mg/Kg) ao cobre
BO 0,01+0,01 52+1 1A
B25 0,13+0,01 202+1 1A
B50 0,26+0,01 243+1 1A
B75 0,39+0,01 378+1 1A
B100 0,51+0,01 393+1 1A
ASTM
Norma ASTM D664 E203 ASTM D130
Parametro
de qualidade , .
do B100 0,50 (méx) 350 (méx) 1
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de

Embora os resultados obtidos para os ensaios de corrosividade ao cobre e indice de

acidez estejam em conformidade com a legislagédo (Resolugdo ANP 14/2012) as

amostras B75 e B100 possuem valores superiores de agua, o que pode favorecer os

processos COrrosivos.

O parametro de condutividade elétrica teve o resultado nulo (na ordem de grandeza

de uSiemens.cm™) para todas as blendas biodiesel:diesel indicando que esse meio

é altamente resistivo quando comparado com as blendas E25 & E100. Verificou-se

também que, quanto maior o teor de biodiesel na blenda, maior a quantidade de

adgua presente, devido a polaridade da molécula do biodiesel ser maior que a do

diesel. Quanto maior a polaridade das amostras, maior a solubilidade da &gua no

meio (item 3.6.4) e, consequentemente, maior a acidez.
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6.4 Ensaios de imersao

Os ensaios de imersédo a temperatura ambiente e a (45 + 2) °C foram realizados, em
triplicata, com amostras retiradas dos tanques, conforme descrito no item 5.5. Para
minimizar as interferéncias devido a deformacédo diferenciada de algumas regides
dos tanques durante o processo de estampagem, procurou-se ter uma mesma
regido de amostragem imersa nas diversas blendas combustiveis. A figura 22 mostra

algumas das regides de amostragem nos tanques.

FIGURA 22 Inspecdo visual dos tanques para amostragem nas regides criticas.

A figura 23 mostra as replicatas das amostras retiradas dos 24 tanques A e dos 24

tanques B.



FIGURA 23 Replicatas das amostras dos tanques A e B.

Tanque A

Tanque B

das partes superiores e inferiores dos tanques A e B.

TABELA 9

Cddigos utilizados para identificacdo das amostras dos tanques A e B.

Na tabela 9 estao os cddigos utilizados para a identificacdo das amostras retiradas

TANQUE A

TANQUE B

semi-corpo
superior (s)

semi-corpo
inferior (i)

semi-corpo
superior (s)

semi-corpo
inferior (i)

Al1S1 a A24S1 Alll a A2411 ---- B1l1 a B2411
A1S2 a A24S2 All2 a A2412 B1S2 a B24S2 ----

A1S3 a A24S3 All3 a A2413 B1S3 a B24S3 B1I13 a B24I3
A1S4 a A24S4 All4 & A2414 B1S4 a B24S4 B1l4 a B2414
A1S5 a A24S5 All5 & A2415 B1S5 a B24S5 B115 a B2415

Como a geometria e espessura das amostras BXS2, com X variando de 1 a 24, nao
favoreceu o corte a laser (Figura 24), foi utilizado o corte a plasma. As amostras

BXS1 foram danificadas durante o corte, pois estavam localizadas em regido muito
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proxima as amostras BXS2. As amostras do tipo BXI2 também foram perdidas

durante o corte.

FIGURA 24 Amostra S2 do tanque B.

As micrografias Oticas de algumas das amostras do tanque A e do tanque B,
apresentadas na figura 25, com aumento equivalente a 50:1, revelam que ndo ha
uma diferenca visual acentuada do recobrimento organometélico entre as amostras
de um mesmo tanque, nem entre as amostras dos dois tanques A e B. Para melhor
visualizagdo da topografia dessas regides, foi utilizada a microscopia eletrénica por
varredura com aumento de 500:1. As regides que tiveram maior deformag¢éo durante
0 processo de estampagem apresentaram micro-fissuras no recobrimento
organometalico (indicado por uma seta) devido as tensdes locais, revelando ser um

local propicio para inicio de um processo corrosivo.

Para cada regido analisada foi obtido um espectro de EDS para identificacdo da
composicado quimica. Os resultados indicam que todas as amostras possuem
composicdo quimica semelhante quando € realizada uma analise geral das
superficies por EDS, independente da regido analisada e do tipo de tanque. A
diferenca de desempenho de tanques A e tanques B pode estar condicionada ao
processo de aplicagcdo do mesmo. Pode-se observar também que, mesmo o
recobrimento organometalico apresentando micro-fissuras nas amostras com maior

deformacédo ou maior atrito com a ferramenta (FIGURA 25 letras c, d, e, i e j), ndo
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houve rompimento do recobrimento de zinco, uma vez que ndo ha transicfes do

atomo de ferro com grande intensidade nos espectros.

FIGURA 25 Micrografia ética e eletrbnica das amostras dos tanques A e B com seus
respectivos EDS.

a) Amostra A1S1

a) micrografia 6tica (50:1) b) micrografia eletrénica - MEV(500:1)

1] 1 2 3 4 5 G 7 8 g 10 keV
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continuagéo FIGURA 25

a) micrografia 6tica (50:1) b) micrografia eletrénica - MEV(500:1)
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continuagéo FIGURA 25

c) Amostra A1S3

a) micrografia 6tica (50:1) b) micrografia eletrénica - MEV(500:1)
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continuagéo FIGURA 25

d) Amostra A1S5

a) micrografia otica (50:1) b) micrografia eletrénica - MEV(500:1)
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continuagéo FIGURA 25
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continuagéo FIGURA 25
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continuagéo FIGURA 25
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continuagéo FIGURA 25

h) Amostra B1S5
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continuagéo FIGURA 25
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continuagéo FIGURA 25

j) Amostra B1l4
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Apos a analise prévia das superficies das regibes mais criticas de um Unico tanque
A e de um Unico tanque B todos os cupons tiveram as suas laterais protegidas com a
tinta Colacoat P1195l. Em seguida foram manuseadas conforme metodologia
descrita no item 5.5 e distribuidas aleatoriamente e submersas nos sistemas
AEHC:gasolina bem como nos sistemas biodiesel:diesel, durante 6652 horas a

temperatura ambiente e & (45 + 2) °C..

A diferenca de massa percentual de cada cupom foi calculada por diferenga relativa

a sua massa inicial conforme férmula:

% de diferenca de massa = ((massa final — massa inicial)/massa inicial) * 100

Resultados negativos indicam perda de massa dos cupons, enquanto que resultados

positivos indicam ganho de massa dos cupons.

Os resultados de todas as replicatas realizadas encontram-se no Apéndice |. Pode-
se observar que os desvios-padrdo dos resultados obtidos em todos os sistemas
combustiveis sdo bem altos em relacdo as médias, indicando que essa técnica
gerou muita incerteza nos resultados. Os erros ocorreram devido ao desplacamento
de algumas partes da tinta aplicada nas bordas de alguns cupons, bem como, a

ocorréncia do depésito de gomas nas superficies dos recobrimentos.

No apéndice | também estéo os resultados de diferengca de massa % das amostras
BXS2. Verifica-se, pela propria geometria da amostra (FIGURA 24), que néo foi
possivel retirar toda a goma polimerizada na sua superficie e encaixes, o que levou
a um resultado de ganho de massa. De qualquer forma, nédo foi observada corroséo

ferrosa em nenhuma regiao dos cupons estudados.

Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados médios para cada regido de

amostragem nos tanques A e B em cada sistema combustivel AEHC:gasolina.



TABELA 10
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Diferenca percentual das massas das amostras dos tanques A e B e dos tanques
estanhados em cada blenda combustivel AEHC:gasolina e em cada temperatura dos
ensaios de imersao.

TANQUE A - SISTEMA AEHC:GASOLINA - Temperatura Ambiente
Regido de E100 E75 E50 E25 EO
amostragem s [ S [ S [ s i s i
1 -0,047 | -0,102 | -0,044 | -0,110 | -0,044 | -0,083 | -0,031 | -0,086 | -0,008 | -0,041
2 -0,046 | -0,063 | -0,038 | -0,057 | -0,038 | -0,054 | -0,022 | -0,048 | -0,018 | -0,006
3 -0,057 | -0,062 | -0,046 | -0,055 | -0,050 | -0,056 | -0,026 | -0,049 | -0,001 | -0,027
média (%) -0,050 | -0,076 | -0,042 | -0,074 | -0,044 | -0,065 | -0,026 | -0,061 | -0,009 | -0,024
média total (%) -0,063 + 0,013 | -0,058 + 0,017 | -0,054 + 0,010 | -0,044 + 0,017 | -0,017 + 0,012
TANQUE A - SISTEMA AEHC:GASOLINA - Temperatura (45 +2) °C
Regido de E100 E75 E50 E25 EO
amostragem S [ S [ S [ s i s i
1 -0,087 | -0,151 | -0,074 | -0,207 | -0,045 | -0,133 | -0,025 | -0,155 | -0,018 | -0,160
2 -0,081 | -0,110 | -0,066 | -0,068 | -0,050 | -0,094 | -0,014 | -0,067 | -0,010 | -0,056
3 -0,105 | -0,091 | -0,105 | -0,123 | -0,084 | -0,088 | -0,014 | -0,012 | -0,014 | -0,013
média (%) -0,091 | -0,117 | -0,082 | -0,132 | -0,060 | -0,105 | -0,018 | -0,078 | -0,014 | -0,076
média total (%) -0,104 + 0,018 | -0,107 + 0,038 | -0,082 + 0,023 | -0,048 + 0,042 | -0,045 + 0,042
TANQUE B - SISTEMA AEHC:GASOLINA - Temperatura Ambiente
Regido de E100 E75 E50 E25 EO
amostragem S [ S [ S [ s i s i
1 -0,032 | -0,050 | -0,036 | -0,050 | -0,028 | -0,046 | -0,020 | -0,034 | -0,009 | -0,017
2 -0,035 | -0,060 | -0,030 | -0,049 | -0,037 | -0,043 | -0,016 | -0,034 | -0,017 | -0,014
média (%) -0,033 | -0,055 | -0,033 | -0,050 | -0,033 | -0,044 | -0,018 | -0,034 | -0,013 | -0,015
média total (%) -0,044 + 0,011 | -0,041 + 0,008 | -0,039 + 0,006 | -0,026 + 0,008 | -0,014 + 0,003
TANQUE B - SISTEMA AEHC:GASOLINA - Temperatura (45 + 2) °C
Regido de E100 E75 E50 E25 EO
amostragem S [ S [ S [ s i s i
1 -0,079 | -0,100 | -0,058 | -0,118 | -0,051 | -0,136 | -0,020 | -0,039 | -0,013 | -0,039
2 -0,039 | -0,112 | -0,031 | -0,045 | -0,056 | -0,049 | -0,013 | -0,025 | -0,006 | -0,057
média (%) -0,059 | -0,106 | -0,044 | -0,082 | -0,053 | -0,093 | -0,016 | -0,032 | -0,010 | -0,048
média total (%) -0,082 + 0,024 | -0,063 + 0,028 | -0,073 + 0,031 | -0,024 + 0,008 | -0,029 + 0,019
TANQUE ESTANHADO - SISTEMA AEHC:GASOLINA
Temperatura E100 E75 E50 E25 EO
Ambiente -0,185 + 0,015 | -0,148 + 0,002 | -0,142 + 0,012 | -0,097 + 0,021 | -0,054 + 0,007
(45 +2) °C -0,159 + 0,022 | -0,191 + 0,031 | -0,185 + 0,015 | -0,139 + 0,000 | -0,103 + 0,006

N&o foi observado ganho de massa em nenhum sistema. As regibes dos semi-

corpos inferiores dos tanques A e B tiveram perda de massa percentual ligeiramente

maior que 0S sSeus semi-corpos superiores, mas todos na mesma ordem de

grandeza. Para uma melhor analise dos resultados, foram calculadas as médias dos
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resultados relativos a perda de massa % dos semi-corpos superiores e dos semi-
corpos inferiores para cada tipo de blenda combustivel, assim como uma média total

para cada tanque em cada blenda. Os resultados, da média total de cada tanque,
estdo apresentados na figura 26.

FIGURA 26 Comparacéao entre a diferenga percentual das massas dos tanques
estudados nos sistemas AEHC:gasolina.
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Em ambas as temperaturas, os trés tipos de tanques tiveram tendéncia a perda de
massa %, gradativa e crescente, quanto maior foi o percentual de AEHC nos
sistemas. Esses resultados sdo coerentes com 0 aumento da condutividade elétrica
e teor de 4gua dessas amostras (Tabela 7) que propiciaram 0S processos corrosivos
e, consequentemente, fizeram os cupons perderem mais massa ao longo do periodo
dos ensaios.

A incerteza dos resultados foi maior quando o ensaio foi realizado em altas
temperaturas, uma vez que valores mais elevados de temperatura aceleram o
envelhecimento das amostras favorecendo a formagédo de gomas (MORETTO E
FETT, 1998). Mesmo trocando os fluidos combustiveis (item 5.5) os cupons s6 foram
lavados ao final do ensaio, 0 que ocasionou a deposicdo das gomas nas suas
superficies, dificultando o processo de limpeza. Em alguns casos houve perda de
recobrimento devido a friccdo para retirada das gomas. Em outros nao foi possivel
retirar toda a goma depositada, principalmente em cupons que continham frestas,
acarretando o aumento da massa final total do cupom.
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Mesmo sendo um ensaio com elevada incerteza, é possivel observar um padrdo de
comportamento onde o tanque A apresentou uma tendéncia superior para perda de
massa % em relagéo ao tanque B em todos os meios e temperaturas. Vale ressaltar
aqui que os maiores valores percentuais de perda de massa dos recobrimentos
organometélicos sdo da ordem de 0,100% enquanto que dos recobrimentos
estanhados séo da ordem de 0,180%, ambos os valores relativamente pequenos
para a simulagdo de quinze anos de uso de um tanque. Outro fator que chama a
atencdo é que a perda de massa médias dos cupons € mais intensa nas primeiras
39 semanas de simulagdo de uso (ensaio a temperatura ambiente), se estabilizando

ao longo dos quinze anos simulados.

Os resultados obtidos no ensaio de imersdo estatica em meio AEHC:gasolina s&o
coerentes com 0s ensaios de névoa salina, uma vez que estes demonstraram uma

ligeira superioridade de resisténcia a corrosdo das amostras tipo B.

Na tabela 11 encontram-se os resultados médios da diferengca de massa % dos
cupons dos tanques A e B e do tanque estanhado nos sistemas biodiesel:diesel. Os
resultados mostram que as incertezas das medidas nos sistemas biodiesel:diesel

foram maiores em relagcdo aos ensaios realizados nos sistemas AEHC:gasolina.

Essa diferengca pode ser explicada devido ao fato das amostras biodiesel:diesel
apresentarem maiores teores de &gua (Tabela 8), quando comparado com as
amostras AEHC:gasolina, devido a maior polaridade das moléculas de biodiesel, o
que favorece as reagBes de polimerizagdo caracteristicas do processo de
envelhecimento e, consequentemente, maiores teores de gomas (MORETTO E
FETT, 1998). Assim como nos sistemas AEHC:gasolina, a elevagdo da temperatura

do meio favorece a aceleragdo do envelhecimento dos combustiveis.

Para os ensaios realizados a 45 °C foram obtidos vérios valores médios positivos de
diferenca de massa, indicando ganho de massa dos cupons. Esses resultados s&o
justificados pela presenca do depdsito das gomas sobre as superficies dos
recobrimentos organometalicos. Esses resultados foram entdo desprezados por ndo

representarem 0S processos COITOSIVOS.
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Na regido de amostragem 1 da parte superior do tanque A, em B20, a 45 °C, o valor
de perda de massa percentual foi muito alto quando comparado com 0s outros
valores médios. Provavelmente ocorreu perda de massa da tinta que revestia as

arestas dos cupons, mascarando o resultado final.

TABELA 11

Diferenca percentual das massas das amostras dos tanques A e B e dos tanques
estanhados em cada blenda combustivel biodiesel:diesel e em cada temperatura
dos ensaios de imerséo.

TANQUE A - SISTEMA BIODIESEL:DIESEL - Temperatura Ambiente

Regido de B100 B50 B20 BO
amostragem S [ S [ S i s i
1 -0,008 | -0,024 | -0,006 | -0,022 | -0,005 | -0,008 | -0,007 | -0,010
2 -0,012 | -0,030 | -0,019 | -0,020 | -0,006 | -0,010 | -0,010 | -0,003
média (%) -0,010 | -0,027 | -0,012 | -0,021 | -0,005 | -0,009 | -0,009 | -0,006
média total (%) -0,019+0,009 | -0,017+0,005 | -0,007+0,002 | -0,007+0,003

TANQUE A - SISTEMA BIODIESEL:DIESEL - Temperatura (45 + 2) °C

Regido de B100 B50 B20 BO
amostragem S [ S [ S i s i
1 0,011 | -0,027 | 0,041 | 0,011 | -0,258 | 0,021 | 0,002 | -0,009
2 20,017 | 0,010 | -0,003 | 0,033 | 0,038 | 0,048 | -0,007 | -0,008
amosg:%?szaperda -0,017 | 0,027 | -0,003| xx |-0258| xx |-0,007 | -0,009
média total (%) | -0,022 + 0,007 | -0,003 + 0,000 | 0,258 + 0,000 | -0,008 + 0,001

TANQUE B - SISTEMA BIODIESEL:DIESEL - Temperatura Ambiente

Regido de B100 B50 B20 BO
amostragem s [ S [ S i s i
1 -0,008 | -0,047 | -0,007 | -0,046 | -0,004 | -0,014 | -0,003 | -0,003
média total (%) -0,028 + 0,020 | -0,026 + 0,020 | -0,009 + 0,005 | -0,003 + 0,000

TANQUE B - SISTEMA BIODIESEL:DIESEL - Temperatura (45 + 2) °C
Regido de

B100 B50 B20 BO
amostragem
S i S i S i S i
1 0,005 | -0,026 | 0,041 | 0,020 | -0,092 | -0,014 | -0,011 | -0,026
amostras comperda | | g oo6 | xx | -0,092 | -0,014 | -0,011 | -0,026
de massa
média total (%) | -0,026 + 0,000 XX -0,053 + 0,039 | -0,019 + 0,008

TANQUE ESTANHADO - SISTEMA BIODIESEL :DIESEL
Temperatura B100 B50 B25 BO

Ambiente -0,029 + 0,003 | -0,026 + 0,002 | -0,024 + 0,000 | -0,022 + 0,002

(45 + 2) °C -0,089 + 0,019 | -0,058 + 0,011 | -0,054 + 0,009 | -0,051 + 0,001




85

A figura 27 mostra que, dentre os resultados de perda de massa % dos cupons nos
sistemas biodiesel:diesel obtidos & temperatura ambiente, em 75 % dos casos, 0
tanque A foi mais resistente a corrosdo que o tanque B. Em concentragBes acima de
50 % de biodiesel, a perda de massa do recobrimento organometalico do tanque B

foi equivalente & perda de massa do recobrimento de estanho a temperatura
ambiente.

FIGURA 27 Comparagéo entre a diferenga percentual das massas entre os tanques
estudados nos sistemas biodiesel:diesel.

B100 B&0 B20 BO
ﬂ!ﬂﬂ'ﬂ T T T T T T T T T T T 1
g %
= 0,030
8
(1]
E
2 0,060
&
=
E 0,090 L] OTanque A temp amb
E'n: OTanque B temp amb
OTangue Sn temp amb
0,120- ETanque Sn 45°C

Ap6s a simulacao de uso de quinze anos do tanque recoberto com estanho, ocorreu
um aumento de mais de 50 % de perda de massa em relagdo aos primeiros nove
meses de uso. De qualquer forma, observa-se que a perda de massa % nos
sistemas biodiesel:diesel em contato com o recobrimento organometalico foi menor
gue em sistemas AEHC:gasolina, indicando que a interag&o entre esse recobrimento
e os sistemas biodiesel:diesel ocorre de maneira diferenciada em relagdo aos
sistemas AEHC:gasolina. As imagens dos cupons, ap0s 0s ensaios de imersdo,
estdo apresentadas no apéndice Il.

Como as amostras AXI1 foram as que sofreram maiores tensdes durante o processo
de estampagem dos tanques, foi realizado um estudo microgréafico das superficies
do recobrimento organometalico em cada sistema AEHC:gasolina, apés 0s ensaios

de imerséo, para averiguacao das alteragdes. As imagens estéo na figura 28.



FIGURA 28 Comparacéo das micrografias das amostras AXI1 nos sistemas
AEHC:gasolina.
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A figura 25(e) mostra a imagem do recobrimento organometélico da amostra Alll

antes dos ensaios de imersao.

Através da observacdo das figuras 25(e) e 28 foi possivel notar que, apos 0s
ensaios de imersdo, o recobrimento organometdlico fica mais homogéneo (em
termos de topografia) e com a presenca de maior numero de sulcos na superficie
independentemente do sistema combustivel AEHC:gasolina utilizado. N&o foi
possivel identificar diferenca visual significativa entre as amostras que participaram

dos ensaios a temperatura ambiente e a 45 °C.

As andlises de EDS realizadas na superficie das amostras AXI1, antes e ap0s 0s
ensaios de imersdo, sugerem a auséncia do rompimento do recobrimento
organometélico e auséncia de corrosdo ferrosa, uma vez que as intensidades de
transicéo do ferro e do zinco s&o similares em todas as leituras (Apéndice lll). Esses
resultados indicam que o recobrimento organometdlico ndo sofre grandes alteracfes

fisicas durante a simulag&o de quinze anos de envelhecimento.

A andlise microgréafica nos meios combustiveis biodiesel:diesel foram realizadas nas
amostras AXI2, conforme apresentado na figura 29. Também n&o foi possivel
observar alteracdo significativa das superficies dos recobrimentos organometalicos
nesse meio e nas duas temperaturas estudadas. Comparativamente ao sistema
AEHC:gasolina, ndo houve a formacdo explicita de sulcos na superficie do
recobrimento organometalico. Os resultados da composi¢cdo quimica da superficie
realizados por EDS também indicam a auséncia da corrosédo ferrosa e a integridade
do recobrimento organometdlico uma vez que praticamente ndo existem as

transicdes eletronicas dos atomos de ferro e zinco. (Apéndice Ill)
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FIGURA 29 Comparacéo das micrografias das amostras AXI2 nos sistemas
biodiesel:diesel.
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Como os resultados para os ensaios de imersdo apresentaram elevado grau de

incerteza e, uma vez que cada tanque com recobrimento organometalico foi mais
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resistente em um determinado meio corrosivo, foi utilizada a técnica de EIS para

verificar qual recobrimento é mais resistente em cada sistema combustivel.

6.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Apos varios testes para determinacdo do potencial em circuito aberto (OCP),
verificou-se que o uso de 3600 segundos era suficiente para estabilizagdo dos
sistemas e determinagdo dos potenciais de corrosdo. Esse tempo foi estipulado
como padrdo em todos os ensaios. O uso da amplitude em 500 mV proporcionou a
aquisicado dos diagramas de Nyquist, em meios resistivos, com a menor disperséo
possivel em altas e baixas frequéncias, sendo este o valor escolhido para a

determinagéo da resisténcia & polarizagdo em todos os sistemas combustiveis.

Nas figuras 30 e 32 estéo representados apenas um diagrama (de sete replicatas)
de cada sistema estudado em AEHC: Gasolina e biodiesel:diesel. Em meios
eletroliticos, a técnica de espectroscopia eletroquimica seria capaz de identificar ao

menos:

a) trés interfaces para as amostras com recobrimento organometélico:
1. solugao/recobrimento organometalico,
2. recobrimento organometalico/recobrimento de zinco

3. erecobrimento de zinco/substrato.

b) duas interfaces para as amostras com recobrimento estanhado:
1. solugéo/recobrimento estanhado,

2. recobrimento estanhado/substrato.

€) uma interface para o substrato sem recobrimento.

1. solugéo/substrato.

Entretanto, como os meios estudados sao muito resistivos, ndo foi possivel observar
todas essas interfaces. Logo, as interpretacbes dos sistemas também foram

diferentes das realizadas em meio eletrolitico.
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FIGURA 30 Diagramas de Nyquist e Bode para os eletrodos de trabalho em contato
com blendas AEHC:gasolina.
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Nos sistemas AEHC:gasolina foi observada a mé formagé&o dos arcos capacitivos em
todas as blendas, devido a elevada queda 6hmica dos meios, proveniente da baixa

condutividade elétrica medida previamente indicada na tabela 7 (BROSSIA E KELLY
(1995)).

Nos diagramas de Bode ‘-¢ versus log w’ foi possivel visualizar somente a presenca

de duas constantes de tempo. A primeira em frequéncias maiores que 1x10°Hz e a

outra em frequéncias menores que 1x10° Hz, o que confirma a presenca de dois
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arcos capacitivos nos diagramas de Nyquist nos meios EO e E25 para todos os
eletrodos de trabalho (Figura 31 letras a, b). Nos outros meios, onde a condutividade
do meio foi ligeiramente mais elevada devido & maior proporcdo de AEHC nas
misturas (E50, E75 e E100 - Figura 31 letras c, d, e) para os eletrodos com
recobrimento organometélico tipo A e tipo B, foi possivel visualizar uma terceira
constante de tempo (entre 1x10% Hz e 1x10* Hz) em frequéncias intermedirias as

duas primeiras encontradas.

A primeira constante de tempo em alta frequéncia dos diagramas de Bode (primeiro
arco capacitivo dos diagramas de Nyquist) foi interpretada como sendo relativa a alta
resistividade das solu¢cdes (SOUZA (1087) E Santos (2010)). Nessa regido é
possivel visualizar a mudanca do comportamento capacitivo para o resistivo através
da transicdo brusca do comportamento capacitivo (90°) para o comportamento
resistivo (0°).

A segunda constante de tempo foi interpretada como sendo relativa & interface
solucéo/recobrimento (Figura 31 letras a, b). Para os sistemas com recobrimento
organometélico contendo trés constantes de tempo (Figura 31 letras c, d, €), a
interpretacdo dos diagramas fica clara quando atribuimos a esses sistemas a

visualizacdo da segunda interface organometélico/zinco.

O aumento significativo do angulo de fase (®) nas regibes de baixa frequéncia, em
todos os sistemas, indica a ocorréncia de um processo corrosivo na superficie do
aco ou dos seus recobrimentos. Observa-se que o recobrimento de estanho é mais
suscetivel a corrosdo que os recobrimentos organometdlicos, uma vez que 0 seu

angulo de fase é maior nessa regiéo.

Ao associarmos os circuitos elétricos equivalentes para cada sistema da figura 31,
verificou-se que o valor da primeira resisténcia era negativo, 0 que comprovou a
associacdo correta do primeiro arco capacitivo a resisténcia da solu¢do. Com isso,
esse primeiro arco foi desprezado para se realizar adequadamente a associagéo dos
circuitos elétricos equivalentes aos sistemas estudados com menor erro possivel

(figura 20). O valor da resisténcia a polarizacdo dos sistemas organometalicos em
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E50, E75 e E100 é a soma das resisténcias R2 e R3 dos circuitos elétricos

equivalentes. Os resultados estédo dispostos na tabela 12.
TABELA 12

Valores dos Ecorr, resisténcias das solucdes (Rs) e resisténcias a polarizacao (Rp)
dos recobrimentos (eletrodos de trabalho) em sistemas AEHC:gasolina.

sistema elegé)do Ecorr Rs erro R2 erro R3 erro Rp

trabalho ) (ohm.cm2) % (ohm.cm?) % | (ohm.cm?)| % |(ohm.cm?)
Aco EEP | -0,0239 ill"‘g%);ll%es %%%41 111',%2421);11%1 1%’103241 XX xx | 1,222x10°

6 6
zn | -0,2599 +11"(,’52525>;11%: e +11'%7673>>‘(11%: el B xx | 1,677x10°
=0 sn | -0,2247 %245%11%: %%1002 fﬁi%ﬁ%: 1%%%39 XX xx | 3,659x10°
| B OO [ 08 | s
B | 02155 | 70000 |‘oom| “soubact |‘ooos| X | x| 71500’
Aco EEP | -0,3224 131*’2415‘2?11%43 Pd%%i ill’ézl%f(ll%i :%%3617 XX x| 1,422x10°

V) 5
o | ST [ B0 ST 988 | [
E25 Sn | -0,4370 %?33’201);11%53 Pd%%% %Zgﬁ%: i%’%losl XX xx | 8,780x10°
[ | 455, 90 2S00 0] | s
oo | 5 [0 30 (98| | w suone
Aco EEP | -0,0969 31’224'216.:;11%13 %’%10()1 izl'g%gf(ll%i i%%z(g XX xx | 2,057x10°

7 5
zn | -0,3533 131'%13);11% %%1063 131',75%%);11%: 1%%2061 XX xx | 3,789x10°
E50 sn | -0,2874 131"4132?;11% %%50% 111',”68571%%: i%’%%zz XX 6 xx | 1,487x10°
A | 0215| {aipact |‘oom| “Lasraot |‘Gois| Sosvact | 2058 | 825740
o | S S [ S B2 T oo
Aco EEP | -0,1640 111?135153);11%43 %%%71 ;}i@ﬁ%‘é i%%loz’)l XX xx | 4,878x10°

V) 5
[ 90 90| 25005 (3081 | 0 [
E75 Sn | -0,2982 131*"‘3%‘&11%43 %%%75 171*;59‘&11%: 1%%20% XX 6 x| 7,754x10°
A | 02558 Sopact | ‘ao1s| Tarmaot |oor| hrvact | 207 | 872440
oo | 20 2| oS o ST |
Aco EEP | -0,4100 121"98”5'3%11(53 oo _2125632?1%2 ool xx | 2,753x10"

7 v
Zn | -0,5197 131"6271‘;?1% %%%41 f'l'g%%f(ll%: 1%’%1053 XX xx | 4,588x10°"
E100 sn | -0,1830 51%7481);11% %%%% ill',zzgzgf(ll%: i%’%l()?l XX 6 xx | 1,298x10°
o | ST 852 | 30|08 T o s
WA e T
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Os valores da resisténcia a polarizagéo (Rp) de cada sistema estdo apresentados na
figura 31. Observa-se que os recobrimentos organometélicos sdo mais resistentes
que o recobrimento de estanho nas blendas AEHC:gasolina e que a galvanizagéo
aumenta ligeiramente a resisténcia a corrosdo do aco EEP nesses meios, sendo
necessaria entdo, a protecdo adicional do recobrimento organometdlico para garantir
uma maior protecdo ao aco EEP. Assim como nos ensaios de imersdo, o
recobrimento organometalico tipo A apresenta ligeira superioridade em relacdo ao
recobrimento organometélico tipo B. Observa-se também que o0s sistemas
AEHC:gasolina possuem a tendéncia de serem mais agressivos quanto maior for o
teor de AEHC na blenda, provavelmente, devido ao fato do AEHC possuir

condutividade elétrica e teor de Agua maior que os demais combustiveis (tabela 7).

FIGURA 31 Resisténcia a polariza¢éo do aco EEP e seus recobrimentos nas
blendas AEHC:gasolina.
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Apo6s o estudo dos recobrimentos e do agco EEP em blendas AEHC:gasolina, foi

realizado o estudo da resisténcia a polarizacdo em blendas biodiesel:diesel.
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O fato dos meios biodiesel:diesel serem mais resistivos que 0S meios
AEHC:gasolina (item 6.3), proporcionou a formag¢éo de somente um arco capacitivo,
nos diagramas de Nyquist, relativo a resisténcia da solugéo (Rs) (Figura 32 letras a —
d) confirmada pela presenca de somente uma constante de tempo nos diagramas de
Bode (SOUZA (1987) e SANTOS (2010)). Com isso, ndo foi possivel determinar a
resisténcia a polarizacdo dos recobrimentos estudados, bem como do aco sem

recobrimento, com esse arranjo de célula eletroquimica (JAKAB (2008)).

Os diagramas de Bode mostram a similaridade de todos os sistemas, independente
da porcentagem de biodiesel na blenda. Todos apresentam uma Unica constante de
tempo com angulo de fase elevado (90°), caracteristico de comportamento
capacitivo, em frequéncias maiores que 1x10" Hz. Somente em frequéncias
menores que 1x10" Hz é que o comportamento do sistema passa a ser resistivo

(facilmente visualizado através da queda brusca do angulo de fase para 0°).

Vale ressaltar aqui que os arcos obtidos nos sistemas biodiesel:diesel parecem estar
mais perfeitos do que os obtidos nos sistemas AEHC:gasolina, mas o fato é que

representam somente as resisténcias dos meios.
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FIGURA 32 Diagramas de Nyquist e Bode para os eletrodos de trabalho em contato
com blendas biodiesel:diesel.
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Na tabela 13 estdo apresentados os resultados obtidos pela associagdo dos circuitos
elétricos equivalentes conforme figura 20. Deve-se ressaltar aqui que o valor do
Ecorr € um dado termodinamico da tendéncia a corrosdo. Quanto menor for esse

valor, maior a tendéncia a corrosdo dos eletrodos de trabalho em um determinado
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sistema. Porém essa medida n&o pode ser tomada isoladamente para avaliagdo da
tendéncia a corroséo.
TABELA 13

Valores dos Ecorr e das resisténcias das solugdes (Rs) nos sistemas
biodiesel:diesel.

sistemas eﬁgg;%ge Ecorr (V) R1 (ohm.cm2) erro % RS (ohm.cm?) | erro %
-2,089x10° 0,325 3,882x10" 0,008

HEe 2P LBl *1,003X10" 0,025 *1,573X10° 0,002

-5,937x10’ 0,991 3,396x10™ 0,014

=1 LLeer *1.233X10° £0,017 +1 875X10° £0,005

-8,898x10’ 1,679 6,220x10™ 0,009

= o e 12 971x10° 0,038 1,698%10° 0,003
A BT -2,367x10° 0,406 5,635x10"° 0,009

2 1,231X10° 0,016 1,087x10° 0,001

- - -2,777x10° 0,329 5,453x10"° 0,008

d +1,538X10" 0,009 *1,901x10° 0,002

-4,025x10’ 1,083 2,269x10™° 0,006

Ago EEP -0,7699 *5 630X10° 0,089 *1,869X10° 0,001

-4,086x10’ 1,224 2,607x10™ 0,006

Zn -0,8297 *3'521X10° 0,013 *] 384X10° 0,001

-2,514x10’ 2,136 2,925x10™° 0,007

B25 Sn -0,7978 +1 555X10° 0,024 *1 993X10° 0,002
-1,274x10° 0,411 2,832x10™° 0,008

A -0,7817 *1 456107 0,026 *1 356X10° £0,001

B 0.8029 -8,892x10’ 0,607 2,897x10" 0,006

' t4,876X10° 0,010 1,249%10° 0,002

-2,076X10’ 0,809 7,988%10™ 0,009

pElE=e -0,4300 +1 646X10° £0,013 *1,491X10° £0,002

-7,432X10’ 0,313 1,115x10" 0,008

2 e 12 855x10° 0,022 %1,503%10° 0,001

-3,202X10" 1,143 1,886x10" 0,007

Bl o D2l 11,352x10° 0,016 1,599%10° 0,001
-9,943%10’ 0,402 1,943x10" 0,006

= -0,4600 *1.698X10° £0,031 1. 413X10° £0,002

-7,432X10" 0,431 1,578x10" 0,006

2 e *1,765X10° 0,013 *1,553%10° 0,001

-5,937x10’ 0,369 1,087x10% 0,005

Ago EEP -0,6020 *3624X10° 0,036 #1 333X10° 0,001

-8,882x10’ 0,296 1,286x10" 0,006

Zn -0,7128 *1'369X10° £0.020 #1 214X10° 0,002

-1,488x10° 0,195 1,446x10" 0,006

B100 Sn -0,3600 *1,684X10° 0,022 *1,754%10° *0,002
-1,039x10° 0,343 1,634x10% 0,007

A -0,5905 +1'258X107 0,017 #1 801X10° £0,001

B 0.6066 -8,046x10’ 0,369 1,575x10% 0,008

' 1 746X10° 0,010 1,401%10° 0,001

Os resultados mostram que, apesar de muito proximos, os valores da resisténcia das
solugdes variam conforme variam os eletrodos de trabalho. Como era de se esperar,
0 recobrimento organometalico torna 0 meio ainda mais resistivo, devido as suas
caracteristicas quimicas pouco condutoras, quando comparado com o recobrimento

estanhado na maioria dos sistemas. Nota-se que 0s sistemas com recobrimento
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organometélico utilizado no tanque A possuem a tendéncia de serem ligeiramente
mais resistivos do que o utilizado no tanque B, conforme mostra a figura 33, assim

como nos ensaios de névoa salina.

Outro dado importante € que, quanto maior o teor de biodiesel nas blendas, menor a
resisténcia da solucdo. Esse fato pode ser explicado através dos resultados obtidos
na tabela 8, quanto maior o teor de biodiesel na blenda, maior é o seu indice de
acidez e o seu teor de 4gua. O aumento da polaridade das moléculas do biodiesel
favorece a absorcdo de &gua e aumenta a sua velocidade de degradacéo
produzindo mais &cidos graxos, conforme explica MORETTO e FETT (1998),

tornando 0 meio mais agressivo.

FIGURA 33 Resisténcia da solu¢do das blendas biodiesel:diesel em contato com o
aco EEP e seus recobrimentos.
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Como o biodiesel de soja se mostrou mais agressivo que o diesel, uma vez que a
resisténcia do sistema é menor, e como também existe producdo de biodiesel
proveniente de outras oleaginosas, foram avaliados o grau de resistividade
(agressividade) de amostras de biodiesel de canola e de biodiesel de macauba

utilizando a EIS. Os diagramas de Nyquist e Bode séo apresentados na figura 34.



105

Os valores da resisténcia da solucdo (Rs) obtidos pela simulagdo com circuito

elétrico equivalente estéo dispostos na tabela 14.

A analise quimica das amostras de biodiesel de canola e biodiesel de macaulba
mostrou que o pH das amostras encontrava-se neutro, com condutividade elétrica
nula (em pS.cm™) e corrosividade ao cobre 1A. Todos esses resultados s&o

proximos aos valores encontrados para o biodiesel de soja amplamente estudado

neste trabalho.

FIGURA 34 Diagramas de Nyquist e Bode para o recobrimento organometalico
tipo A em contato com biodiesel de variadas oleaginosas.
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TABELA 14

Valores das resisténcias das solugdes (Rs) nos sistemas de variados tipos de
biodiesel em contato com o recobrimento organometalico tipo A.

Rs erro
SISTEMAS (ohm.cm?) %

. . 2,06x10%° 0,006
biodiesel de soja +1.03x10° +0,002
biodiesel de canola 5,07x10° 0,004
*1,46x108 +0,001

. . 2,86x10° 0,003
biodiesel de macauba +1.32x10° +0,001

Os resultados indicam que, apesar das amostras de biodiesel serem mais
agressivas que o diesel, o biodiesel de soja € o0 menos agressivo ao recobrimento
organometélico, quando comparado com outras amostras de biodiesel provenientes
de outras oleaginosas. Dentre as amostras analisadas, o biodiesel de macauba é o
mais agressivo. Provavelmente, a composicdo quimica de cada 6leo utilizado na
producdo dos biodieseis possuem caracteristicas quimicas que influenciam a sua
agressividade.
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7 CONCLUSOES

O recobrimento organometélico associado ao a¢o galvanizado € mais eficiente na
protecdo do aco que o recobrimento estanhado. As presengcas do aluminio,
magnésio na estrutura organometalica sdo fundamentais na protecéo do ferro, uma

vez que possuem potenciais de reducdo menores que o ferro.

A grande resisténcia a corrosdo das amostras A e B em testes de névoa salina
comprovou que, quando todos os parametros de avaliagdo de desempenho do
recobrimento organometalico estdo dentro dos limites estabelecidos, a resisténcia a
corrosdo dos tanques automotivos é, pelo menos, trés vezes maior que o limite
estabelecido pelas montadoras, 750 horas. A avaliagdo desse resultado € importante
na analise da corrosdo externa dos tanques automotivos utilizados na Europa e
América do Norte onde é utilizado o cloreto de sddio (NaCl) para derreter o gelo
acumulado nas ruas nos periodos de inverno. Em nenhum momento foi evidenciada

a presenca de corrosao ferrosa nos acos EEP com recobrimento organometalico.

O fato da amostra do tanque A possuir rugosidade ligeiramente superior e massa da
camada de zinco ligeiramente inferior ao tanque B, ndo pareceu ser determinante na
sua resisténcia a corrosdo, uma vez que, de uma maneira geral, essa amostra foi

ligeiramente mais resistente a corrosdo que a amostra B em quase todos os

sistemas estudados.

A utilizagdo de um eletrodo de quase-referéncia para a avaliacdo da resisténcia a
polarizagdo em meios resistivos foram eficientes nos sistemas AEHC:gasolina, mas

em meios biodiesel:diesel foi possivel determinar somente a resisténcia da solucéo.
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9 TRABALHOS FUTUROS

Pensando na continuidade desse projeto de pesquisa, seria de grande relevancia
para a industria dos tanques automotivos com recobrimento organometalico o

estudo da resisténcia a corrosao:

em regides de solda ponto e solda costura;
apos ensaios de fatiga dos tanques;
em temperaturas negativas;

apods o envelhecimento acelerado que simula quinze anos de uso.

ok D PkE

ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica em sistemas

biodiesel:diesel com microeletrodos de cobre.
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APENDICE |
TANQUE A - SISTEMA AEHC:gasolina
Temperatura Ambiente
. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,aq da

(9) (9) (%) média
A1611 | 3,42964 | 3,42596 | -0,00368 -0,10730

E100 A2411 | 3,58927 | 3,58579 | -0,00348 -0,09696 0,102 0,005

E75 A1311 | 3,43421 |3,43043 | -0,00378 -0,11007 | -0,110 0,000

E50 A10l11 |3,39901 | 3,39618 | -0,00283 -0,08326 | -0,083 0,000
A711 3,45718 | 3,45482 | -0,00236 -0,06826

E25 A2311 | 3,69630 | 3,69244 | -0,00386 -0,10443 -0,086 0,018

GC Adll 3,44468 | 3,44328 | -0,00140 -0,04064 | -0,041 0,000
A1613 | 7,38560 | 7,38099 | -0,00461 -0,06242

E100 A2413 |7,37370 | 7,36897 | -0,00473 -0,06415 0,063 0,001
A13I13 |7,38104 |7,37629 | -0,00475 -0,06435

E7S A23I13 |7,33239|7,32872 | -0,00367 -0,05005 -0,057 0,007
A10I13 | 7,37846 | 7,37407 | -0,00439 -0,05950

22 A22I13 | 7,34864 |7,34501 | -0,00363 -0,04940 Ut Blues
A713 7,39035 | 7,38735 | -0,00300 -0,04059

E25 A2113 |7,32059 | 7,31660 | -0,00399 -0,05450 -0.048 0,007
A413 7,38374 | 7,38330 | -0,00044 -0,00596

C= A20I13 |7,39136 | 7,39098 | -0,00038 -0,00514 L iy
A1615 |7,18160 |7,17699 | -0,00461 -0,06419

=il A2415 7,14894 | 7,14460 | -0,00434 -0,06071 it geee
A13I5 |7,17486 | 7,17056 | -0,00430 -0,05993

E75 A23I5 |7,13383|7,13026 | -0,00357 -0,05004 -0.055 0,005
A10I5 7,18146 | 7,17717 | -0,00429 -0,05974

ES0 A22I5 |7,15269 |7,14896 | -0,00373 -0,05215 -0.056 0,004
A715 7,19556 | 7,19220 | -0,00336 -0,04670

E25 A2115 |7,12343|7,11972 | -0,00371 -0,05208 -0,049 0,003
A415 7,19188 | 7,19020 | -0,00168 -0,02336

= A20I5 |7,18096 |7,17874 | -0,00222 -0,03092 il Lloss
A16S1 |8,06831 |8,06451 | -0,00380 -0,04710

E100 A24S1 |8,11536 | 8,11162 | -0,00374 -0,04609 0,047 0,001

E75 A13S1 |8,12830 |8,12476 | -0,00354 -0,04355 | -0,044 0,000

E50 A10S1 |8,06823|8,06467 | -0,00356 -0,04412 | -0,044 0,000
A7S1 8,14942 | 8,14745 | -0,00197 -0,02417

E25 A23S1 |8,03530 |8,03231| -0,00299 -0,03721 0,031 0,007

GC A4S1 | 8,09150 | 8,09083 | -0,00067 -0,00828 | -0,008 0,000
A16S3 |8,01151 |8,00794 | -0,00357 -0,04456

E100 A24S3 | 8,08800 | 8,08415| -0,00385 -0,04760 -0.046 0,002
A13S3 |8,08784 |8,08479 | -0,00305 -0,03771

E7S A23S3 | 7,99086 | 7,98781 | -0,00305 -0,03817 -0,038 0,000
A10S3 |8,05228 | 8,04924 | -0,00304 -0,03775

22 A22S3 |8,00223|7,99916 | -0,00307 -0,03836 e iy
A7S3 | 7,99470 | 7,99305 | -0,00165 -0,02064

E25 A21S3 |8,09081 |8,08900| -0,00181 -0,02237 0,022 0,001
A4S3 | 8,08196 | 8,08078 | -0,00118 -0,01460

C= A20S3 |8,07718|8,07551 | -0,00167 -0,02068 LU 0.es)
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continuacdo TANQUE A - SISTEMA AEHC:gasolina
Temperatura Ambiente
. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (q) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
A16S4 | 6,29349 | 6,29003 | -0,00346 -0,05498
e A24S4 | 6,40236 | 6,39860 | -0,00376 -0,05873 R e
E75 A13S4 |6,25821 |6,25536 | -0,00285 -0,04554 | -0,046 0,000
E50 A10S4 | 6,24240 | 6,23925 | -0,00315 -0,05046 | -0,050 0,000
A7S4 | 6,31027 | 6,30902 | -0,00125 -0,01981
E25 A23S4 | 6,37208 | 6,37000 | -0,00208 -0,03264 -0.026 0,006
GC A4S4 | 6,38918 | 6,38909 | -0,00009 -0,00141 | -0,001 0,000
TANQUE A - SISTEMA AEHC:gasolina
Temperatura (45 + 2) °C
. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
A1411 | 3,49320 | 3,48792 | -0,00528 -0,15115
2L A1511 3,41541 | 3,41024 | -0,00517 -0,15137 L iy
Al1l1 3,55321 | 3,54670 | -0,00651 -0,18321
E7S A1211 | 3,55850 | 3,55032 | -0,00818 -0,22987 -0,207 0,023
A8I1 3,47489 | 3,46967 | -0,00522 -0,15022
22 A9I1l 3,563703 | 3,53295 | -0,00408 -0,11535 e o
A511 3,44179 | 3,43643 | -0,00536 -0,15573
E25 A6I1 3,563990 | 3,53447 | -0,00543 -0,15339 0,155 0,001
A211 3,49381 | 3,48782 | -0,00599 -0,17145
GC A3l 3,38892 | 3,38390 | -0,00502 -0,14813 0,160 0,012
A1413 | 7,35444 |7,34639 | -0,00805 -0,10946
e A15I3 | 7,38766 | 7,37956 | -0,00810 -0,10964 e iy
Al1113 7,36094 | 7,35537 | -0,00557 -0,07567
E75 A12I13 | 7,40387 | 7,39946 | -0,00441 -0,05956 0,068 0,008
A8I3 7,38261 | 7,37670 | -0,00591 -0,08005
ES0 A9I3 7,37935 | 7,37142 | -0,00793 -0,10746 0,094 0,014
A5I3 7,36768 | 7,36289 | -0,00479 -0,06501
E25 A6I3 7,37612 | 7,37100 | -0,00512 -0,06941 -0,067 0,002
A213 7,36730 | 7,36398 | -0,00332 -0,04506
GC A3I3 7,32983 | 7,32493 | -0,00490 -0,06685 -0.056 0,011
A1415 7,15445 | 7,14771 | -0,00674 -0,09421
E100 A15I5 |7,17516 | 7,16880 | -0,00636 -0,08864 0,091 0,003
A1115 7,16248 | 7,15447 | -0,00801 -0,11183
E75 A1215 |7,19531 |7,18569 | -0,00962 -0,13370 0,123 0,011
A8I5 7,17718 | 7,17281 | -0,00437 -0,06089
22 A9I5 7,15901 | 7,15083 | -0,00818 -0,11426 L oo
A5I5 7,17695 | 7,17602 | -0,00093 -0,01296
E25 A6I5 7,18236 | 7,18159 | -0,00077 -0,01072 0,012 0,001
A215 7,15802 | 7,15682 | -0,00120 -0,01676
GC A3I5 7,11996 | 7,11926 | -0,00070 -0,00983 0,013 0,003
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continuacdo TANQUE A - SISTEMA AEHC:gasolina
Temperatura (45 + 2) °C
. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
A14S1 |8,12218|8,11479| -0,00739 -0,09099
E100 A15S1 |8,12550 | 8,11877 | -0,00673 -0,08283 -0.087 0,004
A11S1 |8,15523|8,14749| -0,00774 -0,09491
E75 A12S1 |8,00800 | 8,00368 | -0,00432 -0,05395 0,074 0,020
A8S1 | 8,12922 | 8,12527 | -0,00395 -0,04859
22 A9S1 | 8,03012 | 8,02680 | -0,00332 -0,04134 Ut Ll02ss
A5S1 | 8,02631 | 8,02434 | -0,00197 -0,02454
E25 A6S1 | 8,04676 | 8,04466 | -0,00210 -0,02610 0,025 0,001
A2S1 | 8,08241 | 8,08088 | -0,00153 -0,01893
GC A3S1 | 8,10991 | 8,10852 | -0,00139 -0,01714 0,018 0,001
A14S3 |8,08353 |8,07685| -0,00668 -0,08264
E100 A15S3 |8,09127 | 8,08489 | -0,00638 -0,07885 0,081 0,002
A11S3 |8,09472 |8,08883 | -0,00589 -0,07276
E7S A12S3 | 7,90835|7,90361| -0,00474 -0,05994 -0,066 0,006
A8S3 | 8,05276 | 8,04790 | -0,00486 -0,06035
22 A9S3 | 8,02796 | 8,02476 | -0,00320 -0,03986 Ly Bl
A5S3 | 7,96994 | 7,96850 | -0,00144 -0,01807
E25 A6S3 | 8,05911 | 8,05830 | -0,00081 -0,01005 0,014 0,004
A2S3 | 8,07009 | 8,06931 | -0,00078 -0,00967
GC A3S3 | 8,06872 | 8,06789 | -0,00083 -0,01029 -0.010 0,000
A14S4 | 6,37181 | 6,36506 | -0,00675 -0,10594
2L A15S4 | 6,36693 | 6,36032 | -0,00661 -0,10382 s 00
A11S4 | 6,34659 | 6,33711 | -0,00948 -0,14937
E75 A12S4 |6,13155|6,12782 | -0,00373 -0,06083 0,105 0,044
A8S4 | 6,28887 | 6,28481 | -0,00406 -0,06456
ES0 A9S4 | 6,23524 | 6,22884 | -0,00640 -0,10264 0,084 0,019
A5S4 | 6,27582 | 6,27496 | -0,00086 -0,01370
E25 A6S4 | 6,50059 | 6,49962 | -0,00097 -0,01492 0,014 0,001
A2S4 | 6,30804 | 6,30721 | -0,00083 -0,01316
C= A3S4 | 6,40399 | 6,40300 | -0,00099 -0,01546 <Ltk 00
TANQUE B - SISTEMA AEHC:gasolina
Temperatura Ambiente
. massa diferenca | diferenca - desvio
sistema o massa média 9
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
B16I13 | 7,43466 | 7,43140 | -0,00326 -0,04385
2L B24I13 | 7,48288 | 7,47871 | -0,00417 -0,05573 LAY oo
B13I13 | 7,45614 | 7,45230 | -0,00384 -0,05150
E75 B23I13 | 7,45618 | 7,45250 | -0,00368 -0,04936 -0,050 0,001
B10I3 | 7,46646 | 7,46270 | -0,00376 -0,05036
ES0 B2213 | 7,47037 | 7,46726 | -0,00311 -0,04163 -0.046 0,004
B713 7,47864 | 7,47651 | -0,00213 -0,02848
E25 B2113 | 7,47417 | 7,47127 | -0,00290 -0,03880 0,034 0,005
B4I3 7,46548 | 7,46439 | -0,00109 -0,01460
GC B20I13 | 7,51951 |7,51812 | -0,00139 -0,01849 0,017 0,002
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continuacdo TANQUE B - SISTEMA AEHC:gasolina
Temperatura Ambiente

sistema massa | oo diferenca | diferenca média des~vio
combustivel amostra | inicial final (q) de massa | de massa (%) padr,aqda
(9) (9) (%) média

EI00 | —Fous o saoee [62assa| 000aaz | operri | 00%0 | 0008

€75 | Bool4 ao0as 65798 | 000030 | 00476y | 049 | 0001

E0 [ 5apia o836 6.eami0] 0ouzse | ~o0aoro | 004 | 0002

=25 | gpiis | g.ores | e.assen| o022t | 00aa01 | 0034 | 0000

CC i Tosismo 6siar| 00000 | 0oiazs | 00| 0000

E00 |~ poies aasno (e asoas] 00028 | oozio | 00% | 0003

E7S | Bysee 550058 40761 | 0.006s | 0oaiig | 003 | 0005

ES0 | Booor |o.47e08 547103 | 0,000 | 009582 | 0028 | 0004

E25 | gyios otose o067 | Oooter | 00ier | 0020 | 0001

SC 065 s som26 s soads | 0.00078 [ -ooosir| 0% | 0.0

E100 | 5p0: sio0669 900378 | 000291 | 0gazas | 00 | 0002

€75 | Boass 01547501007 | 000960 | 009685 | 09%0 | 0001

B0 | RoeoGbou [506as | 0.0057s | 0,0a0ee | “00%7 | 0007

€25 | ~pyi55 oomes|e0i0ma| oo0ir0 | oolsse | 0010 | 0002

®© B el o ] | e
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TANQUE B - SISTEMA AEHC:gasolina
Temperatura (45 + 2) °C

sistema massa | o ocoo diferenca | diferenca média des~vio
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,aqda
(9) (9) (%) média

B100 | —5)5is 7 aoaed |7 48720 | 00074 | noomer | 100 | 0000
€75 515001 [74va13| 000707 | ooeas | 118 | 0012
B0 iy 7tz 7 a7a62 | -00tz50 | o1eass | 01% | 003
€25 o7 g0ae |1 47vez | 0o0se | 00arr0 | 00 | 0001
SC | pais 750370 750151 000205 | “opeee| 00 | 0008
E100 |55 e.ssme [ o.s2m02 | -0007ea | oitoos | 0112 | 0008
€75 | S5 aarror [ceraes| 000535 | 00468 | 0045 | 0004
E50 ol essos4 655501 | 000343 | 00620 | 019 | 0003
E25 o as70s [e.arser| 0o0isa | 00s0sr | 00 | 0005
GC |55 Toassro oaseis| 00056 | oases | 007 | 0021
EI00 | 5ysse | nouss |n5a7o0| 000053 | novess | 009 | 0002
E75 | pies oao0s0 o 40102 | 000587 | ooaees | 008 | 0012
ES0 | —foce Ts.ea06s6081 | ovaas [oosore | 005 | 0010
E25 | pess Taasior 546050 | 00014y | 001737 | 0020 | 0,003
GC | s n.47008 | 546915 | 000090 | 0otoes | 0013 | 0002
E00 [ —5ioss Toosae [o0siz1| 000z | nosesr ] 0% | 001
ET5 | Birs 50018 s.004s8] 000980 | 003770 | 0051 | 0004
ES0 | —oss To,00408 0,018 | 000484 | 008081 | 0% | 0008
E25 | Doss 500337 |s.oume | 0001or | 0iaer | 0013 | 0001
SC | Bsss [oamoalnsrass] 000069 | op0r ] O | 0%
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TANQUE ESTANHADO - SISTEMA AEHC:gasolina
Temperatura Ambiente

. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
Sn30 | 8,11289 | 8,09713 | -0,01576 -0,19426
e Sn29 | 6,79066 | 6,77877 | -0,01189 -0,17509 s Bl
Sn28 | 7,40838 | 7,39647 | -0,01191 -0,16076
E75 Sn27 | 7,11729 | 7,10769 | -0,00960 -0,13488 0,148 0,013
Sn26 | 6,63338 | 6,62448 | -0,00890 -0,13417
ES0 Sn25 | 7,25975 | 7,24885 | -0,01090 -0,15014 0,142 0,008
Sn24 | 6,69011 XX XX XX
E25 Sn23 | 7,65293 | 7,64548 | -0,00745 -0,09735 -0,097 0,000
Sn22 | 6,96624 | 6,96208 | -0,00416 -0,05972
= Sn21 | 6,99766 | 6,99433 | -0,00333 -0,04759 Ut BlLed
TANQUE ESTANHADO - SISTEMA AEHC:gasolina
Temperatura (45 + 2) °C
. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
Sn10 | 6,46930 | 6,45938 | -0,00992 -0,15334
E100 Sn9 7,78056 | 7,76779 | -0,01277 -0,16413 0,159 0,005
Sn8 7,15083 | 7,13732 | -0,01351 -0,18893
E7S Sn7 7,16712|7,15323 | -0,01389 -0,19380 0,191 0,002
Sn6 7,39068 | 7,37659 | -0,01409 -0,19065
22 Sn5 7,82592 | 7,81189 | -0,01403 -0,17928 s BlLed
Sn4 7,07316 | 7,06281 | -0,01035 -0,14633
E25 Sn3 7,40776 | 7,39801 | -0,00975 -0,13162 0,139 0,007
Sn2 7,79172 | 7,78422 | -0,00750 -0,09626
GC Snl 7,96097 | 7,95222 | -0,00875 -0,10991 0,103 0,007
TANQUE A - SISTEMA BIODIESEL :DIESEL
Temperatura Ambiente
. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (q) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
A2S2 | 8,23612 | 8,23570 | -0,00042 -0,00510
BO A3S2 | 8,27370 | 8,27295 | -0,00075 -0,00907 | -0,007 0,001
A4S2 | 8,24080 | 8,24021 | -0,00059 -0,00716
A5S2 | 8,17324 | 8,17292 | -0,00032 -0,00392
B20 A6S2 | 8,22783 | 8,22762 | -0,00021 -0,00255 | -0,005 0,002
A7S2 | 8,27141 | 8,27072 | -0,00069 -0,00834
A8S2 | 8,26648 | 8,26602 | -0,00046 -0,00556
B50 A9S2 | 8,16513 | 8,16455 | -0,00058 -0,00710 | -0,006 0,001
A10S2 |8,18441|8,18401| -0,00040 -0,00489
A11S2 |8,32504 | 8,32440 | -0,00064 -0,00769
B100 A12S2 |8,11277|8,11214| -0,00063 -0,00777 -0,008 0,000
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continuacdo TANQUE A - SISTEMA BIODIESEL:DIESEL
Temperatura Ambiente

. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,ao. da

(9) (9) (%) média
A2S5 | 5,71699 | 5,71627 | -0,00072 -0,01259

BO A3S5 | 5,77821 |5,77782 | -0,00039 -0,00675 | -0,010 0,002
A4S5 | 5,83742 |5,83680 | -0,00062 -0,01062
A5S5 | 5,73239 |5,73208 | -0,00031 -0,00541

B20 A6S5 | 5,93895 |5,93845 | -0,00050 -0,00842 | -0,006 0,002
A7S5 | 5,76810 | 5,76786 | -0,00024 -0,00416
A8S5 | 5,73755 |5,73644 | -0,00111 -0,01935

B50 A9S5 | 5,68058 |5,67938 | -0,00120 -0,02112 | -0,019 0,002
A10S5 |5,71609 |5,71517 | -0,00092 -0,01609
A11S5 |5,79056 |5,78983 | -0,00073 -0,01261

B100 A12S5 |5,54607 | 5,54543 | -0,00064 -0,01154 0,012 0,001
A212 7,35959 | 7,35940 | -0,00019 -0,00258

BO A3I2 7,36007 | 7,35904 | -0,00103 -0,01399 | -0,010 0,005
A412 7,38238 | 7,38138 | -0,00100 -0,01355
A5I2 7,39660 | 7,39647 | -0,00013 -0,00176

B20 A6I2 7,39852 | 7,39749 | -0,00103 -0,01392 | -0,008 0,004
A712 7,43589 | 7,43536 | -0,00053 -0,00713
A8I2 7,38624 | 7,38461 | -0,00163 -0,02207

B50 A9I2 7,41235|7,41126 | -0,00109 -0,01471 | -0,022 0,005
A1012 |7,39405 | 7,39185 | -0,00220 -0,02975
A1112 |7,39373 |7,39247 | -0,00126 -0,01704

AL A1212 | 7,41943 |7,41713 | -0,00230 -0,03100 S los
A214 6,94889 | 6,94871 | -0,00018 -0,00259

BO A3l4 6,92234 | 6,92219 | -0,00015 -0,00217 | -0,003 0,000
Adl4 6,95982 | 6,95960 | -0,00022 -0,00316
A514 6,94907 | 6,94870 | -0,00037 -0,00532

B20 A6l4 6,95861 | 6,95800 | -0,00061 -0,00877 | -0,010 0,004
A714 6,98065 | 6,97950 | -0,00115 -0,01647
A8l4 6,95176 | 6,95073 | -0,00103 -0,01482

B50 A9l4 6,95294 | 6,95149 | -0,00145 -0,02085 | -0,020 0,003
A10l14 |6,93699 | 6,93537 | -0,00162 -0,02335
Al11l4 |6,95453 | 6,95246 | -0,00207 -0,02976

ALt A1214 |6,96987 | 6,96770 | -0,00217 -0,03113 Lt 00
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TANQUE A - SISTEMA BIODIESEL :DIESEL
Temperatura (45 + 2) °C
. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,ao. da

(9) (9) (%) média
A14S2 |8,26031 | 8,2604 | 0,00009 0,00109

BO A15S2 |8,27948 |8,27967 | 0,00019 0,00229 0,002 0,001
A16S2 |8,23467 |8,23495| 0,00028 0,00340
A17S2 |8,22039 | 8,22343 | 0,00304 0,03698

B20 A18S2 |8,23198 |8,20137 | -0,03061 -0,37184 | -0,258 0,197
A19S2 |8,23049 |8,19435| -0,03614 -0,43910
A20S2 |8,24741|8,24883| 0,00142 0,01722

B50 A21S2 |8,28228|8,28933| 0,00705 0,08512 0,041 0,030
A22S2 | 8,24057 | 8,24219 | 0,00162 0,01966
A13S2 |8,27494 |8,27627 | 0,00133 0,01607

B100 A23S2 |8,18953|8,19072| 0,00119 0,01453 0,011 0,006
A24S2 | 8,26412 | 8,26427 | 0,00015 0,00182
A14S5 |5,82374|5,82319| -0,00055 -0,00944

BO A15S5 |5,80274 |5,80252 | -0,00022 -0,00379 | -0,007 0,002
A16S5 |5,74840|5,74788 | -0,00052 -0,00905
A17S5 |5,77255 |5,77277 | 0,00022 0,00381

B20 A18S5 |5,77521 |5,78028 | 0,00507 0,08779 0,038 0,033
A19S5 |5,67447 |5,67575| 0,00128 0,02256
A20S5 |5,79342|5,79309| -0,00033 -0,00570

B50 A21S5 |5,79349|5,79336 | -0,00013 -0,00224 | -0,003 0,002
A22S5 |5,69481 |5,69475| -0,00006 -0,00105
A13S5 |5,72018|5,71839| -0,00179 -0,03129

B100 A23S5 |5,80203|5,80135| -0,00068 -0,01172 | -0,017 0,009
A24S5 | 5,79967 |5,79913 | -0,00054 -0,00931
A1412 |7,39871 | 7,39826 | -0,00045 -0,00608

BO A1512 | 7,40846 | 7,40741 | -0,00105 -0,01417 | -0,009 0,003
A1612 |7,39290 | 7,39237 | -0,00053 -0,00717
A1712 |7,38293 |7,38466 | 0,00173 0,02343

B20 A18I2 |7,41195| 7,4126 | 0,00065 0,00877 0,021 0,008
A1912 | 7,41563 |7,41795 | 0,00232 0,03129
A2012 |7,41919 |7,42011 | 0,00092 0,01240

B50 A2112 |7,36395 | 7,36493 | 0,00098 0,01331 0,011 0,003
A2212 |7,39033 | 7,39078 | 0,00045 0,00609
A1312 |7,41263 |7,40983 | -0,00280 -0,03777

B100 A2312 |7,37179 |7,37011 | -0,00168 -0,02279 | -0,027 0,007
A2412 | 7,40246 | 7,40084 | -0,00162 -0,02188
Al1414 | 6,92576 | 6,92532 | -0,00044 -0,00635

BO A15l4 | 6,96159 | 6,96071 | -0,00088 -0,01264 | -0,008 0,003
A1614 |6,93629 | 6,93593 | -0,00036 -0,00519
A1714 |6,93895 | 6,94246 | 0,00351 0,05058

B20 A18l4 |6,98206 | 6,98537 | 0,00331 0,04741 0,048 0,001
A1914 |6,98720 | 6,9905 | 0,00330 0,04723
A2014 |6,95412 |6,95779 | 0,00367 0,05277

B50 A2114 |6,89815 |6,89986 | 0,00171 0,02479 0,033 0,013
A2214 | 6,94643 | 6,94797 | 0,00154 0,02217
A13l4 | 6,95125 | 6,95042 | -0,00083 -0,01194

B100 A2314 | 6,93847 | 6,93825 | -0,00022 -0,00317 | -0,010 0,004
A2414 | 6,97037 | 6,96936 | -0,00101 -0,01449
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TANQUE B - SISTEMA BIODIESEL :DIESEL
Temperatura Ambiente

. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
B2S4 | 8,76155 | 8,76129 | -0,00026 -0,00297
BO B3S4 | 8,72379|8,72351 | -0,00028 -0,00321 | -0,003 0,000
B4S4 | 8,77541 | 8,77508 | -0,00033 -0,00376
B5S4 |8,81281 |8,81219 | -0,00062 -0,00704
B20 B6S4 | 8,78122 | 8,78105 | -0,00017 -0,00194 | -0,004 0,002
B7S4 | 8,77791 | 8,77776 | -0,00015 -0,00171
B8S4 | 8,78449 | 8,78395 | -0,00054 -0,00615
B50 B9S4 | 8,75269 | 8,75228 | -0,00041 -0,00468 | -0,007 0,002
B10S4 |8,76449 | 8,76367 | -0,00082 -0,00936
B11S4 |8,76159 | 8,76086 | -0,00073 -0,00833
B100 B12S4 |8,76391 | 8,76319 | -0,00072 -0,00822 -0,008 0,000
B211 6,78293 | 6,78274 | -0,00019 -0,00280
BO B3I1 6,84555 | 6,84532 | -0,00023 -0,00336 | -0,003 0,000
B4l1 6,81308 | 6,81282 | -0,00026 -0,00382
B511 6,83085 | 6,82954 | -0,00131 -0,01918
B20 B611 6,83006 | 6,82914 | -0,00092 -0,01347 | -0,014 0,004
B711 6,84047 | 6,83991 | -0,00056 -0,00819
B8I1 6,83666 | 6,83338 | -0,00328 -0,04798
B50 BIIl 6,86094 | 6,85794 | -0,00300 -0,04373 -0.046 0,002
B100 B1111 |6,86153 |6,85828 | -0,00325 -0,04737 | -0,047 0,000
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TANQUE B - SISTEMA BIODIESEL :DIESEL
Temperatura (45 + 2) °C
. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
B14S4 | 8,78483 | 8,78390 | -0,00093 -0,01059
BO B15S4 | 8,80605 | 8,80526 | -0,00079 -0,00897 | -0,011 0,001
B16S4 |8,77328 |8,77216 | -0,00112 -0,01277
B17S4 |8,75356 | 8,75395 | 0,00039 0,00446
B20 B18S4 |8,76233 |8,73458 | -0,02775 -0,31670 | -0,092 0,150
B19S4 |8,75168 | 8,75481 | 0,00313 0,03576
B20S4 |8,77961 | 8,78378 | 0,00417 0,04750
B50 B21S4 |8,77109 | 8,77418 | 0,00309 0,03523 0,041 0,005
B22S4 | 8,74938 | 8,75280 | 0,00342 0,03909
B13S4 |8,77581 | 8,77603 | 0,00022 0,00251
B100 B23S4 |8,75625 | 8,75658 | 0,00033 0,00377 0,005 0,002
B24S4 |8,73123 | 8,73193 | 0,00070 0,00802
B1411 |6,86766 | 6,86602 | -0,00164 -0,02388
BO B15I1 |6,78550 | 6,78351 | -0,00199 -0,02933 | -0,026 0,002
B1611 |6,81384 |6,81210| -0,00174 -0,02554
B1711 |6,80431 |6,80355 | -0,00076 -0,01117
B20 B18I1 |6,78786 | 6,78676 | -0,00110 -0,01621 | -0,014 0,003
B19I1 6,78676 | 6,78165 | -0,00511 -0,07529
B20I1 |6,88040 | 6,88273 | 0,00233 0,03386
B50 B2111 |6,83244 |6,83394 | 0,00150 0,02195 0,020 0,011
B2211 |6,84171|6,84197 | 0,00026 0,00380
B13I1 |6,79068 | 6,78881 | -0,00187 -0,02754
B100 B23I1 | 6,80456 | 6,80294 | -0,00162 -0,02381 | -0,026 0,002
B24l1 6,87302 | 6,86837 | -0,00465 -0,06766
TANQUE ESTANHADO - SISTEMA BIODIESEL :DIESEL
Temperatura Ambiente
. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
Snll |6,81359 |6,81224 | -0,00135 -0,01981
BO Snl2 |7,01988|7,01820| -0,00168 -0,02393 0,022 0,002
Sni3 6,88108 XX XX XX
B20 Snl4 | 7,06866 | 7,06693 | -0,00173 -0,02447 0,024 0,000
Snl5 |6,71380 |6,71218 | -0,00162 -0,02413
BS0 Snl6 |7,17885|7,17685| -0,00200 -0,02786 pize pg
Snl7 | 6,78638 |6,78466 | -0,00172 -0,02534
B75 Snl8 |7,00178 |7,00012 | -0,00166 -0,02371 0,025 0,001
Snl9 | 7,08370|7,08182 | -0,00188 -0,02654
ALt Sn20 | 7,17718|7,17491| -0,00227 | -0,03163 RUzA L
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TANQUE ESTANHADO - SISTEMA BIODIESEL :DIESEL
Temperatura (45 + 2) °C
. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
Sn31 |7,20808 |7,20432 | -0,00376 -0,05216
B0 Sn32 |6,91537 |6,91186| -0,00351 | -0,05076 0,051 0,001
Sn 33 6,7322 |6,72812 | -0,00408 -0,06060
B20 Sn34 | 7.07391]7,07051| -0,00340 | -0,04806 | 0>4 | 0:006
Sn35 |6,94771|6,94339 | -0,00432 -0,06218
BS0 Sn36 |7,66213|7,65793 | -0,00420 -0,05482 0,058 0,004
Sn 37 |7,03944 |7,03563 | -0,00381 -0,05412
B75 Sn 38 | 7,44144|7,43702 | -0,00442 -0,05940 -0.057 0,003
Sn39 |7,64988|7,64357 | -0,00631 -0,08248
B100 Sn40 |7,99499 | 7,98738 | -0,00761 -0,09518 L oo
BXS2 - SISTEMA AEHC:GC
Temperatura (45 + 2) °C
. massa diferenca | diferenca - desvio
sistema o massa média ~
combustivel amostra | inicial final (q) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
B20S2 | 13,0995 | 13,0902 | -0,00929 -0,07092
E100 B21S2 |12,6162 (12,6091 | -0,00716 -0,05675 | -0,056 0,010
B23S2 |12,7167 (12,7116 | -0,00512 -0,04026
B17S2 |12,7233 (12,7294 | 0,00609 0,04787
E50 B18S2 |12,8087 | 12,8294 | 0,02066 0,16130 0,103 0,039
B19S2 |12,7789 |12,7915| 0,01261 0,09868
B13S2 |12,9817 | 12,971 | -0,01072 -0,08258
GC B14S2 |13,1629 (13,1731 | 0,01016 0,07719 0,011 0,062
B16S2 |12,8686 (12,8735 | 0,00491 0,03816
BXS2 - SISTEMA BIODIESEL:DIESEL
Temperatura (45 + 2) °C
. massa diferenca | diferenca Ly desvio
sistema e massa média .
combustivel amostra | inicial final (g) de massa | de massa (%) padr,ao. da
(9) (9) (%) média
B2S2 | 12,7974 | 12,8024 | 0,00497 0,03884
BO B4S2 | 13,0469 | 13,0489 | 0,00207 0,01587 0,026 0,009
B5S2 12,8943 |12,8971| 0,00289 0,02241
B7S2 | 13,0047 | 13,0231 | 0,01842 0,14164
B50 B8S2 | 12,8094 | 12,8465 | 0,03712 0,28979 0,216 0,074
B9S2 12,7258 | 12,7174 | -0,00837 -0,06577
B10S2 |12,9733 (12,9959 | 0,02263 0,17444
B100 B11S2 |13,1364 | 13,1518 | 0,01541 0,11731 0,122 0,035
B12S2 |12,8924 (12,9022 | 0,00973 0,07547

Observagédo: As amostras B19I1, B2411 e B9S2 tiveram perda quase total do
revestimento organometalico devido ao fato dos fluidos terem degradado muito.

Nesse caso, os seus resultados foram eliminados das médias.
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