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RESUMO

A dependéncia mundial ao uso de combustiveis de origem fossil e os danos ambientais
causados pela sua queima impulsionam a busca por novas fontes de energia, menos poluentes
e renovaveis. Uma sugestdo energética para diminuir esses efeitos tem ganhado destaque:
combustiveis derivados de biomassa. Em meio a este cenario, surge o biodiesel como uma
alternativa viavel frente ao diesel de petrdleo. Acreditando em seu potencial, a Petrobras
investiu na criagdo de usinas de biodiesel, nas quais a corrosdo tem papel fundamental na
degradacdo dos materiais utilizados. Com essa perspectiva, o presente trabalho avalia a
resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis austeniticos 304L, 316L, 317L e 904L nos meios
de glicerina acidificada e biodiesel reativo, provenientes de uma planta de producdo de
biodiesel. A metodologia aplicada no estudo abrange a realizacdo de testes de imersdo, com
aquecimento e agitacdo constante, a fim de reproduzir as condi¢des do processo na planta,
além do uso da técnica de espectroscopia de impedancia eletrogquimica (EIE) para o
monitoramento da corrosdo ao longo do tempo. A caracterizacdo dos acos foi realizada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia de forca atdbmica (AFM) e
espectroscopia dispersiva em energia (EDS). A interpretacdo dos resultados sugere que a
glicerina acidificada € mais corrosiva do que o biodiesel reativo e que 0s agos inoxidaveis

austeniticos 316L e 904L sdo os mais resistentes a corrosdao em ambos 0S meios.

Palavras-chave: corrosdo, biodiesel, glicerina, aco inoxidavel, espectroscopia de impedancia

eletroquimica, testes de imersao.



ABSTRACT

The world's dependence of fossil fuels as well as the environmental damage caused by their
burning drive the search for new, renewable and less polluting energy sources. One idea to
decrease those effects has gained prominence. In this scenario, biodiesel comes forward as a
feasible alternative to petroleum diesel. Believing in the biodiesel potential, Petrobras
invested on implementation of biodiesel plants, in which corrosion plays a fundamental role
in the used materials degradation. With this perspective, this research evaluates the corrosion
resistance of 304L, 316L, 317L and 904L austenitic stainless steels, in acidified glycerin and
reactive biodiesel media, from a biodiesel production plant. The corrosion evaluation was
carry out by immersion tests with heating and constant stirring, in order to reproduce the plant
process conditions, and also by the use of the electrochemical impedance spectroscopy
technique (EIS) for monitoring steel corrosion during the immersion test time. The
characterization of stainless steels was performed using scanning electron microscopy (SEM),
atomic force microscopy (AFM) and energy dispersive spectroscopy (EDS). The results
interpretation suggests that acid glycerin is more corrosive than reactive biodiesel and that
316L and 904L austenitic stainless steels are the most resistive to corrosion in both media.

Keywords: corrosion, biodiesel, glycerin, stainless steel, electrochemical impedance

spectroscopy, immersion tests.
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1. INTRODUCAO

Energia tem sido a base da evolucao das civilizacGes através da historia e, atualmente,
sdo cada vez maiores as necessidades energéticas para a producdo de alimentos, bens de
consumo, bens de servico e de producdo, lazer e, consequentemente, para promover o
desenvolvimento econdmico, social e cultural (SANTOS E MOTHE, 2007).

Desde o inicio do século XX, a principal fonte de energia é derivada de combustiveis
fosseis, cuja exploracdo, além de esgotar as reservas em longo prazo, acarreta degradacdo dos
solos, poluicdo atmosférica e mudancas climaticas, geradas pela emissédo de gases de efeito
estufa na atmosfera terrestre (SHAHIR et al, 2014 e SANTOS E MOTHE, 2007). Esses
fatores e a crescente demanda por energia fizeram com que o mundo repensasse sua matriz
energética (D’AGOSTO et al, 2015 e PALASH et al, 2015), além de pressionar 0s pregos e
impelir governos e empresas a proporem fontes alternativas de energia menos poluentes, mais
eficientes e ambientalmente corretas (RAMOS et al, 2011 e SANTOS E MOTHE, 2007).

O uso de combustiveis derivados de biomassa € apontado como uma proposta técnica
capaz de minimizar a dependéncia e 0s prejuizos causados pela queima de combustiveis
féosseis, além de figurar como uma opcao potencial em termos de beneficios socioeconémicos
(RAMOS et al, 2011). Nessa perspectiva, surge o biodiesel como um combustivel promissor,
por ser renovavel, biodegradavel, atdoxico e possuir propriedades similares ao diesel
(D’AGOSTO et al, 2015; JANAUN e ELLIS, 2010; KARONIS et al, 2009; BARNWAL e
SHARMA, 2005; BOZBAS, 2008 e LOZADA et al, 2010).

O biodiesel se sobressai em relacdo aos combustiveis fosseis por ser pouco poluente,
ja que emite uma menor quantidade de gases nocivos ao meio ambiente e a salide humana
(D’AGOSTO et al, 2015). Além disso, sua produgdo pode ser conduzida a partir de diferentes
fontes lipidicas animais ou vegetais, inclusive aquelas ja usadas (SINGH e SINGH, 2010;
JAIN e SHARMA, 2010 e MATA et al, 2010).

Acreditando no potencial dos biocombustiveis, a Petrobras criou, em 2008, a
subsidiaria Petrobras Biocombustivel, que atua na producdo de etanol e biodiesel, com o
desafio de ampliar a producdo de forma segura e rentavel, buscando atender a parte da
demanda mundial, com sustentabilidade socioambiental, contribuindo para a redugdo das
emissOes de gases do efeito estufa (PETROBRAS, 2012).

O processo de producdo de biodiesel nas Usinas de Produgdo de Biodiesel da

Petrobras Biocombustivel ¢ baseado na reacdo de transesterificacdo via rota metilica com
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catélise homogénea basica. Durante as operacdes, a corrosdo ganha posi¢do de destaque na
deterioracdo dos metais presentes nas usinas, as quais apontam um historico de falhas que
prejudicam a confiabilidade operacional das unidades, assim como ocasionam perdas de

producdo e, consequentemente, perdas econdmicas (TORRES, 2013).

De acordo com Singh et al (2012), a propriedade corrosiva do biodiesel é devido a sua
composicdo quimica, que contém moléculas insaturadas que séo facilmente oxidadas, e a sua
tendéncia de absorcdo de agua, que ainda provoca contaminagdo por micro-organismos. Em
adicdo, na etapa de neutralizacdo, € adicionado acido cloridrico ao biodiesel e a glicerina para
inibir a reversdo e/ou reacdes secundarias, o que gera corrosdo nas tubulacbes, equipamentos

e tanques de armazenamento.

Dotados de elevadas resisténcias a corrosdo e mecénica e um relevante custo-beneficio
(AIT ALBRIMI et al, 2015), os agos inoxidaveis sdo 0s materiais mais indicados para as
usinas de producdo de biodiesel. Sua superficie é coberta por uma pelicula altamente
protetora, denominada camada de passivacdo, formada de Oxido/hidroxido de cromo e
resistente a varios ambientes agressivos (SOLTANI et al, 2014). No entanto, tal camada pode
ser destruida na presenca de ions agressivos, como o cloreto, ocasionando corrosao localizada
(BURSTEIN et al, 2004).

A passividade e a resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis sdo investigadas através
de varios métodos (XIN e LI, 2014) e, atualmente, a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica vem sendo largamente utilizada para se estudar o processo corrosivo dos metais
(EBRAHIMI et al, 2012), bem como para caracterizar biodiesel e suas matérias-primas,
fluidos de petréleo e seus derivados, polimeros, dentre outros materiais, compreendendo suas
propriedades fisicas e elétricas, devido ao fato de ser considerada uma técnica confiavel e ndo
destrutiva (M’PEKO et al, 2013). Contudo, existe ainda pouca informacéo a respeito do uso
da impedancia eletroguimica na analise da corrosdo em meio de biodiesel e, principalmente,

de glicerina.

Este trabalho, de relevancia académica e aplicacdo tecnoldgica, tem a finalidade de
estudar o processo de corrosdo na producdo de biodiesel, para um uso eficiente e otimizado
das medidas de mitigacdo da corrosdo. Para isso, foram selecionados 0s seguintes acos
inoxidaveis austeniticos, em ordem crescente de nobreza, 304L, 316L, 317L e 904L como
materiais de interesse para obter informaces a respeito da resisténcia a corrosdo nos meios de

glicerina acidificada e de biodiesel reativo, através de imersdo com monitoramento da
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corrosao pela técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, uma vez que os dados

sobre 0 assunto com essa metodologia sdo escassos na literatura atual.
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2. OBJETIVO
2.1. Objetivo Geral

Avaliar a resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis austeniticos AISI 304L, AlSI
316L, AISI 317L e AISI 904L nos meios presentes no processo industrial da producdo de
biodiesel pela Petrobras Biocombustivel, a fim de desenvolver conhecimento e propor

solucdes.

2.2. Objetivos Especificos

e Estudar o comportamento e o mecanismo frente a corrosao dos acos AISI 304L, AlSI
316L, AISI 317L e AISI 904L imersos em glicerina e biodiesel.

e Monitorar a evolucdo da corrosdo ao longo do tempo através da técnica de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

e Caracterizar os fluidos, glicerina e biodiesel, e a superficie dos acos apds o ataque

COorrosivo.

e Possibilitar a Petrobras um estudo da viabilidade técnica e econdmica dos acos
inoxidaveis sugeridos para a usina de producédo do biodiesel.
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3. REVISAO BILIOGRAFICA
3.1  Energia e os Biocombustiveis

O aumento da populacdo mundial, o processo de industrializacdo dos paises em
desenvolvimento e a constante busca pela melhoria na qualidade de vida culminam no
aumento da demanda mundial por energia (PANWAR et al, 2011). Esta perspectiva, aliada a
tendéncia natural de declinio em longo prazo das reservas de combustiveis fosseis, pressiona
0s precos dos combustiveis e estimula governos e empresas a buscarem fontes alternativas de
energia (RAMOS et al, 2011). Paralelamente, as mudangas observadas no clima planetario,
geradas pela emissdo de gases de efeito estufa, devido, em grande parte, a0 uso de
combustiveis de origem fossil, fortalecem a necessidade de desenvolvimento de novas fontes

menos poluentes, mais eficientes e ambientalmente corretas (PEREIRA et al, 2008).

Essas fontes alternativas de energia, as quais incluem biomassa, hidrica, geotermal,
solar, edlica e marinha, dispostas na Tabela 1, juntamente com suas formas de utilizacdo, ndo
prejudicam a natureza, sdo renovaveis e representam 14% da demanda total da energia
mundial, aumentando significativamente de 30% a 80% em 2100, é o que espera Fridleifsson
(2001).

Tabela 1 — Principais fontes de energia renovaveis e suas formas de utilizagdo
Fonte: DEMIRBAS, 2006.

FORMAS DE ENERGIA CONVERSAO DE ENERGIA E SEUS USOS
Calor e geracéo de energia, pirdlise, gaseificacdo,

Biomassa digestio
Hidrica Geracéo de energia
Geotermal Aquecimento urbano, geragéo de energia, hidrotermal,

rocha quente
Sistema de aquecimento solar residencial, secadores
Solar solares, fogdes solares, energia fotovoltaica, geracdo
de energia térmica, aquecedores de agua
Geracdo de energia edlica, geradores edlicos, moinhos
de vento, bombas de &gua

Marinha Numerosos projetos de correntes de maré e barragem

Eélica

O uso de biocombustiveis leva a uma série de outros beneficios, como aumento do
nimero de empregos e a melhoria significativa da economia, particularmente a rural,
aprimoramento da seguranca energética, devido a reducdo da dependéncia das importacGes de
petroleo, economizando no mercado de cambio, reducdo da polui¢do veicular e quase

nenhuma contribuicdo para o aquecimento global (KAUL et al, 2007).
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Segundo Santos e Mothé (2007), a biomassa aparenta ser a maior e a mais sustentavel
fonte de energia renovavel, cujo derivado, o biodiesel, tem se destacado como um potencial
candidato de combustivel com vantagens econdmicas, sociais e ambientais (DE SOUZA et al,
2013).

3.2 Biodiesel

Biocombustivel, de acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP, é definido como “derivado de biomassa renovavel que pode
substituir, parcial ou totalmente, combustivel derivado de petrdleo e gas natural em motores a
combustido ou em outro tipo de geragdao de energia”. E, segundo a Lei n°. 11.097, de 13 de
janeiro de 2005, biodiesel ¢ um “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento, para
geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem fossil” (BRASIL, 2005), podendo ser usado puro ou misturado ao diesel em diferentes

proporcgoes.

O biodiesel € o diesel derivado de fontes bioldgicas renovaveis, como 6leos vegetais
ou gorduras animais (DIAZ-BALLOTE et al, 2009), e é considerado um combustivel limpo,
seguro, renovavel e biodegradavel (PALASH et al, 2015 e HU et al, 2012). Por serem
totalmente misciveis e por terem praticamente as mesmas propriedades (AQUINO et al,
2012), o biodiesel pode substituir parcial ou completamente o diesel mineral, sob sua forma
pura ou misturado ao ultimo, em quaisquer proporcbes (AKITA et al, 2012), nos motores
movidos a diesel com pouca ou nenhuma modificacdo e adaptacdo onerosas (FAZAL et al,
2011) e ainda oferece vantagens quanto ao desgaste e desempenho do motor, custo e
disponibilidade (DORADO et al, 2003; KUNG et al, 2012 e KHAN et al, 2009) e
proporciona uma melhor capacidade de lubrificacdo (KNOTHE, 2005). Dentre as
desvantagens nesse quesito esta a baixa densidade do biocombustivel em comparacdo com o
diesel, exigindo uma maior quantidade de combustivel para alcancar o mesmo poder

energético ao acionar o motor (SINGH et al, 2012).

Entretanto, o uso veicular do biodiesel ndo é a sua Unica forma de emprego, também
pode ser empregado na geracdo de energia elétrica em comunidades isoladas ou em locais que
dependem de geradores movidos a 6leo diesel (D’AGOSTO et al, 2015). Com isso, 0
consumo desse combustivel obteve um notavel aumento desde a ultima década, em especial

na Europa, Alemanha, Franca e Austria e, ultimamente, chamou a atencéo de Estados Unidos,
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Canada, Malésia, Indonésia, india e muitos outros paises (KAUL et al, 2007). Ja o Brasil esta
entre os maiores produtores ¢ consumidores de biodiesel do mundo (D’AGOSTO et al, 2015),
apesar de ainda ser consideravelmente dependente dos combustiveis fésseis, como mostram

as Figuras 1 e 2.

Produgao Anual dos Maiores Produtores Mundiais de Biodiesel

3.500.000
W Estados Unidos
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0 2:200.000 ] ] O Argentina
m |— .
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2 1.500.000 4 W Franca
e 1.000.000 - W Indonésia
500.000 ~ O Espanha
O ltélia
0 | T T T
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Figura 1 — Producéo anual dos maiores produtores mundiais de biodiesel.
Fonte: Adaptagdo ANP, 2012; CAER, 2012; EBB, 2012; IEA, 2011; USDA, 2012 e USDE, 2011.

Matriz de Combustiveis Veiculares
Consumo em 12 meses (set/11 - ago/12)

. Etanol Hidratado;
9. 548 568 m® (8%)

Gasolina A;

Diesel Mineral;
" 30.759.207 n# (27%)

51.988.972 m* (45%) \_

B Etanol Anidro;
-~ 7.689.802 ¥ (7%)

GLP,

Biodiesel; _ S
— 12.995 808 nv (11%)

2.651.680 n¥ (2%)

Figura 2 — Matriz de combustiveis veiculares brasileira.
Fonte: ANP, 2012.

Para 0 meio ambiente, a combustdo do biodiesel possibilita uma reducdo na emissdo
de gases de efeito estufa, hidrocarbonetos e materiais particulados (NABI et al, 2009; QI et al,
2009; RAHEMAN e GHADGE, 2007; McCROMICK et al, 2005 e BASHA et al, 2009) e sua
composicdo possui um elevado nimero de cetanos e € ausente de compostos aromaticos
(D’AGOSTO et al, 2015 e SINGH et al, 2012). Quando comparado ao diesel, oferece maior
biodegradabilidade, manuseio seguro e reduzida toxicidade oral e dérmica de compostos

mutagénicos e carcinogénicos, possibilitando beneficios a saude humana, além de ser menos
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poluente para a agua e o solo (D’AGOSTO et al, 2015). Portanto, é o combustivel mais
adequado ambientalmente para ser adotado em &reas sensiveis (parques nacionais, lagos e
rios) e confinadas (metrés, minas e pedreiras), onde as condi¢cdes ambientais e de protecéo
dos trabalhadores devem atender a altos padrdes (KALLIGEROS et al, 2003). Em adicdo, sua
producdo permite a reciclagem de 6leos e gorduras que seriam descartados de outra forma
(AKITA et al, 2012).

Um estudo realizado na india afirma que se 10% de toda producio de 6leo de mamona
for transformada em biodiesel, cerca de 80 mil toneladas de emissdo de CO: poderdo ser
evitadas anualmente (PANWAR et al, 2011). O CO; liberado durante a combustdo do
biodiesel poderia ser reciclado na proxima safra e, desse modo, nenhuma carga adicional seria
lancada ao meio ambiente (PANWAR et al, 2010).

Além do d6leo de mamona, o biodiesel pode ser processado a partir de varias fontes de
origem animal e vegetal, tais como soja, amendoim, girassol, algoddo e sebo. A escolha da
matéria-prima para a producéo do biodiesel estd diretamente ligada as suas propriedades e a

sua disponibilidade em cada regido.

3.2.1 Matérias-primas

O biodiesel é obtido atraves da reacdo quimica, denominada transesterificacdo, de
triglicerideos com um alcool na presenca de um catalisador. As principais fontes de
triglicerideos utilizados na producéo de biodiesel sdo provenientes de origem animal (gordura
animal) ou vegetal (6leo vegetal). Metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilico sdo
alguns dos alcodis que podem ser empregados na reacdo (MA E HANNA, 1999), porém, os
mais comuns sdo o metanol (rota metilica) e o etanol (rota etilica). Enfim, a transesterificacdo

pode ser de catélise acida, basica ou enzimatica (D’AGOSTO et al, 2015).

Existe uma ampla gama de matérias-primas consumidas na producdo de biodiesel que
varia concordantemente com as condic¢des locais de cada pais. No contexto internacional, 0s
6leos de dendé, de canola, de girassol, de soja e de colza estdo entre as fontes mais adotadas,
inclusive 6leos residuais oriundos da fritura de alimentos (D’AGOSTO et al, 2015). Enquanto
que, no Brasil, tanto a soja, o girassol, o babagu, 0 amendoim quanto a mamona, o dendé e o
pinhdo manso podem atuar no processamento do biodiesel (MATTEI, 2009). Todavia, a
principal fonte é o 6leo de soja, que representa 77,4% da demanda total de matéria-prima

(ANP, 2013). Em segundo lugar estd a gordura animal (sebo bovino), com 16,8% do total,
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sequida do algodé&o (4,3% do total), conforme Figura 3. A Figura 4 demonstra a evolucao do

uso de matérias-primas na producéo de biodiesel no Brasil de 2005 a 2012.

Matérias-primas utilizadas na producgédo de biodiesel

Oleo de Algoddo  Outros Materiais
3.77% Graxos 2,28%
L

Gordura Bovina_
15,35%

|_Oleo de Soja
78,60%

Figura 3 — Participagdo das matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel.
Fonte: ANP, 2012,

Matérias-primas utilizadas na produgio de biodiesel por més (2005 - 2012)
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Figura 4 — Matérias-primas utilizadas por més na producéo de biodiesel.
Fonte: D’AGOSTO et al, 2015.

Considerando a rota de transesterificacdo, a rota metilica é a mais sugerida
(D’AGOSTO et al, 2015), uma vez que possui menor custo e melhores propriedades fisico-
quimicas, o que possibilita condi¢cbes de producdo mais adequadas, cOmo menor excesso
requerido, menores temperatura e tempo de reacdo. Além disso, por ter uma menor cadeia
carbonica, facilita o processo de separagdo entre os ésteres e a glicerina produzidos. Sob o
aspecto ambiental, o etanol € mais vantajoso por ser menos tdxico e derivado de fonte
renovavel e, no Brasil, pela grande disponibilidade (SILVA et al, 2010).
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Em relacdo ao catalisador, a reacdo pode ser catalisada por acidos sulfonicos, sulfarico
(H2S04), e clorico (HCIOs). Via catélise bésica, hidroxidos de sodio (NaOH) e de potéassio
(KOH), carbonatos e compostos de sodio correspondentes ou alcoxidos de potassio sdo 0s
mais indicados. As lipases também podem ser utilizadas como biocatalisadores (D’AGOSTO
et al, 2015). A transesterificagdo em meio alcalino é a mais conhecida na produgdo de
biodiesel, apesar de ser muito sensivel a presenca de &cidos graxos livres, cuja reacao
diminuiria o rendimento do processo. Em meio &cido, a quantidade de &cidos graxos livres no
meio ndo é relevante, contudo, a transesterificacdo acida requer condicdes de trabalho mais
enérgicas, exigindo elevados tempo de reacdo, proporcdo de reagentes e temperatura
(RAMOS et al, 2011).

3.2.2 Reacao de transesterificacio

Os oleos e as gorduras sdao formados basicamente por triglicerideos, substancias
constituidas por trés longas cadeias de acidos graxos (SINGH e SINGH, 2010; JAIN e
SHARMA, 2010 e MATA et al, 2010), que apresentam elevada viscosidade e,
consequentemente, ndo podem ser usadas como combustivel. Para reduzir essa viscosidade,
tais compostos séo convertidos em ésteres por uma reacdo de transesterificacdo (Figura 5), na
qual trés moléculas menores de éster, o biodiesel, e uma de glicerina sdo obtidas a partir de
uma molécula de triglicerideo (FAZAL et al, 2011) e trés de alcool, além de um catalisador

para aumentar o desempenho da reacdo (D’AGOSTO et al, 2015).

CH,-OOC-R, R,-COO-R’ CH,-OH

CH-OOC-R, + 3R'OH 2=, p COO-R' + CH-OH

CH,-O0OC-R; R1:-COO-R’ CH,-OH
Lo : Ester Glicerol
Triglicerideo Alcool (biodiesel) (glicerina)

R1,R2,R3 =8 a 18 atomos de C

Figura 5 — Representa¢do da reacdo de transesterificacdo entre triglicerideo e alcool.
Fonte: ABBASZAADEH et al, 2012.

Ap0s o término da reagdo quimica, podem ser visualizadas duas fases: a menos densa,
biodiesel, que precisa ser separada da mais densa, glicerina, para ser purificada. Tipicos

contaminantes como glicerina residual, catalisadores, acidos graxos livres, agua, dentre outros
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sdo, entdo, lavados para aprimorar a qualidade do combustivel e atender as normas (ASTM
D6751-12, 2012).

Por se tratar de uma reacdo reversivel, excesso de alcool é adicionado a fim de

favorecer o lado dos produtos (D’AGOSTO et al, 2015), adquirindo maior rendimento.

Ademais, diversas variaveis operacionais influenciam o processo industrial do
biodiesel, sendo as principais: especificagdo do 6leo, concentracdo do catalisador, razéo
alcool/dleo, temperatura e pressdo da reacao, intensidade da agitacdo e tempo de residéncia
(ABBASZAADEH et al, 2012).

Por ser o método mais utilizado e economicamente vidvel, o processo de
transesterificacdo nas usinas de biodiesel da Petrobras Biocombustivel (Figura 6) é conduzido
via rota metilica e catalise basica. Em sintese, a reacao entre o triglicerideo (6leo vegetal e/ou
gordura animal) e o alcool (metanol), na presenca do catalisador (metilato de sédio), ocorre
préxima a 64° C, em pressao atmosférica, e é seguida das etapas de decantagdo, neutralizacao,
lavagem, destilacdo e filtracdo, resultando em biodiesel (produto) e glicerina (subproduto)
especificados (TORRES, 2013).

Figura 6 — Usina de biodiesel em Montes Claros.
Fonte: TORRES, 2013.

Antes de prosseguirem para o processo de transesterificacdo nas usinas da Petrobras, o
sebo bovino (refino fisico) e os 6leos vegetais (refino quimico) brutos passam por um pré-
tratamento para purificar os triglicerideos com a remocdo de componentes indesejados,

especialmente acidos graxos, fosfolipideos e 4gua (TORRES, 2013).
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3.3 Corrosao
3.3.1 Poder corrosivo do biodiesel

Embora a sua aceitacdo em aplicagdes automotivas ser relativamente uma histéria de
sucesso, duvidas continuam a surgir no que diz respeito & natureza corrosiva e a degradacao
das propriedades do biodiesel (FAZAL et al, 2011).

A corroséo € o processo de degradacdo de um metal através de uma reagdo com outros
materiais em contato (SINGH et al, 2012) e, apesar de apresentar inimeras vantagens em
comparagdo com o diesel de petréleo, o biodiesel € notavelmente mais corrosivo, menos
estavel e mais susceptivel a reacdes quimicas, a menos que seja modificado ou tratado com
aditivos (HASEEB et al, 2010 e McCORMICK et al, 2007). Logo, até os dias de hoje,
motores de ignicdo por compressao sdo ajustados somente com mistura de biodiesel com
diesel (SINGH et al, 2012).

A capacidade corrosiva do biodiesel é proveniente da sua composi¢do quimica, sendo
composto por moléculas insaturadas, que podem ser facilmente degradadas (SINGH et al,
2012), e por enxofre, em alguns casos, afirma Jung et al (2006). A degradacdo do biodiesel é
causada por reacOes de oxidacdo, sobretudo devido a absor¢do de umidade e ao ataque de
micro-organismos durante o armazenamento e o uso (FAZAL et al, 2010). Sua oxidacédo
conduz a formacdo de uma variedade de produtos, como perdxidos e hidroperoxidos que,
posteriormente, sdo convertidos em aldeidos, cetonas e acidos volateis e de cadeia curta
(KARAVALAKIS et al, 2010). Fora isso, espécies de massa molecular mais elevada também
podem ser formadas através de uma polimerizacéo oxidativa (KARAVALAKIS et al, 2011).
Outro fato € a presenca de impurezas, como agua, alcool, acidos graxos livres, excesso de
glicerina e de catalisador do processo (HASSEB et al, 2011), obtidos a partir de purificacdo
ou conversdo incompletas, provocando, além da corrosdo, depdsitos no motor e, em Gltimo
caso, falha do combustivel (NAGY et al, 2010). Comparado ao diesel, o biodiesel é mais
higroscépico, o que permite a condensacdo de agua na superficie metélica, favorecendo a
corrosdo (FAZAL et al, 2010). Por fim, o biodiesel tem uma boa capacidade de lubrificacdo e
uma polaridade apreciavel e, a vista disso, tem uma tendéncia mais elevada para dissolver
tanto pecas metalicas quanto materiais poliméricos (SINGH et al, 2012). E importante
salientar que até mesmo a presenca de ions metalicos oriundos da corrosdo pode catalisar

outras reacdes indesejaveis, ocasionando a instabilidade do biodiesel, da mesma forma que a
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temperatura e 0 contato com o ar e outros fatores contribuem com o jprocesso COrrosivo
(KNOTHE, 2007).

Em seus trabalhos, Sarin et al (2009) descobriram que, durante a oxidacdo, o éster
metilico dos acidos graxos geralmente forma um radical proximo a carbonila e, em seguida,
liga-se rapidamente ao oxigénio do ar, alterando as propriedades do biodiesel, as quais
incluem viscosidade, acidez total, densidade, entre outros (FAZAL et al, 2010). Ao passo que
Tsuchiya et al (2006) comprovaram o ataque corrosivo do biodiesel mesmo em proporcdes
menores na mistura com o diesel. J& as pesquisas de Knothe e Steidley (2005) e Holser e
Harry-O’Kuru (2006) concluiram que o biocombustivel sempre proporciona melhor acéo
lubrificante que o combustivel fossil. Kaul et al (2007) estudaram varios tipos de biodiesel de
diferentes matérias-primas e perceberam que os biodieseis de Jatropha curcas e Salvadora

foram mais agressivos para 0s metais que os de Karanja e Mahua.

Conforme Singh et al (2012), o nivel da corrosdo depende do tipo de material em
contato com o biodiesel, das matérias-primas selecionadas para sua sintese e das condicbes
inerentes ao processo (temperatura, teor de agua, entre outros). Em geral, ligas de cobre
exibem maior propensdo a corrosdao do que as ferrosas e de aluminio nesse meio, como
confirmaram Akita et al (2012), Kaul et al (2007) e Geller et al (2008). Inclusive, os Ultimos
constataram perda de massa e dep6sitos sobre a superficie do cobre e do bronze, em razdo da
corrosdo por pite. Em concordancia, Sgroi et al (2005) colocaram pecas de bronze imersas em
biodiesel por 10 horas, numa temperatura de 70° C e visualizaram corrosdo por pite em sua
superficie. Ja Fazal et al (2010) investigaram o comportamento frente a corrosao de diversos
materiais automotivos em biodiesel de dendé e diesel de petr6leo e observaram que o cobre e
o aluminio apresentaram corrosdo, enquanto que o aco inoxidavel permaneceu inalterado

(Figura 7) em ambos 0s meios.
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Figura 7 — Taxas de corrosdo, em milimetro por ano (mpy), para aco inoxidavel, aluminio e cobre em diesel
(B0O) e em biodiesel (B100) depois de 600 horas (a) e 1200 horas de imersao a 80° C.
Fonte: FAZAL, 2010.
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Hu et al (2012) também analisaram a resisténcia a corrosdo de cobre, ago carbono,
aluminio e ago inoxidavel, materiais presentes nos motores a diesel, através da imersdo em
biodiesel por dois meses. Os resultados indicaram que os efeitos da corrosdo no cobre e no
aco carbono foram mais pronunciados do que no aluminio e no ago inoxidavel, como

visualiza a Figura 8.
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Figura 8 — Taxas de corrosdo dos metais imersos em biodiesel e diesel a 43° C.
Fonte: HU et al, 2012.

Finalmente, Kaul et al (2007) concluiram que materiais como bronze, latdo, cobre,
chumbo, estanho e zinco podem oxidar na presenca de diesel ou de biodiesel, enquanto que

aluminio e aco inoxidavel tém se mostrado compativeis com tais combustiveis.

Com isso posto, o estudo da corrosdo torna-se um imprescindivel aspecto a se
considerar na adocdo do biodiesel como combustivel, visto que muitas pecas dos motores
automotivos e dos equipamentos das indlstrias de producdo sdo constituidas por materiais

metalicos.

3.3.2 Caracteristicas da corrosao

Corrosdo é a destruicdo de um material metalico por meio de reacGes entre o metal e 0
ambiente, através de fendmenos fisicos, quimicos ou eletroquimicos, os quais sempre

acarretam num processo eletroquimico (McCAFFERTY, 2010).

A interpretagdo da corrosdo torna-se relevante por quatro razdes: vida e salde
humanas, custo da corrosdo, conservacdo dos materiais e compreensdo dos fendmenos
corrosivos (McCAFFERTY, 2010). Num mundo tdo industrializado, a sociedade torna-se

dependente dos metais, assim como de seu desempenho e de sua conservacdo, posto que
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inimeras estruturas comerciais e residenciais sao produzidas a partir deles, como pontes,
meios de transporte, tubos e tanques, dentre outras. Além disso, estima-se que a corrosdo
consome de 3 a 5% de todo o Produto Interno Bruto (PIB) de um pais e, portanto, seu estudo
torna-se desafiador e indispensavel (McCAFFERTY, 2010).

As duas principais formas de corroséo séo a corroséo uniforme e a corroséao localizada.
Na corrosdo uniforme, o metal é atacado em toda extensdo da superficie e na corrosdo
localizada, apenas em determinadas regifes. Apesar de afetar pequenas partes da superficie
metalica, a corrosdo localizada causa rapida perda pontual de espessura, criando
descontinuidades concentradoras de tensdo que prejudicam a resisténcia mecénica do metal e
provocam falhas em servico (CARBO, 2001 e RAMANATHAN, 2006). A corrosio
localizada ainda pode se apresentar sob diversas formas e uma das mais perigosas é a corrosao

por pite, onde o metal é agredido em pontos especificos da sua superficie.

Nos agos inoxidaveis, a forma de corrosdo mais observada na superficie metalica é a
corrosdo por pite e, conforme analisado anteriormente, esse agos sd0 menos suscetiveis a
corrosdo em biodiesel e, fora isso, sdo indicados na industria de biocombustiveis por também
possuir uma boa resisténcia mecanica (AIT ALBRIMI et al, 2015). Logo, a corrosdo por pite

e as propriedades dos agos inoxidaveis serdo detalhadas adiante.

3.3.3 Corrosao por pite

A corrosdo por pite € comumente encontrada nos materiais metéalicos que formam
camada de passivacao. Passivacdo € o fendbmeno em que o metal reage com o meio ambiente,
geralmente com &agua e/ou oxigénio, a fim de formar um filme protetor (camada de
passivacao) estavel e aderente, formado geralmente por éxidos/hidréxidos, que reduz sua
atividade quimica e eletroquimica (McCAFFERTY, 2010). Segundo Macdonald (1999), tal

evento é favorecido nos acos inoxidaveis, niquel, cromo, aluminio, titanio e suas ligas.

Pite ¢ uma forma de corrosdo localizada na qual o ataque estd confinado numa
pequena area fixa da superficie metalica onde houve falhas na camada de passivagdo (Figura
9). Por ser de dificil deteccdo, a corrosdo por pite € uma forma de corrosédo relativamente
agressiva e, aliado a isso, 0s pites podem provocar a corrosédo de somente um componente do
metal, deixando os demais intactos, e, na presenca de uma tensdo aplicada, servir de sitios de
iniciacdo da corrosdo sob tensdo fraturante, outra catastréfica forma de corroséo
(McCAFFERTY, 2010).
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Figura 9 — Esquema da corrosdo por pite.
Fonte: McCAFFERTY, 2010.

Rupturas na camada de passivagdo sdo ocasionadas por anions agressivos, incluindo
brometos, iodetos, sulfatos, nitratos e, principalmente cloretos. O ion cloreto, CI', tem uma
importancia especial na corrosao por pite por diferentes motivos. Primeiramente, o cloreto é
abundante, sendo constituinte de &guas marinhas e salobras, sais de degelo e do ar, além de
ser encontrado no corpo humano, podendo causar pites em implantes. Tal anion também é
contaminante de varios sistemas eletronicos, devido a manipulacdo e ao processamento. Em
adicdo, o ion CI" é uma base de Lewis forte (doador de elétrons) e tende a interagir com acidos
de Lewis (receptores de elétrons), como os cations metélicos. Por Gltimo, trata-se de um anion
com alta difusdo na camada passiva, ja que é relativamente pequeno com tamanho bem
parecido ao ion do oxigénio (McCAFFERTY, 2010).

A corroséo por pite se divide em dois estagios: iniciacdo e propagacdo. A iniciacdo do
pite se processa por trés principais mecanismos: mecanismo de penetracdo, mecanismo de
afinamento do filme e mecanismo de ruptura do filme. Enquanto que a sua propagacgéo ocorre

apenas por um desses mecanismos (McCAFFERTY, 2010).

No mecanismo de penetracdo, 0s anions agressivos sao transportados através do filme
de 6xido/hidroxido até a superficie metalica, onde participa de uma dissolucdo pontual na
interface metal/camada passiva (McCAFFERTY, 2010 e MACDONALD, 1999), como
visualiza a Figura 10.

Formacéo
Adsorgéo de m
jons CI~ Corroséo 0, + H,0
—
cr MT(aq) OH"
v
Filme 02
passivo /,M*”
LS /L//M oAy
Metal ¥/H’ he-
Penetragéo
de ions CI”

Figura 10 — Representacdo do mecanismo de penetracdo do pite.
Fonte: McCAFFERTY, 2010.



31

O pite também pode comecar pelo mecanismo de afinamento do filme (Figura 11). Os
ions agressivos podem adsorver na superficie para depois formar complexos com o filme
protetor, acarretando dissolucao local e, consequentemente, um afinamento do filme passivo
(McCAFFERTY, 2010).

(a) /*-Adsorgéo de ions CI™

Filme passivo
SIS S S ST

Metal

(b) /_,_, Afinamento e dissolugao do filme

Filme passivo \\_"

e R
Metal //// 7 //

_ Continuagdo do afinamento

(c) / do filme e formag&o do pite
" . N "f
Filme passivo \ / /
AT ’ e
Metal v f /
7777

Figura 11 — Representagdo do mecanismo de afinamento do filme, onde em (a) ocorre a adsor¢éo do ion
agressivo, em (b) o processo de afinamento se inicia e em (c) o pite é formado.
Fonte: McCAFFERTY, 2010.

O mecanismo de ruptura do filme ocorre quando as espécies agressivas penetram a
camada protetora por entre suas fendas e/ou rachaduras, como disposto na Figura 12. Defeitos
ja existentes no filme sdo provocados por falhas desenvolvidas por eventos de
hidratacdo/desidratacdo em sua superficie e pela infiltracdo de cloreto dentro delas. Variaveis
metaldrgicas (contornos de grao, impurezas e inclusdes) também podem fraturar a camada de
oxido/hidréxido (McCAFFERTY, 2010), bem como, a presenca de um forte campo elétrico
(SATO, 1971).

Eletrolito com
ions agressivos

Filme passivo ’/ \

LSS S

Metal

Crescimento
do pite

Figura 12 — Representa¢do do mecanismo de ruptura do filme.
Fonte: McCAFFERTY, 2010.
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E importante ressaltar que os trés mecanismos de iniciacdo do pite ndo ocorrem
necessariamente de maneira isolada, de acordo com Yu et al (2000), que evidenciou 0s
mecanismos de penetracdo e de afinamento do filme em aluminio no meio de solucdo de
cloreto.

Apos ter sido formado, a propagacdo do pite (Figura 13) se inicia da seguinte forma:
devido a sua pequena &rea, ions metalicos dissolvidos se acumulam dentro do pite e sofrem
hidrélise, aumentando a acidez do meio com a formacdo de cations H*; para manter a
neutralidade local, os anions agressivos s@8o migrados para dentro do pite, 0 que torna o
processo autocatalitico, propiciando o crescimento do pite (McCAFFERTY, 2010).

Membrana porosa de
produtos de corrosao

Filme passivo / X" Filme passivo

~ A
H* 4 H* Ferro
Fe+2 X- Fe+2
Fet? H*

Fe

Fe
Fe

Dezenas a centenas
de microns

Few2 + 2 H,0 — FeOH* + H+

or, Fe2+2H;0O — Fe(OH); + 2 H*

Figura 13 — Representacdo da propagacao do pite no ferro em meio contendo ions agressivos (X°).
Fonte: McCAFFERTY, 2010.

3.3.3.1 Efeito do ion cloreto e da temperatura

Nas usinas da Petrobras Biocombustivel, como a reacdo de transesterificacdo é
reversivel, o sistema reacional é dosado com acido cloridrico para neutralizar o meio e evitar
a reacdo inversa. Com base nas discussdes anteriores, esse procedimento agrava o problema

da corrosdo no processo industrial, ocasionando falhas devido a corroséo causada pelo ion
cloreto.

A tendéncia a corrosdo por pite de um metal ou liga é caracterizada pelo seu potencial
de pite (Epite), OU Seja, 0 potencial em volts necessario para iniciar o pite, e quanto maior for o
seu valor maior sera a resisténcia do material a iniciagdo do pite. Na auséncia de cloretos, 0s

metais passivos conseguem manter sua passividade em potenciais acima do potencial de
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evolucdo do oxigénio, evitando assim a corrosdo. Entretanto, na sua presencga, o potencial de
pite diminui e a taxa de corrosdo e a densidade de corrente na regido aumentam, fazendo com
que a camada passiva sofra ataques localizados e o pite se inicie (XIN e LI et al, 2014 e

McCAFFERTY, 2010), como mostra a Figura 14.
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Figura 14 — Curvas de polarizagao anddica de ago inoxidavel em solugBes com e sem presenga de cloreto.
Fonte: McCAFFERTY, 2010.

O potencial de pite ndo € o unico parametro usado na andlise da resisténcia de um
metal ao pite, deve-se também levar em consideracdo sua taxa de propagacgdo, que determina
a profundidade e a quantidade dos pites e, como consequéncia, a vida Util da estrutura
(McCAFFERTY, 2010).

Além do cloreto, outro fator que pode contribuir com a corrosdo é a temperatura, ja
que a reacdo de transesterificacdo é favorecida em temperaturas mais elevadas. Fazal et al
(2011) comprovaram que altas temperaturas agravam tanto a corrosdo metélica (Figura 15)
guanto a degradacdo do biodiesel, pois aumentam a cinética das reacdes (AQUINO et al,
2012).
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Figura 15 — Taxa de corrosao de aco macio depois de imersos em diesel (B0), mistura diesel/biodiesel (B50) e
biodiesel (B100) a diferentes temperaturas.
Fonte: FAZAL et al, 2011.
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3.4  Acos Inoxidaveis Austeniticos

Os agos inoxidaveis austeniticos sdo largamente utilizados em varios setores
industriais por serem dotados de excelentes resisténcias a corrosdo e mecénica, uma vez que
possuem uma camada de passivacao fina, estavel, invisivel, duravel e extremamente aderente
de oxi-hidréxido de cromo em sua superficie (AIT ALBRIMI et al, 2015; SOLTANI et al,
2014 e IBRAHIM et al, 2009). Contudo, apesar de suportarem diversos meios agressivos, sao
susceptiveis a corrosdo em solucGes de cloretos (BEHPOUR et al, 2009 e BEHPOUR et al,
2009).

Aco inoxidavel é uma liga ferrosa que contém, pelo menos, 10% de cromo em sua
composicdo (ASM, 1993), a quantidade minima necesséaria para conferir a resisténcia a
corrosdo caracteristica deste tipo de ago (ISSF, 2012).

Existem acos inoxidaveis com diferentes composic¢des, microestruturas e propriedades
guimicas e mecanicas (MODENESI, 2001). Sdo mais de 100 tipos variados, subdivididos em
quatro grupos principais em funcdo da microestrutura predominante: ferriticos, austeniticos,

martensiticos e duplex (austenoferriticos) (ISSF, 2012).

A microestrutura austenita, estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC), destaca-
se pela aprecidvel resisténcia a corrosdo e a solicitacbes mecanicas, esta presente
predominantemente nos acos inoxidaveis austeniticos, cuja composicao principal é composta
por ferro, cromo e niquel. Os respectivos agos correspondem a 65-70% da produgdo mundial
de acos inoxidaveis (MODENESI, 2001).

3.4.1 Propriedades, classificacdo e composi¢cdo quimica

De acordo com a Associacdo Brasileira do Ac¢o Inoxidavel (ABINOX, 2014), os

principais atributos dos acos inoxidaveis austeniticos so:

e elevada resisténcia a corrosao;

alta resisténcia mecanica;

e tenacidade e ductilidade elevadas;

o facilidade de conformacéo e boa soldabilidade;

e elevado coeficiente de expanséo térmica;

e bom desempenho em altas e baixas temperaturas;
e ndo magnéticos;

e relagdo custo/beneficio favoravel.
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Embora possuam inimeras aplicaces baseadas em suas caracteristicas mecéanicas, em
geral, os agos inoxidaveis sdo utilizados em processos cuja exigéncia basica é a elevada

resisténcia ao ataque quimico por diferentes meios (MODENESI, 2001).

O cromo ¢ o principal responsavel pela resisténcia a corrosdo do inox, pois, quando
em contato com o meio oxidante, tende a formar uma camada de passivacao de oxi-hidréxido
de cromo rapidamente na superficie metélica (Figura 16), conferindo protecdo contra o ataque

de diversos meios corrosivos (CARBO, 2001).

> Camada
Passiva

Aco Inox

Oxigénio

Figura 16 — lustragdo da camada passiva dos a¢os inoxidaveis.
Fonte: ABINOX, 2014.

Geralmente, 0s acos inoxidaveis contém teores superiores a 18% de cromo e 8% de
niquel, mas existem algumas ligas em que o niquel é substituido parcial ou totalmente por
manganés ou nitrogénio, elementos formadores e estabilizadores de austenita (MODENESI,
2001).

Os acos inoxidaveis austeniticos fazem parte da série 300 da classificacdo AlSI
(American Iron and Steel Institute), que considera a microestrutura e a composicdo quimica
das ligas, dispostos na Figura 17. O sufixo L significa low carbon e indica que o inox tem
menos de 0,03% de carbono.

Os acos 304L, 316L, 317L e 904L foram os materiais sugeridos e selecionados pela
Petrobras Biocombustivel para serem avaliados neste estudo. A Tabela 2 exibe a composi¢ao
guimica dos metais analisados, com base na norma ASTM (American Society for Testing and

Materials) A240/A240M-12 (2012), que estabelece requisitos para a composi¢do dos acgos

inoxidaveis.
Tabela 2 — Composicdo quimica dos agos inoxidaveis estudados.
COMPOSICAO QUIMICA DOS ACOS INOXIDAVEIS (%)
AlSI C Mn P S Si Cr Ni Mo N Cu
304L | 0,03 20 | 0045 003 | 0,75 | 175-195 | 8,0-12,0 - 0,10 -

316L | 0,03 20 | 0045 | 003 | 0,75 | 16,0-18,0 | 10,0-14,0 | 20-3,0 | 0,10 -

317L | 0,03 20 |0045| 0,03 | 0,75 | 180-20,0 | 11,0-15,0 | 3,0-4,0 | 0,10 -

904L | 0,02 20 | 0045|0035 | 1,0 19,0-23,0 | 23,0-280 | 40-50| 0,10 | 1,0-20

Fonte: ASTM A240/A240M-12, 2012.
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Figura 17 — Fluxograma dos acos inoxidaveis da série 300.
Fonte: CARBO, 2001.

3.4.2 Efeitos dos elementos de liga nos acgos inoxidaveis

A composicao quimica exerce grande influéncia nas propriedades quimicas, fisicas e
mecéanicas do metal. Nos acos inoxidaveis, os elementos fundamentais s&o o cromo e o niquel,
que contribuem para a resisténcia a corrosdo e melhoria das propriedades mecanicas,
respectivamente. A adicdo de outros elementos permite formar materiais com Vvarias
propriedades diferentes (MODENESI, 2001). A Tabela 3 a seguir apresenta os efeitos dos

principais elementos de liga nas propriedades dos acos inoxidaveis austeniticos.

O aumento do teor de determinados elementos de liga, especialmente cromo,
molibdénio e nitrogénio, tende a aumentar a resisténcia do filme passivo do inox. Com essa
perspectiva, o parametro PREN (pitting resistance equivalent number) permite comparar a
resisténcia a corrosdo por pite de diferentes acos inoxidaveis e pode ser calculado a partir da
Equacdo 1 (ASM, 2003):

PREN = %Cr + 3,3%Mo + 16%N 1)
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Tabela 3 — Principais elementos de liga e seus efeitos nos agos inoxidaveis austeniticos.

ELEMENTO EFEITO

formador de ferrita;

em conjunto com o titdnio pode causar endurecimento por precipitacdo;
formador de nitreto;

reduz a ocorréncia de sensitizacdo.

forte formador de austenita;

aumenta a resisténcia mecénica e a dureza;

reduz a resisténcia a corrosdo e a tenacidade em baixas temperaturas;
em menor teor, reduz a tendéncia a sensitizacao.

aumenta a resisténcia mecénica e a fluéncia em temperaturas elevadas.

Aluminio (Al)

Carbono (C)

Cobalto (Co)

Cobre (Cu) e aumenta a resisténcia a corrosdo em meios acidos.

o formador de ferrita e de carboneto;

Cromo (Cr) ¢ elemento principal para a formacéo da camada passiva que confere
resisténcia a corrosao aos acos inoxidaveis.

Manganés (Mn) o formador de austenita.

o formador de ferrita e de carboneto;
e reduz a ocorréncia de sensitizacéo;
e aumenta a resisténcia mecanica e a fluéncia em temperaturas elevadas;
e aumenta a resisténcia a corrosao localizada.
o forte formador de carboneto;
Niobio (Nb) ¢ reduz a ocorréncia de sensitizagdo (estabilizante);
e pode causar endurecimento por precipitacao.
o formador de austenita;
e aumenta a resisténcia a corrosdo em meios acidos.
o forte formador de austenita;
Nitrogénio (N) e aumenta a resisténcia mecanica;
e prejudica a soldabilidade.
formador de ferrita;
melhora a resisténcia a formagao de carepa.
forte formador de carboneto e nitreto;
reduz a ocorréncia de sensitiza¢do (estabilizante);
forte formador de ferrita;
melhora a resisténcia mecénica a altas temperaturas;
em conjunto com o aluminio, pode causar endurecimento por
precipitacéo.
forte formador de ferrita;
e aumenta a resisténcia mecanica e a fluéncia em temperaturas elevadas.
Enxofre (S), Fosforo e aumentam a sensibilidade & fissuracéo;
(P) e Selénio (Se) e melhora a usinabilidade.
Fonte: ASM, 1993 e MODENESI, 2001.

Molibdénio (Mo)

Niquel (Ni)

Silicio (Si)

Titanio (Ti)

Tungsténio (W)

3.4.3 Comparagao entre os acos 304L, 316L, 317L e 904L

O aco 304L é o acgo inoxidavel com maior variedade de aplicacdes dentre os acos
escolhidos, as quais incluem inGmeras industrias dos segmentos alimenticio, farmacéutico,
aeronautico e petroquimico, ja que possui uma combinacdo de propriedades quimicas e
mecéanicas, boa resisténcia a corrosdo, boa soldabilidade e elevadas tenacidade e resisténcia

mecanica, em conjunto com o menor preco (CARBO, 2001).
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A adicdo de molibdénio no ago 316L confere uma maior homogeneidade do filme
passivo, o que dificulta a passagem de ions agressivos, aumentando o potencial de pite da liga
(McCAFFERTY, 2010). Por isso, o 316L € empregado em sistemas que requerem maior

resisténcia a corrosao localizada.

Por possuir maiores teores de cromo, niquel e molibdénio, o aco 317L é mais
resistente a corrosdo que os acos 304L e 316L, visto que o cromo favorece a formacdo da
camada passiva, 0 niquel estabiliza a microestrutura da austenita e o molibdénio protege

contra o ataque por pites.

O aco 904L é considerado um ago superaustenitico e é encontrado em locais com
condi¢gdes muito agressivas. Sua composicdo indica que o material resiste ao processo de
soldagem (baixos teores de carbono) e as corrosdes localizada (altos valores de cromo e
molibdénio), sob tensdo (maior teor de niquel) e em diversos meios acidos (presenca de
cobre) (CARBO, 2001). A desvantagem é seu alto custo que chega a ser cinco vezes maior
que o aco 316L, por exemplo (TORRES, 2013), podendo ser substituido, em alguns casos,

por acos inoxidaveis duplex que possuem um melhor preco (CARBO, 2001).

3.5  Técnicas Eletroquimicas

A corrosao representa uma situacdo em que duas ou mais reacdes eletroquimicas
distintas ocorrem simultaneamente e de forma espontanea, sendo, pelo menos, uma de
natureza anddica e outra de natureza catodica. Para investigar o comportamento da corrosdo
dos acos inoxidaveis nos fluidos da producdo do biodiesel, foram escolhidas as técnicas
eletroquimicas de potencial de circuito aberto e de espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

3.5.1 Potencial de circuito aberto (OCP)

Para Wolynec (2003), ao interpretar o potencial de circuito aberto de um sistema, é
necessario admitir que o processo corrosivo de um metal aconte¢a numa solucdo desaerada e
de elevada condutividade, a fim de evitar os efeitos de eventual queda dhmica, e envolva
basicamente a reacdo anodica de dissolucdo do metal e a reacdo catddica de reducdo do
hidrogénio. Nessas condi¢fes, cada uma das reagdes serad caracterizada pelo seu respectivo

potencial de equilibrio e suas correspondentes curvas de polarizagéo.
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Todavia, para que a corrosdo continue, a reacdo de reducdo do hidrogénio precisa
receber os elétrons produzidos pela reacdo de dissolugdo do metal, causando tanto corrosdo do
metal quanto evolucéo do hidrogénio. Tal fenémeno s6 ocorre quando a densidade de corrente
anodica da dissolucdo do metal, ia, for igual a da corrente catddica, ic, referente a reducao do
hidrogénio e, como resultado, o sistema adota um potencial de eletrodo intermediério, E*,
entre os dois potenciais de equilibro, correspondente a intersecdo da curva anddica do metal
com a curva catodica do hidrogénio, como disposto na Figura 18. Esse potencial € conhecido
como potencial de corrosdo, obtido pela medida do potencial de circuito aberto (open circuit
potential — OCP) e a densidade de corrente relacionada a ele é chamada de densidade de
corrente de corrosdo, i*, também designada como taxa de corrosao ou velocidade de corroséo,
sendo i* = ia = ic (WOLYNEC, 2003).

Ey

£>3=

E Me

i* i
Figura 18 — Curvas de polariza¢do da corrosdo de um metal (Me) em solucdo aquosa desaerada, sendo Ex 0
potencial de equilibrio da reagdo de reducdo do hidrogénio, Ewme 0 potencial de equilibrio da reacéo de dissolucéo

do metal, E* o potencial de corroséo e i* a densidade de corrente da corroséo.
Fonte: WOLYNEC, 2003.

Nota-se, portanto, que, quando duas reagdes se processam ao mesmo tempo sobre um
eletrodo, uma polariza a outra de modo a assumirem ambas um potencial de eletrodo comum
(WOLYNEC, 2003).

O potencial de corrosdo pode fornecer informagdes importantes a respeito das técnicas
de protecdo contra a corroséo e da avaliacdo dos processos corrosivos. Além disso, € um dos

pardmetros eletroquimicos de mais facil determinacdo, pois, como se trata de um potencial
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inerente ao metal, é suficiente proceder a medida direta desse potencial em relacdo a um
eletrodo de referéncia (WOLYNEC, 2003), de acordo com a Figura 19.

multimetro

Ircgistrador I— 77

eletrolito

ER
ET

Figura 19 — Arranjo experimental para a determinacéo do potencial de corrosdo, onde ET é o eletrodo de
trabalho e ER é o eletrodo de referéncia.
Fonte: WOLYNEC, 2003.

Em muitas aplicacdes, é interessante acompanhar o valor do potencial de corrosdo ao
longo do tempo. Sendo assim, é conveniente conectar ao multimetro um registrador e

proceder a um registro continuo da variacdo do potencial com o tempo (WOLYNEC, 2003).

3.5.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma técnica muito atil na
caracterizacdo do comportamento elétrico de materiais solidos ou liquidos (ibnicos,
semicondutores e até mesmo dielétricos) e dispositivos eletrénicos (CHINAGLIA et al,
2008). Com isso, pode ser usada para investigar os mecanismos e as taxas de corrosdo de
materiais metédlicos (EBRAHIMI et al, 2012), bem como as caracteristicas dos

biocombustiveis.

Seu método é baseado na aplicacdo de um potencial de corrente alternada (AC) com
diferentes valores de frequéncia (WOLYNEC, 2003). Essa técnica apresenta diversas
vantagens quando comparada as técnicas de corrente continua (DC), destacando-se as

seguintes:

e utilizacdo de sinais pequenos que ndo perturbam as propriedades do eletrodo;

e possibilidade de estudar reagOes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade;

e a resisténcia & polarizacdo e a capacitdncia da dupla camada elétrica podem ser

determinadas numa mesma medida;

Quando um circuito DC passa para um circuito AC, a no¢ao de “resisténcia” como um

parametro que usualmente se atribui a resistores precisa ser estendida, porque, além dos
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resistores, capacitores e indutores também oferecem resisténcia a passagem de uma corrente
alternada. As resisténcias que esses elementos opdem a corrente alternada sdo denominadas
resisténcias reativas ou reatancias. Do ponto de vista da energia dissipada, a diferenca entre
resisténcia e reatancia é que na resisténcia a energia € dissipada unicamente na forma de calor,
ao passo que, na reatancia a energia € armazenada periodicamente em campos elétricos ou
magnéticos sem que haja perdas por calor. A acdo conjunta de resisténcias e reatancias é
definida como impedancia (CHINAGLIA et al, 2008).

Nicolau et al (2014) afirmam que, em sintese, a impedancia de um sistema € definida
pela relacdo entre a aplicagdo de um potencial neste e sua resposta em corrente elétrica,
gerando um circuito elétrico que varia de acordo com o numero de interfaces presentes.
Segundo eles, quando um campo elétrico é aplicado em placas capacitivas separadas por um
material dielétrico, como um combustivel, as cargas elétricas de atomos, moléculas e ions
sofrem um deslocamento em relacdo as suas posi¢des originais de equilibrio e, entdo, o
material € polarizado. Por esta razdo, os modelos de comportamento dielétrico sdo baseados
em combinacdes em série e/ou em paralelo de resisténcias (R) e capacitores (C), as quais
conseguem explicar a contribuicdo de todos 0s mecanismos ativos para a polarizacao
dielétrica global (NICOLAU et al, 2007; NUCCI et al, 2006; MANGION et al, 1992;
MIJOVIC et al, 1995; MIJOVIC e YEE, 1994; BELLUCCI et al, 1994 e GALLONE et al,
1998), indicando os valores de resisténcia da solucdo (Rs) e de resisténcia a polarizacdo Rp. A
impedancia, Z, ¢ representada em termos dos seus componentes real (Z’) e imagindrio (Z2”)

(NICOLAU et al, 2014). Assim:

Z=17 -z @)
) Rp
=R+ mprcrn) ©
CRp?
2= (4)
1+ ©?C?Rp?

onde o é a frequénciaangulare j = v—1.

A fim de assegurar melhores qualidade e precisdo nas analises dos dados de
impedancia, tornou-se bastante popular utilizar um elemento de constante de fase (CPE) em

paralelo com uma resisténcia nos circuitos elétricos ao invés de um capacitor ideal (C)
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(BARSOUKOV e MACDONALD, 2005 e GARCIA-SANCHEZ et al, 2003. Com o
elemento CPE € possivel uma analise de maior precisdo da atuacdo da dupla camada elétrica
do sistema (HOSEINPOOR et al, 2014) e é utilizado para descrever a mudanca de fase
independente da frequéncia entre o potencial de senoidal alternada e sua resposta da corrente
e para modelar o comportamento da frequéncia, correspondentes a diversos fendmenos
fisicos, tais como a heterogeneidade das superficies (GROWCOCK e JASINSKI, 1989). CPE

€ expresso na impedancia como (EGHLIMI et al, 2014):

Z(w) =7Zy (iw)™ ®)

onde Zo é uma constante, » é a frequéncia angular (rad . s* e é igual a 2nf, onde f é a
frequéncia em Hz) e n (0 < n < 1) ¢é seu expoente. Dependendo do valor de n, CPE pode
representar resisténcia, capacitancia, indutancia ou impedancia de Warburg (EGHLIMI et al,
2014).

Os circuitos elétricos sdo desenvolvidos com base nos perfis dos diagramas de Nyquist
e de Bode. No primeiro, a variagdo Z em fungdo da frequéncia é tracada em um plano
complexo em termos de sua parte real (Z’) e imaginaria (Z”) (Figura 20), a0 mesmo tempo
que, o segundo é plotado a partir da frequéncia (o) em fung¢do do logaritmo do médulo da
impedancia (|Z|) e em funcéo do angulo de fase (Figura 21) (WOLYNEC, 2003).

O numero de estudos que exploram e sugerem a adog¢do deste método para avaliar as
propriedades do biodiesel vem crescendo significativamente (M’PEKO et al, 2013). Dessa
forma, a espectroscopia de impedancia eletroquimica tem sido proposta como uma maneira
relativamente rapida e sensivel de caracterizar o biodiesel (KOEHLER et al, 2008; PRIETO
et al, 2008 e DE SOUZA et al, 2013), petréleo e seus fluidos (GOUAL, 2009; EVDOKIMOV
e LOSEV, 2010; GOUAL e ABUDU, 2010 e ZENG et al, 2009), polimeros (NICOLAU et al,
2007; NUCCI et al, 2006 e MANGION et al, 1992) e outros materiais. Os dados obtidos com
0 emprego dessa técnica permitem uma determinacdo precisa das grandezas fisicas dos
combustiveis, como constante dielétrica, resistividade e tempo de relaxamento ou frequéncia
(M’PEKO et al, 2013), do monitoramento do processo de producdo, da avaliacdo da
qualidade dos produtos finais (KOEHLER et al, 2008; PRIETO et al, 2008 e DE SOUZA et

al, 2013) e, até mesmo, das suas caracteristicas corrosivas.
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Figura 20 — Representacdo do Diagrama de Nyquist.
Fonte: WOLYNEC, 2003.

R+ R} - B

loglZ|

] ]
©® D o1 o)

(a) (b)
Figura 21 — Representacdo dos Diagramas de Bode em funcéo de |Z| (a) e em funcéo
do angulo de fase (b).
Fonte: WOLYNEC, 2003.

Prieto et al (2008) determinaram as propriedades elétricas do biodiesel durante varias
etapas de producdo e Nicolau et al (2014) utilizaram a espectroscopia de impedancia
eletroquimica na avaliacdo da lubrificancia do diesel e de misturas diesel/biodiesel com baixo
teor de enxofre, enquanto que, Kung et al (2012) descobriram a proporcdo de mistura
diesel/biodiesel ideal em termos da qualidade de combustivel e de menor poluicdo ambiental.
A técnica também permite distinguir propriedades de diferentes matérias-primas (M’PEKO et
al, 2013) e teores de biodiesel nas misturas (DE SOUZA et al, 2013), através da interpretacdo
das propriedades dielétricas do biodiesel. No aspecto da corrosdo, Diaz-Ballote et al (2009)
caracterizaram o comportamento da corrosdo do aluminio exposto ao biodiesel e Akita et al
(2012), além de investigarem a corrosdo de aco carbono em biodiesel, também analisaram a
resistividade do fluido e seu comportamento elétrico frente a variagdes de amplitude de
potencial. Porém, trabalhos com o intuito de estudar a corroséo de agos inoxidaveis em
biodiesel e/ou glicerina, por meio dessa técnica, ndo foram encontrados em pesquisa recente

na literatura.
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Ainda que seu uso seja geralmente restrito a situagdes de corrosdo homogénea, cujos
metais sofrem os mesmos fenbmenos em toda superficie, algumas tentativas de estender as
técnicas de impedancia ao estudo da corrosdo localizada sao relatadas em trabalhos recentes e
asseguram que a medida de impedancia € poderosa na caracterizacdo do progresso da
corrosao em acos inoxidaveis, avaliando a iniciacdo e a propagacao do pite (XIN e LI, 2014).
No entanto, sua viabilidade no entendimento do processo da corroséo localizada depende do
quanto as medicGes em corrente alternada podem melhorar o conhecimento dos fenémenos
eletroquimicos, em comparacdo com medicOes de corrente continua. Na corrosdo por pite, a
questdo é saber se essa técnica permite ou ndo obter uma compreensdo mais profunda do que
as variagOes da corrente continua ou dos potenciais (EBRAHIMI et al, 2012). Com base nas
variacGes da corrente continua, 0s seguintes parametros nao sdao diretamente disponiveis: a
modificacdo das propriedades do filme passivo e o processo de crescimento do pite (OLTRA
e KEDDAM, 1990). Uma revisdo da literatura indica que o método é capaz de investigar a
estabilidade do pite mais precisamente, informando a respeito da deteccdo e da estimativa de
area do pite (FERREIRA e DAWSON, 1985; HITZIG et al, 1986; ISAACS e KENDIG, 1980
e MANSFELD et al, 1987), tal como das mudancas nos processos quimicos ao longo do
tempo, considerando que a mudanca da impedancia durante a etapa pré-pite permanece
incerta e obscura (FERREIRA e DAWSON, 1985).
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4. MATERIAIS E METODOS

A metodologia aplicada no desenvolvimento deste trabalho visa obter informacdes a
respeito da corrosdo de acos utilizados em planta de producdo de biodiesel nos meios de
glicerina e biodiesel através de ensaios eletroquimicos e de técnicas de caracterizacdo de

superficie, apds a realizacdo dos testes de imersao.

4.1. Amostras e Meios

As amostras analisadas, provenientes de tubos de acos inoxidaveis austeniticos AlSI
304L, AISI 316L, AISI 317L e AISI 904L, foram fornecidas pela Petrobras Biocombustivel,

localizada em Montes Claros — MG.

Também cedidos pela Petrobras Biocombustivel, os meios usados para a imersdo das
amostras foram glicerina acidificada e biodiesel reativo. A primeira foi retirada da planta
(Figuras 22 e 23) ap0s passar pelo processo de acidificagdo com &cido cloridrico, na entrada
do permutador 22 (P-022) e o altimo foi obtido na entrada do decantador 2 (V-006), ambos
com carga de processo de 11.000 kg/h. Os eletrolitos foram caracterizados previamente e
posteriormente quanto ao pH e a condutividade, aspectos mais relevantes no estudo da
corrosdo, no Departamento de Engenharia Quimica e no Departamento de Quimica, ambos da
UFMG.

As composi¢bes da glicerina acidificada e do biodiesel, assim como algumas
caracteristicas, concedidas pela Petrobras Biocombustivel, sdo visualizadas na Tabela 4 a

sequir.

Tabela 4 — Composicéo dos fluidos.

COMPOSICAO DOS FLUIDOS
CARGA DE PROPORCAO DA
FLUIDO PROCESSO MISTURA
glicerina de processo 11.000 kg/h aproximadamente
(glicerina + agua + metanol + acido cloridrico) ' 65% soja e 35% sebo
biodiesel de processo 11.000 kg/h aproximadamente
(biodiesel + 4gua + metanol + acido cloridrico) ' 65% soja e 35% sebo

4.2  Condig¢Oes Experimentais

Com o intuito de reproduzir as condigdes do processo na planta, o ensaio de imersao
foi conduzido a temperatura de 64° C £ 1° C e agitacdo constante de 130 rpm, enquanto que

os testes eletroquimicos foram executados a temperatura ambiente e sem agitacao.
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CIRCUITO DO BIODIESEL

4 0B-24602-126-C10-10 2-0B-4602-133-C10-10
(1,1 %) ) (4.5 %)
-
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(20,2 %) V-006 (10,1 %) V-007 Lo )
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E S AD-4e02-259-L10 -
B-029 B-027 (2,2 9%) -026
B-030 B-031

Figura 22 — Fluxograma representando as falhas ocasionadas por corrosdo no circuito do biodiesel (entre parénteses o percentual de falhas no trecho em relagéo ao total).
Fonte: TORRES, 2013.
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CIRCUITO DA GLICERINA
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Figura 23 — Fluxograma representando as falhas ocasionadas por corrosdo no circuito da glicerina (entre parénteses o percentual de falhas no trecho em relacéo ao total).
Fonte: TORRES, 2013.
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4.3  Métodos e Equipamentos
4.3.1 Testes de imerséo

Para os testes de imerséo, foi utilizado um agitador orbital da marca IKA, modelo KS

4000 i control, com capacidade para dezesseis erlenmeyers, como mostra a Figura 24.

) — &l [A-04]
Figura 24 — Equipamento utilizado para os testes de imers&o.

4.3.2 Ensaios eletroquimicos

As técnicas eletroquimicas selecionadas para avaliar a corrosdo foram o potencial de
circuito aberto (OCP) e a espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE), as quais foram
realizadas no potenciostato IviumStat da IVIUM Technologies, acoplado a um computador

com o software lviumSoft.

As curvas do OCP e da EIE foram construidas com o auxilio do software Origin 8,
entretanto, as da EIE foram tratadas pelo software Zview.

4.3.3 Técnicas de caracterizacao

Para caracterizar a superficie das amostras de acos estudadas, foram escolhidas as
técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia dispersiva em energia
(EDS) e microscopia de forca atbmica (AFM).

Os equipamentos utilizados em cada técnica foram, respectivamente, microscopio

FEG — Quanta 200 da FEI, em conjunto com Genesis Spectrum da EDAX, e microscopio
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MFP-3D-SA da Asylum Research com sonda Olympus AC160TS, todos do Centro de
Microscopia da UFMG.

4.4  Preparacgdo das Amostras

As amostras de acos foram previamente cortadas em forma de quadrados com area de
aproximadamente 1,5 cm?. O seu preparo foi baseado na norma ASTM G31-72 (2004) e
efetuado no Departamento de Engenharia Mecéanica da UFMG, no qual as amostras foram

lixadas com lixas d’agua nimeros 50 e 120 para eliminar imperfei¢cdes e bordas na superficie.

Antes de se iniciar os testes, as amostras (Figura 25) foram limpas com sabdo, alcool e

acetona para retirar qualquer residuo depositado sobre sua superficie.

#
§
:

Figura 25 — Amostra de aco inoxidavel logo apds sua preparacdo para imersao.

4.5 Testes de Imersao

Foram efetuados dois testes de imersdo ao longo da execucdo da pesquisa, sendo um
de trés meses e 0 outro com duracdo de seis meses. Com o objetivo de quantificar o tempo de
imersdo, o primeiro teste foi classificado como um pré-teste de noventa dias, onde se
observou a necessidade de um teste mais longo para mensurar com mais exatidao os efeitos da

corrosao.

4.6  Ensaios Eletroguimicos

A finalidade dos ensaios eletroquimicos foi monitorar a evolucdo da corrosao dos acos
em questdo ao longo do tempo de imerséo por 180 dias nos meios selecionados, por meio da
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Para tal, foram feitas quatro medidas,
sendo a primeira, denominada de medida 0O, e a ultima, denominada de medida 3, referentes
aos acos antes e depois da imerséo, respectivamente, e as demais com 90 (medida 1) e 130

dias (medida 2) de imerséo.
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Em ensaios feitos no biodiesel, é comum ndo se utilizar eletrodo de referéncia
(AKITA et al, 2012; KUNG et al, 2012; M’PEKO et al, 2013 e DE SOUZA et al, 2013), uma
vez que se trata de um eletrolito significativamente resistivo que atrapalha a passagem de
corrente elétrica, impedindo sua leitura. Portanto, um eletrodo de platina foi usado como
contra eletrodo e eletrodo de referéncia, simultaneamente, em ambos 0S meios, para

padronizar o método.

Primeiramente, 0s potenciais de circuito aberto foram medidos em triplicata por um
periodo de 3300 segundos, referente a norma ASTM G5-74, ou até a sua estabilizacdo, para
determinar o potencial de corrosdo dos agos nos eletrdlitos (Ecor) utilizado, em seguida, na
espectroscopia de impedancia eletroquimica, também realizada em triplicata, a fim de

verificar a variacdo do sistema durante as medicdes e de testar a repetibilidade.

De acordo com a norma ASTM G106-89, estipulou-se um intervalo de frequéncia de
10° Hz a 5 mHz e uma amplitude de 10 mV para as medidas, porém, para aquelas conduzidas
no biodiesel, a amplitude foi modificada para 100 mV. Esse valor para amplitude de 100 mV
foi escolhido apos varios testes com diferentes faixas de amplitude até se obter resultados
mais estaveis e confidveis e conforme Akita et al (2012), Kung et al (2012), M’P¢ko et al
(2013), Nicolau et al (2013) e De Souza et al (2013), que também usaram amplitudes maiores

que as convencionais para meios diferentes de biodiesel.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analise dos Fluidos

As Tabelas 5 e 6 mostram 0s resultados das andlises da glicerina acidificada e do
biodiesel reativo, respectivamente, realizadas antes e depois dos testes de imersdo com

duracdo de seis meses.

Tabela 5 — Andlise dos fluidos antes dos testes de imersao.

GLICERINA BIODIESEL
_ condutividade - condutividade
pH (glicerina) (glicerina) pH (biodiesel) (biodiesel)
1,60 9,40 mS/cm 6,0 0 uS/cm

Tabela 6 — Andlise dos fluidos apds os testes de imerséo.

GLICERINA BIODIESEL

AI';"EoiggA PHmegio | Condutividadenmédia Ag"EoicT;gA PHmegio | Condutividademedia
Ao 304 1,99 4,49 mS/cm Aco 304 239 0,1 uS/em
Aco 316 1,73 4,53 mS/cm Aco 316 2,38 0,1 uS/cm
Aco 317 1,68 4,56 ms/cm Aco 317 1,95 0,1 uS/em
Aco 904 156 4,57 mSfem Aco 904 261 0,1 uS/em

A condutividade da glicerina acidificada apresentou maiores valores quando
comparados aos do biodiesel reativo tanto antes quanto depois da imersao e ainda os valores
de seu pH foram menores que os do biodiesel também antes e depois da imersdo. Esses
fatores comprovam o maior poder corrosivo da glicerina acidificada frente ao biodiesel

reativo.

A corroséo dos acos em biodiesel ndo foi significativa, mas, mesmo assim, contribuiu
com o aumento da condutividade do eletrolito, pois propiciou a dissolucdo de ions metalicos
no fluido ao longo da imersdo. Em contrapartida, a condutividade da glicerina acidificada
diminuiu depois da imersdo, possivelmente pela solvatacdo dos ions presentes por moléculas

da glicerina, impedindo a transferéncia de carga através do meio.

Quanto ao pH, os valores referentes a glicerina acidificada ndo variaram

significativamente, enquanto que, os do biodiesel tiveram um grande decréscimo, que deve ter
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ocorrido por causa da sua oxidacdo natural quando exposto ao ar e a altas temperaturas, se
transformando em &cidos orgénicos e peréxidos (AMBROZIN et al, 2009).

5.2  Ensaios Eletroquimicos
5.2.1 Potencial de circuito aberto (OCP)

A partir da média aritmética das triplicatas dos potencias estabilizados, obteve-se 0s
potenciais médios de corrosdo (Ecorr medio), €M relacéo ao eletrodo de platina, para cada aco em

cada meio, dispostos nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7 — Potenciais médios de corrosdo para cada amostra ao longo da imersdo em meio de glicerina.

GLICERINA
AISI 304L AISI 316L AISI 317L AISI 904L
Medida - - - -

E B Desvio E o Desvio E B Desvio E B Desvio

corr médio padréo corr médio padréo corr médio padréo corr médio padréo

0 -0,1285V | 0,0365 | -0,0485V | 0,0055 | -0,0900V | 0,0050 | -0,1640V | 0,0400

1 -0,3560 v | 0,0060 |-0,1630V | 0,1170 | -0,0285V | 0,0095 | -0,1390V | 0,0070

2 -0,3475Vv | 0,0195 |-0,2805V | 0,1585 | -0,2275V | 0,0735 | -0,1190V | 0,0120

3 -0,2765V | 0,0055 | -0,0460V | 0,1390 | -0,1315V | 0,0405 | -0,0925V | 0,0185

Tabela 8 — Potenciais médios de corrosdo para cada amostra ao longo da imersdo em meio de biodiesel.

BIODIESEL
AISI 304L AISI 316L AISI 317L AISI 904L
Medida - - - ;

E B Desvio E o Desvio E B Desvio E » Desvio

corr médio padréo corr médio padréo corr médio padréo corr médio padréo

0 -0,4295V | 0,0345 | -0,2040V | 0,0170 | -0,1520V | 0,0120 | -0,1580V | 0,0060

1 0,0275V | 0,05635 |-0,2305V | 0,1095 | -0,1940V | 0,1540 | -0,0155V | 0,1265

2 0,0175Vv | 0,088 | -0,0305Vv | 0,0825 | -0,0510V | 0,0720 | 0,1360V | 0,1310

3 0,0235Vv | 0,0725 | -0,0090V | 0,0530 | 0,0435V | 0,0215 | 0,1175V | 0,0835

As curvas dos OCP, medidos em ambos os meios, podem ser visualizadas pelas
Figuras 26 a 29, que melhor representaram o perfil dos resultados, e as demais se encontram

no Apéndice A.



53

-0.04 4

+ 316 (0

-0.06 . 316(1
-0.08 | 316 (2

v 316(3
-0.10 4

-0.12 1
0144
-0.16

0.8,

-0.20 —; ’W
-0.22 4f%

-0.24 -
-0.26 -
-0.28 -
-0.30

E (V)/Vs. Pt

T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (s)

Figura 26 — Curvas de OCP para 0 aco 316L ao longo da imersdo em glicerina.
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Figura 27 — Curvas de OCP para 0 a¢o 317L ao longo da imers&o em biodiesel.

O potencial de circuito aberto é a medida que indica, baseando-se nas leis da
termodindmica, o potencial de corrosdo de uma amostra em um determinado meio corrosivo,
ou seja, o potencial no qual um material comecaria a corroer no meio estudado.

Conforme o esperado, 0 agco 904L obteve valores elevados de potencial de circuito
aberto médio em ambos os meios, depois da imersdo. Em glicerina acidificada, o ago 316L
tambem apresentou altos valores de OCPmedgio. J& em biodiesel, 0 aco 904L registrou 0 maior
Ecorr madio dentre 0s acos, mostrando ser o material menos suscetivel ao inicio da corroséo. No
geral, depois da imerséo, esses potenciais foram maiores em biodiesel para todas as amostras

metalicas, ja que a glicerina acidificada foi considerada mais agressiva.
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Figura 28 — Curvas de OCP para todos o0s a¢os apds a imersao em glicerina.
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Figura 29 — Curvas de OCP para todos o0s a¢os apds a imersao em biodiesel.

No meio de biodiesel, os valores de potenciais de corrosdo médios aumentaram em
todos os acos durante a imersdo, fato que pode ser explicado por uma possivel alteragcdo no

filme passivo ou algum depdsito de produto na superficie metalica.

Ao contrario, em glicerina acidificada, nos acos 304L, 316L e 317L, tais potenciais
diminuiram e aumentaram depois de algum tempo de imersdo, devido a uma possivel

corrosdo inicial e posterior aumento da camada de passivacdo aderente na superficie da
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amostra. Ja o potencial de corrosdo da amostra de aco 904L aumentou com o tempo de

imersdo, comprovando, termodinamicamente, sua maior nobreza em relagdo aos demais acos.

5.2.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Recentemente, o numero de trabalhos sugerindo o uso dessa medida para avaliar

também as propriedades dos biocombustiveis vem crescendo cada vez mais.

Com os dados obtidos na espectroscopia de impedéancia eletroquimica, foram gerados
os diagramas de Nyquist e de Bode, das quatro medidas executadas para todos 0s acos. Esses
diagramas sdo apresentados nas Figuras 30 a 35, que mostram 0S agos que tiveram 0s
melhores e/ou 0s piores comportamentos em relacdo a corrosdo nos meios estudados, e 0s

resultados restantes encontram-se no Apéndice B.
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Figura 30 — Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) e (c) para 0 agco 304L ao longo da imerséo em glicerina.
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Figura 31 — Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) e (c) para 0 aco 904L ao longo da imersdo em glicerina.
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Figura 32 — Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) e (c) para 0 aco 316L ao longo da imersdo em biodiesel.
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Figura 33 — Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) e (c) para 0 ago 904L ao longo da imersdo em biodiesel.
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Figura 35— Diagramas(z)e Nyquist (a) e de Bode (b) e (c) para todos 0s a¢os apc’gg)a imersdo em biodiesel.
Pode-se observar, através das Figuras 32, 33 e 35, que os diagramas de Nyquist
obtidos por essa técnica em meio de biodiesel apresentaram um Unico semicirculo bem
definido, assim como M’Peko et al (2013) e Nicolau et al (2014), que foi ajustado
adequadamente usando um circuito equivalente composto por um elemento resistivo (Rs) em
série com um conjunto paralelo de um capacitor ideal (C) e uma resisténcia (Rp). Tal circuito
elétrico pode ser visualizado na Figura 36 e esta concordante com os encontrados por Nicolau

et al (2014) no mesmo fluido, sugerindo que exista apenas uma interface no sistema.

Rs C1
J

—AN |
Rp

Figura 36 — Circuito equivalente para 0 meio de biodiesel.

Entretanto, em glicerina acidificada, os circuitos equivalentes, ilustrados na Figura 37,
que melhor se ajustaram substituiram o capacitor ideal, C, por um elemento de constante de
fase, CPE.

Rs C1 Rs CPE1 CPEZ
FAVL i | VW
Rp R1 Rp
(@ (b)

Figura 37 — Circuitos equivalentes para o0 meio de glicerina. Em (a) o circuito apresenta uma constante de tempo
e em (b), duas.

Adicionalmente, os diagramas de Nyquist e de Bode para a glicerina registraram, em
alguns casos, mais de um arco capacitivo, indicando a presen¢a de mais de uma interface
entre a superficie do metal e o eletrolito. Nas amostras em que se visualiza apenas uma

constante de tempo no circuito, existe supostamente uma interface — eletrélito/camada passiva
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ou eletrdlito/metal base —, ao passo que, naquelas em que se observam mais de uma,
provavelmente formaram-se mais de uma interface, que podem ser entre eletrolito/camada
passiva descontinua e eletrolito/metal base, uma vez que a camada protetora ndo deve ser

homogénea e, portanto, ndo recobre uniformemente o metal ativo.

Circuitos equivalentes com mais de uma constante de tempo também foram sugeridos
por Eghlimi et al (2014), Ebrahimi et al (2012), Hoseinpoor et al (2014), Xin e Li (2014) e
Hermas e Morad (2008) e ambos os trabalhos foram executados com acgos inoxidaveis.
Inclusive, Hermas e Morad (2008) encontraram 0s mesmos circuitos, ao passo que, Eghlimi et
al (2014) afirmam que o circuito com duas constantes de tempo descreve adequadamente o

mecanismo da corrosdo que ocorre na interface eletrélito/camada passiva.

Os valores médios calculados para a resisténcia a polarizacdo, Rp, neste teste

eletroquimico sdo apresentados nas Tabelas 9 e 10.

Tabela 9 — Valores de Rp para as amostras de acos estudadas em glicerina.

GLICERINA
AISI 304L AISI 316L AISI 317L AISI 904L
Medida
RPmédio Erromedio Rpmédio Erromedio Rpmédio Erromedio Rpmédio Erromedio
(€2 cm?) (%) (© cm?) (%) (Q cm?) (%) (€ cm?) (%)
0 8,76 . 10° 12,95 2,05.10% | 3,24.10" | 1,37.107 22.30 9,78 . 10° 38,66
1 3,93.10° 1,53 2,10.10% | 6767,85 | 1,88.10% | 263.49 1,27 .10%* | 4,85. 107
2 1,54 .10° 1,62 7,95 .10° 3,67 2,86 .10° 12,41 1,02 . 107 90,92
3 1,16 . 106 19,17 1,79. 106 8,00 5,05 . 10° 3,05 2,32.10% | 1166,36
Tabela 10 — Valores de Rp para as amostras de acos estudadas em biodiesel.
BIODIESEL
AISI 304L AISI 316L AISI 317L AISI 904L
Medida
RpPmedio Erromedio Rpmédio Erromedio Rpmédio Erromedio Rpmédio Erromedio
(€ cm?) (%) (€ cm?) (%) (€ cm?) (%) (€ cm?) (%)
0 1,19.10° 2,18 1,60 .10 1,83 9,04.10° 1,78 7,46 .10° 1,72
1 9,66 . 10° 1,23 4,49 .10° 0,96 1,40.10° 1,06 6,57 . 108 1,01
2 2,06 .10% 1,23 1,15.10% 1,13 2,17 .10° 1,19 7,86 . 108 1,33
3 1,16 . 10% 1,24 1,31.10% 1,74 2,65.10° 2,06 9,55 . 108 2,11
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Em relacdo aos resultados de Rp nas medi¢des de impedéancia eletroquimica ao longo
da imersdo, no geral, os valores registrados foram altos em ambos os meios. Em glicerina
acidificada, tais valores foram menores do que os encontrados para o biodiesel, comprovando

a maior agressividade a corrosao da glicerina acidificada para os acos em estudo.

O aco 904L confirmou sua alta resisténcia a corrosdo, apresentando os maiores valores
de Rpmedio (resisténcia a polarizacdo) em quase todas as medidas realizadas em glicerina
acidificada, inclusive apds a imersdo, onde obteve um valor muito acima dos demais.
Contrariamente, 0 aco 304L mostrou ser o material menos resistente a corrosdo durante todas

as medidas conduzidas nesse mesmo meio, adquirindo os menores valores de Rpmedio-

A relacdo entre os resultados visualizados de Rp e a nobreza dos agos pode ser

evidenciada pela sua composicdo quimica, como mostra a Tabela 2.

O aco 904L é mais resistente contra a corrosao por possuir um maior teor de cromo,
niquel e molibdénio dentre os acos testados, enquanto que, 0 aco 304L possui 0 menor teor de
niquel e a auséncia de molibdénio em sua composi¢do, o que confere a ele menor resisténcia a

polarizacéo.

Ainda em glicerina acidificada, observou-se que os valores de Rpmedio diminuiram e
depois aumentaram durante a imersdo, bem como o didmetro dos semicirculos nos diagramas
de Nyquist (Figuras 30 e 31). Isso pode ser explicado por provaveis corrosdo inicial do metal
e aumento de espessura da camada de passivacdo na superficie metdlica. Em meio de
biodiesel, os acos se comportaram de maneira semelhante, registrando valores altos e
constantes de Rp em todas as medidas, o que sugere que todos sdo resistentes a corrosao nesse
meio e que o biodiesel ndo possui um poder corrosivo significante. Tais valores sdo da ordem
de Gohm (10°), concordantemente com a constatagdo de varios autores, como Akita et al
(2012), Kung et al (2012), Nicolau et al (2014) ¢ M’Peko et al (2013), sendo que este também
conduziu seus experimentos com amostras de a¢os inoxidaveis. Portanto, tal fenbmeno sugere
que a acdo corrosiva dos dois eletrélitos diminuiu ap6s os 130 dias de imersdo, ndo mais
apresentando uma ameaca aos agos estudados.

Ressalta-se também que, em biodiesel, 0 aco 904L ndo mostrou ser o material com
maior resisténcia a polarizacdo, em comparagdo com os demais. O a¢o 316L destacou-se com
um dos maiores valores de Rpmedio €m quase todas as medidas, bem como ap0s a imerséo,

sugerindo ser um aco com resisténcia suficiente em biodiesel.
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5.3  Técnicas de Caracterizagdo
5.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para visualizar com maior precisdo a corrosdo presente nas amostras, utilizou-se a
microscopia eletronica de varredura, a qual forneceu varias imagens das superficies dos agos.
Foi escolhido o aumento de 100x para apresentar a superficie dos metais antes e apos a

imersdo, expostas a seguir (Figuras 38 a 40). Os demais resultados estdo dispostos no

Apéndice C.

@ (b) (c) G)
Figura 38 — Microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios e aumento de 100x para 0s agos 304L
(@), 316L (b), 317L (c) e 904L (d) antes da imersao.

(a) o T o) T . (c) S e (d)
Figura 39 — Microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios e aumento de 100x para 0s agos 304L
(a), 316L (b), 317L (c) e 904L (d) depois da imersdo em glicerina.

Figura 40 — Microscopia eletrdnica de varredura por elétrons secundarios e aumento de 100x para 0s agos 304L
(a), 316L (b), 317L (c) e 904L (d) depois da imersdo em biodiesel.

As Figuras 39 e 40 evidenciam que a corrosdo predominante nos agos inoxidaveis
analisados foi a localizada por pites e que a glicerina acidificada mostrou ser mais corrosiva

que o biodiesel, ja que ocasionou maior nimero de pites na superficie das amostras imersas.
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Na Figura 39, a quantidade de pites nas amostras foi diminuindo conforme a nobreza
dos acos, confirmando maior e menor propensdo a corrosdo dos acos 304L e 904L,
respectivamente. Enquanto que, a quantidade de pites nos acos imersos em biodiesel ndo foi

relevante, especialmente no aco 904L (Figura 40).

5.3.2 Microscopia de forca atbmica (AFM)

A técnica de microscopia de forca atbmica foi selecionada com a finalidade de mostrar
a superficie dos acos antes e ap0s o ataque corrosivo, ilustrada nas Figuras 41 e 42. As

restantes visualizadas no Apéndice D.

0 10 20 30 40 50 pm

(b)

0 10

20 30 40 50 pm 0 10 20 30 40 50 pm

(c) (d)
Figura 41 — Microscopia de forga atdmica em 3D para o0s acos 304L (a) e (b) e 904L (c) e (d) antes e depois da
imerséo em glicerina, respectivamente.

Nota-se que as superficies metalicas de todos os acos inoxidaveis estudados tornaram-
se mais rugosas apds a imersao em glicerina acidificada, possivelmente devido a formacéo
dos produtos de corrosdo, comprovando a maior agressividade desse fluido. Ainda nesse
fluido, é perceptivel que o aco 304L obteve a superficie mais rugosa, ao passo que, 0S acos
317L e 904L, por serem mais nobres que 0s outros, apresentaram as superficies mais

uniformes depois de imersas.
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0 10 20 30 40 50 um

0 10 40 50 ym

(c) (d)
Figura 42 — Microscopia de forga atbmica em 3D para 0s agos 316L (a) e (b) e 904L (c) e (d) antes e depois da
imersdo em biodiesel, respectivamente.

J& em biodiesel, os acos ndo registraram rugosidade significativa em suas superficies,
com destaque para 0 aco 316L, cuja superficie apresentou maior uniformidade que as demais.

Tal fato também explica os maiores valores de Rp desse aco em biodiesel.

5.3.3 Espectroscopia dispersiva em energia (EDS)

A composicao quimica das areas com e sem corrosdo foi comparada a partir da medida
de espectroscopia dispersiva em energia e, a partir dela, foram construidos graficos,
exemplificados pelas Figuras 43 a 45, escolhidos por demonstrarem adequadamente o0s

resultados observados, sendo que os outros se localizam no Apéndice E.

Tal consideracdo pode ser justificada pelas Figuras 44 e 45, onde os picos de alguns
elementos sofreram acréscimo ou decréscimo. Apds a imersdo, 0 escaneamento da
composicdo quimica foi realizado nas regides dentro do pite, nas quais se observou um
empobrecimento de alguns metais, principalmente ferro e niquel, e um enriquecimento de
carbono e de oxigénio em todos 0s acos em comparagdo com as mesmas regides antes da
corrosdo. A reducdo da concentracdo dos metais, assim como, 0 aumento da concentracéo de
oxigénio, pode confirmar a existéncia de corrosdo e consequente desenvolvimento de produto
de corrosdo, na mesma propor¢do que o acréscimo da concentracdo de carbono pode ser

esclarecido pela produgdo de sais organicos que aderem na superficie ou também pela
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formacdo de depdsitos de matéria orgénica entre os pites, que ndo foram suficientemente
retirados com agua e acetona, da mesma forma que Hu et al (2012) constataram.

Conrits

56k FeKa

NiKb
=

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 §.00 9.00 10.00 keV

Figura 43 — Grafico de EDS da superficie do aco 316L antes da imerséo.

NiKb

0.90 1.80 270 3.60 4.50 5.40 6.30 720 8.10 keV

Figura 44 — Grafico de EDS do pite do aco 316L depois da imersdo em glicerina.
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Figura 45 — Grafico de EDS do pite do aco 316L depois da imersdo em biodiesel.
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6. CONCLUSAO

Relacionando o poder corrosivo dos meios estudados, a glicerina acidificada se
mostrou mais agressiva aos acidos inoxidaveis austeniticos estudados que o biodiesel reativo,
sendo que este ndo provocou mudancas consideraveis em termos de corrosdo nas superficies

metalicas.

Os maiores valores de OCPmedio N0S dois meios foram os do aco 904L, enquanto que,
em glicerina acidificada, o aco 304L apresentou 0 menor valor. Ainda nesse meio, 0 a¢co 316L
também obteve valores elevados de OCPmedio, 0 que confirma a maior resisténcia a corroséo

dos acos 316L e 904L em comparacdo com o 304L, no aspecto termodinadmico.

Quanto a resisténcia a polarizacdo, os valores de Rp foram altos para todos os agos em
ambos os meios, evidenciando a nobreza dos materiais sugeridos pela pesquisa. Apés seis
meses de imersdo, os valores de Rp, em ambos os meios, foram elevados. Em geral, os
valores de Rp em biodiesel foram superiores aos da glicerina, cerca de trés ordens de

grandeza.

Além disso, ap6s 130 dias de teste, os valores de Rpmedio aumentaram, o que indica que
tanto a glicerina acidificada quanto o biodiesel perderam seu poder corrosivo nos acos

inoxidaveis austeniticos em questao depois desse tempo de imersao.

Em glicerina acidificada, o aco 304L foi considerado 0 menos nobre, devido ao menor
valor de Rp, enquanto que, o 904L destacou-se como o melhor ago contra a corrosao, com 0
maior valor de Rp. Ao passo que, no meio de biodiesel reativo, 0 ago que se ressaltou em
termos de resisténcia a corrosao foi o 316L. Contudo, apesar do a¢o 904L ter registrado um
menor valor de Rpmedio que 0 316L, essa diferenga é pouco relevante, ndo descartando, entéo,

a resisténcia a corrosdo do primeiro.

A representatividade dos dados eletroquimicos adquiridos é comprovada pelas
microscopias eletronica de varredura e de forca atbmica, as quais indicaram, respectivamente,
maiores corrosdo e rugosidade nas amostras imersas em glicerina acidificada e na superficie
metalica do aco 304L. Além disso, mostraram menores quantidade de pites e rugosidade na
superficie metalica do aco 904L.

Embora as caracteristicas e as propriedades dos meios analisados serem distintas para
0 estudo dos processos e mecanismos corrosivos, os resultados obtidos nos testes realizados

foram concordantes em relacéo aos acos escolhidos.
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A partir das consideracgdes feitas, 0 aco inoxidavel austenitico 316L surgiu como uma
alternativa promissora de material a ser utilizado nos meios propostos, uma vez que tal aco
conciliou significativa resisténcia a corrosdo tanto em glicerina acidificada quanto em
biodiesel reativo. Portanto, é viavel técnica e economicamente manté-lo nas tubulacbes

presentes na usina de producdo de biodiesel da Petrobras.
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SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DA PESQUISA

Monitorar a corrosdo dos acos 2304 e 2205 (lean duplex e duplex) e da liga de niquel
“Hastelloy”, através da imersdo nos meios de glicerina ¢ biodiesel e da técnica de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Avaliar o mecanismo da corroséo dos acos AISI 304L, 316L, 317L, 904L, 2304, 2205
e da liga de niquel “Hastelloy”, através das técnicas de polarizacdo potenciodindmica e

polarizacdo ciclica em meio de biodiesel.

Analisar o comportamento frente & corrosdo de materiais poliméricos nos dois meios.
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Apéndice A — Curvas de OCP
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Figura 46 — Curvas de OCP para 0 aco 304L ao longo da imersdo em meio de glicerina.
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Figura 47 — Curvas de OCP para 0 aco 317L ao longo da imersdo em meio de glicerina.

006 = 904 (0)

-0.08 4 © 904 (1)
904 (2)
-0.10 4 v 904 (3)

-0.12

-0.14
-0.16

-0.18

E (V) / Vs. Pt

-0.20 -
-0.22
-0.24
-0.26 f

-0.28

T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (s)

Figura 48 — Curvas de OCP para 0 aco 904L ao longo da imersdo em meio de glicerina.
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Figura 49 — Curvas de OCP para 0 a¢o 304L ao longo da imersdo em meio de biodiesel.
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030 = 904 (0)
0.25 . 904 (1)
904 (2)

0.20 v 904 (3)
0.15
0.10

-

o

G 0057

> W— m

= o.oo-\....__...

2

o 005

T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
Tempo (s)



Figura 51 — Curvas de OCP para 0 a¢o 904L ao longo da imersdo em meio de biodiesel.

Apéndice B — Diagramas de EIE
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Figura 53 — Diagramas de Nyquist (2) e de Bode (b) e (c) para 0 aco 317L ao longo da imerséo em glicerina.
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Figura 54 — Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) e (c) para o ago 304L ao longo da imersdo em biodiesel.
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Figura 55 — Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) e (c) para o ago 317L ao longo da imersdo em biodiesel.
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Apéndice C — Imagens de MEV

(© (d)
Figura 56 — Microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados e aumento de 100x para 0s agos
304L (a), 316L (b), 317L (c) e 904L (d) antes da imersao.

@ ) (©) (d)
Figura 57 — Microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados e aumento de 100x para 0s agos
304L (a), 316L (b), 317L (c) e 904L (d) depois da imersdo em glicerina.

(@) 0 (©) (d)
Figura 58 — Microscopia eletrdnica de varredura por elétrons retroespalhados e aumento de 100X para 0s agos
304L (a), 316L (b), 317L (c) e 904L (d) depois da imersdo em biodiesel.
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Apéndice D — Imagens de AFM
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Figura 59 — Microscopia de for¢a atdmica em 3D para os agos 316L, (a) e (b), e 317L, (c) e (d), antes e depois
da imersdo em glicerina, respectivamente.
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Figura 60 — Microscopia de forca atdbmica em 3D para 0s a¢os 304L, (a) e (b), e 317L, (c) e (d), antes e depois
da imersdo em biodiesel, respectivamente.



Apéndice E — Graficos de EDS
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Figura 61 — Gréfico de EDS da superficie do ago 304L antes da imerséo.
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Figura 62 — Gréfico de EDS do pite do ago 304L depois da imersdo em glicerina.
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Figura 63 — Gréafico de EDS do pite do ago 304L depois da imersdo em biodiesel.
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FeKa
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Figura 64 — Gréfico de EDS da superficie do ago 317L antes da imerséo.
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Figura 65 — Grafico de EDS do pite do aco 317L depois da imersdo em glicerina.
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Figura 66 — Grafico de EDS do pite do aco 317L depois da imersdo em biodiesel.
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Figura 67 — Gréfico de EDS da superficie do agco 904L antes da imerséo.
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Figura 69 — Grafico de EDS do pite do aco 904L depois da imersdo em biodiesel.
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