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Resumo

As distribuidoras de combustiveis utilizam containers de aco inoxidavel para
0 armazenamento de biocombustiveis, entretanto, na literatura, h& poucos relatos
sobre 0s aspectos corrosivos desse ago em biodiesel. O objetivo desse trabalho é
estudar o comportamento corrosivo do aco inoxidavel austenitico 304 na presenga
de biodiesel, ndo lavado e lavado com solug6es aquosas de acido citrico, oxalico,
acético e ascorbico 0,01 mol L™e comparar com os resultados obtidos para o co-
bre (ASTM D130). Empregaram-se técnicas como: espectrometria de absorcao
atdmica (EAA) e microscopia ptica (MO). Os resultados de EAA mostraram
uma baixa taxa de corrosdo para o ago inoxidavel, os elementos de liga estudados
foram Cr, Ni e Fe, a maior taxa observada foi para o cromo, 1,78 ppm/dia em
biodiesel ndo lavado ou lavado. As MO do ago 304, quando comparados com as
do cobre, comprovaram a baixa taxa de corrosao para o sistema aco 304/biodiesel,
entretanto comprovaram que, tanto o ago 304, quanto o cobre, sofrem corrosdo
em amostras de biodiesel.

Palavras-chave: Corrosdo, biodiesel, aco inoxidavel.

Abstract

Fuel distribution uses 304 stainless steel containers for the storage of biofuels,
however, there are few reports in the literature about the corrosive aspects this
steel in biodiesel. The objective of this research is to study the corrosive behavior
of 304 austenitic stainless steel in the presence of biodiesel, unwashed and
washed, with aqueous solutions of citric, oxalic, acetic and ascorbic acids
0,01 mol L?, and compare with results obtained for the copper (ASTM D130).
The employedtechniques were: atomic absorption spectrometry (AAS) and optical
microscopy (OM). The results of EAA showed a low rate of corrosion for the
stainless steel, the alloys elements studied were Cr, Ni and Fe, the highest rate
was observed for the chrome, 1.78 ppm / day in biodiesel with or without washing.
The OM of the 304 steel, when compared with that of copper, has a low corrosion
rate in the 304 steel/biodiesel system. Not with standing, this demonstrates that
not only the 304 steel, but also the copper, corrodes in biodiesel.

Keywords: Corrosion, biodiesel, stainless steel.
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1. Introducéo

O biodiesel produzido com 6éleo
vegetal € a melhor op¢éo para se ter um
combustivel renovavel. A combustéo
do biodiesel libera gas carbdnico, maior
responsavel pelo efeito estufa, porém
esse gas é consumido pelas préprias
plantas oleaginosas utilizadas para a
producdo de biodiesel, processo classi-
ficado como fotossintese. Assumiu-se
que o biodiesel tem um ciclo “fecha-
do”, pois o gas carbdnico produzido é
consumido, diminuindo os impactos
ambientais. Entretanto, para ser um
sistema completamente renovavel, é
necessario se utilizar a rota etandlica,
evitando-se 0 uso do metanol, que tem
origem no petroleo. As definigdes dos
termos “biocombustivel” e “biodiesel”
foram incluidas na Lei n°® 9.478, de 6
de agosto de 1997, que dispde sobre a
politica energética nacional (Rodrigues,
2007; Von Muhlen, 2006; Neto, 1999) .

Quimicamente o biodiesel é sim-
plesmente um éster combustivel que
pode ser obtido a partir de qualquer
6leo vegetal ou animal por uma reagdo
de transesterificagdo com um alcool
(metanol ou etanol preferencialmente)
via catalises basicas, acidas, enzimaticas
ou até mesmo por compostos de coor-
denacdo. O catalisador basico é o mais
utilizado para a sintese do biodiesel.
Quando se produz esse biocombustivel,
existe a formacdao do glicerol ou glice-
rina, que é um subproduto do biodiesel
(Nicodem, 1997).

Pensando no aumento da producéo
de biodiesel e sua estocagem, para se
fazerem as devidas misturas, pode-
se, com o passar do tempo, ocorrer a
corrosédo dos reservatérios de biodiesel
(Knothe, 2007; Lee, 2003). De acordo
com as normas da Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Bicombustiveis
- ANP, o biodiesel, para ser utilizado
pelo consumidor, deve passar por um
processo de separagdo da glicerina e,
posteriormente, ser “lavado”. Essa lava-
gem ¢ feita com uma solucéo de baixa
concentragdo de &cido, se o catalisador
for bésico, e com uma solugéo bésica se
o catalisador utilizado for &cido, e isto
é feito para que o pH do biodiesel fique

em, aproximadamente, 7. (Rodrigues,
2006; 2007; Ramalho, 2006).

O biodiesel que ndo passa pelo
processo de lavagem, em tese, poderia
provocar a oxidagdo dos reservatorios
de aco inoxidavel, devido a presenca
do catalisador e/ou pela 4gua ou micro-
organismos no biodiesel (Ferrari, 2005;
Knothe, 2007).

Passando pelo processo de lava-
gem, o biodiesel neutralizado ainda
poderd oxidar o material metélico
devido aos anions do sal formado na
neutralizacdo, que podem gerar comple-
xos metalicos. A Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Bicombustiveis
- ANP prevé um teste que deve ser feito
para se observar o poder de corroséo do
biodiesel no cobre, ABNT NBR 14359,
ASTM D 130.

Para o armazenamento de biodie-
sel, utiliza-se ago inoxidavel. Nesse tra-
balho, sera utilizado o aco inoxidavel
304. Esse ago tem excelente resisténcia
a corrosao, boa ductilidade e soldabili-
dade (Tussolini, 2007; Rodrigues, 1997;
1998)(vide Tabela 1).

Esse estudo visa a comparagdo da
norma ABNT NBR 14359, utilizada para
laminas de cobre em relagdo as medidas
por EAA para o ago inoxidavel, compa-
rando os resultados da concentracéo dos
elementos de liga do aco, levando em
consideracdo o tempo em que a chapa
metélica foi imersa em biodiesel lavado
com o &cido acético, qxélico, ascorbico
ou citrico 0,01 mol L~ (vide Figura 1).

2. Materiais e métodos

Para a produgdo de biodiesel,
usa-se uma técnica muito simples de
transesterificagdo, onde se transforma o
6leo vegetal em um éster combustivel na
presenca de alcool e de um catalisador.
Foram utilizados, como reagentes, 0 6leo
de soja refinado, etanol anidro e hidro-

Tabela 1 - Composicdo quimica do ago
inoxidavel 304 (m/m %).
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Figura 1 - Estruturas dos acidos utilizados para a lavagem do biodiesel.
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xido de potassio. A glicerina produzida
pelo processo de transesterificacdo foi
separada por decantacdo. A concentra-
cao dos acidos utilizados parallavagem
do biodiesel era de 0,01 mol L . Depois
da mistura da soluc&o &cida ao biodiesel,
geravam-se uma fase organica superior
e outra fase aquosa inferior, fases estas
separadas por decantagdo. O fluxograma
desse processo esta representado na
Figura 2.

O ensaio utilizado, para a corrosdo
do biodiesel, seguiu as normas da ABNT
NBR 14359, porém o tempo de ensaio
foi prolongado de 3h para 72h, para as
amostras que continham as laminas de
aco inoxidavel.

Para as amostras de biodiesel com
a lamina de cobre foi coletada uma ali-
quota de 5 mL quando o experimento
atingiu um tempo de 3h. Essa aliquota
foi analisada por Espectrometria de
Absorcdo Atdmica (EAA).

Para as amostra que continham a
lamina de ago inoxidavel 304, retiraram-
se cinco aliquotas de 5 mL em diferentes
tempos de imerséo de 1h, 6h, 24h, 48h e
72h. As aliquotas foram analisadas via
EAA, em relacéo aos elementos de liga
ferro, cromo e niquel, para uma futura
comparagdo com os resultados da lamina
de cobre e entre eles.

Outro método utilizado foi analise
via microscopia Optica para as amostras
de cobre e de ago inoxidavel 304. O
aumento utilizado, nas micrografias,
opticas foi de 100 vezes.

Utilizou-se o método visual para
caracterizar as cores das amostras de
biodiesel antes e apds a imerséo.

3. Resultados

Asintese do biodiesel é demonstra-
da no fluxograma da Figura 2, e os resul-
tados obtidos, micrografia e gravimetria,
sdo apresentadas nas Figuras de 3a 7.

4. Discusséao

Através da analise visual das amos-
tras de biodiesel, antes e imediatamente
apos a imersdo da lamina de cobre ou
do ago 304, observou-se uma coloragéo
amarelada, isto durante e apds o experi-
mento cessado, seja em solucgdo lavada
com diferentes &cidos ou ndo lavada.
Vferificou-se, também, uma mudanca da

cor para esverdeada. A mudanca de cor
ocorre, muito provavelmente, devido a
presenca de fons metélicos em solugéo,
sugerindo que ocorreu oxidacdo do me-
tal utilizado experimentalmente (vide
Figura 3).

Nota-se, na Figura 4, que ndo hé
uma oxidacdo da superficie perceptivel
viaanalise optica. Os resultados das ana-
lises via EAA das solugdes de biodiesel
utilizadas nos experimentos da Figura
3B sdo apresentados na Figura 5.

Verifica-se, pela Figura 5, que o
sistema lavado com &cidos apresentou
maior concentragdo do ion cobre, com-
provando a oxidagdo do metal, quando
imerso em biodiesel lavado. A menor
oxidacdo foi registrada para o sistema
ndo lavado. Nesse estudo, a lamina de
cobre foi imersa em biodiesel ndo lava-
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Figura 2 - Fluxograma do processo de obtencgdo do biodiesel e sua lavagem.

Figura 3 - Fotos das amostras de biodiesel antes (A) e apés a imersao da lamina de (B) cobre e ago 304 (C).
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ANTES DA IMERSAO

APOS IMERSAO
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Acido citrico

Acido ascérbico

Acido oxalico

Acido acético

Figura 4 - Micrografias 6pticas da chapa de cobre antes e apds imersdo em amostras de biodiesel,
sem e com diferentes tipos de lavagens. Aumento 100 vezes.
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Figura 5 - Perda de massa por hora em relagédo ao cobre im-
erso em amostras de biodiesel, sem e com diferentes tipos de
lavagens.

do, lavado com acido acético, acido citrico, acido ascorbico e
4cido oxalico, conforme anorma ASTM NBR 14359. Os re-
sultados estédo abaixo do limite maximo permitido de 1ppm.

Os resultados da analise Optica, para o aco inoxidavel
304, foram semelhantes aos do cobre, ou seja, ndo apre-
sentaram mudancas significativas e sdo apresentados nas
Figuras6 e 7.

A oxidacdo mais acentuada, em relacdo ao ago ino-
xidavel 304 imerso em biodiesel lavado e ndo lavado é,
observada para o cromo. A solugao néo lavada apresentou
maior poder de oxidagdo do metal-base. A detecgdo do ni-
quel, ndo foi possivel ser registrada, devido aos resultados
obtidos estarem abaixo do limite minimo de deteccéo.

5. Conclusao
(1) Ha corroséo do ago inoxidavel 304 pelo biodiesel.

Figura 6 - Perda de massa por hora em relagéo ao elemento de liga,
cromo, do ago inoxidavel 304 imerso em amostras de biodiesel, sem
e com diferentes tipos de lavagens.
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Figura 7 - Perda de massa por hora em relacéo ao elemento de
liga, ferro, do ago 304 imerso em amostras de biodiesel, sem e
com diferentes tipos de lavagens.
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(2) Acorroséo do ago inoxidavel 304 em
biodiesel é acentuada, quando este
nao esta lavado.

(3) O &cido utilizado para a lavagem do
biodiesel pode acelerar o processo
de corrosdo do aco inoxidavel 304 a
processos de complexagéo.
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