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RESUMO

Nesta pesquisa, as chalconas (E)-3-(Furan-2-yl)-1-(2-hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one,
(E)-3-(3,4-dichlorophenyl)-1-(2-hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one e (2E,4E)-1-(2-
hidroxyphenyl)-5-phenylpentaprop-2,4-dien-1-one, foram investigadas como inibidores
de corrosédo do aco carbono AISI 1020 em biodiesel de soja. Todos os testes de corrosdo
foram feitos medindo a perda de massa dos corpos de prova ap6s imersdo em biodiesel
na temperatura de 43 °C, por 1320 horas. As atividades antioxidantes de todas chalconas
em meio de biodiesel também foram avaliadas. A chalcona (E)-3-(Furan-2-yl)-1-(2-
hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one apresentou melhor desempenho anticorrosivo, seguida
pela chalcona (E)-3-(3,4-dichlorophenyl)-1-(2-hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one,
enquanto a chalcona (2E,4E)-1-(2-hidroxyphenyl)-5-phenylpentaprop-2,4-dien-1-one
apresentou maior estabilidade oxidativa. A morfologia superficial das amostradas
ensaiadas foram verificadas por um microscopio eletronico de varredura (MEV). Por fim,
através de estudos computacionais, utilizando a teoria do funcional de densidade (DFT),
calculou-se parametros quénticos que foram correlacionados aos resultados
experimentais. Os valores da energia de ionizacdo (I), afinidade eletronica (A),
eletronegatividade (), dureza (n), fracdo de elétrons transferidos (AN) e eletrofilicidade
(w) indicaram que a chalcona (E)-3-(Furan-2-yl)-1-(2-hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one
deve apresentar melhor desempenho anticorrosivo. Na morfologia das superficies
ensaiadas houve o surgimento de produtos de corroséo e regides escuras, menos evidentes
nas superficies do aco carbono AISI 1020 exposto ao biodiesel aditivado com a chalcona

(E)-3-(Furan-2-yl)-1-(2-hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one.

Palavras-chave: biodiesel; ago carbono; inibidores de corrosao; antioxidantes; DFT.



ABSTRACT

In this research, the chalcones (E)-3-(Furan-2-yl)-1-(2-hydroxyphenyl)prop-2-en-1-one,
(E)-3-(3,4-dichlorophenyl)- 1-(2-hydroxyphenyl)prop-2-en-1-one and (2E,4E)-1-(2-
hydroxyphenyl)-5-phenylpentaprop-2,4-dien-1-one have been investigated as inhibitors
of corrosion of AISI 1020 carbon steel in soybean biodiesel. All corrosion tests were
performed by measuring the mass loss of the specimens after immersion in biodiesel at a
temperature of 43 °C for 1320 hours. The antioxidant activities of all chalcones in
biodiesel were also evaluated. Chalcone (E)-3-(Furan-2-yl)-1-(2-hydroxyphenyl)prop-2-
en-1-one showed the best anticorrosive performance, followed by chalcone (E)-3-(3,4 -
dichlorophenyl)-1-(2-hydroxyphenyl)prop-2-en-1-one, while chalcone (2E,4E)-1-(2-
hydroxyphenyl)-5-phenylpentaprop-2,4-dien-1- one showed greater oxidative stability.
The surface morphology of the specimens tested was verified by a scanning electron
microscope (SEM). Finally, through computational studies, using the density functional
theory (DFT), quantum parameters were calculated that were correlated to the
experimental results. The values of ionization energy (1), electronic affinity (A),
electronegativity (y), hardness (n), fraction of electrons transferred (AN) and
electrophilicity (o) indicated that chalcone  (E)-3-(Furan  -2-yl)-1-(2-
hydroxyphenyl)prop-2-en-1-one should show better anti-corrosion performance. In the
morphology of the surfaces tested, there was the appearance of corrosion products and
dark regions, less evident on the surfaces of the AISI 1020 carbon steel exposed to
biodiesel added with chalcone (E)-3-(Furan-2-yl)-1-(2 -hydroxyphenyl)prop-2-en-1-one.

Keywords: biodiesel; carbon stee; corrosion inhibitors; antioxidants; DFT.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, tem-se buscado bases energéticas alternativas e renovaveis na tentativa de
solucionar o esgotamento de fontes fosseis e reducdo das emissdes de poluentes liberados no
meio ambiente, 0s quais sdo agravados, dentre outras formas, pela industria automobilistica,
que, no Brasil, cresce continuamente (HASEEB et al., 2011). O uso de energia proveniente da
biomassa é uma alternativa que pode contribuir com o desenvolvimento sustentavel nas areas
ambiental, econdmica e social (TREVISANI et al., 2007). O biodiesel € um exemplo, ja
implementado, do uso da biomassa para geracao de energia, o qual apresenta diversas vantagens
sobre o diesel de petrdleo, pois ndo é toxico, melhora a qualidade dos gases emitidos durante o
processo de combustdo e é proveniente de uma fonte renovavel (LOBO; FERREIRA; CRUZ,
2009). Entretanto, o biodiesel apresenta muitas insaturacfes em sua estrutura molecular,
tornando suscetivel a oxidacdo. Por esse motivo, 0 mesmo pode promover aspectos deletérios
da sua aplicacdo final, como por exemplo: incompatibilidade com os materiais do motor do
ciclo diesel; formacdo de produtos insolUveis, provenientes da reacdo de polimerizacdo que
resulta em espécies de peso molecular mais alto, levando a um aumento na viscosidade do
biodiesel, ocasionando problemas de formacéo de depdsitos; entupimento de filtros de sistemas
de injecdo; surgimento de corrosdo metalica em bombas de abastecimento, em tanques de
combustivel; dentre outras (FAZAL et al., 2018). Em geral, o biodiesel é conduzido por um
longo percurso até ser convertido em energia. Este percurso é constituido basicamente por trés
subsistemas: a alimentacdo de combustivel, que consiste em tanques de diesel, filtro preliminar
de combustivel, bomba de alimentacao, filtro, bomba injetora, injetores e linhas de conexdo;
subsistema de combustéo, que consiste no bloco de cilindros, camisa de cilindro, cabecote,
valvula de admissdo, valvula de escape, pistdo, an€is de pistdo, pino do pistdo e biela; e
subsistema de exaustdo, constituido de coletor de escape, conversor catalitico e silenciado
(HASEEB et al., 2011)

O contato constante com os diversos materiais metalicos ao longo desse percurso pode
desencadear processos corrosivos e/ou a degradacdo do material de diferentes formas e
intensidades (HASEEB et al., 2011). A industria automobilistica vem investigando formas de
prever o comportamento de desgaste na presenca de biodiesel, para fabricacdo de componentes
mais duradouros e confiaveis, contudo, as explicacdes sobre as reacfes entre o metal e o

biodiesel ainda sdo bastante incompletas, limitando solugdes assertivas, dado que em contato
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com o biodiesel até mesmo metais considerados resistentes, como o cobre, podem exibir
elevadas taxas de corrosdo (CETIN; MALEQUE; MASJUKI, 2022).

Um dos materiais metalicos comumente utilizado na fabricacdo de sistemas de
combustivel de motor a diesel é o aco carbono. Este, que possui o ferro como principal
constituinte, quando em contato com diferentes meios aquosos, como agua e solucdes salinas,
devido a presenca de ions e gases dissolvidos, como oxigénio e didxido de carbono, apresenta
elevada propensdao a sofrer corrosao (AL-RAWAJFEH; AL-SHAMAILEH, 2007).
Adicionalmente, quando exposto ao biodiesel, ele pode formar produtos de corrosdo como o Fe
(OH)s (hidroxido de ferro 111) e Fe2O3 (6xido de ferro I11) (FAZAL et al., 2018).

Uma das formas de reduzir a velocidade da corrosao em materiais metalicos expostos a
meios agressivos é a adicdo de moléculas orgénicas que possam ter a capacidade de inibir a
corrosdo metalica na presenca do biodiesel (SCHOBER; MITTELBACH, 2004). Além disso,
estas moléculas também podem atuar como antioxidantes, promovendo maior estabilidade
oxidativa. A oxidacdo € proveniente de sucessivas reacOes radicalares que ocorrem nas
insaturacdes dos ésteres de cadeias graxas, em contato com o oxigénio atmosférico. Essa é
acelerada pela presenca de ions metélicos, luz, temperatura e outros agentes oxidantes, dando
origem, inicialmente, aos perdxidos e com o decorrer do tempo sdo formados outros produtos
de oxidacdo, como os acidos organicos de baixa massa molecular (PULLEN; KHIZER, 2012).

As moléculas organicas podem agir como antioxidantes, proporcionando o0
retardamento do inicio da oxidacdo, ou seja, estendendo o periodo de inducéo (PI), que é o
tempo decorrente até a deteccdo de acidos organicos, até que o antioxidante se esgote. A eficacia
de um antioxidante pode depender de uma variedade de fatores, como o perfil dos &cidos graxos
presentes no biocombustivel, a quantidade de antioxidante e as condi¢cGes de armazenamento
do meio aditivado (DUNN, 2005). Um grande grupo de antioxidantes, que possuem estruturas
polifendlicas, sdo os flavonoides, neste grupo estdo situadas as chalconas. Estas. Por
apresentarem grupos fenois, as chalconas possuem pelo menos um atomo de hidrogénio que
pode ser doador para interromper a formacgdo de radicais livres, uma reacdo em cadeia,
provenientes da auto-oxidacdo do biodiesel (MALEQUE; ABDULMUMIN, 2014; KNOTHE,
2007).

Além da capacidade antioxidante das chalconas, suas propriedades como inibidores de
corrosdo tambem estdo sendo investigadas, pois além de terem a capacidade de inativar radicais
livres evitando a formacdo de uma série de subprodutos indesejados, reduzindo os niveis de

acidez e peroxidos, retardando, consequentemente, processos corrosivos, também podem
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formar complexos metélicos com ions metalicos (BIRT; HENDRICH; WANG, 2001; SHERIF;
ALMAUJID, 2010). De acordo com Robinson e colaboradores (2005), as propriedades inibitorias
das chalconas estdo relacionadas com a estrutura das moléculas, sendo dependente da posicédo
e do tipo de grupos substituintes adicionados a estas. Dessa forma, as chalconas podem sofrer
modificagdes estruturais, como a adi¢do de hidroxilas, halogénios e grupos metoxi, em seus
anéis aromaticos, em posicOes variadas, para intensificar essas propriedades. Adicionalmente,
Nerya e colaboradores (2004), verificaram que a presenca de um grupo substituinte em um anel
aromatico pode favorecer mais a intensificacdo das propriedades do que a presenga do mesmo
em outros, além disso a posi¢do em que esses grupos substituintes sdo adicionados é um fator
relevante. Portanto, é interessante investigar estas moléculas como inibidores da corrosdo
metalica em meio de biodiesel para avaliar o potencial de aplicacdo destes compostos como

aditivos para o biodiesel.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Essa pesquisa teve como objetivo estudar o efeito das chalconas como inibidor de corrosao
metalica no aco carbono AISI 1020 em meio biodiesel de soja para, consequentemente, reducdo

das taxas de corrosao.

2.2 Objetivos especificos

Fabricacdo de biodiesel a partir do 6leo de soja;

Realizacdo de caracterizacBes fisicas e quimicas no biodiesel, determinando
especificamente indice de acidez, teor de ésteres, teor de agua, massa especifica, pH e
viscosidade cinematica;

Avaliacgéo da solubilidade nas chalconas em meio de biodiesel;

Anélise da estabilidade oxidativa do biodiesel aditivado na presenca das chalconas;
Avaliar as chalconas como inibidores de corrosdo metalica medindo a perda de massa
de cupons de aco carbono AISI 1020 apos imersdo em biodiesel;

Anélise das morfologias das superficies metélicas ap6s os testes de corrosdo por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV);

Caracterizar eletroliticamente utilizando paramertros pardmetros quanticos, utilizando

a teoria do funcional de densidade (DFT).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biodiesel em motores a diesel

A utilizagdo do biodiesel em motores do ciclo diesel pode ocorrer em sua forma pura
(B100) ou misturado ao diesel de petroleo em porcentagens admitidas pelo pela Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). No Brasil, a Lei 13.263 de 23 de
mar¢o de 2016 instituiu a obrigatoriedade da adi¢éo de 10 % de biodiesel ao diesel (mistura
B10) e o Conselho Nacional de Politicas Energéticas (CNPE), prevé a obrigatoriedade de um
percentual de mistura de 15% (B15) em 2023 (GAUDARDE, 2022; LOBO; FERREIRA,
CRUZ, 2009).

Para geracgdo de energia, o biodiesel percorre o seguinte caminho em um automével com
motor do ciclo diesel: ao ser injetado, no tanque de combustivel, a bomba de alimentacdo
trabalha para envia-lo para bomba injetora através do filtro, esta, por sua vez, alimenta os bicos
de combustivel para injecdo nos cilindros. O pistdo trabalha no ar injetado dentro da camisa do
cilindro, através da valvula de admisséo, elevando sua temperatura acima dos 500 °C. Como o
pistdo € ligeiramente menor do que o cilindro, anéis sdo instalados para evitar o espa¢o durante
a compressdo. Apos a combustdo, as valvulas de escape se abrem e 0s gases sao rejeitados e
enviados ao conversor catalitico, que converte a maior parte dos gases em substancias
inofensivas. Neste percurso, o biodiesel entra em contato com varios componentes fabricados
em material metalico, como aco, ferros fundidos, ligas de aluminio e cobre, figura 1. Por
apresentar maior higroscopidade, maior condutividade elétrica e maior teor de oxigénio do que
o diesel o biocombustivel pode ter um alto efeito corrosivo sobre esses componentes (CETIN;
MALEQUE; MASJUKI, 2022; HASEEB et al., 2011)
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Figura 1 - Caminho percorrido pelo biodiesel em um automével com motor do ciclo diesel,
componentes basicos do motor diesel e seus respectivos materiais de fabricacéo.
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- -4—/|\
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Fonte: adaptado de Haseeb et al., 2011 e Neiva, 2015.

3.2 Quimica do biodiesel

Diversas matérias-primas podem ser utilizadas na fabricacéo do biodiesel, estas incluem
varios tipos de 6leos vegetais e gorduras de origem animal. Atualmente, o biodiesel mais
largamente produzido e utilizado € originario de 6leo de soja. Contudo, pode ser utilizado como
matéria graxa a mamona, a palma, o 6leo de frituras, o de frango, dentre outros (HE et al.,
2010). Algumas propriedades podem sofrer variagdes conforme a matéria prima escolhida,
devido as estruturas moleculares dos seus ésteres constituintes, podendo variar de tamanho da
cadeia carbdnica, quantidade e posicdo de insaturacdes e a presencga de agrupamentos na cadeia.
Por exemplo, o biodiesel de mamona apresenta uma hidroxila ligada a cadeia carb6nica do
alquiléster (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).
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A reacdo de formacdo de ésteres, principal componente do biodiesel, é denominada
esterificacdo (o subproduto é agua) (Figura 2) ou transesterificacdo (o subproduto é glicerina)
(Figura 3) nesse tipo de reacdo os triglicerideos presentes nos 6leos vegetais/ animais reagem
com um alcool, na presenca de um catalisador, dando origem a ésteres e alcool (FERNANDO
et al., 2007).

Figura 2 - Reacdo de esterificacdo. O sentido inverso da reacdo corresponde a reacéo

de hidrolise.
0] 0]
I Hidralise M
H—C. + OH——CH; =————= H—=C LN
OH Esterificagdo \o —CH; H H
Acido carboxilico Alcool Ester Agua

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.

Figura 3 - Reacéo de transesterificacéo.

CH; OCOR' ROCOR’ Crz OH
+
HC—— QCOR" + ROH - ROCOR" + HC—— OH
| Catalisador 4 |
CHz QCOR™ ROCOR™ CH;—— OH
Triglicerideo Aleool Esteres de dcidos graxos Glicerol

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.

Durante o periodo de armazenamento, o biodiesel tende a absorver a umidade do ar
presente no ambiente, aumentando o teor de agua. A &gua é indesejada no biodiesel pois
promove o crescimento microbiano que corroem 0s componentes do sistema de combustivel
(KAMISNKI; KURZYDLOWSKI, 2008). Alem disso, pode iniciar um processo denominado
hidrolise de ésteres ou degradacdo hidrolitica (Figura 2), neste processo forma-se um é&cido
carboxilico que tende a acelerar o processo de oxidacdo, aumentando a agressividade do
combustivel contra metais (FONSECA et al., 2019).

Além disso, a presenca de impurezas resultantes da reacdo de transesterificagdo, como
agua, glicerol, alcool e catalisador, afetam negativamente as propriedades do bicombustivel,
para tanto apos fabricacédo e durante estocagem caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel
devem ser monitoradas (SCHOBER; MITTELBACH, 2004). Para garantir a qualidade do
biodiesel foram fixados teores limites dos contaminante, 0s quais ndo sejam capazes de

prejudicar a qualidade das emissfes na queima, bem como o desempenho e integridade do
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motor (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). Uma forma autorizada de biocombustivel deve
seguir as especificacdes estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petroleo, géas natural e
biocombustivel (ANP), seguindo a resolucdo n° 45/2014. Esta norma estabelece uma
viscosidade cinematica a 40°C de 3,0-6,0 mm?/s, teor de éster de no minimo 96,5%, indice de
acidez maximo de 0,50 mg KOH/g e massa especifica a 20° C de 850 a 900 kg/m?® (ANP, 2022).

3.3 Corrosao

A maioria dos elementos metalicos apresentam uma tendéncia a liberar ions em solucéo
eletroliticas, como alcalis, acidos e solugdes salinas, caracterizando um processo corrosivo. A
extensdo da corrosao ira depender, dentre outras coisas, do potencial de oxidagdo, da natureza
das espécies metal/ ions e das propriedades do meio (SINGH; KORSTAD; SHARMA, 2012).
Atualmente, a corrosao € uma das principais preocupacdes associadas ao uso do biodiesel como
combustivel alternativo, devido as suas propriedades. Apesar do biodiesel apresentar
propriedades semelhantes as do diesel de petroleo suas caracteristicas corrosivas quando em
contato com materiais metalicos tém sido investigadas, pois podem gerar reacdes adversas e
indesejadas, reduzindo a vida atil de pecas e componentes dos motores (HOANG; PHAM,
2019). Por exemplo, um dos catalisadores utilizados para reacao de transesterificacdo acida é o
acido sulfarico, este € um composto que confere caracteristicas corrosivas ao biodiesel
(AGHBASHLO et al., 2017). Além disso, 0 processo corrosivo em metais pode causar o
desprendimento de produtos de corroséo, deixando-0s em suspenséo e levando a instabilidade
e/ ou degradacdo do biocombustivel reduzindo sua eficiéncia na conversdo de energia
(HOANG; PHAM, 2019).

Apesar do aco carbono ser um dos materiais metalicos mais utilizados na construcéo de
motores a diesel, estudos sobre a corrosdo e degradacdo na superficie do aco carbono apés
exposicdo ao biodiesel ainda sdo escassos (HASEEB et al., 2011). Por exemplo, Jin e
colaboradores (2015) estudaram o comportamento corrosivo do aco carbono 1045 em
temperaturas distintas, 27 °C, 50 °C e 80 °C, por diferentes periodos, 30, 60 e 120 dias, através
de ensaios de imersdo em biodiesel de palma e diesel de petréleo. Os resultaram demonstraram
que as taxas de corrosdo dos cupons em biodiesel aumentaram com a temperatura e com 0
tempo de exposicao, enquanto as taxas de corrosdo em diesel foram menores. A morfologia das
superficies foi analisada atraves de MEV, demonstrando ataques corrosivos tanto nos cupons

imersos em diesel como em biodiesel, contudo, no biodiesel verificou-se o surgimento de covas
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na superficie que se espalharam e aumentaram mais rapidamente com a temperatura e tempo
de imersdo do que nos cupons em diesel. Concluiram ainda que o biodiesel é mais suscetivel a
oxidacdo do que o diesel. Cursaru e colaboradores (2014) investigaram o comportamento
corrosivo do ago carbono, cobre e aluminio apos exposicdo ao diesel de petréleo (BO), diesel
contendo 20 % de biodiesel (B20) e ao biodiesel (B100), por 3000 horas em temperatura
ambiente (22 — 28 °C) e a 60 °C. Verificaram que, para cada metal, as taxas de corrosao
aumentaram com o aumento da concentracdo de biodiesel na mistura, ademais, quando expostos
a 60 °C as taxas de corrosdo quase dobraram. Concluiram ainda, através de MEV, que nédo
houve ataque corrosivo no aluminio a temperatura ambiente e a 60 °C houve a formacao de um
filme protetor. Enquanto o cobre e o ago carbono, a temperatura ambiente demonstrou
propensdo a corrosdo por pite, assim como a exposicao a temperaturas mais elevadas acelerou
e intensificou a formacéo de pite. Por fim, Fazal e colaboradores (2011) analisaram a corrosédo
do aco carbono em diesel (B0), mistura de 50% diesel em biodiesel (B50) e biodiesel (B100),
através de ensaios de imersdo em trés diferentes temperaturas, 27 °C, 50 °C e 80 °C, durante
1200 horas. Verificaram que o biodiesel se mostrou mais corrosivo que o diesel, as taxas de
corrosdo de ambos aumentaram com o0 aumento da temperatura. As superficies foram analisadas
por EDS (espectroscopia por energia dispersiva) demostrando que os ataques foram mais

severos e mais profundos em superficies expostas ao biodiesel.

3.3.1 Mecanismo de corrosédo do ago carbono em biodiesel

Ao expor o0 aco carbono ao biodiesel, produtos de corrosédo podem ser gerados, como o
Fe (OH)z (hidréxido de ferro 111) FeCOs (carbonato de ferro 111) e Fe.Oz (6xido de ferro 111).
Contudo, presenca de &4gua, CO> (dioxido de carbono) e oxigénio, absorvidos pelo biodiesel,
podem levar a formacgéo de H2COs (acido carbonico) na superficie do a¢o carbono (HASEEB
etal., 2011). O &cido na forma aquosa dissociada, quando em contato com superficies metalicas
pode desencadear a dissolugéo anddica do metal e a evolugéo catddica do hidrogénio (COVRE,
2017). De acordo com Oni e colaboradores (2022), os mecanismos de corroséo para ligas a
base de ferro, como 0 ago carbono, em contato com o biodiesel podem ser propostos de acordo
com as equagOes 1-7. A geragdo dos radicais RCOO = é responsavel pela formagédo do FeCOs

através da decomposicao do éster.

4Fe(s) + 302(g) - 2F9203(aq) (1)
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2Fe(s) + Oy(1y + 2H,0(y = 2Fe(OH) 5, (2)
Fe(OH) () + %02(1) + H,0(y = 2Fe(OH)3s) 3)
Fe(OH)(s) + COyg) = HyCO3(,q) + FeOyy 4
4Fe(OH) () + 02y = 2Fe,03.H,0 + 2H,0 (5)
RCOOR; = RCOO * +R; (6)

2RCOO * + Fe - FeCO; + R— R+ CO (7)

3.4 Inibidores de corrosao

Os inibidores de corrosdo, por defini¢do, sdo aditivos quimicos adicionados ao meio
corrosivo que, em concentracdo adequada e sem alterar sua concentracdo, podem fornecer
protecdo contra perda de metais proveniente do processo corrosivo através da diminuicao da
agressividade do meio por meio de mecanismo de inibicdo catddica, anddica, inibicdo por
barreira ou sequestradores de oxigénio (SCHMOELLER; LIMA, 2021). Dentre as diversas
técnicas de prevencdo contra corrosdo, a utilizacdo de inibidores organicos é uma das principais,
sendo considerados a primeira linha de defesa contra o processo corrosivo, devido a sua ampla
aplicabilidade, podendo ser utilizado em formulagdes de solucdes de limpeza, para aplicagéo
industrial, composicao de pré-tratamento de pocos de petroleo, dentre outros (AL-OTAIBI et
al., 2014).

Muitos dos compostos organicos utilizados como inibidores sdo compostos
heterociclicos que contém grupos funcionais polares, como —OH, —OCH3, —CI, —NOg,
—CN, —C =N —, —CHs e —NHg, esses compostos heterociclicos adsorvem na superficie
metalica através de seus centros ativos. A presenca de insaturacfes (duplas e triplas) podem
funcionar como centros de adsor¢do usando o par desemparelhado ou elétrons 1. Geralmente,
a adsorcao da maioria das moléculas, principalmente as que contém heteroatomos, ocorre por
quimissorc¢do (adsorcdo quimica) que é frequentemente precedida por interacdes eletrostaticas
entre amolécula inibidora e o substrato metalico (fisissor¢do). A tendéncia de adsorcéo depende
de diversas propriedades da molécula, como fatores estéricos, densidade de elétrons em atomos/
grupos doadores, planaridade e aromaticidade. A eficiéncia de uma molécula como inibidor de

corrosdo depende da sua capacidade de doar elétrons, do tamanho da molécula e da
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solubilidade, os quais sdo dependentes da natureza dos grupos substituintes no anel aromaético.
Além disso, a resisténcia da ligagdo esta associada a natureza do metal (VERMA et al., 2018).

Estudos relatam que a presenca de grupos substituintes doadores de elétrons, como
—OH, —OCH3s, —CH3s e —NH., melhoram a atividade inibitdria, pois aumentam a densidade
eletronica nos centros de adsorcao e consequentemente aumenta a interagdo entre a molécula e
substrato metalico. Enquanto a presenca de grupos substituintes retiradores, como —NOa,
—CN, —COOH e —COOC:Hs, diminuem a eficiéncia das moléculas, devido a reducdo na
densidade eletrénica, o que diminui a tendéncia a adsorcdo na superficie do metal (YADAYV et
al., 2014). Dentro do estudo do efeito dos substituintes no anel aromatico, um fator de grande
relevancia é o efeito do tamanho da molécula na eficiéncia de inibicdo, pois uma molécula com
um ou mais substituintes ocupa maior area de superficie e consequentemente atuara melhor
como inibidor, em comparacdo a uma molécula de inibidor semelhante sem qualquer
substituinte (MCCAFFERTY, 2010). Além disso, os grupos substituintes contribuem no
aumento da planaridade da molécula, uma molécula plana tende a apresentar maior eficiéncia
de inibicdo, pois se adsorvem a superficie do substrato metalico em uma orientacdo plana e
consequentemente cobrem uma area de superficie maior do que as ndo planares. A eficiéncia
de adsorc¢éo e a inibicdo da corrosdo também séo afetados pela temperatura do meio agressivo,

pelo meio eletrolitico (corrosivo) e pela concentracdo de moléculas (VERMA et al., 2018).

3.5 Antioxidantes

Os antioxidantes séo substancias que retardam a deterioracéo e/ ou impedem a oxidagao
do meio. Quimicamente, sdo compostos aromaticos que contém pelo menos uma hidroxila,
podendo ser classificados em primarios, agente quelantes/ sequestradores, antioxidantes mistos,
dentre outros (RAMALHO; JORGE, 2006).

Os antioxidantes primarios apresentam uma estrutura fendlica e tém a capacidade de
promover a remocao ou inativacdo de radicais livre através da doacdo de um atomo de
hidrogénio para este radical, assim sdo formadas espécies inativas para uma reacdo em cadeia
(sequéncia de reacOes idénticas até esgotamento da matéria prima) e um radical livre que ndo
tem a capacidade de iniciar ou propagar as reacfes oxidativas, as equacdes 8 e 9 ilustram o
mecanismo geral. Os principais antioxidantes pertencentes a este grupo sao o butilhidroxianisol
(BHA), o 2,6-di-ter-butil-hidroxitolueno (BHT) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ), os
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sintéticos mais utilizados na industria alimenticia, e os tocoferdis, que sdo naturais
(RAMALHO; JORGE, 2006).

ROO® + AH — ROOH + A" 8)

R'+AH — RH + A’ )

Nas equacOes 8 e 9, ROO " e R" sdo radicais livres; AH equivalem a antioxidantes com um
atomo de hidrogénio e A° corresponde ao radical inerte.

Os agentes quelantes/ sequestradores tém a capacidade de complexar ions metélicos,
principalmente o ferro e o cobre, onde um par de elétrons ndo compartilhado promove a acéo
de complexacdo, um exemplo € o etileno diamino tetra acético (EDTA). Enquanto o0s
antioxidantes mistos incluem compostos provenientes de plantas e animais, dentre os principais
estdo os flavondides e derivados de &cido cinamico (&cido caféico) (HEIM; TAGLIAFERRO;
BOBILYA, 2002).

No biodiesel, os antioxidantes contribuem, em geral, para aumentar a estabilidade
oxidativa por meio da elevacdo do periodo de inducdo (P1), este que € um indicativo do tempo
de armazenamento do biodiesel sem sofrer a auto-oxidagdo, quando esse ponto € atingido a
acidez e o valor de peroxidos comecam a aumentar significativamente, alterando outras
caracteristicas fisicas e quimicas, levando a degradacdo (TANG; WANG; SALLEY, 2008). A
auto-oxidacdo € uma reacdo em cadeia que ocorre basicamente em trés etapas: iniciacdo,
propagacdo e terminacdo. Inicialmente, o hidrogénio presente no biodiesel é facilmente
removido para formar um radical a base de carbono (R¢), este, por sua vez, reage com 0 oxigénio
em uma etapa de propagacdo para formar um radical peroxi (ROO¢) e um hidroperoxido
(ROOH). O radical peroxido cria imediatamente um radical a partir do biodiesel, que se liga ao
oxigénio do ar. Durante este ciclo até 100 novos radicais sdo criados rapidamente a partir de
um unico radical, o que significa que a decomposi¢do ocorre a uma taxa exponencialmente
rapida e resulta na formacdo de uma serie de subprodutos, essa reacdo em cadeia termina
quando dois radicais livres reagem entre si em uma etapa de terminagdo. Quando é atingida a
fase de propagacdo os niveis de hidroperdxidos comegam a aumentar rapido indicando o inicio
do processo de oxidacéo, a partir disso podem ser formados &cidos carboxilicos de cadeia curta,
cetonas, aldeidos, compostos mono e dihidroxi, polimeros ou sedimentos (WAYNICK, 2005).
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RH+I" - R +IH (10)

R* + 0, - ROO’ (11)

ROO" + RH - ROOH + R (12)
v

Na equacéo 10, | equivale ao iniciador.
3.6 Chalconas

As chalconas, quimicamente, sdo definidas como cetonas a-f-insaturadas onde tanto a
carbonila quanto a porc¢éo olefinica estdo ligadas a agrupamentos aromaticos. Estas pertencem
a classe dos flavonoides e apresentam uma estrutura basica de 1,3-difenil-2-propen-1-ona,
figura 4 (SIVAKUMAR; PRABHAKAR; DOBLE, 2011).

Figura 4 - Estrutura basica da chalcona, 1,3-difenil-2-propen-1-ona,
contendo dois anéis aromaticos A e B, respectivamente.
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Fonte: adaptado de Sivakumar, Prabhakar e Doble, 2011.

As chalconas sdo substancias de uso difundido em varias areas de atuacdo, como a
guimica, a medicina e a farméacia, ndo apresentam toxidade, possuem elevada seletividade,
geralmente séo produzidas a partir de plantas o que confere bom custo-beneficio, possuem alta
estabilidade quimica e geralmente apresentam coloracdo amarelo brilhante (RAMMOHAN et
al., 2020). Estas podem ser utilizadas como antioxidantes e inibidores de corrosédo, pois tém a
capacidade de formar complexos metalicos com ions metalicos, por reagirem e inativarem
anions superoxido, oxigénio singleto (espécie eletroquimica excitada do oxigénio), radicais

perdxido de lipidios e estabilizar radicais livres envolvidos no processo oxidativo através da
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hidrogenagdo ou complexagdo com espécies oxidantes (BIRT; HENDRICH; WANG, 2001;
SHERIF; ALMAIJID, 2010).

Por ser uma classe dos flavonoides, o mecanismo de acdo das chalconas pode ser
expresso de acordo com as equagdes 13 e 14, a Equacgdo 13 ocorre por polihidroxilagdo (que
tem radicais -OH) e a Equacéo 14 por polimetoxilacdo (que tem radicais - OCHs), as diferencas
na acao antioxidante por meio desses mecanismos ocorrem, provavelmente, devido a diferencas
nas configuracdes estruturais dos radicais livres. Apos a doacdo de grupos hidroxila e metila
pelos flavonoides esses radicais livres perdem a reatividade (HEIM; TAGLIAFERRO;
BOBILYA, 2002). A partir da estrutura base, figura 4, podem ser formados derivados de
chalconas por meio de substituicdes no anel aromatico, as quais devem ser realizadas
preferencialmente por grupos ou atomos doadores de elétrons, como grupos alquila, metila,
atomos de enxofre (S) e nitrogénio (N). Dessa forma, a densidade do anel tende a aumentar
tornando-o mais reativo e potencializando as propriedades da molécula (HASEEB et al., 2011).
As moléculas podem ser modificadas naturalmente ou sintetizadas pela reacdo de Claisen-
Schmidt, que é a condensacao de uma cetona com um aldeido (GAONKAR; VIGNESH, 2017).
A presenca de hidroxilas aumenta a atividade antioxidante das chalconas, devido ao aumento
na quantidade de hidrogénios disponiveis para reducdo (SIVAKUMAR; PRABHAKAR;
DOBLE, 2011).

Flavonoide (OH) + Re = flavondide (O¢) + RH (13)

Flavonoide (OCHs3) + R = flavonoide (O¢) + RCH3 (14)
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4 METODOLOGIA

4.1 Fabricagdo do biodiesel de soja

A sintese do biodiesel foi feita no laboratério do grupo de inovagdes tecnoldgicas e
engenharia quimica da UFC (Grintequi-UFC), a partir do processo de transesterificacdo
metilica, utilizando a via basica, a qual utiliza hidroxido de potéssio (KOH) como catalisador.
Como o indice de acidez e o indice de saponificacdo sdo importantes parametros para
quantificar a formacdo de acidos graxos na amostra, estes foram incluidos na Equagdo para

determinacéo da massa de alcool utilizada no processo, Equacdo 15:

2 * mosp * MMpetanol * (IS — 1A) (15)
MM o * 1000

My etanol (&) =

Na Equagdo 15: Mosr € a massa do Oleo de soja refinado, IS corresponde ao indice de
saponificacdo, IA € o indice de acidez e o fator multiplicador x2 refere-se a uma simplificacédo
da razdo molar 1:6 de 6leo de soja/ metanol.

Para determinacdo da massa do catalisador KOH considerou-se 1,5% da massa de 6leo
de soja. Contudo, é relevante inserir nos céalculos a pureza correspondente ao catalisador, dessa
forma, considera-se o quanto de uma determinada amostra realmente corresponde ao composto
gue vai reagir e 0 quanto corresponde a impurezas. Os calculos foram realizados de acordo com

a Equacdo 16:

(0,015) * mpgsg (16)
Purezagoy

Mgon =

A sintese foi realizada por meio de duas etapas, objetivando aumentar a eficiéncia da
conversdo em ésteres metilicos: a primeira etapa consistiu na realizagdo da transesterificacdo
com as massas de metanol e KOH (1,5 % m/m), determinadas nas equagdes 15 e 16,
respectivamente. Enquanto a segunda etapa foi realizada com 15% m/m do metanol e 0,5 %
m/m do KOH utilizadas na primeira etapa. Ambas ocorreram em um reator de vidro de unidade
piloto com capacidade para 2 L, munido com camisa de circulacdo de 4gua e agitagdo mecanica,

por 1 (uma) hora e a 60 °C. A temperatura foi mantida através de um banho termostatico.
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O primeiro processo da sintese consistiu no aquecimento do 6leo, este foi adicionado ao
reator pre-aquecido a 60 °C durante 30 minutos, dessa forma, quando a reacdo de
transesterificacdo fosse iniciada o Oleo estaria na temperatura adequada. Simultaneamente,
preparou-se a solucéo catalisadora. Em um Erlenmeyer, pesou-se a massa do KOH e ao mesmo
adicionou-se o volume de metanol, a mistura foi submetida a agitacdo para completa
miscibilidade dos reagentes. No reator, o catalisador foi adicionado ao 6leo e o tempo de reacdo
cronometrado.

Decorrido a primeira hora de reacéo, a mistura foi transferida para um funil de separacéo
e aguardou-se a separacgdo das fases, ésteres metilicos e glicerina. Para segunda etapa preparou-
se uma nova solucdo catalisadora, contendo 15% das massas iniciais de metanol e KOH, que
foi adicionada ao mesmo sistema reacional permanecendo sob agitacdo por 1 hora a 60 °C.
Apobs finalizacdo desta etapa, a mistura foi novamente transferida para um funil de separacéo e
iniciou-se o processo de lavagem, pois vestigios de glicerina e catalisador ainda permaneciam
presentes. Para remover impurezas adicionou-se 15% de agua destilada, com relagdo a massa
inicial de o6leo de soja. O pH da agua retirada foi aferido a cada lavagem, até obtencdo de um
pH 7,00, neutro.

Finalizada a lavagem, a mistura de ésteres metilicos foi transferida para um
rotaevaporador, no qual foi mantida a 90 °C durante 30 minutos. Dessa forma, vestigios de

metanol e dgua foram removidos.

Figura 5 - A) Reacdo de transesterificagdo em reator de escala piloto com controle de
temperatura através de um banho termostatico, B) separagdo dos ésteres
metilicos, (b.1) biodiesel; (b. 2) glicerina, C) filtragdo do produto final.

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.



29

4.2 Caracterizagio Fisico-QuimicaS do biodiesel

As determinacdes foram feitas no laboratoério do grupo de inovacdes tecnoldgicas e
engenharia quimica da UFC (Grintequi-UFC), de acordo com a metodologia proposta pelo
Instituto Adolfo Lutz.

4.2.1 Indice de Acidez

Esta andlise consistiu em pesar 2 gramas da amostra em um erlenmeyer de 125 ml
seguida da adicdo de 25 ml da solugdo éter-alcool (2:1) e com que foi homogeneizada
suavemente. Em seguida, forma adicionadas duas gotas do indicador fenolftaleina e a mistura
foi titulada com uma solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) 0,01 M até o aparecimento da
coloracdo levemente rdsea, que persistiu por 30 segundos.

O volume médio de NaOH gasto na titulacdo e os resultados foram substituidos na

equacdo 17. As titulacdes foram realizadas em triplicata.

IA = VNaOH-NNaOH-fNaOH- 28'2 (17)
m

Na equacdo 17, Vnaon corresponde ao volume de NaOH gasto na titulacdo, NnaoH € a
normalidade da solugdo de NaOH, fnaon € 0 fator de correcdo da solucéo padronizada de NaOH

em corresponde a massa da amostra, em gramas.

4.2.2 Indice de Saponificacéo

Esta analise consistiu em pesar 4 gramas da amostra em um erlenmeyer de 250 ml,
adicionar 50 ml da solucéo alcodlica de KOH 4% (m/v). A preparagédo do branco foi realizada
simultaneamente com a amostra. Apds preparacdo da amostra e do branco, o erlenmeyer foi
conectado ao condensador, deixando a solucéo ferver suavemente duragéo uma hora. Decorrido
uma hora, o Erlenmeyer foi desconectado do condensador, esperou-se esfriar a temperatura
ambiente. Em seguida, adicionou-se 1 ml do indicador fenolftaleina e procedeu-se a titulagéo
com solucdo padronizada de acido cloridrico (HCI) 0,5 M, até o desaparecimento da cor rosea.
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As analises foram realizadas em duplicata, determinou-se o volume médio de HCI gasto
na titulacdo e os resultados foram substituidos na Equacéo 18 (KOH/ g de 6leo):

o 28,05. fuc- (Vg — Vi) (18)
m

Na equacdo 18, fnaon corresponde ao fator de corregdo da solucéo padronizada de HCI, Ve € 0
volume gasto na titulagdo do Branco, Va é o volume gasto na titulagdo da amostra e m

corresponde a massa da amostra, em gramas.

4.2.3 Massa especifica e Viscosidade Cinematica

A massa especifica a 20°C e viscosidade cinematica a 40°C foram determinadas
utilizando um viscodensimetro digital Anton Paar (modelo SVM 3000, Stabinger), de acordo
coma ASTM D7042.

4.2.4 Teor de Ester

O teor de éster foi determinado através do método de cromatografia gasosa. Utilizou-se
um cromatdgrafo gasoso CG-FID, modelo GC 450, Varian, munido com coluna CP-Wax 52
CB. Esta analise foi realizada visando determinar a composicao de &cidos graxos presente na
amostra, ou seja, obter a conversao da reacdo de transesterificacdo. De acordo com a ABNT
NBR 15764 a conversdo minima deve ser de 96,5%.

O procedimento consistiu na pesagem de aproximadamente 250 mg de amostra, diluida
em 5 ml da solucéo padréo de heptadecanoato de metila com hexano. O resultado foi fornecido
em percentual de ésteres totais da amostra. Os ensaios foram realizados em triplicata. As
condicdes para o procedimento das analises estdo listadas a seguir:

Volume injetado de amostra: 1,0 ul;

Temperatura do injetor: 250 °C;

temperatura do forno: 200 °C por 28 min;

Vazao do gas de arraste (nitrogénio): 1,0 ml/min;
Temperatura do detector: 250 °C;

Vazao do gas de make-up (nitrogénio): 25,0 ml/min;

Vazéo dos gases de combustdo: 30 ml/min (hidrogénio) e 300 ml/min (ar).
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4.25 Teor de agua

O teor de agua foi determinado utilizando o equipamento Karl Fisher, segundo a ASTM
D 6304 (2007). Os ensaios foram realizados em triplicata, utilizando aproximadamente 1 g de

oleo.

4.3 Estabilidade oxidativa do biodiesel

A estabilidade oxidativa do biodiesel foi feita no laboratério de combustiveis e
lubrificantes da UFC (LCL-UFC), utilizando o aparelho Rancimat (893 Professional Biodiesel
Rancimat, Metrohm), de acordo a norma EN 14112. Para tanto, seguiu-se as seguintes
condicBes: taxa de injecdo de ar atmosférico na amostra de 10 L min™; temperatura de
aquecimento constante em 110 + 0,9 °C; ensaios realizados em duplicata com 3,0 £ 0,1 g, por
amostra; a agua contida no vaso de medicdo apresentava condutividade inicial menor que 5,0
uS. A adi¢do de antioxidantes ao biodiesel foi feita imediatamente apds a producdo do
biocombustivel, como sugerem Varatharajan e Pushparani (2018). Os ensaios foram realizados

em triplicata.

4.4 Preparacdo das chalconas

As chalconas foram sintetizadas e cedidas pelo Centro de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Vale do Acarad. Estas foram sintetizadas usando uma reacao de condensacao de
Claisen-Schmidt. Uma solucédo de etanol de 2-hidroxi-acetofenona (2 mmol) foi adicionada a
uma solucéo de aldeidos (2 mmol), seguida da adi¢do de 10 gotas de NaOH aquoso 50% p/v e
agitada por 48 h & temperatura ambiente 32 °C (Silva et al., 2020). As chalconas foram pesadas
e armazenadas em um dessecador, suas respectivas designacdes, estruturas moleculares e
nomenclaturas sdo apresentadas na tabela 1.

Para evitar a formacgdo de residuos, espumas ou a perda de inibidor, devido a uma
solubilidade deficiente, realizou-se ensaios de solubilidade com as trés chalconas ensaiadas.
Os ensaios foram realizados em uma concentragdo de 1000 mg/kg, que consistiu, inicialmente,
na pesagem de 3 mg de cada chalcona em béqueress de 100 mL munidos com um agitador
magnético e por fim adicionou-se 3 g de biodiesel. Os ensaios foram realizados a temperatura

ambiente, as amostras permaneceram sob agitacdo, cerca de 15 minutos. Utilizou-se como
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inibidor referéncia o 2,6-di-ter-butil-hidroxitolueno (BHT). Todas as chalconas foram solUveis
em biodiesel.

Tabela 1 — Designacfes, nomenclaturas e estrutura das chalconas ensaiadas.

Designacdes Nomenclatura Estruturas

. (E)-3-(Furan-2-yl)-1-(2-hidroxypheny!) S
prop-2-en-1-one |/

) (E)-3-(3,4-dichlorophenyl)-1-(2- 1 o
hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one O O ol

. OH O

3 (2E,4E)-1-(2-hidroxyphenyl)-5- Py

phenylpentaprop-2,4-dien-1-one O G

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.

4.5 Ensaios de imersao por perda de massa

O material selecionado para estudo foi o Ago carbono AISI 1020 (AISI 1020).

Os ensaios de imersdo foram realizados no laboratério do grupo de inovacgdes
tecnoldgicas e engenharia quimica da UFC (Grintequi-UFC), guiados pela norma ASTM G31-
72 (1999), a qual estabelece as condicBes adequadas para realizacdo dos ensaios de corrosao
em laboratdrio. Realizou-se:

Controle dos fatores das solucBes de testes: concentracdo, temperatura, pH, viscosidade,
densidade, umidade e acidez;

Ensaios em duplicata;

Carimbacédo nas hastes de vidro, para identificar os cupons de corrosao;

Exposicdo de apenas um tipo de material metalico, para que os produtos de corrosdo nédo
influenciassem na taxa de corrosao de diferentes metais expostos;

A confeccéo de hastes de vidro para suspensao dos cupons por meio de uma linha, para que
0s corpos de prova ndo entrassem em contato com outros corpos de prova.

Imerséo dos cupons de corrosdo em um banho de glicerina a 43 °C, durante 1320 horas
(figura 6), conforme adaptado de Fazal e colaboradores (2011) e ASTM G31-72. Os testes

foram mantidos a essa temperatura pois devem ser conduzidos na temperatura mais alta
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prevista para estagnacao de armazenamento nos meses de verdo. Assim, em algumas regides

do Brasil a temperatura pode atingir 40-45 °C, como ocorre no estado do Cearg;

Figura 6 - Sistema utilizado para os ensaios de
corrosdo por perda de massa do aco
carbono.

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.

Controle de viscosidade das solugbes, ndo sendo necessario utilizacdo de agitacdo
controlada, pois 0s meios ndo apresentavam viscosidade elevada;

Célculo do volume de solucdo, sendo necessario que este, fosse grande o suficiente para
evitar qualquer alteracdo aprecidvel da possivel agressividade corrosiva durante o ensaio,
seja por esgotamento dos constituintes corrosivos ou pela acumulacdo de produtos de
corrosao que possam afetar ainda mais a corrosao. Para tanto, utilizou-se a razdo minima,
para volume de solugdo por area de amostra, para meios de baixa agressividade:

20 mL © 1 cm?

A aditivacdo na concentracdo de 1000 mg/kg: 66 mg de inibidor para 71 ml de biodiesel;
A consideracédo acerca do tempo real de contato metal/ solucéo;
Antes e depois da imersdo, os corpos de prova foram pesados até o quarto algarismo

significativo.

4.6 Preparacao dos corpos de prova

Os corpos de prova utilizados nos ensaios de imersdo foram usinados no laboratorio de
pesquisa em corrosdo da UFC (LPC-UFC). Os cupons foram usinados de forma retangular, em
uma das extremidades foi usinado um orificio de 2 mm, possibilitando a conexao com a haste

de vidro para suspensédo dos cupons de corrosdo. As medidas dos cupons de AlISI 1020 foram:
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10,2 mm de comprimento, 8,0 mm de largura e 2 mm de espessura. Esse modelo apresenta uma

area exposta de 2,30 cm?,

(19)

Aexposta = Acupom - Aorificio

Aexposta =2x[(@axb)+(@*c)+(b*xc)] -2« (Tu rz) (20)

Na equacdo 20, Axpostqa COrresponde a area de superficie exposta do cupom, Agypom € @ area
do retangulo, na qual a € o comprimento, b equivale a largura e c € a espessura, € A,y;ficio € @

area da esfera, na qual r corresponde ao raio da mesma.

4.7 Preparacdo das superficies dos corpos de prova

Os corpos de prova foram expostos a técnica de jateamento abrasivo, realizado no
laboratdrio de pesquisa em corrosdo da UFC (LPC-UFC), visando, além de remover a carepa
de laminacdo, a abertura o perfil de rugosidade. Para tanto, dentro de um gabinete para
jateamento, langou-se o abrasivo granalha de aco sob alta pressdo em todas as superficies dos
corpos de prova. Apés jateamento os corpos de prova foram embalados em pléastico filme e

armazenadas em um mini dessecador.

Figura 7 - Corpo de prova usinado em
de aco carbono 1020
seguido de jateamento
abrasivo.

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.
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4.8 Caracterizagdo do ago carbono

O ensaio de determinacdo de composicao do aco carbono foi realizado no laboratério
de caracterizacdo de materiais da UFC (LACAM-UFC), em um espectrometro Shimadzu
modelo PDA-7000. Para tanto preparou-se uma amostra de ago carbono nas dimensées 20,5
mm de comprimento, 10,2 mm de largura e 2 mm de espessura, a qual foi lixada com folhas de
lixa Ferro 221T cobertas com mineral abrasivo. De acordo com 0s componentes quimicos
identificados na amostra, 0 aco carbono utilizado nos ensaios de imersdo possui a classificacéo
SAE 1020.

4.9 Limpeza dos cupons de corrosao

O processo de limpeza quimica para remocao dos produtos de corroséo foi realizada no
laboratdrio do grupo de inovag6es tecnoldgicas e engenharia quimica da UFC (Grintequi-UFC)
e seguiu as indicagdes da Tabela Al.1, constante no anexo da ASTM G1-03.

Os cupons de aco carbono 1020 foram removidos da imersdo em meio biodiesel, secos
em ar quente, utilizando um secador, e posteriormente pesados até o quarto algarismo
significativo. Para decapagem, preparou-se a solucdo Clark, 20 g de trioxido de antiménio
(Sb203) e 50 g de cloreto estanoso (SnCl2) diluidos em 1000 ml de &cido cloridrico (HCI). Os
corpos de prova, pesados, passaram por uma leve escovacdo, com escova de cerdas nao
metalicas, e posteriormente foram imersos na solucdo Clark, a uma temperatura de 25°C onde
permaneceram por 25 minutos. Depois de retirados da solucéo, os cupons foram secos e pesados
até o quarto algarismo significativo. Esse processo foi repetido até estabilizacdo das massas.
Finalizado o processo de decapagem, o AlISI 1020 foi armazenado em um minidessecador, para
manutencdo das superficies e bloqueio da umidade.

Finalizada a limpeza, calculou-se a taxa de corrosao por meio da Equacdo 21, conforme
ASTM G31-72:

3,45.10° w (21)
DtA

TC (mpy) =
Na equacdo 21, TC é a taxa de corrosdo, mils por ano; w corresponde a perda de massa, em mg
(miligramas); D equivale a massa especifica do material, em mg/cm?; t é o tempo de exposic&o,

em dias e A é a area exposta do corpo de prova, em cm?.
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4.10 Morfologia dos corpos de prova

As morfologias das superficies foram analisadas na central analitica da UFC (campus
do Pici), por um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) (FEI-Quanta 450), operando a
tenséo de 20 kV. Os histogramas das estruturas observadas via MEV foram coletados por meio
do software ImageJ®.

411 Eficiéncia do inibidor de corrosao

A eficiéncia de cada chalcona, como inibidor de corrosao, foi determinada de acordo
com Equacgéo 22.
Ts - Tc (22)
E; = T x 100

N

Na equacdo 22, Er corresponde a eficiéncia em porcentagem, Ts € a taxa de corrosao sem 0 Uso

de inibidor e T¢ é a taxa de corrosdo com o uso de inibidor.

4.12 Modelagem molecular

A metodologia para modelagem molecular e calculos quanticos foi proposta e executada
pelo grupo de quimica tedrica da UFC (GQT). A otimizacdo das estruturas do BHT e das
chalconas 1, 2 e 3 foram realizadas utilizando a teoria da densidade funcional (DFT) com o
conjunto de funcbes de base 6-311+G(d,p). Enquanto os calculos quénticos foram realizados
utilizando o software Gaussian 09 com uma combinacdo de funcional hibrido B3LYP. Os
parametros quanticos correlacionados com a eficiéncia de inibicdo tais como: Exomo (orbital
ocupado de maior energia), ELumo (orbital molecular desocupado de menor energia), diferenca
de energia (AE) (PEARSON, 1963), afinidade eletronica (A) (CHERMETTE, 1999), energia
de ionizagdo (1) (KOOPMANS, 1934), eletronegatividade (y) (ICZKOWSKI, 1961; JANAK,
1978), dureza () (YANG, PARR, 1985; PEARSON, 1987; VON SZENTPALY, 1991), fracdo
de elétrons transferidos (AN) (OBOT et al. 2015) e eletrofilicidade (0) (PARR, VON

SZENTPALY, LIU, 1999) foram calculados e suas respectivas equagdes constam na Tabela 2.
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De acordo com o teorema de Koopman (1933), o potencial de ionizagdo (1), afinidade
eletronica (A), a eletronegatividade (y) e a dureza (1), podem ser definidos em termos da energia

do HOMO e do LUMO.

[ = — Exomo (23)
A= —Erumo (24)
AEgap = Epumo — Enomo (25)
[+A (26)
X= T
I—A (27)
==
o = ﬁ (28)
= o
XM — Xinh (29)
AN = M~ Xinh
2(Mm + Minn)

Para determinacdo da entalpia de dissociacdo de ligacdo (DBE), um parametro
importante no estudo de chalconas como antioxidantes, estas que apresentam pelo menos uma
hidroxila em sua estrutura molecular, fez-se necessario determinar o valor da entalpia da

molécula, que é dada pela Equacédo 30, da termodinamica classica.

H=U+PV (30)

Na equacéo 23, H ¢ a entalpia, U é a energia interna, P € a presséo e V corresponde ao volume

do sistema.

Para estimar a energia interna (U) utilizou-se a Equacédo 31:

U = Ey+ ZPE + Egans + Erot + Evib (31)
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Na equacdo 31, Eo € a energia eletrnica total calculada, ZPE significa energia de ponto zero,
Etrans, Erot € Evib S80 as contribuicGes translacionais, rotacionais e vibracionais para a entalpia,

respectivamente.

BDE = H(Ar0+) + H(H+) — H(ArOH) (32)

As entalpias das fases gasosas (He) e (O+) foram obtidas a partir das referéncias com o seguinte

valor: (He): —312.28 kcal mol™. Todas as energias foram obtidas em 298.15 K e 1 atm.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacoes fisico-quimicas do biodiesel de soja

Foram realizadas analise fisico-quimicas no biodiesel visando determinar
especificamente o indice de acidez, teor de ésteres, teor de agua, massa especifica, pH e
viscosidade cinematica, estes parametros analiticos foram adotados visando o controle do efeito
corrosivo do mesmo. A NBR 7148 e NBR 14065 estabelecem que decorrido um més, da data
de producdo, os parametros de qualidade do biodiesel devem ser reavaliados. Dessa forma, o
teor de agua e o indice de acidez foram novamente analisados apos finalizacdo dos ensaios de

imersdo. Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados das caracterizac@es fisico-quimicas no biodiesel antes da imerséo e depois da remogao
dos cupons de AISI 1020.

Resultados
Caracteristicas Antes da Depois da — Norma
imerséo imerséo Maximo
Massa especifica (20°C, Kg/m?®) 880,0 _ 850-900 ASTM D4052
Viscosidade (40°C, mm?/s) 4,13 _ 3,0-6,0 ASTM D445
indice de Acidez (mg KOH/kg) 0,16 1,09 0,50 ASTM D664
Teor de ésteres (% massa) 85,6 _ 96,5 EN ISO 14103
Teor de agua (%) 0,00014 0,00017 0,05 ASTM D6304
pH 5,00 _ 7,00 ANP 45/2014

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.
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A norma ASTM ndo considera relevante a massa especifica como parametro de
qualidade. Contudo, a presenca de muitas impurezas pode influenciar negativamente neste
parametro. Em geral, o biodiesel tem uma densidade maior do que o diesel de petréleo, sendo
a densidade do S500 é cerca 837,0 (PEIXOTO et al., 2015; LOBO; FERREIRA, 2009). Os
resultados obtidos estéo de acordo com a literatura e dentro da faixa exigida pela ASTM D4052.

A viscosidade tem influéncia na queima de combustivel no motor, uma elevada
viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustéo do biodiesel, resultando na deposicéo de
residuos nas partes internas do motor. Os sabdes residuais, os glicerideos ndo reagidos (mono-
, di- e triglicerideos) e os produtos da degradacdo oxidativa aumentam a viscosidade. O
biodiesel produzido apresentou valores dentro do intervalo aceitavel da ASTM D445 (LOBO;
FERREIRA, 2009).

Como o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopicidade, o teor de agua foi
monitorado, valores elevados deste parametro podem indicar a proliferacdo de microrganismos,
além da formacdo de acidos graxos livres, 0s quais podem causar corrosao nos tanques de
estocagem com deposic¢do de sedimentos (LOBO; FERREIRA, 2009). O teor de agua atendeu
aos limites regulamentares. Verificou-se uma variacdo de apenas 0,00003 no teor de agua apds

ensaios de imersao.

O indice de acidez foi monitorado durante o periodo de estocagem pois alteracdes nos
valores deste parametro podem significar a presenca de agua. Além disso, um biodiesel com
alto indice de acidez tem acdo corrosiva sobre 0s componentes metalicos do motor (LOBO;
FERREIRA, 2009; SHAN et al., 2018). Antes dos ensaios de imersdo, imediatamente apds
fabricacdo, o indice de acidez atendeu ao limite maximo especificado pela ASTM D664.
Contudo, apds o periodo de 1320 horas, este parametro apresentou um aumento de quase sete

VEZES.

O teor de ésteres € o principal parametro para avaliar a taxa de conversdo do 6leo vegetal
em biodiesel, cuja porcentagem minima para comercializagdo é 96,5 %. Uma baixa conversao
pode ocorrer devido a presenca de impurezas residuais, como alcool, glicerina e/ ou agua
(SHAN et al., 2018). A norma EN ISO 14103 indica que o teor de ésteres seja determinado
através do método cromatografico imediatamente apos a fabricacdo do biodiesel, devido a sua
propensdo a oxidacdo. Entretanto, devido a alta demanda do equipamento, este parametro foi
determinado apds decorridos 5 meses da data de fabricacdo, interferindo diretamente no

resultado final.
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5.2 Estabilidade oxidativa do biodiesel

A estabilidade oxidativa esta associada ao grau de insaturacdo dos alquilésteres e a
posicao das duplas ligacGes na cadeia carbonica. Entdo, quanto maior o nimero de insaturacoes,
mais suscetivel estd a molécula a sofrer degradacdo térmica e oxidativa, dando origem a
produtos insollveis que resultam em depdsitos e entupimento do sistema de injecdo do motor
a diesel (LOBO; FERREIRA, 2009). Para promover uma maior estabilidade oxidativa,
antioxidantes foram adicionados ao biodiesel, foram eles: as chalconas (E)-3-(Furan-2-yl)-1-
(2-hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one,  (E)-3-(3,4-dichlorophenyl)-1-(2-hidroxyphenyl)prop-2-
en-1-one, (2E,4E)-1-(2-hidroxyphenyl)-5-phenylpentaprop-2,4-dien-1-one e 0 BHT.

Os resultaram demonstraram um maior potencial antioxidante na ordem: BHT (3,425
horas) > chalcona 3 (1,500 horas) > Branco (1,475 horas) > chalcona 1 (1,420 horas) > chalcona
2. Na figura 8 e na tabela 3 sdo exibidos os resultados dos periodos de inducao obtidos pelo

método Rancimat, para cada aditivo.

Figura 8 - Efeito do BHT e chalconas 1, 2 e 3 (1000 mg/ kg, cada) na
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja.

4,00
3,425
3,50 T
£ 3,00 -
2
S 250
o
£
© 2,00
° 1,475 1,42 1,5
8 150 2 -
E 1,03
1,00 -
0,50
0,00
Branco BHT 1 2 3

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.

A explicacdo para estes resultados pode ser atribuida ao tipo e quantidade de grupos
doadores de elétrons. Todas as moléculas investigadas possuem um grupo OH, figura 9, que
pode reagir com radicais livres. No entanto, a molécula de BHT contém sete grupos metila,
enquanto as moléculas 1 e 2 contém apenas um oxigénio e dois cloros, respectivamente.

Moléculas com maior nimero de grupos doadores de elétrons proporcionam maior eficacia
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antioxidante (RANGEL et al., 2021). A molécula 3 apresenta um pequeno aumento na cadeia
carbonica. De acordo com a Resolucdo n° 789/2019, que estabelece o método Rancimat como
padrdo, para comercializacdo, o biodiesel deve apresentar um periodo de indu¢do minimo de
12 horas, tempo decorrente até a detec¢do dos acidos organicos. Nenhuma amostra atingiu o

limite regulamentar brasileiro.

Figura 9 - Estruturas moleculares das moléculas de (A) BHT, (B) chalcona 1 (C) 2 e (D) 3.

A B
CH; - CHs OH
CH;y CH; | |
CHs CHs =
W
CHs
1
C D OH )
OH o] | |
‘ ” = [ cl /\%\/A©
cl
2 3

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.

A atividade antioxidante pode ser afetada pelo contato com altas temperaturas e a
exposicdo ao ar, contudo, essa € ainda mais afetada quando estes dois fatores estdo presentes
ao mesmo tempo. Além disso, a dgua é outro fator preponderante, no entanto, em menor
extensdo (LOBO; FERREIRA, 2009).



42

Tabela 3 - Estabilidade oxidativa do biodiesel puro (Branco), aditivado com BHT e com as chalconas (E)-3-(Furan-
2-yl)-1-(2-hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one, (E)-3-(3,4-dichlorophenyl)-1-(2-hidroxyphenyl)prop-2-en-
1-one, (2E,4E)-1-(2-hidroxyphenyl)-5-phenylpentaprop-2,4-dien-1-one.

Periodo de
Designacao Amostra : n?Fl,J Ig)éo
(horas)
Branco Branco 1,475
BHT BHT 3,425
1 (E)-3-(Furan-2-yl)-1-(2-hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one 1,420
2 (E)-3-(3,4-dichlorophenyl)-1-(2-hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one 1,030
3 (2E,4E)-1-(2-hidroxyphenyl)-5-phenylpentaprop-2,4-dien-1-one 1,500

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.

5.3 Taxa de corroséo por perda de massa

A Figura 10 mostra o comportamento corrosivo do AISI 1020 apds exposicdo ao
biodiesel puro (Branco), aditivado com o BHT e com as chalconas 1, 2 e 3, na temperatura de
43°C por 1320 horas. Na Tabela 4 séo exibidos os valores calculados para as taxas de corroséo

(m/ ano).

Figura 10 - Comportamento corrosivo do AISI 1020 ap6s exposi¢do ao
biodiesel puro (Branco), aditivado com o BHT e com as
chalconas 1, 2 e 3.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2023.
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Tabela 4 - Taxas de corrosdo (mm/ ano) do AISI 1020 apds 1320 horas de exposicdo ao
biodiesel puro (Branco), aditivado com BHT e com as chalconas 1, 2 e 3.

Taxa de corrosado (m/ano) +

Amostra Erro padréo?
Branco 7,68 +0,0007
BHT 7,98 £0,0013
Chalcona 1 6,77 £ 0,0004
Chalcona 2 7,48 £ 0,00027
Chalcona 3 8,40 + 0,00009

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.

Os resultaram demonstraram que as taxas de corrosao diminuiram na ordem: chalcona
3 (8,40 m/ano) > BHT (7,98 m/ ano) > branco (7,68 m/ ano) > chalcona 2 (7,48 m/ ano) >
chalcona 1 (6,77 m/ ano). A explicacdo para a elevada taxa de corrosédo apresentada pelo AlSI
1020 imerso em biodiesel aditivado com BHT pode ser atribuida, possivelmente, a natureza do
metal. O BHT é um antioxidante que tem a funcéo de inativar radicais livres doando um atomo
de hidrogénio (H) para o radical, contudo, existe a possibilidade dessa funcdo ter sido
interrompida pelo AISI 1020, pois o ferro, principal constituinte do aco carbono, posicionado
acima do hidrogénio (H) na tabela de potenciais eletroquimicos, tem a capacidade de deslocar
atomos de H por meio do envio de ions de ferro (Fe?*), dessa forma, 0 meio que circunda o
metal passa a conter fons Fe?* e ions 20H, ou seja, a solugdo passa a conter Fe(OH)2 (hidréxido
de ferro Il) dissociado, assim como outros compostos formados a partir deste em contato com
0 oxigénio (O2) (ATKINS; JONES, 2011; BRADY; HUMISTON, 1996; JONES, 1996). De
acordo com Fazal, Haseeb e Masjuki (2014), alguns componentes sdo mais reativos na presenca
de alguns metais do que outros, assim, esses podem acabar atuando como catalisadores,
acelerando as reacgdes de degradacao.

A adicéo das chalconas 1 e 2 possibilitou a redugéo da taxa de corrosao do AISI 1020
em 11,84 % e 2,62 %, respectivamente, demonstrando o maior potencial inibitrio da chalcona
1. Esses resultados estdo coerentes com a literatura, visto que as chalconas 1 e 2 possuem
atomos de oxigénio (O) e cloro (Cl), respectivamente, ligados diretamente ao anel aromatico,

ambos tém a capacidade de doar elétrons por ressonancia possibilitando o aumento da

L Erro toleravel de 5%.
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densidade do anel tornando-o consequentemente mais reativo. O oxigénio possui o atributo de
doar elétrons por ressonancia e retirar elétrons por inducdo, entretanto, este elemento doa
elétrons por ressonancia mais fortemente e de maneira mais eficiente do que retira
indutivamente. Enquanto o cloro, um halogénio, apresenta pares de elétrons ndo ligantes em
sua estrutura molecular e também pode doar elétrons por ressonancia, contudo, por ser um
elemento muito eletronegativo, estes irdo gerar contribuintes de ressonancia pouco estaveis,
tornando-o um elemento mais fortemente retirador de elétrons indutivamente (ATKINS;
JONES, 2011; BRADY; HUMISTON, 1996; JONES, 1996).

Enquanto a chalcona 3 ndo possui grupos substituintes no anel aromaético, essa
configuracdo proporciona uma menor ocupacdo na superficie do substrato, quando comparado
as moléculas 1 e 2, fato que reduz a eficiéncia da molécula como inibidor (MCCAFFERTY,
2010; NOOR; AL-MOUBARAKI, 2008)

Ao realizar um comparativo entre a estabilidade oxidativa e a taxa de corrosdo, figuras
8 e 10, verifica-se que os resultados ndo apresentaram coeréncia, 0 BHT e a chalcona 3 foram
mais eficazes na reducdo da auto-oxidacao do biodiesel, entretanto, apresentaram as taxas de
corroséo mais elevadas. Contudo, de acordo com (FAZAL; SUHAILA; HASEEB; RUBAIEE,
2018), ndo ha evidéncias claras de que os antioxidantes atuam como inibidores de corroséo ou
se eles apenas sequestram radicais livres formados durante a oxidacdo do biodiesel sob

condigdes de armazenamento.

A Tabela 5 mostra a eficiéncia das chalconas como inibidores de corrosao.

Tabela 5 - Eficiéncia das chalconas como inibidores de corrosao.

Eficiéncia
Designacao Chalcona Inibitéria
(%)
1 (E)-3-(Furan-2-yl)-1-(2-hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one 11,84
5 (E)-3-(3,4-dichlorophenyl)-1-(2-hidroxyphenyl)prop-2-en- 263

1-one

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.



45

5.4 Parametros quanticos

Os parametros quanticos das chalconas 1, 2 e 3 foram calculados e constam na Tabela

6, estes foram comparados com 0s resultados experimentais das taxas de corroséo.

Tabela 6 - Parametros quanticos das chalconas 1, 2 e 3.

Molécula 1(eV) A(€V) AE (eV) y(€V) n(eV) AN émax o (eV) BDE

1 6,33 2,70 3,63 4,52 1,82 2,26 5,61 103,08
2 6,59 2,99 3,61 4,79 1,80 1,99 6,36 95,86
3 6,28 2,82 3,46 4,55 1,73 2,12 5,99 95,92

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.

O potencial de ionizagéo (I) fornece informacg6es sobre 0 HOMO: quanto maior o valor
da energia desse orbital de fronteira (Enomo), menor o potencial de ionizagdo e melhores as
condicdes para doar densidade eletronica ao orbital desocupado do metal, que melhora a
eficiéncia da inibi¢do. A chalcona 2 obteve o maior valor de | (6,59 eV) entre as moléculas
investigadas, o que esta relacionado ao menor efeito de inibi¢do da corrosdo. Por outro lado, as

chalconas 1 e 3 apresentaram uma diferenca de 0,05 eV neste descritor quantico.

A afinidade Eletronica (A) revela a tendéncia das moléculas receberem densidade
eletronica usando o LUMO, portanto quanto maior o valor de A, maior a capacidade de receber
densidade eletronica da superficie metalica e maior a eficiéncia de inibicdo (VERMA, 2018).
Portanto, a chalcona 1 apresentou valores menores para A (2,82 eV), espera-se que esta

chalcona tenha um caréter de inibi¢do mais significativo.

O gap de energia HOMO-LUMO (AEcar) é a energia necessaria para excitar o elétron
do orbital HOMO para 0 LUMO; este € um dos parametros mais relevantes para estudos de
inibidores de corrosdo, pois tem uma relacéo intrinseca com a reatividade quimica da molécula.
Quanto menor o valor de AEgap, mais reativa € a molécula, resultando em melhor eficiéncia de
inibicdo (PAES; SILVA, 2018). Pela Tabela 6, pode-se observar que a Chalcona 3 apresentou
um valor menor para AEcapr (3,46 eV). Portanto, espera-se que essa chalcona tenha a maior
reatividade quimica ao comparar essas trés moléculas. A chalcona 1 exibiu um gap de energia

de 0,17 eV maior que a chalcona 3 e a chalcona 2 um gap de energia de 0,15 eV maior que a
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chalcona 3. Portanto, espera-se que a chalcona 1 e a chalcona 2 tenham uma reatividade

semelhante.

De acordo com a Tabela 6, a ordem crescente da eletronegatividade é a seguinte:
chalcona 1 < chalcona 3 < chalcona 2. A diferenca entre os valores desse descritor quantico
para chalcona 1 e 3 foi de apenas 0,03 eV. No caso da chalcona 2, a diferenca foi de 0,27 eV
para a chalcona 1 e 0,24 eV para a chalcona 3. Conforme descrito anteriormente, a
eletronegatividade do ferro foi considerada 7,0 eV; portanto, foi encontrada a diferenca entre
esse valor e o valor de eletronegatividade para cada chalcona: 2,48 eV para a chalcona 1, 2,21
eV para a chalcona 2 e 2,45 eV para a chalcona 3.

Usando essa diferenca e a dureza global de cada chalcona, foi possivel calcular a fracéo
de elétrons transferidos usando a equacgdo 29. Pelos resultados da Tabela 6, é possivel ver que
a chalcona com maior valor de dureza global exibiu o maior valor para a fracdo de elétrons
transferidos (AN). Esse descritor quantico corresponde aos elétrons que fluem da molécula
inibidora (menor eletronegatividade) para a superficie do metal (maior eletronegatividade),
entdo quanto maior o valor de AN, maior a reatividade e, consequentemente, a eficiéncia
inibitoria aumenta (PEARSON, 1988). Como todos os resultados computados foram inferiores
a 3,6 (OBOT etal., 2015), o poder de inibicdo da corrosdo aumentara com o carater nucleofilico
da chalcona. O indice de eletrofilicidade confirma esse cenario, pois 0 menor valor para esse
descritor indica o maior carater nucleofilico: chalcona 1 e chalcona 3 podem ter poder
nucleofilico semelhante, pois seus potenciais de ionizacdo sdo semelhantes; no entanto, o indice
de eletrofilicidade para a chalcona 1 é 0,38 eV menor que este descritor para a chalcona 3.
Portanto, a chalcona 1 deve exibir o melhor poder de inibicdo de corrosdo, pois possui um

menor valor de eletronegatividade e indice de eletrofilicidade.

Por fim, a entalpia de dissociacdo de ligacdo (BDE) foi calculada para cada chalcona na
fase gasosa, e os resultados também sdo exibidos na Tabela 6. O BDE foi medido para a
atividade antioxidante das moléculas, portanto, o radical formado pela clivagem homolitica da
ligagdo O-H pode ser significativamente estabilizada pela ressonancia do anel aromético da
molécula para cada chalcona. Assim, o He liberado pode neutralizar um radical livre mais
prejudicial e as chalconas podem ser consideradas antioxidantes. Dos valores calculados para
0 BDE, a Chalcona 2 apresentou o menor valor, indicando maior eficicia antioxidante entre as
chalconas investigadas (VERMA, 2018).
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5.5 Morfologias das superficies metalicas

ApOls cada ensaio de imersdo, os cupons de AISI 1020 foram limpos, através de
decapagem quimica, e a morfologia das superficies foram investigadas usando microscopia
eletronica de varredura (MEV).

A Figura 11 mostra as microscopias das superficies dos cupons de a¢o carbono néo
exposto, no qual ndo foi realizado o processo de decapagem, realizou-se apenas jateado,
servindo como cupom de referéncia, AISI 1020 na presenca do biodiesel puro e aditivado com

as chalconas 1, 2 e 3.

Na Figura 11 (a) verificou-se que o AISI 1020 ndo exposto ao biodiesel apresenta uma
superficie irregular e limpa. Por outro lado, 0 aco que foi exposto ao biodiesel puro e aditivado
com as chalconas apresentaram particulas que indicam, possivelmente, a formacédo de produtos

de corroséo na superficie, Figura 11 (de b a f).
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Figura 11 - Microscopias das superficies dos cupons de AlISI 1020 ndo exposto e na presenca do biodiesel
puro e aditivado com as chalconas 1, 2 e 3. Nos cupons expostos ao biodiesel verifica-se a
formacdo de produtos de corrosdo nas superficies metalicas.
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Fote: elaborado pelo autor, 2023.
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De acordo com a figura 12, é possivel observar que 0 processo COrrosivo causou
alteracdes evidentes nas morfologias das superficies do AISI 1020, principalmente nos corpos
de prova expostos ao biodiesel puro, aditivado com BHT e com as chalconas 2 e 3, figura 12
(b, c, e e f). Em todos os cupons analisados verficou-se o surgimento de regides escuras ao
longo das superficies metélicas, contudo, o cupom exposto a chalcona 1 apresentou regioes
menos evidentes. Esses resultados reforcam que a molécula (E)-3-(Furan-2-yl)-1-(2-

hidroxyphenyl)prop-2-en-1-one proporcionou maior eficiencia inibitoria frente as demais.



Figura 12 - Microscopias das superficies dos cupons de AlSI 1020 ndo exposto e na presenca do biodiesel
puro e aditivado com as chalconas 1, 2 e 3. Nos cupons expostos ao biodiesel verifica-se o
surgimento de regides escuras ao longo das superficies.
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6 CONCLUSAO

Como antioxidante, a chalcona 3 proporcionou maior estabilidade oxidativa para o
biodiesel. Contudo, a eficiéncia anticorrosiva para o AISI 1020 imerso em biodiesel de soja se
deu na ordem: chalcona 1 > chalcona 2. Com base nos resultados experimentais a chalcona 1
apresentou melhor desempenho anticorrosivo. Esses resultados demostram que esses aditivos
ndo possuem bifuncionalidade como agentes antioxidantes e anticorrosivos em biodiesel de
soja e que a presenca € a posi¢do de grupos substituintes no anel aromatico podem alterar as
densidades eletrdnicas da molécula proporcionando melhor atividade oxidante ou inibitdria.
Com base nos parametros quanticos, a chalcona 1 apresentou o melhor desempenho como
anticorrosivo, encontrando-se de acordo com os dados experimentais. As microscopias das
superficies exibiram produtos de corrosdo formados na superficie dos corpos de prova, assim
como o surgimento de regides escuras, que foram menos evidentes nas superficies expostas ao
biodiesel dopado com a chalcona 1. Além disso, a eficiéncia de inibicdo das moléculas pode
estar associada a natureza do metal e ao uso de biodiosiel como meio eletrolitico. Estudos
futuros devem levar em consideracdo a alteragdo das estruturas moleculares das chalconas,
sintetizando-as de tal forma que possibilite a adicdo do maior nimero de grupos substituintes

doares de elétrons no anel aromatico.
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ANEXO A - DADOS DE RMN!H E 13C DAS CHALCONAS EM CDCLs. OS
DESLOCAMENTOS QUIMICOS EM &c E 8+ ESTAO EM PPM.
Chalconas 1 2 3
C oc OH oc OH oc OH
1 120,1 123,2 120,2
2 163,6 163,8 163,7
3 1176 7,10(d,J=8,4Hz) 1192 7,04(d,J=80Hz) 1187 7,03 (d, J=8,5Hz)
4 131,2 7,54-7,79 (m) 136,9 7,45-7,54 (m) 136,1 7,46-7,51 (M)
5 118,8 7,02 (t,J=7,5Hz) 1189 6,95 (t,J=7,6 H2) 118,9 6,93 (t, J = 8,1 Hz)
6 1296 8,00(d,J=112Hz) 1305 7,88(d,J=8,0Hz) 1296 7,83-7,86 (M)
C=0 1934 1934 193,9
1 151,6 130,4 136,4
2 136,9 1276 7,52(d,J=7,5Hz)
3 1129 6,85(d,J=3,4Hz) 1299 7,71(s) 129,6 7,38 (d,J=7,4 Hz)
4 117,1 6,62(dd,J=8,3;2,6 136,9 129,7 7,43 (M)
Hz)
5 1454  7,54-7,79 (m) 128,8  7,45-7,51 (m) 1296  7,38(d,J=7,4Hz)
6 127,8 7,54 (m) 127,6 7,52 (d,J=7,5Hz)
Cq 1185 7,56 (d,J=140Hz) 1189 7,62(d,J=155Hz) 1273  7,70(d,J =147 Hz)
Cp 136,1 8,00(d,J=156Hz) 140,0 8,22(d,J=155Hz) 1457 7,72 (d, J=14,1 Hz)
127,0  7,37(d,J=15,6 Hz)
143,1 7,40 (d, J = 14,8 Hz)

Fonte: Santos, 2023.



ANEXO B - DADOS DO ESPECTRO DA AMOSTRA DE ACO CARBONO.

AISI 1020
Carbono Manganés Fosforo Enxofre
(0,18-0,23%)  (0,3—0,6 %) (< 0,04 %) (< 0,05 %)
0,19273 0,41593 0,00335 0,00329

Fonte: elaborado pelo autor, 2023.
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ANEXO C - IMAGENS HOMO E LUMO E AE (GAP) DAS ESTRUTURAS NEUTRAS
DA CHALCONAS 1 (A), CHALCONA 2 (B) E CHALCONA 3 (C), CALCULADO NO
NIVEL 6-311 + G (D, P) DA TEORIA DFT.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2023.



