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Resumo. Com a continuidade de politicas de incentivo a biocombustiveis no Brasil, houve o desenvolvimento e maior
emprego do biodiesel, devido a isso os materiais que até entdo ndo interagiam com esse combustivel demandaram
estudos para compreender as ingeréncias desse contato. O ago inoxidavel AISI 304 é uma das alternativas para a
fabricacé@o do recipiente de armazenagem do biodiesel e do diesel S30, sendo assim o presente trabalho analisa as
interferéncias que tais combustiveis provocam nesta blenda metélica para conhecer melhor como a interagéo entre
eles conduzem a corroséo nesta blenda. Tendo como resultado pds analise variagcdo de massa e surgimento de pites.
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1. INTRODUCAO

Convergindo a tendéncia mundial de buscar fontes energéticas de menor impacto ambiental, o Brasil, que possui
politicas de incentivo, como o programa RenovaBio, ao uso de biocombustiveis, tem objetivado 0 aumento de consumo
de biodiesel por, dentre outras motivagdes, 0 seu potencial uso intensivo no modal rodoviario. Junto ao alcool etilico
hidratado, o biodiesel encontra-se em posicdo de destaque quanto ao uso em detrimento de combustiveis tradicionais
como, por exemplo, o 6leo diesel S30, pela possibilidade de ser de fonte totalmente renovavel, desde que use rota
etandlica, ja que o gas carbbnico liberado pelo processo de combustdo pode vir a ser consumido pelas plantas que séo
sua matéria prima.

Definido quimicamente como monoéster, o biodiesel € um combustivel originado principalmente do 6leo vegetal e
produzido a partir do processo de transesterificacdo, sendo que para a sua comercializacdo a Agéncia Nacional do
Petroleo Gas Natural e Biocombustivel (ANP) determina por meio da portaria n°255/2003 que 0 mesmo deve passar
por processo de lavagem para a eliminagdo dos sab8es e acidos graxos livres e outras impurezas encontradas durante o
processo de fabricagdo e em seguida ser verificado se o combustivel se encontra totalmente neutro. No entanto, apds um
periodo armazenado, ocorre uma proliferacdo de bactérias facilitada pela agua residual acumulada no fundo do
reservatdrio, onde tal agua previamente absorvida pelo biodiesel, e essa proliferagdo, por sua vez, provoca a
acidificacdo da agua devido a atividade metabdlica de tais bactérias, sendo esta acidificagdo um conhecido agente de
corrosdo dos metais.

Nestas condi¢des as blendas metélicas sofrem com a corrosao e, para amenizar o gasto com materiais danificados, as
industrias petroquimicas normalmente utilizam agos inoxidaveis austeniticos devido a sua maior resisténcia a corrosao,
onde, de acordo com a Associagdo Brasileira de Aco Inoxidavel (ABINOX), no ano de 2017 somente no Brasil foram
consumidas 326 mil toneladas de ago inoxidaveis em diversos ramos, entre eles o petroquimico que, conforme as
normas N-1693 e N-16, 0 uso do ago AISI 304 ¢ obrigatério em valvulas, flange e juntas.

Segundo Asami (2003), ha um consenso geral que ligas de aco a base de cromo, tal qual como o AISI 304, sdo
capazes de desenvolver filmes passivos que resguardam o metal de corrosdes por meios de 6xidos de cromo e/ou
hidroxidos, diferentemente do ago carbono em que, segundos estudos preliminares, apontam alteragdes em sua
morfologia devido a perda de massa.

Tendo em vista o0 constante emprego do aco inox AISI 304 no processo de armazenagem do biocombustivel
monoéster (biodiesel), o presente trabalho tem como objetivo conhecer melhor como a interagdo desta blenda com o
biodiesel conduz sua corrosdo no processo armazenagem e altera suas caracteristicas morfolégicas quando comparado
ao diesel S30.
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2. MATERIAIS E METODOS

Foi obtido biodiesel por meio do processo de transesterificacdo tendo como matéria prima 6leo vegetal fino de soja
de origem comercial, seguindo método descrito por Iha (2010) para a obtencdo de um combustivel pelo menos B99. Os
corpos de prova foram confeccionados a partir de uma chapa de ago AISI 304 com espessura de 0,6 mm, com formato
retangular e com uma pequena perfuracdo em uma de suas extremidades conforme a Fig. 1. Foi tomado como base de
informacdes para composicao quimica do ago AISI 304 e suas propriedades mecanicas a norma ASTM A 240/A 240M
—12, 2012 e para a confec¢do dos corpos de prova a norma ASTM E 8, 2002.

Figura 1. Layout dos corpos de prova usados (medidas em mm)
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2.1. Biodiesel

Em razdo do dleo vegetal utilizado ser comercial, mais especificamente 6leo de soja refinado, a fabricacéo se deu
em duas etapas, transesterificacdo e lavagem.

O processo de transesterificacdo foi realizado em temperatura ambiente, utilizando um baldo de fundo redondo de
500 mL, um agitador magnético, 300 mL de 6leo de soja refinado, 120 mL de metanol, 1,2 g hidréxido de potassio,
filme PVVC e um funil de separacdo de trés saidas.

Primeiramente o hidréxido de potassio foi dissolvido no metanol. Seguidamente adicionou-se a solugdo resultante
ao baldo onde se encontrava o dleo vegetal e logo ap6s o baldo foi posto em agitagdo vigorosa por cerca de 2h em
temperatura ambiente, sendo o baldo devidamente tampado por um filme PVC. Passado o periodo de aproximadamente
2h pode-se observar que o produto se separou em duas fases, a superior o biodiesel e a inferior o &lcool, o excesso de
hidréxido e a glicerina conforme mostra a Fig. 2.

Figura 2. Solucédo apdés o periodo de 2h no agitador magnético

O produto obtido foi colocado em um funil de separagdo, onde o biocombustivel ocupou a porg¢éo superior do funil
devido sua menor densidade, logo a seguir foi realizado o processo de lavagem com o emprego de agua destilada por
seis ciclos subsequentes, onde a agua foi adicionada vagarosamente conforme a Fig. 3. Ao final do sexto ciclo de
lavagem ja ndo foi possivel notar, a olho nu, impurezas no biodiesel nem na parte inferior do funil de separacdo. Para
finalizar esta etapa, foi lavado novamente com &gua destilada, porém com um jato mais forte, em seguida foi misturado
(mexendo o baldo) o produto (biodiesel + agua destilada) por volta de 30 s, ap6s isso o registro do baldo foi aberto para
retirar a 4gua com as impurezas.
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Figura 3. Processo de lavagem do Biodiesel

2.2. Ensaio de imersao

Anterior ao ataque (imersdo) os corpos de prova foram lavados em solucdo de volume 10:1 de agua destilada e
acetona em maquina lavadora ultrassénica durante quinze minutos, a seguir foram secos com soprador de ar quente. Em
prosseguimento fez-se ensaios gravimétricos para mensurar a massa de cada um dos corpos de prova a serem imersos,
sempre de acordo com a norma ASTM G31/72, em balanca analitica com precisdo de quatro casas decimais antes da
imersdo nos combustiveis. O procedimento de lavagem e ensaio gravimétrico foi repetido apds a imersdo, obtendo
assim a diferenca entre as massas iniciais e finais, ou seja, a perda de massa.

Foi empregado potes de vidro herméticos com fechadura por armacéo de metal e silicone isolante como unidades de
contengdo das misturas e fios de nylon para sustentar os corpos de prova dentro dos potes, sendo que, por meio da
disposicdo dos mesmos, o metal estudado ndo entrou em contato com as paredes dos potes e tdo pouco entre eles. Tal
linha foi o Unico artificio usado para sustentar e manusear o metal no meio onde foi imerso. Os 12 corpos de provas
pendurados e imersos separados em 2 grupos: imersos em biodiesel e imersos em diesel S30, cada um em um pote
diferente. Com os recipientes hermeticamente fechados, o conjunto foi deixado em uma estufa a 80°C conforme a Fig.
4,

Usou-se biodiesel e diesel S30, em cada um dos potes separados e hermeticamente isolados para promover o ataque
aos corpos de prova. Tais combustiveis seguem as especificacOes estabelecidas pelas resolugdes da ANP (Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) ANP N° 30, de 23.06.2016 e ANP N° 50, de 23.12.2013,
respectivamente. Os corpos de prova foram numerados de 1 a 12, sendo os de 1 a 6 imersos em biodiesel e os demais
em diesel. Os corpos de prova 1, 2, 3, 7, 8 e 9 foram atacados por 168 horas e os 4, 5, 6, 10, 11 e 12 por 336 horas.

Figura 4. Imersdo dos corpos de provas em biodiesel e diesel S30
: o

2.3. Analise microestrutural

Ap6s a imersdo os corpos de provas foram novamente lavados em solucdo de volume 10:1 de agua destilada e
acetona e secos com ar quente de soprador comercial.
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Para revelar a sua microestrutura os corpos de prova lavados foram atacados em sua superficie com uma solugédo de
glicerina + &gua régia (6 mL de HCI + 1 mL de HNO3 + 2 mL de glicerol) que foi esfregada no material estudado.
Logo ap0s os corpos de provas foram analisados através do microscopio 6tico com aumento de 100 vezes, onde foram
posicionados na lamina do microscopio 6tico de modo que nédo vibrasse a ponto de atrapalhar a obtengdo das imagens.
Através do auxilio de uma camera prépria do equipamento e de um computador ligado a ela foi obtidas imagens digitais
da superficie estudada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Ensaios Gravimétricos

Pode-se observar na Tab. 1 (A) e (B) que ap6s o periodo de imersdo em biodiesel de 168 h os corpos de provas
perderam em média 1,1 mg, entretanto apds o periodo de 336 h houve um ganho de aproximadamente 11,5 mg,
observado principalmente na amostra 6, esse ganho pode ser indicativo, segundo Costa (2012), de uma formagéo da
camada passiva, entretanto por conta do baixo periodo de imersdo é mais provavel que o 6leo tenha adentrado os poros
ja presentes no metal aumentando, consequentemente, a massa indicada no ensaio gravimétrico.

Tabela 1. Dados dos ensaios gravimétricos dos corpos de provas imersos em biodiesel no periodo de (A) 168 horas (B)
336 horas.

QY B)

N° do Corpo de Prova

Ay = (M —M;) [0]

N° do Corpo de Prova

Ay = (M —M;) [0]

01 -0,0013 04 +0,0001
02 -0,0009 05 +0,0001
03 -0,0012 06 +0,0343

Aor -0,0011 A +0,0115

Ja nos corpos de provas imersos em diesel S30 tanto pelo periodo de 168h quanto no de 336 h é constatado,
conforme a Tab. 2 (A) e (B), que ocorreu uma perda massica, exceto na amostra 11, sendo que a variacdo de massa no
primeiro periodo foi mais significante, pois o mesmo foi de 1 mg.

Tabela 2. Dados dos ensaios gravimétricos dos corpos de provas imersos em diesel S30 no periodo de
(A) 168 horas (B) 336 horas.

(A

N° do Corpo de Prova

4,, = (M — M;) [q]

(B)
N° do Corpo de Prova

4, = (M —M;) [g]

07 -0,0010 10 -0,0001
08 -0,0009 11 +0,0003
09 -0,0011 12 -0,0001

Aoy -0,0010 Aoy +3,33x10°

A Figura 5 demonstra graficamente o exposto nas Tab. 1 e 2, onde se visualiza a variagdo massica média das
amostras de acordo com seu tempo de imersdo no biodiesel e no diesel S30, a variagdo de massa das amostras imersas
em diesel foi de tal forma que se pode considerar inalterada, diferentemente do que ocorreu com as imersas no
biodiesel.
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Figura 5. Gréfico da varia¢do de massa de acordo com o tempo de imersao
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3.2. Andlises microscdpicas

Ao olho nu ndo foi observado nenhuma alteracdo na estrutura do material, no entanto ap6s o ensaio realizado no
microscépio optico, com aumento de 100 vezes, juntamente com a utilizagdo do software ImageJ para tratamento de
imagem foi notado incidéncia de pequenos pontos escuros nas estruturas das amostras, tanto imersas em biodiesel
quanto em diesel S30.

Ao se comparar as imagens de microestrutura das amostras imersas em biodiesel apds o periodo de 336h com a
amostra inicial, foi observado uma maior incidéncia de potenciais perfuracdes na superficie, semelhante a pequenos
pites, nas amostras imersas no combustivel, no qual se localizam preferencialmente préximos aos contornos de graos,
conforme a Fig. 6, na Fig. 7.

Figura 6. Micrografia obtida pelo MO da superficie da amostra do aco AlSI 304 (A) inicialmente (B) apds a imersdo em

biodiesel por 336 horas
mm
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0 -] 10 15 20 mm 0 5 10 15 20 mm

Figura 7. Imagem da micrografia tratada em software da superficie da amostra do ago AISI apds a imersdo em biodiesel
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Ao se comparar a microestrutura das amostras imersas em diesel ap6s o periodo de 336h com a amostra inicial, 0s
mesmos pontos escuros podem ser notados nas imagens das amostras imersas no combustivel, conforme a Fig. 8. Apds
se realizar o tratamento destas imagens no software imageJ, conforme a Fig. 9, pode ser observado que esses pontos
escuros possuem didmetros maiores resultantes da coalescéncia entre pontos menores. Ademais, seus grdos naos se
encontram téo lineares quando comparados as amostras de biodiesel.

Figura 8. Micrografia obtida pelo MO da superficie da amostra do ago AISI 304 (A) inicialmente (B) apds a imersdo em
diesel S30.
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4. CONCLUSAO

Com base nos resultados dispostos, a interacdo do aco AISI 304 com biodiesel e diesel durante S30, nos periodos
analisados, pode-se concluir que houve indicativos de uma possivel formagdo de pites na superficie das amostras,
entretanto devido a ocorréncia dos pontos negros nas amostras iniciais e amostras pos-imersao ndo serem exatamente na
mesma area, ndo foi possivel determinar quantitativamente a incidéncia destes pontos sendo, portanto, necessario um
estudo mais especifico para a sua identificacdo e se 0s mesmos correspondem, de fato, a corrosdo por pites no material.
Porém, pode se constatar que apesar do diesel S30 ter, por conta da presenca de enxofre, comportamento mais abrasivo
ao aco AISI 304 do que o biodiesel, este material aparenta, ainda, possuir uma boa resisténcia a corrosao ao interagir
com esses combustiveis.
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