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Abstract

The main objective of this study is to evaluate the corrosive potential of soy biodiesel,
acrocomia aculeata biodiesel and their blends with diesel when in contact with ASTM A-36
carbon steel blades. The accelerated aging test of fuel in contact with the steel part consisted
of immersing the steel specimens in each fuel sample in a single autoclave at 100 °C and
oxygen pressure of 720 kPa. The specimens were evaluated by mass loss, scanning electron
microscopy (SEM) and profilometry. The parameters of acid value and water content of the
fuel sample were evaluated before and after the aging tests. The results indicated that the
ASTM A-36 carbon steel corrosion process was selective and thermodynamically favorable
in contact with all the fuel samples, but the reaction rate was very slow, resulting in a small
change of surface roughness. The presence of biodiesel in diesel increased its corrosive
potential, especially when the matrix acrocomia aculeata was used. The addition of
antioxidants in the soy biodiesel was effective to decrease the oxidation rate making the fuel
less aggressive.
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Resumo

O principal objetivo deste trabalho é avaliar o potencial corrosivo do biodiesel de soja e do
biodiesel de acrocomia aculeata (macalba), bem como das respectivas misturas com diesel,
quando em contato com corpos de prova de aco carbono ASTM A-36. Os ensaios de
envelhecimento acelerado consistiram na imersdo parcial de corpos de prova, nas amostras
combustiveis, em uma autoclave individual a 100 °C e pressdo de oxigénio de
aproximadamente 720 kPa. Os corpos de prova foram avaliados por perda de massa,
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e perfilometria. Os parametros de indice de
acidez e teor de &gua das amostras combustiveis foram avaliados antes e apds 0s ensaios de
envelhecimento acelerado. Os resultados indicaram que o processo de corrosdo do aco
carbono ASTM A-36 é seletivo e termodinamicamente favoravel em contato com todas as
amostras combustiveis, mas a velocidade das reacbes € muito lenta, resultando em uma
pequena alteragdo da rugosidade. A presenca de biodiesel no diesel aumentou seu potencial
corrosivo, principalmente quando se utilizou a matriz macauba. A adi¢do de antioxidantes no
biodiesel de soja foi eficiente para retardar a velocidade das rea¢des de oxidacéao, tornando os
meios menos agressivos.
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Introducéo

No Brasil existe uma grande variedade de oleaginosas que sdo potenciais fontes de dleos
vegetais para biodiesel, destacando-se os 6leos de soja e de algodao. Além dessas alternativas,
porém de menor dominio tecnoldgico, podem ser citados como fonte de matéria-prima o
babacu, o pinhdo-manso e a macauba. (1)

No Brasil, através da Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, hoje se adicionam 5 % de
biodiesel ao diesel (B5), visando reduzir a emissdo de gases, preservar as reservas brasileiras
de petréleo, como também aquecer a economia agricola regional no pais.

Para estocagem destes combustiveis, utilizam-se variados tipos de tanques reservatorios de
combustiveis construidos em aco carbono ASTM A-36. O qual, como ndo possui elementos
de liga em sua composicéo, € muito suscetivel & corrosdo, podendo se tornar um problema
caso o biodiesel ou suas misturas com diesel a serem estocados, sejam corrosivos. (2)

A acdo corrosiva do biodiesel sobre os materiais metalicos tem sido estudada nos ultimos
anos. Sabe-se que o0 aco inoxidavel sofre corrosdo induzida microbiologicamente (MIC) por
juncéo de microorganismos/bactérias a sua superficie, mas apesar destas caracteristicas, se
mostraram compativeis com biodiesel. (3)

FAZAL e colaboradores (4, 5) estudaram as caracteristicas da corrosdo do aluminio, bronze,
cobre e ago inox quando em contato com diesel e com biodiesel de palma. Concluiram que o
biodiesel € mais agressivo aos metais que o diesel, e que o cobre é mais suscetivel a corrosao
que o bronze. MARU e colaboradores (6) estudaram a corrosao de ago carbono em contato
com biodiesel de soja e de girassol, sendo este um pouco mais agressivo. Ambos utilizaram
ensaios(aqui gostaria de colocar que em inglés a palavra mais usual € test, no entanto, em
portugués, o mais correto € se falar em ensaios) de imersdo estatica de longa duragdo com
periodo médio de trezentos dias.

DIAZ-BALLOTE e colaboradores (7) estudaram o efeito corrosivo do biodiesel de canola,
conforme o numero de lavagens durante a sua producdo, sobre o aluminio. Utilizaram
espectroscopia de impedéncia eletroquimica para esta avaliacdo. O potencial corrosivo foi
diretamente proporcional a quantidade de impurezas presentes.

Tais fatos indicam a necessidade de estudos de avaliacdo do efeito corrosivo de biodiesel e de
suas misturas com diesel sobre ago carbono ASTM A-36 utilizados na fabricacdo de tanques
de estocagem de combustiveis. Esse trabalho tem como objetivo avaliar a corrosao desse ago
apos contato com biodiesel de soja e de macalba, bem como as suas misturas com diesel,
cujas propriedades também serdo analisadas.



INTERCORR2012_186

Metodologia

Para a realizacdo desse trabalho foram utilizados corpos de prova de aco-carbono ASTM A-
36, dimensdo de 20 mm x 40 mm, parcialmente imersos em amostras de combustivel. A
identificacdo das amostras antes e apds os ensaios de envelhecimento esta apresentada na
Tabela 1.

Tabela 1 - Identificacdo das amostras combustiveis antes e ap6s o0s ensaios de
envelhecimento acelerado

diesel D
diesel oxidado DO
biodiesel de soja B100S
biodiesel de soja oxidado B100SO
biodiesel de macauba B100M
biodiesel de macauba oxidado B100MO
diesel com adicdo de 5 % de biodiesel de soja B5S
diesel com adicdo de 5 % de biodiesel de soja oxidado B5SO
diesel com adicdo de 5 % de biodiesel de macaiba B5M
diesel com adicdo de 5 % de biodiesel de macalba oxidado B5MO

O biodiesel de macauba foi produzido via catalise basica homogénea utilizando 1,3 % m/m de
etoxido de sddio como catalisador, na razdo molar 6:1 de etanol:6leo. A reacdo foi conduzida
por 1,5 h, sob agitacdo continua, a temperatura de 30 °C e em escala laboratorial. O teor de
éster obtido foi de 99,5 % m/m. O diesel e o biodiesel de soja foram cedidos pela Petrobras.
Por serem amostras comerciais, possuem antioxidantes que minimizam e retardam a sua
oxidacéo.

Os corpos de prova de aco foram previamente lixadas e polidas com carbeto de silicio no
sentido do eixo principal e desengorduradas com isooctano. ApOs este procedimento,
determinou-se a massa dos corpos de prova com precisdo de 0,1 mg. Com a finalizacdo do
preparo de superficie, 0os corpos de prova foram imersos parcial e individualmente nas
amostras combustiveis e ensaiados dentro de autoclaves (Petrotest) com atmosfera de
oxigénio a alta pressao (aproximadamente 720 kPa) e temperatura de 100 °C, por um periodo
de 168 h (1 semana) para envelhecimento acelerado conforme Figura 1.

A

Figura 1. Corpo de prova parcialmente imerso em amostra combustivel (A), em autoclave individual (B).

-3-
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Apds o envelhecimento acelerado das amostras combustiveis, 0s corpos de prova de ago que
estavam em contato com estas amostras foram limpos e desengordurados com isooctano e em
seguida foram determinadas as massas finais de cada um com precisédo de 0,1 mg.

Foram avaliados os parametros de acidez pelo método ASTM D664 (8) e o teor de agua pelo
método ASTM E203 (9) das amostras combustiveis antes e apos o ensaio de envelhecimento
acelerado, além da cor e do aspecto pelo método visual.

A corrosdo dos corpos de prova de ago-carbono ASTM A-36 foi analisada por perda de
massa, perfilometria e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Os perfis axonométricos foram obtidos em um Perfildmetro Hommelwerke, modelo T4000,
acoplado com ponteira TKE de diamante com 2 um de raio e 60° de inclinagdo. A analise
qualitativa da corrosdo dos corpos de prova foi realizada pela imagem obtida da rugosidade
apos uso do filtro gaussiano de 0,8 mm e a quantitativa, analisando-se 0 parametro Sa
(rugosidade média). Para as imagens da superficie dos corpos de prova utilizou-se o
microscopio eletrénico de varredura JEOL / modelo JSSM35C.

Resultados e discussao

Apos o ensaio de envelhecimento acelerado das amostras combustiveis, observou-se que
todas as amostras escureceram e ficaram turvas devido a formacdo de moléculas de agua
como produto da oxidacdo (Figura 2). Este fato foi confirmado através da determinacdo do
teor de 4gua. As amostras de biodiesel antes do envelhecimento apresentam teor de agua mais
elevado que o diesel. Isso pode ser explicado pelo fato das moléculas dos biodieseis serem
mais polares que as do diesel, tornando-as mais higroscopicas. A presenca de 5 % de biodiesel
no diesel ndo favoreceu o aumento do teor de 4gua no diesel (Figura 3).
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Figura 2. Cor e aspecto das amostras de diesel, do biodiesel de soja, do biodiesel de macauba e
das amostras de B5 antes (1) e apds (2) o ensaio de envelhecimento acelerado.
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Figura 3. Teor da agua das amostras combustiveis, antes e apds o
ensaio de envelhecimento acelerado.

Durante 0 processo de oxidacdo das amostras combustiveis, também ocorre formagdo de
acidos carboxilicos em conseqiiéncia da degradacdo dos hidroperdxidos formados durante as
reacOes na fase de propagacdo da auto-oxidagédo. Isso pode elevar a acidez do meio e
favorecer o processo corrosivo do aco. Os acidos carboxilicos também podem ser formados
pela hidrdlise caso o teor de dgua presente no meio seja alto. (10)

Para determinar a presenca destas espécies, foram realizadas as medidas de indice de acidez,
os resultados estdo apresentados na Figura 4.

O elevado teor de acidez das amostras derivadas da macauba pode ser explicado pelas reacdes
de hidrélise ocorridas durante a auto-oxidagdo dos triglicerideos, uma vez que possuem
elevado teor de dgua. A presenca de antioxidantes na amostra de biodiesel de soja retardou as
reacOes de oxidacdo e consequentemente formou menor quantidade de moléculas de agua, o
que acarretou em um menor indice de acidez.

As amostras de B100 tiveram os indices de acidez alterados de forma mais significativa que
as de B5, demonstrando que quando o biodiesel esta presente em pequenas quantidades no
diesel ha um efeito de diluicdo dos acidos graxos gerados pelas reacdes de oxidacdo do
biodiesel.
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Figura 4. Indice de acidez das amostras combustiveis,
antes e apos ensaio de envelhecimento acelerado.

As imagens geradas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostram as alteracdes
das superficies dos corpos de prova, apos os ensaios de envelhecimento acelerado.

As regiGes mais escuras foram mais suscetiveis a oxidagdo (regido anddica) do que as regides
mais claras (regido catddica), mostrando as diferentes fases do aco presentes em cada regido.
A Figura 5 mostra as imagens dos corpos de prova de aco, com aumento de 25 vezes, antes e
apos os ensaios de envelhecimento acelerado das amostras combustiveis na regido imersa.
Nestas, verifica-se que as amostras de biodiesel foram mais agressivas que as de diesel e que a
presenca de 5 % de biodiesel no diesel modificou seu comportamento de maneira
significativa.

aco na presenca de B100S aco na presenca de B5M aco na presenca de B5S
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Figura 5. Imagens da regido imersa dos corpos de prova de aco, apés ensaio de envelhecimento
aceleradodas amostras de diesel (D), biodiesel e diesel aditivado com biodiesel com aumento de 25 vezes.

Para os corpos de prova que ficaram em contato com os biodieseis, foram feitas imagens
também com aumento de 50 vezes para melhor visualizacao (Figura 6)
. s Y S BRIV T T R
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aco na presenga de aco na presenga de
B100M B100S
Figura 6. Imagens das regifes imersas das Iaminas de aco, ap6s ensaio de envelhecimento
acelerado das amostras de diesel, biodiesel de soja (B100S) e biodiesel de macatba (B100M)
com aumento de 50 vezes.

aco antes do teste aco na presenca de Diesel

Mesmo observando a alteracdo dos corpos de prova, apos 0s ensaios de envelhecimento das
amostras combustiveis, ndo foi possivel determinar variagdes de massa em nenhuma delas
utilizando, como instrumento, uma balanga analitica com preciséo de 0,1 mg.

Como a observacgdo visual dos corpos de prova é um método qualitativo, foram obtidos por
perfilometria os parametros quantitativos da alteracdo das superficies para ranquear o grau de
agressividade das amostras combustiveis frente ao ago-carbono.

A Figura 7 mostra os perfis axonométricos dos corpos de prova de ago, antes e ap0s corrosao.
Os perfis foram invertidos no eixo Y para melhor avaliacdo da presenca de pites uma vez que
assim, se transformam em picos. A avaliacdo visual dos perfis indica a ocorréncia de
alteracOes das superficies dos corpos de prova, apds a imersdo nas amostras combustiveis. O
corpo de prova que mais sofreu alteracdo foi o0 que estava em contato com o biodiesel de
macauba (B100M), pois é o que possui maior quantidade de vales na cor vermelha, indicando
maior profundidade.

Apha=iF  Bem=30" o Mpha =45 Beta=10" um

aco antes do teste aco na presenca de Diesel
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Figura 7. Perfis axonométricos na regiéo imersa dos corpos de prova de ago, antes e ap0s corrosao

aco na presenca de B5M

Na Tabela 2, encontram-se os resultados quantitativos obtidos a partir dos perfis
axonométricos na regido imersa. O parametro avaliado foi rugosidade (Sa).

Todos os corpos de prova apresentaram acréscimos da rugosidade apds 0s ensaios de
envelhecimento acelerado. A regido da interface oxigénio/combustivel sofreu maior alteragcéo
por ser uma area de aeragdo diferencial. Os resultados indicam a ocorréncia da alteracdo da
superficie dos corpos de prova, conforme visualizado por MEV. Essa alteracdo se deve ao
elevado teor de agua nas amostras de biodiesel (Figura 3), aliado ao elevado valor de acidez
(Figura 4). A amostra B100M possuia estes indices mais elevados que a amostra B100S, o

que favoreceu 0 aumento mais acentuado da rugosidade nesse sistema.

Tabela 2 - Par@metros de rugosidade da superficie de cada lamina, em
contato com a respectiva amostra combustivel, obtidos por perfilometria,

na regido imersa.

Lamina de aco-carbono em
contato com

Sa (um) - interface

Sa (um) - imersa

D 0,846 0,634

B100M 1,210 0,991

B5M 1,020 0,885

B100S 0,965 0,992

B5S 0,782 0,792

Antes do envelhecimento 0,520 0,520
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Conclusodes

As imagens obtidas por MEV indicaram que a oxidagdo das laminas do aco ASTM A-36 ¢
seletiva, somente uma das fases presentes é que sofre a oxidacdo (Figuras 5 e 6).

Os biodieseis utilizados nesta pesquisa e a adigdo de 5% destes ao diesel, favorecem o
aumento da rugosidade da superficie das laminas de aco, indicando possuirem maior potencial
corrosivo que o diesel (Tabela 1).

Quanto as amostras de biodiesel, 0 de macauba se mostrou mais corrosivo que o biodiesel de
soja. Os elevados valores encontrados para os parametros de teor de agua e acidez no inicio
do ensaio de envelhecimento acelerado contribuiram para 0 aumento do processo corrosivo
dos acos (Figuras 3 e 4). A presenca dos antioxidantes no biodiesel de soja foi eficiente para
retardar a velocidade das reagdes de oxidacdo, tornando-os menos agressivos.

O processo de corrosdo do ago-carbono ASTM A-36 € termodinamicamente favoravel em
contato com todas as amostras combustiveis, mas a velocidade das reagdes € muito lenta
resultando em uma alteracdo da rugosidade na ordem de 0,5um, durante 0 ensaio em
condicdes extremas. Com base nestes dados, as amostras de diesel e biodieseis podem ser
estocados em tanques de aco-carbono sem prejuizo de uma corrosdo acelerada.
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