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EPIGRAFE

“Nao ajunteis tesouros na terra, onde a traca e a ferrugem tudo consomem, e onde 0s
ladr6es minam e roubam;

Mas ajuntai tesouros no céu, onde nem a traca nem a ferrugem consomem, e onde 0s
ladr6es ndo minam nem roubam.

Porgue onde estiver 0 vosso tesouro, ai estara também o vosso coragdo.”

Mateus 6:19-21



RESUMO

Neste trabalho foram avaliadas as interacfes entre 0s acos inoxidaveis AISI 304L, AISI 316L,
AISI 317L e AISI 904L e a glicerina A (carga 11000 Kg/h) e glicerina B (carga 6500 Kg/h),
visando conhecer o material mais adequado para ser aplicado na planta de biodiesel da
Petrobrés. Para tal utilizou-se o teste de potencial de circuito aberto (OCP), a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e o teste de polarizacdo potenciodinamica.
A partir das medidas de OCP observou-se que 0 Eor do aco AISI 904L foi o de maior valor,
sendo este 0 aco que possui menor propensdo de sofrer corrosdo no meio de glicerina &cida.
De acordo com os valores da resisténcia a polarizacdo (Rp) obtidos, verifica-se que 0s agos
inoxidaveis AISI 317L e AISI 904L apresentam uma resisténcia a polarizacdo uma ordem de
grandeza maior que os demais, sendo estes 0s mais resistentes a corrosdao em meio de
glicerina &cida. Somente em meio de glicerina B foi possivel visualizar o potencial de pite,
possuindo maior valor para os agos AISI 317L e AISI 904L. Considerando a viabilidade
técnica e econdmica, 0 aco AlISI 317L é o mais indicado para 0 Uso a Servico, ja que 0 mesmo
se apresenta resistente a corrosdo no meio de glicerina acida e possui menor custo quando

comparado ao ago AISI 904L.

Palavras-chaves: corrosdo, acos inoxidaveis e glicerina.



ABSTRACT

This study evaluated the interactions between the stainless steel AISI 304L, AISI 316L, AlSI
317L and AISI 904L and glycerin A (load 11,000 kg / h) and glycerin B (load 6500 kg / h),
seeking to learn the material more suitable to be applied in biodiesel production plant of
Petrobras. For this, the open circuit potential (OCP) test, the technique of electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization test are used. From tests of
OCP, noted that Ecorr the steel 904L stands out from the rest, this being the steel that has a
lower propensity to corrode in middle of glycerin acidic. According to the values of the
polarization resistance (Rp) obtained, it appears that stainless steels AISI 317L and AlISI 904L
have a polarization resistance in an order of magnitude greater than the other, these being the
most resistant to corrosion in middle acidic. Only in middle of glycerin B was able to see the
pitting potential, possessing greater value for steels AISI 317L and AISI 904L. Considering
the technical and economic feasibility, steel AISI 317L is the most appropriate for use in the
service, since it presents corrosion resistance in middle acidic and has a lower cost when
compared to steel AISI 904L.

Keywords: corrosion, stainless steel and glycerin.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, diversos fatores ambientais e econdmicos, tais como problemas
no abastecimento do petroleo, elevacdo dos precos dos combustiveis fosseis em virtude dos
custos de producdo e prospeccdo em areas remotas e o aumento do impacto ambiental
decorrente do uso de energias ndo renovaveis, vém tornando incessante a busca por fontes de
energia renovavel. Além disso, essas fontes ndo renovaveis sdo limitadas na natureza, e com o
aumento da demanda, a oferta dessas ndo sera suficiente para suprir toda a populagdo. Em
meio a este cendrio, surge o biodiesel como uma alternativa viavel frente ao diesel de
petroleo.

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 ignicao por
compressdo ou, conforme regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”. Pode ser usado puro ou
misturado ao diesel em diversas proporcoes.

Diante dessa nova alternativa, o desenvolvimento de tecnologias baseadas em fontes
de energia renovaveis e que possibilitem processos de sintese de produtos quimicos mais
baratos, mais eficientes e menos agressivos ao ambiente vem se tornando regra para a
indUstria quimica em todo o mundo (CAIXETA, 2009).

Desta forma, a Petrobras criou a Petrobras Biocombustivel, subsidiaria integral que
tem como objetivo desenvolver e gerir projetos de producdo de biodiesel e etanol. Com estes
projetos, a Petrobras busca atender parte da demanda mundial crescente por biocombustiveis,
que contribuem para diversificar a matriz energética, com impacto positivo sobre a reducéao
do aquecimento global.

A producdo do biodiesel em escala industrial ocorre geralmente por transesterificacdo de
6leo vegetal via catalise quimica, gerando graves problemas de corrosdo na planta dependendo do
tipo de catalisador utilizado, que pode ser quimico ou biol6gico. Com relacdo aos catalisadores
quimicos, a reacdo ocorre de maneira mais rapida na presenca de um catalisador alcalino que
na presenga da mesma quantidade de catalisador &cido, observando-se também maior
rendimento e seletividade, além de apresentar menores problemas relacionados a corrosdo dos
reatores (ENCINAR et al., 2002; NOUREDDINI and MEDIKONDURU, 1997 apud
FERRARI et al., 2005).
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De acordo com as normas da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Bicombustiveis - ANP, o biodiesel para ser utilizado pelo consumidor, deve passar por um
processo de separacdo da glicerina e, posteriormente, ser “lavado”. Esse processo de lavagem
consiste na neutralizacdo do catalisador, assim a reacdo de transesterificacdo se encerra e
evita-se a formacgdo de produtos indesejaveis, como o sabdo, quando se utiliza catalise basica.
Para lavagem, se utiliza uma solucdo de baixa concentracdo de &cido, se o catalisador for
basico, e uma solucdo basica se o catalisador utilizado for &cido. Isto é feito para que o pH do
biodiesel fique em torno de 7. O biodiesel que ndo passa pelo processo de lavagem apresenta
uma maior propensdo a corrosdo dos reservatorios de ago inoxidavel, utilizados no seu
transporte e armazenamento, além do motor em que esse sera utilizado. Isso pode ocorrer
devido a presenca do catalisador, agua ou micro-organismos no biodiesel (GALLINA et al.,
2010).

Observa-se que o problema da corrosao no processo produtivo nao esté relacionado ao
biodiesel ou a glicerina em si, ou a adi¢cdo do catalisador, quando se utiliza via béasica. O
historico de falhas registra casos de corrosdo em meio acido nas tubulacdes de processo que
conduzem a glicerina ou o biodiesel em neutralizacao.

O 4cido utilizado no processo de lavagem, na Usina de Biocombustiveis da Petrobras
Darcy Ribeiro, é o acido cloridrico e o processo ocorre a temperatura de 64 °C, condicdes
extremamente favoraveis a corrosdao do material. Os acos inoxidaveis sdo razoavelmente
suscetiveis a corrosdo em meio acido contendo cloretos, contudo, a adicdo de
aproximadamente 2% de molibdénio na composicdo do aco aumenta significativamente a
resisténcia a corrosdo (CALLISTER, 2002).

Verifica-se que a corrosdo € um problema que atinge uma vasta gama de atividades,
como nas industrias quimicas, petrolifera, automobilistica, de construgdo civil. Estima-se que
US$ 30 bilhdes por ano poderiam ser economizados, caso medidas economicamente viaveis
de prevencéo de corrosao fossem adotadas (SANDRES, 2004 apud AMBROZIN, 2009).

Dessa forma, pode-se concluir que a escolha correta dos materiais para equipamentos
e linhas, levando em consideracdo os componentes do processo e a corrosividade desses, séo
de extrema importancia para 0 bom funcionamento da planta, assim como redugdo de gastos
com manutencéo e substituicdo. Sabendo que existem poucos estudos relacionados a corrosao
em plantas de biodiesel, um projeto de estudo deste tema € de grande importancia tanto

académica quanto para aplicacdo tecnologica.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo estudar, sob a ética da corrosdo, as interagdes
materiais X fluidos presentes no processo de producédo de biodiesel, pela Petrobrés, avaliando
as compatibilidades e propondo solucdes, isto €, materiais mais adequados a aplicacdo em

Servico.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho consistem em:

a) Caracterizar analiticamente as solucdes de glicerina, com cargas de 6500 Kg/h e
11000 Kg/h;

b) Obter informacdes acerca da resisténcia a corrosdo e dos mecanismos do processo
corrosivo dos acos inoxidaveis AISI 304L, 316L, 317L, 904L, nos meios de
glicerina acida através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica;

c) Avaliar o comportamento frente a corrosao dos acos inoxidaveis AISI 304L, 316L,

317L, 904L em glicerina &cida através de testes de polarizacdo potenciodinamica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biodiesel no Brasil e no Mundo

O Brasil desenvolve pesquisas sobre biodiesel ha aproximadamente 42 anos e foi um
dos pioneiros ao registrar a primeira patente sobre o processo de producéo desse combustivel,
em 1980. Embora o pais ja disponha de conhecimento tecnoldgico suficiente para ter iniciado
a producdo de biodiesel em escala comercial, avancos nas pesquisas e testes sobre esse
combustivel devem ser continuos de forma a ampliar a competitividade do produto
(FOSHIERA, 2008).

O Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), que foi lancado
oficialmente em 06 de dezembro de 2004, é um programa interministerial do governo Federal
que objetiva a implementacdo de forma sustentavel, tanto técnica, como economicamente, a
producdo e uso do biodiesel, com enfoque na incluséo social e no desenvolvimento regional,
via geracdo de emprego e renda (FOSCHIERA, 2008).

De acordo com a ANP, o Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de
biodiesel do mundo, com uma capacidade total autorizada de 19.533 m*/dia, em junho de
2012. Desde 1° de dezembro de 2010, a venda de diesel BX — nome da mistura de 6leo diesel
derivado do petrdleo e um percentual (5%, atualmente) de biodiesel — é obrigatéria em todos
0s postos que revendem 0leo diesel.

O pais se destaca em sua geografia por possuir grandes vantagens agronomas, se situa
em uma regido tropical, com altas taxas de luminosidade e temperaturas médias anuais.
Associada a disponibilidade hidrica e regularidade de chuvas, torna-se o pais com maior
potencial para producdo de energia renovavel. Além das vantagens citadas anteriormente, o
Brasil possui grande disponibilidade de &reas férteis (POTENCIALIDADE Brasileira para
Producdo e Consumo de Combustiveis Vegetais, 2012). Ha também grande diversidade de
opcOes para producdo de biodiesel, tais como o dendé e o babagu no norte, a soja, o girassol e
o amendoim nas regides sul, sudeste e centro-oeste, € a mamona, que além de ser a melhor
opcao do semi-arido nordestino, apresenta-se também como alternativa as demais regido do
pais. A Figura 1 (POTENCIALIDADE Brasileira para Producdo e Consumo de Combustiveis

Vegetais, 2012) mostra a distribuicdo descrita acima.
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Figura 1 - Potencialidade brasileira para producdo e consumo de combustiveis vegetais.
Fonte: POTENCIALIDADE Brasileira para Producdo e Consumo de Combustiveis Vegetais, 2012.

O estudo de biocombustiveis na Europa teve inicio na década de 70 do século XX,
mesmo periodo do inicio dos estudos no Brasil, que se destacou na producdo de bioetanol. No
entanto, a reducdo dos precos do petrdleo em meados da década de 80 do século passado, fez
mais uma vez com que este combustivel ndo tivesse uma forte introdu¢cdo no mercado.
Mesmo depois do inicio da comercializacdo de biodiesel a nivel mundial, em 1990, a sua
producdo teve um crescimento gradual, mas ndo muito acentuado. A mudanca na producao de
biocombustiveis deu-se apenas em 2003, quando o preco do barril de petroleo comecou a
ultrapassar os US$ 25. Os paises, sobretudo da Organizacdo para a Cooperagcdo e
Desenvolvimento Econémico — OCDE comecaram, nesse momento, a considerar 0s
biocombustiveis como uma verdadeira alternativa aos combustiveis fosseis e criaram diversos
programas de incentivo a sua producao, o que resultou num aumento elevado da sua producao
que continua a progredir (CASEIRO, 2011).

Atualmente o Brasil é o quarto maior produtor de biodiesel, ficando atras da

Alemanha, principal mercado de biodiesel do mundo, Estados Unidos e Franca, primeiro,
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segundo e terceiro colocados, respectivamente. As refinarias de petroleo da Europa tém
buscado a eliminacdo do enxofre do Oleo diesel pela adicdo do biodiesel, j& que sua
lubricidade é elevada. Em relacdo as matérias-primas utilizadas nos diferentes paises
produtores desse combustivel, caracterizam-se pela utilizacdo principal de 6leo de soja na
Argentina e EUA, de colza na Unido Européia-UE, Canada, Suica e Russia e de 6leo de palma
na Malésia e na Indonésia(CAIXETA, 2009).

Com a assinatura do Protocolo de Kyoto, que propde um calendario pelo qual os
paises desenvolvidos tém a obrigacdo de reduzir a quantidade de gases poluentes em, pelo
menos, 5,2%, em relacdo aos niveis de 1990, o biodiesel tem o papel principal de colaborar
para a reducdo da emissao de gases na atmosfera. O uso do biodiesel metilico em comparacédo
com o diesel mineral reduz as emissfes dos gases causadores do efeito estufa em 95%, no
biodiesel etilico essa reducdo é de 96,2% o que demonstra uma reducdo pouco significativa
entre a utilizacdo de um ou outro. A vantagem deste combustivel em termos ambientais
refere-se a necessidade de reducdo das emissGes de poluentes na atmosfera e a venda de
créditos de carbono como “subproduto” da refinaria (CAIXETA, 2009).

3.2 Processamentos do biodiesel

Os 6leos vegetais apresentam varias vantagens para uso como combustivel, possuem
elevado poder calorifico, auséncia de enxofre em suas composicdes e sdo de origem
renovavel. Porém, devido a sua alta viscosidade, sérios problemas operacionais ocorrem caso
sejam usados como combustiveis na sua forma in natura. Os principais problemas sao: (a)
ocorréncia de gomas durante a estocagem dos Oleos e diminuicdo da eficiéncia de
lubrificacdo, devido as reacfes de oxidacdo e polimerizacdo dos mesmos (principalmente no
caso de 6leos insaturados); (b) obstrucdo dos filtros de 6leo e bicos injetores; (c) diluicdo
parcial do combustivel no lubrificante; (d) comprometimento da durabilidade do motor e
aumento em seus custos de manutencdo; e (e) producdo, durante a combustdo, de acroleina
durante a combustdo, uma substancia altamente toxica e cancerigena, formada pela
decomposicéo térmica do glicerol (CORDEIRO et al, 2011). Desta forma, se faz necesséria a
conversdo dos 6leos vegetais em biodiesel.

O biodiesel, sendo um substituto natural e renovavel do diesel de petrdleo, pode ser
produzido por diferentes processos, tais como pirdlise, craqueamento, esterificacdo ou a

transesterificacdo, que pode ser realizada via rota etilica, mediante o uso do alcool comum
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(etanol), ou metilica, com o emprego do metanol. Podem ser usados Gleos vegetais e/ou
gorduras animais na presenca de um catalisador que pode ser homogéneo, heterogéneo ou
enzimatico, durante a reacdo (CORDEIRO et al, 2011).

3.2.2 Tecnologia de Processamento do Biodiesel

Diante dos diferentes processos de producéo de biodiesel, a Petrobrds Biocombustiveis

utiliza o processo de transesterificacdo que sera discutido a seguir.

3.2.2.1 Transesterificacdo

A transesterificacdo € a reacdo de um lipidio (6leo vegetal, animal ou residual) com
um alcool (geralmente metanol ou etanol) para formar ésteres e subprodutos, como a
glicerina, como pode ser visto na Figura 2 (RINALDI, 2007). Um catalisador é normalmente
usado para acelerar a reacdo, podendo ser basico, acido ou enzimatico. O hidréxido de sddio
(base) é o catalisador mais utilizado, tanto por razBes econémicas como pela sua
disponibilidade no mercado. A reacdo de transesterificacdo sofre os efeitos das variagOes
causadas pelo tipo de alcool, pelas proporcdes necessarias de alcool, por diferentes
catalisadores, pela quantidade de catalisador, pela agitacdo da mistura, pela temperatura e pelo
tempo de duracéo da reacdo (CAIXETA, 2009).

CHZ-00C-Rl - RI-COO-R"  CH2-OH
‘ Catalisador
CH-00C-RZ 4 3ROH =, RECOO-R , CH-OH
Alcodl LR
&——— R3-COO-R R~
CH2-00C-R3 Biodiesel Clicerina
Trighceridens

Figura 2 - Reag&o de transesterificagéo.
Fonte: RINALDI, 2007.

O processo global de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras é uma sequéncia
de trés reacdes reversiveis e consecutivas, em que os monoglicerideos e os diglicerideos sao

os intermediarios. Nesta reacdo sdo necessarios trés mols de &lcool por cada mol de
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triglicerideo. Na prética, é sempre utilizado um excesso de &lcool de modo a aumentar o
rendimento em ésteres e permitir a separacdo da glicerina formada. Na Figura 3 (CAIXETA,
2011) é mostrada em etapas a transesterificacdo, na rota metilica, aplicada a obtencdo do
biodiesel (CAIXETA, 2011).

X H,C-O-CO-R, H,C-OH
H(|3-O-CO-R3 + HL-OH m—* H(i-O-CO-R: + H,C-COO-R,
HZ(IZ-O-CO-R:,. Hzé-O—CO—R;,.

b)
H,C-OH H,C-OH
H(|3-O-CO-R2 & HCOH =—> HL|‘,-OH + H,C-COOR,
H2(|3-O-CO-R3 H;,clz-o-c:o-R3

c)
H,C-OH H,C-OH
H(|3-OH + HC-OH m—*> H(|3-OH + H,C-COO-R,
HZC’)-O-CO-R?' H3C|:-OH

Figura 3 - Reacdo de transesterificacdo em passos.
Fonte: RABELO, 2001 apud CAIXETA, 2011.

A partir da reacdo do triglicerideo com um alcool, o processo é separado em fase leve
(ésteres metilicos ou etilicos) e fase pesada (glicerina). Em ambas as fases existe excesso de
alcool e agua, que serdo recuperados através de desidratacdo, para que o alcool retorne a
reacdo de transesterificacdo (CAIXETA, 2011).

A glicerina obtida é separada dos demais ésteres através de uma lavagem com agua, e
passa por um processo de neutralizacdo e remocdo de alcool residual, produzindo uma
glicerina bruta (KNOTHE, 2006). Na fase pesada ocorre a destilacdo da glicerina, que é feita
a vacuo, gerando o residuo glicérico e a glicerina destilada, limpida e transparente. Desse
modo a glicerina possui maior valor agregado (CAIXETA, 2011).

Atualmente, a glicerina tem grande diversidade de usos, principalmente na inddstria
quimica. Suas principais aplicacdes sdo (KNOTHE, 2006):

e Sintese de resinas, 18%
e AplicacGes farmacéuticas 7%



e Uso em cosméticos 40%
e Uso alimenticio 24%
e Qutros 11%
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A (Ultima etapa do processo é a purificacdo dos ésteres, que sao lavados por

centrifugacdo e desumidificados para que possam ser considerados biodieseis. A pureza do

biodiesel deve ser alta, de acordo com as especificagdes, pois a presenca de contaminantes

pode ser prejudicial para os motores e para 0 meio ambiente (CAIXETA, 2011). O processo
descrito acima é demonstrado na Figura 4 (PARENTE, 2003).

Fluxograma do Processo de Produgaco de Biodiesel

MATERLA PRINA

l

PREPARACAOC DA
MATERLA PRIMLA

l Seco ow
CATALISADOR:- : SOt
(NaOH ou KOM) REACAC

TRANSESTERIFICACAO

s
e DE FASES
Poezaaa

DESIDRATACAO
DO ALCOOL

RECUPERACAO DO
ALCOOL DA GLIERINA

Recupcrago

Slicernina
Sruza

DESTILACAO
DA GLICERINA

l |

RES‘_DUO SLICERINA
SuUuUCERICO DESTILADA

PMIETAMNOL
owu ETANOL

S2acool EThco
ou AAacTihCco

RECUPERACAOC DO
AL COOL DOS ESTERES

l

PURIFICACAC
DOS ESTERES

|

BIODIESEL

Figura 4 - Processo de producgéo do biodiesel a partir da transesterificacéo.
Fonte: PARENTE, 2003.

Vale ressaltar que o balanco de massa e energia varia na producdo do biodiesel,

dependendo da rota tecnologica (etilica ou metilica) e do catalisador utilizado, conforme

mostrado na Tabelal. Pode-se perceber que o custo de producdo do biodiesel pela rota etilica

¢ maior que pela rota metilica. Desta forma, embora o etanol seja menos agressivo

ambientalmente e o Brasil seja uma poténcia na producdo da cana de agucar, o0 metanol ¢

preferencialmente utilizado tendo em vista o custo final da producdo do biodiesel, a sua

cadeia ser mais curta e sua maior polaridade, o que facilita a separagdo entre os ésteres e a

glicerina (CAIXETA, 2009).
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Tabela 1 - Balanco de massa e energia para a producdo de biodiesel.

QUANTIDADE
Rota metilica Rota etilica
MATERIAIS E ENERGIAS UNIDADE Catalisador Catalisador
NaOH | KOH | NaOH | KOH
Oleo de mamona Kg 1.000 | 1.000 | 1000 | 1.000
Etanol l - - 200 200
Metanol l 146 146 - -
Hidréxido de sédio Kg 3.3 - 6.8 -
ENTRADA | Hidroxido de potassio Kg - 7.4 - 9.6
Acido fosforico Kg 12,9 12.9 16.7 16.7
Agua de processo l 200 200 300 300
Eletricidade Kwh 70 70 80 80
Calor Kcal 360.000 | 360.000 | 600.000 [ 600.000
, Biodiesel 1 1.000 1.000 1.000 1.000
SAIDA Glicerina bruta KEg 130 130 130 130

Fonte: CAIXETA, 20009.

A Figura 5 (RAMOS, 2011) apresenta um fluxograma simplificado do processo de
producdo de biodiesel a partir de oleaginosas como o girassol, o nabo forrageiro e o
amendoim, ou seja, matérias-primas passiveis de extracdo do 6leo por prensagem a frio.
Trata-se de um procedimento classico onde o 6leo vegetal, apds um tratamento prévio
(filtracdo, neutralizacdo e secagem), é enviado a um reator, geralmente batelada, onde, na
presenca de uma solucdo contendo o catalisador alcalino e um &lcool como o metanol, é
transesterificado com a subsequente producdo de ésteres metilicos e co-produtos. A qualidade
do produto final é assegurada pela realizacdo de duas etapas sequenciais de reacao ( na qual
ha inclusdo de dois reatores), ao que se segue uma série de operacdes de decantacao, lavagem
e secagem até a obtencdo dos ésteres metilicos ou biodiesel. Vale ressaltar que este
fluxograma ndo inclui nenhum tratamento complementar da glicerina bruta e que a reciclagem
do metanol foi representada a partir dos decantadores, o que ndo necessariamente representa
uma situacdo ideal de producdo (RAMOS, 2011).
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Figura 5 - Fluxograma simplificado para o processo para produgdo de biodiesel via catalise
homogénea em meio alcalino.
Fonte: RAMOS, 2011.

3.3 Corrosao Metalica

Corrosdo metélica pode ser definida como sendo a transformacdo de um material
metalico ou liga metélica pela sua interacdo quimica ou eletroquimica num determinado meio
de exposicdo, aliada ou ndo a esfor¢os mecanicos, resultando na formagédo de produtos de
corrosdo e na liberacdo de energia. Uma vez iniciado o processo de corrosdo, este tende a
continuar progressivamente, levando a rapida destruicdo do metal. A corrosdo quimica ocorre
em altas temperaturas e em auséncia de um eletrdlito. O processo de corrosao eletroquimica é
mais frequente na natureza, envolvendo necessariamente a presenca de um eletrélito e a
transferéncia de elétrons. Esse processo espontaneo ocorre devido a diferenca de potencial
quimico entre o metal e 0 meio, envolvendo a reacdo desses materiais com substancias ndo
metalicas (O,, H,S, CO, etc) presentes no meio (SANDRES, 2004; GENTIL, 2007 apud
AMBROZIN et al. 2009).

Em alguns casos, a propria pelicula formada por reacbes de oxidagdo age como uma

camada protetora, retardando o processo corrosivo. Nestes metais, a formacao desta pelicula
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de 6xido do proprio metal protege o substrato e impede a progressdo do efeito corrosivo
destrutivo. Esta pelicula sé sera prejudicial caso a continuidade superficial do metal seja
alterada ou rompida por agentes mecanicos, fisicos ou quimicos (SANDRES, 2004; GENTIL,
2007 apud AMBROZIN et al. 2009).

A corrosdo dos metais provoca um grande prejuizo para as industrias, uma vez que
sd80 necessarias substituicdes de pecas danificadas, o que leva a parada na producdo, e,
consequentemente, menor rendimento e lucratividade. Estima-se que 0s paises
industrializados gastam em torno de 4% do PIB por ano em decorréncia dos efeitos do
processo de corrosdo (NOGUEIRA et al, 2012).

A corrosao pode ocorrer em diferentes formas e atraves de diversos mecanismos. A
caracterizacdo da forma da corrosdo auxilia no esclarecimento do mecanismo e na aplicacao
de medidas adequadas de protecdo. As caracteristicas fundamentais das diferentes formas de
corrosdo sdo (GENTIL 2003):

a) uniforme: a corrosdo se processa em toda a extensdo da superficie, com perda

uniforme de espessura;

b) por placas: a corrosdo se localiza em regides de superficie metalica e ndo em toda
a extensao, formando placas com escavacgoes;

c) alveolar: a corrosdo se processa na superficie produzindo sulcos semelhantes a
alvéolos, com a superficie arredondada e profundidade geralmente menor que o
seu didmetro;

d) puntiforme ou por pite na qual a corrosao se processa em ponto ou em pequenas
areas localizadas na superficie, produzindo pites, que sdo cavidades que
apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade geralmente maior que o
seu didmetro;

e) intergranular (ou intercristalina): a corrosdo se processa entre os graos da rede
cristalina do material metalico, o qual perde suas propriedades mecanicas;

f) intragranular (ou transgranular ou transcristalina): a corrosdo se processa nos graos
da rede cristalina do material metalico, o qual também perde suas propriedades
mecanicas;

g) filiforme: a corroséo se processa sob forma de finos filamentos, ndo profundos,
que se propagam em diferentes direcbes e que ndo se ultrapassam. Ocorre

geralmente em superficies metalicas revestidas com tintas ou com metais;
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h) por esfoliagdo: a corrosdo se processa de forma paralela a superficie metalica.
Ocorre em chapas ou componentes extrudados que tiveram seus gréos alongados e
achatados, criando condi¢cbes para que inclusdes ou segregacOes, presentes no
material, sejam transformadas, devido ao trabalho mecanico, em plaquetas
alongadas. O produto volumoso de corrosdo ocasiona a separac¢do das camadas e
consequentemente ocorre a desintegragdo do material em forma de placas;

i) grafitica: a corrosdo se processa no ferro fundido cinzento em temperatura
ambiente e o ferro metalico é convertido em produtos de corroséo, restando a
grafite intacta;

J) dezincificagdo: a corrosdo ocorre em ligas de cobre-zinco com o aparecimento de
regibes com coloracdo avermelhada. Ocorre uma corrosdo preferencial do zinco,
restando o cobre;

k) empolamento pelo hidrogénio: o hidrogénio atdmico penetra no material metalico,
difunde-se rapidamente, e se transforma em hidrogénio molecular, exercendo
pressdo e originando a formacdo de bolhas;

I) em torno do corddo de solda: corrosdao observada em torno do corddo de solda.
Ocorre em acos inoxidaveis ndo-estabilizados ou com teores de carbono maiores

que 0,03%. A corrosdo se processa intergranularmente (GENTIL, 2003).

Dentre, os tipos de corrosdo citados acima, a corrosdo por pite e a intergranular,
devido ao processo de sensitizacdo, sdo as mais comumente observadas em plantas de
biodiesel, embora a corrosdo generalizada também tenha sido observada em acos inoxidaveis
da planta de biodiesel.

A corrosdo por pite ou corrosdo por pontos, resulta na formagdo de pequenas
cavidades no metal. Estas cavidades podem ter diferentes formas as quais possuem seus
didametros na superficie igual ou menor que a sua profundidade. Esse tipo de corrosdo
geralmente ocorre quando um metal ou liga, tal qual aco inoxidavel, tem a capacidade de se
passivar, ou seja, formar um filme de 6xidos, também denominado camada passiva, que tem a
funcdo de proteger a superficie deste material. Quando o mesmo, por qualquer motivo é
destruido, o material fica suscetivel a corrosdo. Esta forma de corrosdo € uma das mais
destrutivas e insidiosas, sendo dificil de ser detectada devido as suas pequenas dimensdes e
porgue frequentemente os pites sdo escondidos pelo produto de corrosdo. A corrosao por pite

¢ uma das formas mais comuns de ataque, principalmente quando em contato com &aguas
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contaminadas com halogenetos, principalmente cloreto, fluoreto e brometo, em condic¢oes
estagnadas e elevadas temperaturas (MIRANDA, 2009).

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo por pite de um metal pode ser feita de diversas
maneiras. No caso particular dos acos inoxidaveis, algumas expressdes matematicas
relacionam a influéncia dos elementos de liga na resisténcia & corrosdao por pites. Os
elementos de liga que ditam o comportamento sdo Cr, Mo e N. O equivalente de resisténcia a
pite ou PRE (pitting resistance equivalent) é a formula mais usada industrialmente. Trata-se
de uma expressdo simples, apresentada na Equacdo 1, que permite comparar, de maneira

genérica, a resisténcia a corrosdo de diferentes agos inoxidaveis (SENATORE et al, 2007).

PRE = %Cr + 3,3* %Mo + 16* %N (1)

A Equacdo (1) é indicada para 0s agos inoxidaveis austeniticos e pode ser empregada
na comparagdo entre eles. Evidencia-se que agos com altos teores de cromo, molibdénio e
nitrogénio apresentam boa resisténcia a corrosao (SENATORE et al, 2007).

Apesar da boa correlacao entre as expressdes do PRE e resultados de diversos ensaios
de corrosdo, tais expressdoes devem ser usadas qualitativamente, visando, somente, a
estabelecer um ranking aproximado entre diferentes acos (SENATORE et al, 2007).

A Tabela 2 apresenta 0 PRE para alguns agos inoxidaveis.

Tabela 2 - PRE de alguns agos inoxidaveis.

Aco PRE Microestrutura
316L 25 Austenitico
317L 28 Austenitico
904L 34 Austenitico

Fonte: SENATORE et al, 2007.

Analisando-se qualitativamente espera-se, portanto, que 0 aco austenitico 904L
apresente melhor resisténcia a corroséo por pite.

Quando os agos inoxidaveis sdo submetidos a temperaturas entre 425 e 850 °C, o
carbono e o cromo se combinam e se precipitam como carboneto de cromo (CrsC,). Esta
precipitacdo ocorre preferencialmente nos contornos de grdo do material, 0 que provoca um
empobrecimento de cromo no grédo, com teores abaixo do minimo (12%) para produzir a
passividade, nas regifes adjacentes aos contornos de grdo. O fenbmeno descrito acima é

conhecido como sensitizacdo e um material sensitizado (dependendo da intensidade da
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precipitacdo de carbonetos de cromo) ndo sera tao resistente quanto o esperado para 0s agos
inoxidaveis. Os materiais sensitizados, quando estdo em contato com determinados meios, em
particular meios acidos, terdo uma tendéncia maior a corrosdo. A sensitizacdo pode ser
reduzida com a adicdo de elementos estabilizadores tais como titanio, niobio e zirconio. Esses
elementos formam carbonetos de titanio ou nidbio, reduzindo, assim, esse processo Corrosivo
pela inibigdo da precipitagdo de carbonetos de cromo. Como o empobrecimento do cromo
ocorre nas adjacéncias dos contornos de gréo, esse tipo de corroséo, que acaba destacando os
grdos do material, é conhecida como corrosdo intergranular (CARBO, 2001; MIRANDA,
2009).

3.3.1 Corroséo Associada a Presenca de HCI

Em virtude de o biodiesel ser relativamente inerte e imiscivel em &gua, a sua
corrosividade poderia ser considerada baixa. Entretanto, ele possui baixa estabilidade
oxidativa e hidrolitica, que alteram o seu padrdo de qualidade e aumentam a sua acao
corrosiva. Ele oxida quando exposto ao ar e as altas temperaturas, formando acidos organicos
e hidroperdxidos, que prejudicam a qualidade do produto e promovem processos COrrosivos.
Além disso, ele é 30 vezes mais higroscopico do que o diesel. A dgua absorvida contribui para
a corrosdo dos materiais, pode causar reacdes de hidrolise do biodiesel, aumentando, por
consequéncia, a corrosdo metalica; e, promover o0 crescimento microbiano e,
consequentemente, a corrosao microbiana (AMBROZIN, 2009).

Resultados descritos na literatura indicam que agos inoxidaveis e aluminio sdo
materiais compativeis com biodiesel, enquanto que bronze, latdo, cobre, chumbo, estanho,
zinco, ferro e niquel sdo incompativeis, diminuindo a estabilidade do biodiesel e aumentando
0 seu poder corrosivo. Além disso, determinou-se que a corrosividade do biodiesel esta
associada com o seu grau de insaturacdo e com a quantidade de metanol e agua presentes,
podendo também estar relacionada com sua degradacdo microbiana, analogamente ao diesel
(DIAZ-BALLOTE, 2009 apud AMBROZIN, 2009).

Em meios com maior concentracdo de ions cloretos e mais &cidos geralmente ocorre
dissolucdo de cloretos o que ndo permite a passivacao do material. Portanto, os halogenetos,
particularmente, os ions cloretos tendem a desestabilizar o filme passivo em a¢os inoxidaveis,
ndo permitindo a passivacdo do material. A estabilidade de filmes passivos é avaliada atraves

de ensaios eletroquimicos de polarizagdo. Sua estabilidade depende fortemente dos elementos



26

de liga presentes no aco. O principal deles é o molibdénio, que tem correlacdo direta com a
maior homogeneidade do filme (DIAS, 2008).
A corrosdo do aco em presenca de cloretos € resultante de reacfes de oxi rreducéo,

como mostrado a seguir nas Equacdes 2 a 6.
Fe — Fe?* + 2e” (oxidacdo do ferro) (2)
Cl, + 26 — 2 CI" (reducdo do cloro) 3)

Reacdo REDOX:

Fe + 2HCI — FeCl, + H, 4
Fe — Fe? + 2¢” (oxidaco) (5)
2H* + 2e — Fe?* + H, (reducio) (6)

A presenca de cloreto no meio corrosivo acelera a formacdo de pites no aco
inoxidavel. Os mecanismos propostos para explicar o inicio da formacdo do pite admitem
(GENTIL, 2003):

e 0 ion, no caso o cloreto, penetrando na pelicula de passivacdo, existente na superficie
do material metélico, aumenta a condutividade idnica da pelicula e ocasiona ataque anddico
localizado com formagéo de pite;

e 0 ion ¢ adsorvido na interface “pelicula de passivagdo-solu¢do”, diminuindo a energia
interfacial, ocasionando fraturas da pelicula ou deslocamento da mesma.

No inicio, a formacdo de pite é lenta, mas uma vez formado, ha um processo
autocatalitico que produz condi¢bes para um continuo crescimento do pite. Admitindo-se aco
em presenca de cloreto (advindo do &cido cloridrico), a agdo autocatalitica pode ser explicada
considerando-se as possiveis reagdes no interior do pite (GENTIL, 2003):

e na éarea anddica, dentro do pite ocorre a oxidacio do ago com formacao dos fons Fe?*,
Cr’** e Ni?*. Tem-se, entdo, um excesso de cargas positivas nessa area, ocasionando a
migracdo, para dentro do pite, de ions cloreto, que tem maior mobilidade do que os ions OH"

(vindos da autoprotoélise da agua), para que a compensacdo de cargas seja mantida. Forma-se
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o sal FeCl, que sera hidrolisado, formando-se novamente acido cloridrico, HCI (H* e CI)
(GENTIL, 2003):

FeCl, + 2H,0 — Fe (OH), + 2H" + 2CI @

e 0 aumento na concentracdo de ions H”, isto é, decréscimo de pH, acelera o0 processo

corrosivo, pois tém-se o ataque do material metalico pelo HCI formado (GENTIL, 2003):
Fe + 2HCI — FeCl, + H, (@)

e dessa forma, haverd novamente a formagdo de FeCl,, que voltara a sofrer hidrolise,

mantendo-se a continuidade do processo corrosivo (GENTIL, 2003).

Apesar do extenso trabalho técnico e cientifico desenvolvido, a corrosao localizada em
acos inox é uma das principais razes para seu fracasso em plantas industriais. Ainda ndo ha
consenso total sobre os mecanismos da corrosdo localizada de acos inox e ainda ha muita
incerteza sobre os métodos a serem adotados para uma classificacdo rapida e confiavel dos
materiais de acordo com a sua resisténcia a esse tipo de corrosdo. Sendo assim, sdo de grande
importancia o estudo do material metalico, meio corrosivo e condi¢fes operacionais a fim de
prevenir 0s danos causados pelos processos de corrosao.

Existem diversas técnicas eletroquimicas que possibilitam uma maior compreensdo
acerca do processo de corrosdo do aco inox em meio de &cido cloridrico, tais como medida do
potencial de corrosdo ou cronopotenciometria, polarizacdo potenciodindmica, espectroscopia

de impedancia eletroquimica, que serdo discutidas posteriormente.

3.3.1.1 Influéncia da Temperatura e do pH no Processo Corrosivo em Meio Contendo
HCI

Segundo GENTIL (2003), os efeitos da temperatura no processo corrosivo sao Varios,

dentre os quais se podem citar:

e asreacgdes de corrosdo sdo usualmente mais rapidas em temperaturas elevadas;

¢ mudancas de temperatura podem afetar a solubilidade dos produtos de corrosao;
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e  0s gases sdo menos soluveis em liquidos com a elevagédo da temperatura.

Segundo NETTO (2009) em seu estudou relativo ao efeito da temperatura e do tratamento
térmico em acgos 304 e 316 em solugdo 0,6 M de cloreto de sddio, 0 aumento da temperatura
provocou a diminuicdo do potencial de formacdo de pite (Epite), mostrando que com o

aumento da temperatura o0 material ficou mais suscetivel a corrosao (Figura 6).

—— 304 "como recebido"

500,00 - —=—2304 - 800°C 1h

450,00 - 316 "como recebido
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0,00 . ‘ ‘ . . .
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——316 - 800°C 1h

E (mV,Ag/AgCl)

Temperatura (°C)

Figura 6 — Efeito da temperatura sobre o potencial de formacéo de Pite para varios acos
inoxidaveis em solucéo 0,6M de NaCl.
Fonte: NETTO, 2009.

NETTO (2009) citando LAYCOCK e NEWMAN (1998), explica que a temperatura
aumenta o coeficiente de difusdo dos ions metalicos, favorecendo a cinética da corrosdo.
Pode-se explicar o aumento da corroséo localizada ou propriamente a facilidade de sua
ocorréncia em virtude do aumento da “mobilidade” dos ions envolvidos nas reagdes
eletroquimicas. O aumento da temperatura, em especial, resulta no aumento da mobilidade
dos ions cloreto, facilitando as reacdes da interface da pelicula passivadora, 0 que permite a
quebra desta “barreira” de forma facilitada.

O aumento da temperatura leva a outro efeito: a diminuicdo da solubilidade do
oxigénio na solucdo, o que ocasionaria a “reducdo” da corrosdo em agos comuns, porém, no
caso de acos inoxidaveis, é esperado que a diminuigcdo do teor de oxigénio ocasionasse 0
aumento da corrosdo localizada, pois diminui a formacdo de Cr,O3; que tem por efeito
minimizar o pite, repassivando o material (GENTIL,2003 apud NETTO, 2009).
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Com relacdo a influéncia do pH no processo corrosivo, segundo GENTIL (2003),
quando se estuda a acdo corrosiva da &gua, a presenca de acidos ou bases alteram o pH da
solucdo afetando diretamente 0 processo corrosivo. Com relacdo aos agos inoxidaveis, eles
podem resistir ao acido nitrico, mas nédo resistem ao acido cloridrico, ficando mais vulneraveis
a corroséo em meios com HCI.

EL OUAFI et al (2001) estudou a influéncia da concentragdo de HCI na corroséo de
amostras de aco com a seguinte composicdo (percentual em peso): Fe 99,62%, C 0,138%, Si
0,01%, P 0,0135%, Mn 0,0237%, Ni 0,022%, Cr 0,023%, Mo 0,044%, V 0,044%, S 0,0139%,
Cu 0,0134%, W 0,036%, Ti 0,0003%, Sn 0,016%, Co 0,0037%, Al 0,0098%, Pb 0,0034% e
Nb 0,005%. Segundo EL OUAFI et al (2001), foi observado, utilizando testes de imersao, um
aumento na taxa de corrosdo do aco com o aumento da concentracdo da solucdo de HCI, como
consequéncia um menor pH. Essa aceleracdo deve-se a grande solubilidade do sal formado
(cloreto ferroso). Foram feitos testes eletroquimicos, e também foi observado um aumento no
poder corrosivo com 0 aumento da concentragao.

Visto 0 exposto a cima, o pH e a temperatura da solucdo devem ser levados em

consideracdo ao se estudar o processo corrosivo de determinado meio em um certo material.

3.4 Materiais utilizados nas plantas de biodiesel

Os agos inoxidaveis sdo os principais materiais utilizados em plantas de biodiesel. Sdo
ligas de ferro (Fe) e cromo (Cr) com um minimo de 10,50% de Cr. Outros elementos
metalicos, tais como: niquel, manganés, nitrogénio, molibdénio, vanadio, silicio e tungsténio,
também integram estas ligas, mas o Cr é considerado o elemento mais importante porque é o
que dé aos agos inoxidaveis uma elevada resisténcia a corrosio (CARBO, 2001).

Os acos inoxidaveis sdo classificados de acordo com a fase cristalina dominante da
liga. Existem cinco classes principais: 0s austeniticos, os ferriticos, os duplex (contém
aproximadamente 50% de austenita e 50% de ferrita), os martensiticos e os endurecidos por
precipitagdo (GENTIL, 2003). A Figura 7 (ATLAS SPECIALTY METALS, 2012) mostra

uma comparacao da composicao dos tipos de agos inox.
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Figura 7: Familia dos Acos Inoxidaveis.
Fonte: ATLAS SPECIALTY METALS, 2012.

As caracteristicas que devem ser consideradas na escolha do tipo mais adequado de
aco inoxidavel para uma aplicacéo especifica sdo (CARBO, 2011):
e resisténcia a corrosdo;
e resisténcia a oxidacao;
e ductilidade a temperatura ambiente e de servico;
e adequacdo as técnicas de fabricacdo de destino;
e adequacdo aos procedimentos de limpeza de destino;
e estabilidade das propriedades em servico;
e dureza;
e resisténcia & abrasdo e a erosao;
e acabamento da superficie;
e propriedades magnéticas;
e condutividade térmica;
e resistividade elétrica e
e rigidez.

A resisténcia a corrosdo € frequentemente a caracteristica mais importante de um ago
inoxidavel, mas, muitas vezes também, é a mais dificil de ser avaliada para uma aplicacdo
especifica (CARBO, 2011)

Os acos inoxidaveis austeniticos tém uma estrutura cristalina cubica de face centrada e
sdo conhecidos pela sua excelente resisténcia a corrosdo em muitos meios agressivos. Dentre

esses acos 0 AISI 304 (18%Cr-8%Ni) é o mais popular, tém excelente resisténcia a corroséo,
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excelente ductilidade (existe aqui uma grande mudanca nas propriedades mecanicas se 0s
comparamos com os ferriticos) e excelente soldabilidade. A austenita € uma fase estavel a
altas temperaturas, sendo estabilizada pela adi¢do de niquel, manganés e nitrogénio. Devido a
presenca da austenita, as caracteristicas destes materiais sdo bastante diferentes dos acos
carbono comuns. Eles ndo sdo magnéticos e combinam baixo limite de escoamento com alta
resisténcia a tracdo e bom alongamento, oferecendo as melhores propriedades para trabalho a
frio. Os inoxidaveis austeniticos sdo utilizados em aplicacdes em temperatura ambiente, em
altas temperaturas (até 1.150°C) e em baixissimas temperaturas (CARBO, 2011).

A Figura 8 (SPECIALTY METALS, 2012) mostra um resumo da classe dos agos

inoxidaveis austeniticos e as principais vantagens de alguns membros desse grupo.

304

Grail de hase

Aumento da resisténcia a altas temperaturas.

233MA
210 S20NR15

Aumento da resisténcia 4 corrosao.

6Mo
316 217 904l S31754

Solda estabilizada.

316l
— Solda estahilizada.
2041 321
] Consumiveis em soldagem.
208l 347
Usinaaem livre.
203
Baixa taxa de encruamento.
202HO

Figura 8 — Classe dos Acos Inoxidaveis Austeniticos.
Fonte: Figura baseada em ATLAS SPECIALTY METALS, 2012.
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Como o cromo precipita como carboneto, uma solucéo para evitar a precipitacdo de
carbonetos, € reduzir a quantidade de carbono nestes materiais. Os agos inoxidaveis AlSI
304L, AISI 316L, AISI 317L e AISI 904L com carbono maximo de 0,03% sdo as versoes
com baixo teor de carbono para os acos AISI 304, AISI 316, AISI 317 e AISI 904 (teor de
carbono igual a 0,08%) e sdo utilizados na fabricacdo de equipamentos que trabalham com
meios capazes de provocar corrosio em materiais sensitizados (CARBO, 2001). Estes

materiais foram utilizados no projeto e séo detalhados a seguir.

3.4.1 Ago inox AISI 304L

A composicdo quimica do aco inox AISI 304L é de 0,03% (méaximo) de carbono,
18,0-20,0% de cromo, 8,0-11,0% de niquel, 2,0% (méaximo) de manganés e 1,0% (maximo)
de silicio (GENTIL, 2003). Suas aplicagdes mais comuns sdo quando se faz necessario um
menor teor de carbono para restringir a precipitacdo de carbonetos resultantes da soldagem,
particularmente quando as pecas nao podem ser tratadas termicamente apds a solda. Alguns
exemplos sdo: revestimento para tremonhas de carvdo; tanques de pulverizacdo de
fertilizantes liquidos; tanques para estoque de massa de tomate; carros ferroviarios (GENTIL,
2003).

Um dos problemas enfrentado pelo aco AISI 304L (e 0 mesmo ocorre com outros agos
inoxidaveis) € o da acdo corrosiva provocada pelo anion cloreto, CI. Dependendo da
concentracdo de cloretos no meio, da temperatura e do pH, trés formas de corrosdo podem
ocorrer: por pites (Figura 9 (CARBO, 2001)), em frestas (Figura 10 (CARBO, 2001)) e sob
tensdo (Figura 11 (CARBO, 2001)). Destas trés formas de corroséo, os ferriticos também sio
propensos as duas primeiras e podemos dizer que, em geral, 0s austeniticos possuem melhor
resisténcia que os ferriticos as corrosdes por pites e em frestas, devido a acdo do niquel, que
favorece a repassivacdo do material nas regides onde o filme passivo foi quebrado por estas
formas de corrosdo (CARBO, 2001).
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Figura 9 - Corrosdo por pites em aco AISI 304 provocada por uma solugdo acida com presenca
de cloretos. Fonte: CARBO, 2001.

Figura 10 - Corrosdo em frestas em um ago inoxidavel.
Fonte: CARBO, 2001.

Figura 11 - Corrosdo sob tensdo em uma autoclave de ago AISI 304.
Fonte: CARBO, 2001.

3.4.2 Ago inox AISI 316L

A adicdo de molibdénio (2%, aproximadamente) transforma o aco AISI 304 no ago

inoxidavel AISI 316, um material muito mais resistente a corrosdo por pites e a corrosao em
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frestas. Pode-se mencionar, como exemplo, que o0 ago AlISI 304 é recomendado para trabalhar,
em temperatura ambiente, com aguas que contém, no maximo, 200 ppm (partes por milh&o)
de cloreto. O aco AISI 316, nas mesmas condicBes, é recomendado em aguas que contenham
até 800 ppm de cloreto. E um pouco melhor que o aco AISI 304 na corrosdo sob tensdo
(corrosdo que envolve normalmente trés fatores: meio agressivo, em nosso caso, cloretos,
temperatura e, como 0 nome indica, tensdes, sejam estas aplicadas ou residuais do processo de
fabricacdo). Mas as vantagens do aco AISI 316 sobre o0 aco AlSI 304 nesta forma de corrosédo
s&o muito limitadas (CARBO, 2001).

A composic¢do quimica do ago AISI 316L é de 0,03% (méximo) de carbono, 16,0-
18,0% de cromo, 10,0-14,0% de niquel, 2,0-3,0% de molibdénio, 2,0% (maximo) de
manganés e 1,0% (méaximo) de silicio. E empregado para evitar sensitizacdo e corrosio em
torno da solda. Suas aplicacBes mais comuns sdo em pecas que exigem alta resisténcia a
corrosdo localizada, como: equipamentos da industria naval, petrolifera, quimica,
farmacéutica, téxtil, papel e celulose, borracha, nylon, tintas; cubas de fermentacdo; pecas de
valvulas; tanques; evaporadores e agitadores; condensadores; pecas expostas a atmosfera
maritima; pecas de valvulas e bombas; revestimento para fornos de calcinacdo (GENTIL,
2003).

3.4.3 Ago inox AISI 317L

O aco inoxidavel austenitico AISI 317L tem em sua composic¢ao 0,03% (méaximo) de
carbono 18,0-20,0% de cromo, 11,0-15,0% de niquel 3,0-4,0% de molibdénio, 2,0%
(méximo) de Mn e 1,0% (mé&ximo) de Si (GENTIL, 2003). O emprego de um maior teor de
molibdénio nessa liga garante uma maior resisténcia a corrosdo por ataque quimico, quando
comparado aos agos inoxidaveis austeniticos convencionais de cromo-niquel, como o AlSI
304L e AISI 316L. Outras vantagens do ago AISI 317L, quando comparado aos acos AlSI
304L AISI 316L, € uma maior resisténcia a corrosdo atmosférica, por pite e por frestas em
meios contendo &cidos, cloretos e compostos com enxofre, em altas temperaturas (CARBO,
2001).

A demanda por esse aco, em detrimento dos acos AISI 304L e do ago AISI 316L, tem
aumentado na medida em que seu preco e sua disponibilidade se tornam mais vantajosos no

mercado. O aco inoxidavel AISI 317L tem sua aplicagdo em equipamentos de industrias
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quimicas e petroquimicas, na producdo de polpas, papel e celulose e em condensadores em
plantas energéticas a base de combustiveis fosseis e nucleares (CARBO, 2001).

3.4.4 Aco inox AISI 904L

O aco inoxidavel super austenitico AISI 904L tem em sua composi¢do 0,02%
(maximo) de carbono, 19,0-23,0% de cromo, 23,0-28,0% de niquel, 4,0-5,0% de molibdénio,
1,0-2,0% de cobre, 2,0% (maximo) de manganés e 1,0% (maximo) de silicio. Possui tal
composi¢do quimica por motivos definidos, para ser utilizado em aplicacBes especificas, em
condicGes muito agressivas (GENTIL, 2003). Através da composicdo quimica deste material
podemos esperar: garantia de que o material ndo sera sensitizado em um processo de
soldagem (baixos valores de carbono), 6tima resisténcia a corrosdo por pites e em frestas
(altos valores de cromo e principalmente de molibdénio), melhor resisténcia a corrosdo sob
tensdo que os acos 304 e 316 (alto contetudo de niquel). Além disso, os valores elevados de
niquel e molibdénio (e também a presenca de cobre) melhoram a resisténcia a corrosdo em
meios acidos (CARBO, 2001).

O aco AISI 904L € muito empregado na industria devido a sua alta resisténcia a
corrosdo em meios contendo acido sulfdrico, principalmente devido a presenga do cobre em
sua liga, e alta resisténcia a corrosdo em meios contendo cloreto. As altas quantidades de
niquel e molibdénio na composicdo deste aco tem como consequéncia um alto custo para o
aco AISI 904L, levando a sua substituicdo, em algumas finalidades, por acos inoxidaveis
duplex, como o0 2205 que possui melhor preco (CARBO, 2001).

Suas principais aplicacdes sdo em plantas que processam acido sulfurico, fosforico e
acetico, industrias de polpas, papel e celulose, como material componente de colunas de
absorcéo de gases, em equipamentos de resfriamento de 4gua marinha, como componente de
equipamentos em refinarias de petréleo e como fiagdo em filtros eletroestaticos (CARBO,
2001).

A Tabela 3 resume a composi¢do dos acos vistos acima que foram utilizados no

trabalho em questéo.
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Tabela 3 - Resumo da Composic¢ao dos Agos Inoxidaveis estudados no Projeto.

Nome Comum UNS Composicao Tipica [%0]
Crnax Cr Ni Mo Cu MnNmax Si
304L S30403 0,03 18,0-20,0 8,0-11,0 2 1
316L S31603 0,03 16,0-18,0 100-140 2,0-30 - 2 1
317L S31703 0,03 18,0-20,0 11,0-150 3,0-40 2 1
904L NO8904 0,02 19,0-23,0 230-280 40-50 1,0-2,0 2 1

Fonte: GENTIL, 2003; OUTOKUMPU, 2012.

3.5 O efeito da composi¢do do material na resisténcia a corrosdo em meio acido

O cromo e considerado o elemento mais importante dos acos inoxidaveis. O cromo em
contato com o oxigénio permite a formacdo de uma pelicula finissima de 6xido de cromo
sobre a superficie do aco, que é impermeéavel e insolivel nos meios corrosivos usuais. Mesmo
guando rompido, este filme passivo pode se regenerar em atmosfera oxidante e assim manter
a capacidade de protecdo contra corrosdo (SEDRIKS, 1996 apud DIAS, 2008).

A adicdo de outros elementos permite formar um extenso conjunto de materiais. Nos
acos inoxidaveis, dois elementos se destacam: o0 cromo, sempre presente, por seu importante
papel na resisténcia a corrosdo, e o niquel, por sua contribuicdo na melhoria das propriedades
mecanicas e por favorecer a repassivacdo do material nas regides onde o filme passivo foi
quebrado. Em todos 0s agos inoxidaveis estdo também sempre presentes o carbono e outros
elementos que se encontram presentes em todos 0s acos, como o silicio (Si), manganés (Mn),
fosforo (P) e enxofre (S) (TIPOS de corrosdo, 2012).

Elementos estabilizadores, como titanio e nidbio, podem ser adicionados com o
objetivo de evitar a sensitizacdo, devido ao fato de estes elementos terem uma afinidade
quimica com o carbono superior aquela que tem o cromo. Carbonetos desses metais sdo
precipitados, impedindo, desta maneira, a precipitacdo de carbonetos de cromo e
consequentemente a sensitizacdo do material que poderia levar a corrosdo intergranular do
mesmo (TIPOS de corroséo, 2012).

Segue abaixo a contribuicdo de alguns elementos comumente adicionados nos materiais
estudados (TIPOS de corroséo, 2012; MODENESI, 2001):
e Cromo (Cr):

E o principal elemento de liga nos agos inoxidaveis, pois € o elemento essencial na
formagdo da camada passiva. Outros elementos podem melhorar a efetividade do Cr na
formacdo e manutencdo da camada, mas nenhum pode substitui-lo. Quanto maior o teor de Cr

maior a resisténcia a corrosao.
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o Niquel (Ni):

Segundo elemento mais importante dos acos inoxidaveis. Efetivo quanto a regeneracdo da
camada passiva (repassivacdo). Estabiliza a austenita a temperatura ambiente, o que favorece
a resisténcia a corrosdo e as propriedades mecanicas, potencializando a trabalhabilidade do

aco inoxidavel.
e Molibdénio (Mo):

Combinado com o cromo é efetivo na estabilizacdo da camada passiva na presenca de

cloretos. Adi¢cdes de Mo aumentam a resisténcia a corrosdo em geral, por pite e por fresta.
e Manganés (Mn):

Quando em quantidades moderadas, promovem na liga os mesmos efeitos do niquel. O
manganés substitui parcialmente o niquel com a finalidade de reducéo de custo de producéo.
Para melhorar a plasticidade a quente, 0 Mn combina-se com S (Enxofre) formando sulfetos

de manganés.
e Carbono(C):

Teores da ordem de 0,03% de C proporcionam maior resisténcia a corrosdo nos agos
inoxidaveis. E um elemento que confere a temperabilidade por tratamento térmico dos agos
martensiticos, além de promover resisténcia mecanica em aplicacdes a altas temperaturas. O
C é prejudicial a resisténcia a corrosdo devido a sua reacdo com o Cr (Cromo), no caso de

outras aplicacdes. Nos acos ferriticos, 0 aumento do teor de C causa queda da tenacidade.
o Titanio (Ti), Niobio (Nb) e Tantalo (Ta):

Todos esses elementos sdo adicionados aos agos inoxidaveis por apresentarem maior
afinidade com o C, o que evita a precipitacdo e a formacdo de carbonetos de cromo,

aumentando assim a resisténcia a corroséo intergranular.
o Nitrogénio (N):

Nos agos austeniticos, 0 N aumenta a resisténcia mecénica e resisténcia a corrosdo por

pites. No entanto, esse elemento é prejudicial as propriedades mecanicas dos agos ferriticos.
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« Enxofre (S):

Pode ser adicionado aos acos inoxidaveis com a finalidade de melhorar a usinabilidade

dos mesmos.
o Cobre (Cu):

Este elemento potencializa a resisténcia a corrosao geral em ambientes que contenham

acido fosforico ou sulfurico.
e Aluminio (Al):

O aluminio aumenta a resisténcia a oxidacdo em temperaturas elevadas.

3.6 Testes eletroquimicos

Os testes eletroquimicos que serdo utilizados no trabalho estdo descritos a seguir na

ordem em que serdo executados.

3.6.1 Potencial de circuito aberto (OCP)

Um metal imerso em um meio de baixa resistividade elétrica sofrendo corroséo
assume um potencial elétrico caracteristico, denominado Potencial de Corrosdo. Este
potencial € obtido pela intersecdo das curvas de polarizacdo anddica e catodica (WOLYNEC,
2003).

Por se tratar de um potencial assumido pelo metal, € suficiente proceder a medida
direta desse potencial com relacdo a um eletrodo de referéncia. Devido a isso, € um dos
pardmetros de mais facil determinacdo. O potencial de corrosdo é o valor do Potencial de
Circuito Aberto apos estabilizacdo. A Figura 12 (WOLYNEC, 2003) mostra o arranjo para a
medicdo do potencial de corroséo.
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Figura 12 - Arranjo experimental para a determinacdo do potencial de corroséo. ET = Eletrodo
de trabalho; ER = eletrodo de referéncia.
Fonte: WOLYNEC, 2003.

O conhecimento do potencial de corrosdo pode trazer informagdes importantes em
aplicacdo de técnicas de protecdo contra a corrosdo e também em investigacfes de processos
COrrosivos.

Em estagios iniciais do ensaio, 0 acompanhamento do potencial de corrosdo com o
tempo é recomendado, quando as seguintes situacdes podem levar a variagfes acentuadas em

seu valor:

a) Dissolugdo da pelicula de 6xido: A maioria dos metais, principalmente os que se
passivam, apresenta uma pelicula fina de 6xido na sua superficie. Quando ocorre a imersdo do
metal em um meio corrosivo, ocorre inicialmente a dissolucdo dessa pelicula. Em geral, esta
etapa € acompanhada por uma variacdo acentuada do potencial de corrosdo. Essa variacao é
muito dependente da forma como a superficie é preparada para realizacdo do ensaio e do
tempo de inicio do ensaio apos a preparacdo. A Figura 13 (FENILI, 1973) indica a variacdo
do potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo do aco inoxidavel austenitico AlSI
304 em solucdo 5% acido nitrico, para trés diferentes condicdes de preparo da superficie dos
corpos-de-prova (FENILI, 1973)
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Figura 13 - Variagdo com o tempo do potencial de corrosdo de ago inoxidavel austenitico AISI 304 em
5% HNOs. Curva 1: corpo-de-prova lixado e exposto a atmosfera por 1,5 horas; curva 2: idem, por 170
horas; curva 3: corpo-de-prova passivado e exposto a atmosfera por 170 horas.

Fonte: FENILI, 1973.

Pode-se observar que, no inicio, o potencial de circuito aberto se mantém alto e que
com o passar do tempo, 0 mesmo cai bruscamente para valores mais baixos. Esta queda de
potencial € atribuida a dissolucdo da pelicula de éxido pelo processo de dissolugdo redutiva
(FENILI, 1973).

b) Formacdo de pelicula de oxido por precipitacdo: O mecanismo de precipitacdo
pode levar a formacdo de uma pelicula passiva em alguns metais. A formacdo dessa pelicula,
apesar de acontecer quase instantaneamente, ocorre apenas ap6s um dado tempo de imers&o.
Durante o processo de precipitacdo, o potencial de corrosdo aumenta consideravelmente,
conforme apresentado na Figura 14 (CHAVES, R.; WOLYNEC, 1989), na qual esta
apresentada a variacdo do potencial de corrosdo de zinco em solucédo saturada de hidroxido de
calcio. Inicialmente, pode-se observar que o potencial de corrosdo se mantém estavel em
cerca de -600 mV (ECS). Apos essa variacdo de potencial, a superficie do zinco fica recoberta
por uma camada de Ca[Zn(OH)3]..2H,0, constituida por plaquetas que se orientam ao acaso
(CHAVES e WOLYNEC, 1989).
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Figura 14 - Variagéo do potencial de corrosdo do zinco em func¢éo do tempo na solugéo
saturada de hidrdxido de calcio.
Fonte: CHAVES, R.; WOLYNEC, 1989.

c) Variacdo da area anodicamente ativa: A reagdo catodica de reducao do oxigénio em
solucdes aeradas e estagnadas de 4% NaCl, provoca passivacdo da parte da superficie. Dessa
forma, a area anodicamente ativa é diminuida. Além disso, como o transporte de OH™ é
determinado por difusdo e conveccdo, a localizacdo e extensdo dessa area variam de forma
arbitraria. Dessa forma, o potencial de corrosdo também varia com o tempo, sendo
relacionado com a area anodicamente ativa, conforme Figura 15 (CHAVES, R.; WOLYNEC,
1989). Segundo Chaves e Wolynec (2003), observa-se que, para uma fracdo de area menor,
corresponde um potencial de corrosdo maior e vice-versa. Conhecendo-se a area anddica
efetiva € possivel determinar a densidade de corrente de corrosdo real e mostrar que a relacao
entre o potencial de corrosdo e a densidade de corrente de corrosdo obedece a equacdo de
Tafel, com inclinacdo de Tafel de 0.059 mV (CHAVES e WOLYNEC, 1989).
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Figura 15 - Variagdo com o tempo do potencial de Corrosdo E* e da fracdo da area anodicamente ativa
fa de um corpo-de-prova de aco imerso em solucdo aerada e estagnada de 4% NaCl.
Fonte: CHAVES; WOLYNEC, 1989.

3.6.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Este método € conhecido como método de impedancia eletroquimica ou método de
impedancia AC, sendo conhecido também pelo nome de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Neste método, aplica-se um potencial de corrente alternada com diferentes
valores de frequéncia.

Entre as diversas vantagens deste método em relacdo aos de corrente continua,
destacam-se:

e Utilizacdo de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades do eletrodo.

e Possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade.

e A resisténcia a polarizacdo e a capacitancia da dupla camada podem ser determinadas

numa mesma medida (WOLYNEC, 2003).

Entretanto este método determina somente a resisténcia a polarizagdo (WOLYNEC, 2003).

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, com a utilizacdo de
corrente alternada permite a aplicacdo de pequenos sinais néo alterando as propriedades do
sistema em estudo e evitando mudancas irreversiveis no mesmo. Além disso, permite o estudo
em potenciais proximos do potencial de corrosdo. Outras técnicas, como as técnicas de

corrente continua para a medida da resisténcia de polarizacdo e corrente de corrosdo, ndo sao
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totalmente adequadas para metais revestidos, devido a alta resistividade apresentada por
alguns revestimentos. Além disso, polarizacbes muito altas podem causar danos ao
revestimento organico mascarando os resultados (WOLYNEC, 2003).

O metodo de impedancia consiste na aplicacdo de um sinal senoidal de pequena
amplitude (em geral de 10 a 20 mV) em um amplo intervalo de frequéncias, analisando-se a
resposta do sistema a esta perturbacdo. A aplicacdo do sinal senoidal pode ser efetuada a
partir de uma célula convencional constituida pelo eletrodo de trabalho, um contra-eletrodo e
um eletrodo de referéncia, com um analisador de resposta de frequéncia acoplado a um
potenciostato. Esta resposta € caracterizada ndo s6 por sua amplitude, mas também por sua
fase (orientagdo) (APPLICATION NOTE AC1. 1989).

Em um circuito de corrente alternada, o potencial elétrico (AE) varia com o tempo t de
acordo com a expressdo (APPLICATION NOTE ACL1. 1989):

AE=Egj.senw.t 9)

Onde Ep é a amplitude maxima do sinal de potencial elétrico e ® = 2af; sendo o a
frequéncia angular expressa em radianos e f a frequéncia de oscilacdo do sinal, que
normalmente é expressa em Hertz (Hz). A resposta da corrente (AI) a esta oscilacdo do

potencial se d& conforme a expresséo:

Al =1j. sen (ot + @) (10)

Onde 1, é a amplitude méaxima do sinal de corrente e ¢ € a defasagem da corrente em
relacdo ao potencial (entre a perturbacdo e a resposta), também conhecido como angulo de
fase.

A relacdo entre o potencial (AE) e a corrente (AI) pode ser expressa pela equagéo:

AE =Z Al (11)

Onde: Z é chamado de impedancia = fator de proporcionalidade entre AE e Al
A impedancia (Z), por ser um vetor, possui um moédulo | Z | e um angulo de fase ¢.
Este vetor pode ser representado em um plano complexo em func¢do de sua componente real

(Z°) e de sua componente imaginaria (Z ) como:



Z(@)=2 (0)+jZ
Onde:

i=V(1)
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(12)

(13)

A variacdo de Z em funcdo da frequéncia pode ser tragcada em um plano complexo em

termos de sua parte real (Z°) e parte imaginaria (Z°) como o Diagrama de Nyquist
apresentado na Figura 16 (APPLICATION NOTE AC1. 1989) , ou em termos do angulo de

fase e do logaritmo do mddulo de impedancia |Z| em funcdo da frequéncia (®w) como no

Diagrama de Bode apresentado na Figura 17 (APPLICATION NOTE AC1. 1989).

Diminuigio de Frequéncia

wmax = —1 ,wmax =27 f

\L CR

Parte imaginaria 7"

Parte real Z

Figura 16 - Diagrama de Nyquist para um Sistema Eletroquimico Simples.

Fonte: APPLICATION NOTE AC1. 1989.

log |Z| 8

AN
C \

R+ Rg w B max
‘—’_\}\‘

Ra [+

-90°

— i 0°

logw=0

Figura 17 - Diagrama de Bode para um Sistema Eletroquimico Simples.
Fonte: APPLICATION NOTE ACL1. 1989.
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O diagrama de Nyquist permite que o valor de impedancia (Z) a uma determinada
frequéncia possa ser extraido diretamente do diagrama, utilizando a seguinte férmula
(APPLICATION NOTE ACL1. 1989):

| Z|=N @Y+ (2" (14)

Para obter os valores do angulo de fase (¢) a uma determinada frequéncia diretamente
do diagrama de Nyquist, pode-se utilizar a formula (APPLICATION NOTE ACL1. 1989):

O =arctg=2"/72’ (15)
Os valores de capacitancias sdo calculados atraves da formula:

C= U(R.0max) = 1(2. TL R. fa) (16)

3.6.2 Polarizacdo potenciodinamica

As reacgdes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo-de-prova
dependem do potencial de eletrodo a que a superficie esta submetida, e o estudo destas
reacOes pode ser feito através da relacdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada nas
reacOes eletroquimicas (anddicas e catodicas) que se desenvolvem. Assim, a varredura
continua de potencial e o correspondente registro da corrente gerada permitem o estudo do
comportamento eletroquimico de um material, gerando a curva de polarizacdo deste material
(SEDRIKS, 1986).

A polarizacdo potenciodindmica € a técnica para a obtencdo de curvas de polarizagéo,
e prevé a varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial de corrosdo (aquele
que se estabelece quando da imersdo do material na solugdo, também chamado de potencial
de circuito aberto) ou em potenciais onde predominam reagdes catodicas (aqueles menores
que o potencial de corrosdo), elevando-se o potencial a taxa de varredura constante. A

velocidade de varredura, a composicao da solucdo, o tempo de imersédo anterior a varredura de
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potencial e a temperatura de ensaio podem influenciar a forma das curvas de polarizacdo
(SEDRIKS, 1986).

A Figura 18 (PRINCETON APPLIED RESEARCH, 1977) contém um exemplo
de curva potenciodindmica, de onde podem ser retiradas algumas informaces: o potencial de
passivacao primario (Epp) é o potencial ap6s o qual ocorre ou decréscimo de corrente ou
entdo esta se torna constante até um determinado potencial; o potencial de ruptura Eb, é o
potencial onde ocorre aumento da corrente devido ao aumento do potencial; a regido passiva é
a regido entre o potencial de passivacao primario (Epp) e o potencial de ruptura Eb; a regido
ativa € a regido da curva onde 0s potenciais sdo menores que o potencial de passivacao
primario (Epp); ja& a porgdo da curva onde os potenciais sd&o maiores que o potencial de
ruptura Eb é denominado como sendo a regido transpassiva (PRINCETON APPLIED
RESEARCH, 1977).

1.23 I\
13 Regiao ; Ramo Anddico
Transpassiva
0.8 1
0.6 1 |
0.4 ‘/ “b J
S = = - Ramo Catadico
<=0.21 Regiédo |
w Passiva f
(T L S Y
-0.2 \ Epp
Regiao Ativa
-0.4 1
-0.6 Y
-10 -9 -8 -7 -6 -5

Log densidade de corrente

Figura 18 - Curva potenciodindmica para corrosao passiva.
Fonte: PRINCETON APPLIED RESEARCH, 1977.

Todas as regiBes e pontos caracteristicos da curva podem ser utilizados para
caracterizar o comportamento no processo de corrosdo, avaliando o qudo eficientemente a
camada passiva protege o material. Corrosdes generalizada e eventualmente puntiformes
ocorrem na regido ativa; na regido passiva ocorre pouca ou nenhuma corrosdo e corrosao
puntiforme pode ocorrer na regido transpassiva. Os parametros de avaliacdo da resisténcia a
corrosdo sdo: corrente de passivacdo, faixa de passivacdo e potencial de transpassivacgéo.
(WOLYNEC, 2003).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Condicdes experimentais

A fim de se aproximar das condi¢cbes em que o fluido se encontra no processo, 0s
experimentos foram conduzidos a temperatura de 64 °C +1 °C e agitacdo constante. Para tal,
utilizou-se chapa de aquecimento, com temperatura de 65°C, para aquecer a glicerina. Além disso,
para reduzir perdas de calor para o ambiente, utilizou-se uma manta de algoddo, garantindo-se
assim manutencdo da temperatura adequada para realizacdo dos experimentos. A montagem da
célula eletroquimica é mostrada na Figura 19.

Figura 19 - Montagem da célua eletroquimica.

A glicerina utilizada para realizagdo dos testes, fornecida pela Petrobras Biocombustivel,
localizada em Montes Claros, foi retirada da planta apos passar pelo processo de acidificagdo com
acido cloridrico. Duas cargas presentes no processo foram utilizadas: 11000 kg/h (fluido A) e
6500 kg/h (fluido B). A analise das glicerinas foi fornecida pela Petrobras e constituiu das
seguintes caracteristicas: pH (Potencial Hidrogenidnico), indice de acidez total, umidade e

condutividade em aguas. Os acos estudados foram o 304L, o0 316L, 0 317L e 0 904L.
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4.2 Equipamentos

Para as medidas eletroquimicas foi utilizado o potenciostato VersaSTAT 3 da Princeton
Applied Research acoplado a um computador com o software VersaSTUDIO. O eletrodo de
referéncia utilizado foi o de prata/cloreto de prata, cuja extremidade deve ficar proxima ao
eletrodo de trabalho a fim de minimizar a diferenca de potencial devida a alta contribuicéo da
resisténcia a queda 6hmica. Como contra-eletrodo utilizou-se um eletrodo de platina.

A andlise das curvas da espectroscopia de impedancia eletroquimica foi feita utilizando o
software ZSimpwin da EchemSoftware. As curvas de polarizacdo foram construidas com o

auxilio do software Origin 8.

4.3 Preparo das amostras

As amostras analisadas foram provenientes de tubos de agos AISI 304L, AISI 316L,
AISI 317L e AISI 904L. A preparacdo das amostras foi feita no Departamento de Engenharia
Mecénica da UFMG.

Os tubos foram previamente cortados de forma a se obter amostras quadradas com
pequenas areas de aproximadamente 1,5 cm?. Essas amostras foram embutidas a quente,
usando-se resina baquelite, em seguida lixadas com lixas ndmeros 120, 320, 600 e 1500.
Posteriormente, foi feito um pequeno orificio na baquelite e neste uma solda de descarga
capacitiva de um fio condutor, como mostra a Figura 20. Para garantir a fixacdo do fio,
reforcou-se a solda com adesivo instantaneo universal Super Bonder e para tampar o orificio
utilizou-se adesivo vedante de silicone Flexite Cascola. Por fim, as amostras foram

devidamente identificadas.

Figura 20 - Amostra pronta para uso.
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Antes do inicio dos testes, as amostras foram limpas com algoddo seco a fim de se

retirar algum residuo depositado sobre a mostra.

4.4 Testes eletroquimicos

Primeiramente, os potenciais de circuito aberto (OCP) foram medidos por um periodo
de 3300 segundos, de acordo com a norma ASTM G 5- 74. A partir dos testes de OCP é
possivel determinar o potencial de corrosdo, que deve ser usado nos testes de polarizacao
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica realizados em seguida. O
valor do potencial de circuito aberto ao final dos 3300 s é o valor do potencial de corroséo do
aco no eletrélito em questao.

Uma vez concluidos os testes de OCP, foram realizados os testes de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS). Utilizou-se um intervalo de frequéncia das medidas de
100.000 Hz a 1 mHz, com uma amplitude de 10 mV em torno do potencial de corroséo obtido
no OCP, conforme a norma ASTM G-106.

Em seguida, foram realizados os testes de polariza¢do potenciodinamica. Estes devem
ser feitos por dltimo, uma vez que o ensaio de polarizacdo potenciodinamica é método
destrutivo, para todas as amostras. A polarizacao potenciodinamica foi feita utilizando-se uma
taxa de 0,167 mV/s, conforme a norma ASTM — G5-74 e um intervalo de potencial de
100 mV abaixo do potencial de corrosdo e até +1,6V, tendo em vista a obtengdo do ramo
catodico e anddico.

Os experimentos foram realizados no potenciostato PRINCETON, modelo
VersaSTAT 3. As curvas de impedancia e polarizacdo foram obtidas com auxilio do software
VersaSTUDIO. Os resultados de impedancia eletroquimica foram analisados com o auxilio do
software Zsimpwir da Echem Software, de modo a se obter informagdes a respeito da
resisténcia a polarizacdo e da resisténcia do meio analisado. As curvas de polarizacdo
potenciodindmica foram tratadas no software Origin 8, obtendo-se, a partir delas, o potencial
de pite.



5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 Analise dos fluidos
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As Tabelas 4 e 5 mostram os resultados das analises da glicerina, carga 11000 kg/h

(fluido A) e 6500 Kg/h (fluido B), utilizadas nos testes eletroquimicos. As analises foram

realizadas pela Unidade de Producdo de Biodiesel de Montes Claros (UPBMC), Petrobras

Biocombustiveis.

Tabela 4 - Anélise do fluido A.

Caracteristica Método Resultado Unidade
pH STD 4500H+ 2,0
indice de acidez total D 664 2,30 mg KOH/g
Umidade E 203 19,75 % (kg de vapor de
agua’kg de ar
umido)
Condutividade em STD 2510 6500 pS/cm
aguas
Fluido A: Glicerina carga 11000 Kg/h.
Fonte: UPBMC, 2012,
Tabela 5 — Andlise do fluido B.
Caracteristica Método Resultado Unidade
Ph STD 4500H+ 5,0
Indice de acidez total D 664 3,47 mg KOH/g
Umidade E 203 13,24 % (kg de vapor de
agua/kg de ar umido)
Condutividade em STD 2510 5200 uS/cm

aguas

Fluido B: Glicerina carga 6500 Kg/h.
Fonte: UPBMC, 2012.
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A glicerina A possui maior carga, como consequéncia um menor pH e maior
condutividade decorrentes da maior quantidade de HCI utilizado no processo de lavagem do
fluido. Desta forma, essa glicerina se torna um meio mais agressivo quando comparada com a

glicerina B que possui uma carga menor.

5.2 Potencial de circuito aberto (OCP — Open Circuit Potential)

Os potenciais de corrosdo médios foram obtidos a partir da média aritmética dos potencias
de cada aco, sendo que todos os testes foram realizados em triplicada. Na Tabela 6 estdo

dispostos os potenciais de corrosdo medios obtidos.

Tabela 6 — Potenciais médios de corrosao para cada amostra.

Glicerina A Glicerina B
Material Ecorr,médio Desvio Padrdo  Material Ecorr,médio Desvio Padrao
V) V)

Aco AlSI -0,308 0,015 Aco -0,17 0,007
304L 304L

Aco AlSI -0,218 0,031 Aco -0,209 0,049
316L 316L

Aco AlSI -0,192 0,091 Aco -0,128 0,022
317L 317L

Aco AlSI -0,119 0,042 Aco -0,127 0,032
904L 904L

De acordo com os valores apresentados na Tabela 6, pode-se inferir que, em principio, 0s
acos em glicerina A apresentaram o0s valores mais negativos para o potencial de circuito
aberto. Isto indica que este meio é realmente mais corrosivo para 0s a¢os analisados (excecao
para 0 aco AlSI 904L).

Por definicdo, OCP é o potencial assumido pelo eletrodo de trabalho quando a Unica
reacdo influente sobre a dupla camada elétrica em sua superficie € a de oxidacdo do metal
com consequente reducdo dos componentes do meio de imersdo (WOLYNEC, 2003). Assim,
o0 potencial estabilizado pode ser considerado uma aproximagéo do potencial de corroséo.

As curvas de OCP para os materiais utilizados sdo exemplificadas a seguir na Figura 21,

sendo que os demais se encontram no Apéndice A.
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Figura 21 — Curvas de OCP em glicerina A e B, para os agos (a) AISI 304L, (b) AISI 316L,
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(c) AISI 317L e (d) 904L.
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Observa-se, nas curvas das amostras dos agos AISI 304L Glicerina A, AISI 316L

Glicerina A, AISI 317L Glicerina B e AISI 904L Glicerina B, que inicialmente o potencial de

corrosdo se encontra num valor mais elevado e posteriormente cai bruscamente. Esta queda de

potencial ¢ atribuida a dissolucdo da pelicula de 6xido pelo processo de dissolucdo redutiva.

Nas demais amostras, ha formacdo na superficie do produto de corrosdo, o que justifica o

aumento do potencial de corrosao.

Nota-se também que o potencial varia aleatoriamente com o tempo nas amostras dos agos

AISI 304L Glicerina B e AISI 316L Glicerina A. Isto ocorre devido a reacdo catddica de

reducdo do oxigénio, que pode provocar a passivacdo de parte da superficie. O produto de

corrosdo pode se dissolver e voltar a ser formado.

As curvas da Figura 22 (a) e (b) comparam as curvas de OCP dos acos em Glicerina A e
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Figura 22 — Curvas de OCP dos acos em Glicerina A (a) e Gicerina B
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Pelos resultados mostrados na Tabela 6 e na Figura 22, percebe-se que o potencial de
corrosdo obtido para amostras dos acos AlISI 317L e AISI 904L sdo maiores que o potencial
de corrosdo dos acos AISI 316L e AISI 304L. Isso mostra que 0s primeiros sdo acos mais
nobres, no aspecto termodinamico, que 0s demais, ou seja, tem menor propensdao de sofrer
corrosdo no meio de glicerina 4cida. De acordo com os valores do potencial de corrosdo
obtidos, pode-se inferir que, entre os materiais estudados, o aco AISI 904L é o mais nobre e 0
AISI 304L o mais susceptivel a sofrer corrosdo. Ressalva-se porém que a diferenca entre o
potencial de circuito aberto do ago AISI 904L para o AlISI 317L é pouco significativa.

De acordo com a Tabela 6 e as curvas apresentadas, observa-se também que, para o fluido
A (glicerina carga 11000 Kg/h), os valores de potencial de corrosdo dos agos sdo menores que
os valores encontrados para o fluido B (glicerina carga 6500 Kg/h). Isto pode ser justificado
pelo fato do fluido A possuir menor pH e uma carga maior, o que favorece o processo
corrosivo. Por possuir uma carga maior, o fluido A possui maior concentracdo de ions CI°

advindos do processo de lavagem durante a producéo de biodiesel.

5.3 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A medida de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma ferramenta
poderosa para a separacdo de diversos componentes presentes na interface eletrificada,
diferentemente dos métodos DC (Corrente Direta) onde os componentes sdo observados
simultaneamente. Desta forma, foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para a obtencdo, principalmente, da resisténcia a polarizacdo dos agos nos
meios estudados. Os dados obtidos neste teste eletroquimico foram tratados no software
ZSimpwin da Echem Software, obtendo-se para cada um dos acos os diagramas apresentados

nas Figuras 23 a 26. As curvas das demais amostras se encontram no Apéndice B.
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Figura 23 — Diagrama de Nyquist para 0 aco 304L em Glicerina A (a) e em Glicerina B (b).
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Figura 24 — Diagrama de Nyquist para 0 aco 316L em Glicerina A (a) e em Glicerina B (b).
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Figura 25 — Diagrama de Nyquist para 0 a¢co 317L em Glicerina A (a) e em Glicerina B (b).
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Figura 26 — Diagrama de Nyquist para o0 ago 317L em Glicerina A (a) e em Glicerina B (b).

As Figuras 27 e 28, a seguir, apresentam o Diagrama de Bode para os acos estudados

em meio a Glicerina A e B.
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Figura 27 — Diagrama de Bode para 0s agos estudados em meio a Glicerina A.
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Figura 28 — Diagrama de Bode para o0s agos estudados em meio a Glicerina B.
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Os circuitos equivalentes utilizados no tratamento de dados foram R(QR), R(QR(QR))
e R(Q(RW)).

O circuito equivalente R(QR), Figura 29, compdem-se de um elemento resistivo, em
série com um elemento resistivo em paralelo com um elemento capacitivo. Nos casos mais
simples, este circuito pode representar a interface eletrificada formada pelo eletrodo de
trabalho e o eletrélito estudado. A primeira resisténcia € a resisténcia oferecida pelo eletrélito
para transportar os ions. A segunda resisténcia & a resisténcia oferecida pela barreira
energética para a transferéncia de elétrons atraves da interface. Esta resisténcia é, em muitos
casos, chamada de resisténcia a polarizagdo ou, no caso em que a reacdo estudada é a
corrosdo, resisténcia a corrosdo. A dupla camada elétrica é representada, neste circuito, pelo

elemento de constante de fase (Q). Este foi usado j& que néo se trata de um capacitor puro.

g

Figura 29 — Circuito equivalente R(QR).

A resisténcia do eletrolito (Re) esta em série com o elemento de constante de fase (Q),
que estd em paralelo com a resisténcia a polarizacao (Rp). O elemento de constante de fase foi
usado ja que ndo se trata de um capacitor puro. Este circuito foi utilizado para representar 0s
dados das amostras dos acos AISI 304L em glicerina A e B, AISI 316L, AISI 317L e AlSI
904L em glicerina B.

Para as amostras dos agos AISI 316L, AISI 317L , AISI 904L em glicerina A foi
utilizado o circuito equivalente R(QR(QR)), demonstrado na Figura 30.

g
AT
B

Figura 30 — Circuito equivalente R(QR(QR)).
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Este circuito representa uma reacdo eletroquimica que apresenta duas etapas. Se a taxa
de uma das reacGes difere muito da outra, uma delas poderd ndo aparecer nitida na
representacdo de Nyquist. Neste circuito, a resisténcia do eletrdlito (Re) estd em série com 0
elemento de constante de fase (Q), que estd em paralelo com a resisténcia a polarizacdo (Rp).

Para o caso especifico da amostra do ago 304L em meio glicerina A (Figura 23 (a)),
utilizou-se o circuito equivalente R(Q(RW)), representado na Figura 31. Utilizou-se este
circuito ja que a curva apresentada no Diagrama de Nyquist possui uma reta com um angulo

de 45° em relacéo ao eixo X, 0 que é representado pelo elemento de Warburg (W).

R =N

Figura 31 — Circuito equivalente R(Q(RW)).

A resisténcia do eletrdlito (Re) esta em série com o elemento de constante de fase (Q),
que estd em paralelo com a resisténcia a polarizacdo (Rp) e com o elemento de Warburg (W).
Da mesma forma que nos circuitos anteriores, o elemento de constante de fase foi usado ja
gue ndo se trata de um capacitor puro. A presenca do elemento de Warburg indica a
existéncia de difusdo linear semi-infinita, ou seja, 0 processo corrosivo esta sob controle

parcial de transporte da massa por difusao.

Os valores médios obtidos para a resisténcia Rp nos testes de impedancia sdo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de Rp para as amostras de a¢o estudadas.

Glicerina A Glicerina B
Material Rpmed  Erromedio % W Rpmed Erromedio W
(Q*cm”2) (Q*cm”2) %
Aco AISI 304L  3,22E+03 1,13 6,26E-03 4,39E+04 3,07 -
Aco AISI 316L  4,55E+03 5,09 - 5,55E+04 2,59 -
Aco AISI 317L  1,51E+04 5,44 - 1,20E+05 4,59 -
Aco AISI 904L  5,28E+04 4,98 - 8,74E+04 3,14 -

Os acos inoxidaveis AISI 904L e AISI 317L se diferenciam dos demais, apresentando

uma resisténcia a polarizacdo uma ordem de grandeza maior que os agos AISI 304L e AISI
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316L nos dois meios estudados. Assim, pode-se prever que os acos AlISI 904L e AISI 317L
s80 0s mais resistentes a corrosdo nos meios estudados. Para 0 aco AlISI 316L, os valores sdo
maiores que os encontrados para o aco AlISI 304L, mas ainda sdo menores que as resisténcias
dos acos AISI 317L e AISI 904L.

Os resultados obtidos para os valores de resisténcia a corrosdo podem ser explicados
pela composicdo quimica dos acos. A presenca de cromo nos agos estudados garante a
formacdo de um filme de 6xido/hidroxido de cromo, favorecendo a formacdo da camada
passiva. Observa-se que o teor de cromo é similar para os acos AISI 304L, AISI 316L e AISI
317L. O aco AISI 904L apresenta um maior teor de cromo, o0 que contribui para o melhor
desempenho frente a corrosdo deste aco em meio de glicerina &cida. A maior diferenca entre
eles é o teor de niquel e molibdénio. Um maior teor de molibdénio contribui para uma maior
resisténcia a corrosdo, principalmente em meios contendo cloretos, pois a presenca do Mo
estabiliza a camada passiva diminuindo a probabilidade de o ago corroer (MIRANDA,
LEBRAO, MOREIRA, [20?]). Por isso, os agos AlISI 904L (4,0% — 5,0% Mo) e AISI 317L
(3,0% - 4,0% Mo) sdo mais resistentes a corrosdo que os agos AlSI 316L (2,0% - 3,0% Mo) e
AISI 304L (ndo possui Mo) no meio de glicerina contendo ions cloreto.

A adicdo de niquel, elemento gamagénico, aumenta a faixa de existéncia da fase austenita
no diagrama de equilibrio Fe-Ni. Sua presenca favorece a ductilidade, a resisténcia mecénica,
a soldabilidade e a tenacidade do material e, em associacdo ao cromo, melhora a resisténcia a
corrosdo dos acos. E efetivo quanto & regeneracdo da camada passiva. Estabiliza a austenita a
temperatura ambiente, o que favorece a resisténcia a corrosdo e as propriedades mecanicas,
potencializando a usinabilidade do aco inox. Em contrapartida, a adicdo de niquel aumenta o
custo da liga (TIPOS de corroséo, 2012). Assim, as propriedades mecéanicas do aco 904L e o

custo desta liga, que possui maior teor de niquel, sdo superiores aos dos demais acos.

5.4 Polarizagéo Potenciodinamica

Os dados dos testes de polarizacdo potenciodinamica foram tratados utilizando- se 0s
programas Excel e Origin 8. As curvas de polarizacdo obtidas para as amostras dos a¢os estao
representadas nas Figuras 32 a 35 e as demais no Apéndice C. As curvas obtidas sdo de

potencial (V) em funcédo do logaritmo da densidade de corrente (Alcm?).
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Figura 32 - Curva de polarizagdo potenciodindmica do aco 304L em meio a Glicerina A (a) e Glicerina
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Figura 33 - Curva de polarizacao potenciodinamica do ago 316L em meio a Glicerina A (a) e Glicerina

B (b).
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Figura 34 - Curva de polarizacao potenciodinamica do aco 317L em meio a Glicerina A (2) e Glicerina
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Figura 35 - Curva de polarizagdo potenciodinamica do aco 904L em meio a Glicerina A (a) e Glicerina
B (b).

A partir das curvas obtidas pode-se inferir que no meio mais agressivo, glicerina A,
ndo ha formacéo visivel da regido passiva, ndo sendo possivel localizar o potencial de pite
para os agos estudados. Os testes foram realizados com agitacdo, o que favorece os ruidos
observados nas curvas.

Nas curvas de polarizacdo potenciodindmica dos agos estudados em meio de glicerina
B, é possivel observar a regido de passivacdo, mesmo que pequena em alguns casos, e
identificar o potencial de pite. A corrente de passivacao para todos 0s acos se encontra em
uma faixa de 10° a 10®°, sendo em geral mais proxima de 10 para os acos 304L e 316L e
mais préxima de 107 para os acos 317L e 904L.
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A Tabela 8 apresenta os valores dos potencias de pite (Epite) obtidos a partir da média
dos valores encontrados para cada ago.

Tabela 8 - Potencial de pite para 0s a¢os estudados.

Ago Glicerina B
Epite,médio
V (Ag/AgCl) Desvio Padréo
Aco AISI 304L 0,1 0,100
Aco AISI 316L 0,2 0,153
Aco AISI 317L 0,3 0,100
Aco AISI 904L 0,3 0,058

Pelos resultados obtidos na polarizacdo potenciodinamica, percebe-se que 0s agos
AISI 904L e AISI 317L se apresentaram mais resistentes a corrosdo por pite, ja que o
potencial de pite € mais alto do que nos outros acos, sendo que os valores do potencial de pite
apresentam menor desvio para 0 aco AISI 904L. O aco AISI 304L apresenta um potencial de
pite mais baixo que os demais, 0 que demonstra que 0 mesmo tem uma tendéncia maior de
corroer por pite em meios contendo cloretos. O aco AISI 316L, comumente usado na
indUstria, apresenta um potencial de pite relativamente mais alto que o aco AISI 304L, porém,
como observado nas curvas do aco AlISI 304L, h&a uma rapida passivacdo com continuacdo do
processo corrosivo posteriormente.

O parametro PRE (pitting resistance equivalent), também chamado indice de pite,
permite comparar de maneira genérica a resisténcia a corrosdo por pite de diferentes acos
inoxidaveis em funcdo da porcentagem dos elementos Cr, Mo e N, cuja formula mais usada
industrialmente, é dada por (SILVA, 2011):

PRE ou PREN = (%Cr + 3,3.%Mo + 16.9%N) (17)

Considerando a composi¢do dos acos inoxidaveis apresentada na Tabela 9, tem-se 0s

seguintes valores de PRE:

Tabela 9 - Valores de PRE para os acos estudados.

Acos PRE
AISI 304L 20

AISI 316L 27,9
AISI 317L 33,2

AISI 904L 39,5
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De acordo com a Tabela 9, 0 ago ISI 304L € o que possui menor resisténcia a corrosao
por pite. Enquanto o PRE do aco AISI 904L é de 39,5, evidenciando a maior resisténcia a
corrosdo localizada em relagdo aos demais. Isto também € evidenciado pelos valores de

potencial de pite obtidos no teste de polariza¢do potenciodindmica.
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6. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

As informacdes obtidas indicarm que os acos AISI 317L e AISI 904L sdo os que
possuem maior potencial de corrosdo (Ecor), OU Seja, sd0 mais nobres do ponto de vista
termodinamico, de acordo com as medidas de potencial de circuito aberto. No meio mais
agressivo, glicerina A, 0 E¢or do aco AlISI 904L foi superior aos demais, sendo este 0 ago que
possui menor propensdo de sofrer corrosao no meio de glicerina acida.

De acordo com as curvas e 0s resultados obtidos através da técnica de espectroscopia
de impedéancia eletroquimica, observou-se o elemento de Warbug apenas em uma amostra do
aco 304L no meio de glicerina A. Isto quer dizer que 0 processo corrosivo estava sob controle
parcial de transporte de massa por difusdo. Este comportamento ndo era esperado, ja que 0S
testes foram realizados com presenca de agitacdo. De acordo com os valores da resisténcia a
polarizacdo (Rp) obtidos, verifica-se que os acos inoxidaveis AISI 317L e AISI 904L
apresentaram uma resisténcia a polarizagdo uma ordem de grandeza maior que os demais,
sendo estes 0s mais resistentes a corrosao.

As curvas resultantes do teste de polariza¢do potenciodindmica, no meio de glicerina
B, mostraram que o potencial de pite € maior para os acos AlSI 317L e AISI 904L, o que
significa maior resisténcia a corrosdao por pite, relativamente. Em meio de glicerina A, ndo
houve formacdo visivel da camada passiva e, desta forma, ndo foi possivel identificar o
potencial de pite nesse meio.

Embora os trés testes utilizados, para o estudo do processo de corrosdo dos acos nos
meios Glicerina A e B, tenham principios e metodologia diferentes, os resultados obtidos por
esses testes sdo concordantes.

A partir dos resultados obtidos, pode-se avaliar qual aco é mais apropriado para
substituir 0 aco AlISI 304L usados em plantas de producéo de biodiesel. Outro fator de grande
relevancia é que o custo do aco AISI 904L é maior, devido ao seu alto teor de niquel, cujo
preco é elevado (R$36/Kg, segundo o INDEX Mundi 2013). Desta maneira, considerando a
viabilidade técnica e econémica dos acos AISI 317L e AISI 904L, é mais indicado o uso do
aco AISI 317L na usinas de biodiesel que utilizam a reacdo de transesterificagdo com

catalisador basico e dosagem de HCI no processo.
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APENDICES

Apéndice A — Gréficos de OCP
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Figura 36 - Curvas de OCP para 0 a¢co 304L em glicerina A e B, amostra 2.

— 304L Glicerina A
—— 304L Glicerina B

0,05
0,10
>
R REE
&
o
=
i)
S 0,20
[
0,25
0,30 4 e —
T T T T T T T T
500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tempo/ s

Figura 37 - Curvas de OCP para 0 aco 304L em glicerina A e B, amostra 3.

69



— 6L Glicerina A
0,252 —— 316L Glicerina B

0,254
0,256
0,258
-0,280
0,262
0,284
- 0266
> 0266
5 0270
S 0272
S p274]
& oa2ve
0,278
0,280
0,282
0,284
0,286
0,288
T T T T T T T T
500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tempo/s

Figura 38 - Curvas de OCP para 0 aco 316L em glicerina A e B, amostra 1.
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Figura 39 - Curvas de OCP para 0 aco 316L em glicerina A e B, amostra 3.
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Figura 40 - Curvas de OCP para 0 ago 317L em glicerina A e B, amostra 1.
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Figura 41 - Curvas de OCP para 0 ago 317L em glicerina A e B, amostra 3.
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Figura 42 - Curvas de OCP para 0 aco 904L em glicerina A e B, amostra 1.
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Figura 43 - Curvas de OCP para 0 ago 904L em glicerina A e B, amostra 3.



Apéndice B — Graficos de Impedancia
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Figura 44 — Diagrama de Nyquist aco 304L em Glicerina A (a) e em Glicerina B (b), amostra 2.
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Figura 45 — Diagrama de Nyquist ago 304L em Glicerina A (a) e em Glicerina B (b), amostra 1.
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Figura 46 — Diagrama de Nyquist aco 316L em Glicerina A (a) e em Glicerina B (b), amostra 1.
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Figura 47 — Diagrama de Nyquist aco 316L em Glicerina A (a) e em Glicerina B (b), amostra 3.
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Figura 48 — Diagrama de Nyquist aco 317L em Glicerina A (a) e em Glicerina B (b), amostra 1.
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Figura 49 — Diagrama de Nyquist aco 317L em Glicerina A (a) e em Glicerina B (b), amostra 2.
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Figura 50 — Diagrama de Nyquist aco 904L em Glicerina A (a) e em Glicerina B (b), amostra 1.
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Figura 51 — Diagrama de Nyquist aco 904L em Glicerina A (a) e em Glicerina B (b), amostra 3.
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Apéndice C — Gréficos de Polarizagdo Potenciodindmica
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Figura 52 - Curva de polarizagdo potenciodinamica do aco 304L em meio a Glicerina A (a) e Glicerina
B (b), amostra 2.
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Figura 53 - Curva de polarizacao potenciodinamica do aco 304L em meio a Glicerina A (a) e Glicerina
B (b), amostra 3.
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Figura 54 - Curva de polarizagdo potenciodindmica do aco 316L em meio a Glicerina A (a) e Glicerina
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Figura 55 - Curva de polarizacao potenciodinamica do ago 316L em meio a Glicerina A (a) e Glicerina

B (b), amostra 3.
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Figura 56 - Curva de polarizacao potenciodinamica do ago 317L em meio a Glicerina A (a) e Glicerina
B (b), amostra 1.
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Figura 57 - Curva de polarizagéo potenciodinamica do ago 317L em meio a Glicerina A (a) e Glicerina
B (b), amostra 2.
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Figura 58 - Curva de polarizagdo potenciodindmica do aco 904L em meio a Glicerina A (a) e Glicerina
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Figura 59 - Curva de polarizagdo potenciodindmica do aco 904L em meio a Glicerina A (a) e Glicerina

B (b), amostra 3.



