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Resumo

O biodiesel, obtido a partir de um éster e um alcool na presenca de um catalisador, é
produzido pela reacdo de transesterificacdo e tem como coproduto a glicerina. A
producéo de biodiesel da Petrobras Biocombustivel tem, em uma de suas etapas, a
lavagem dos produtos para remog¢ao do catalisador basico, metilato de sddio, por
meio da reagdo de neutralizacdo com &cido cloridrico. Devido a essa prética, a
glicerina obtida é acidificada e contém residuos de cloretos, o que leva a corroséo
localizada dos acos utilizados em determinados pontos do processo de producao.
Dessa forma, o presente trabalho avaliou a resisténcia a corrosdo do ago austenitico
317L e do ago lean duplex 2304, em meio de glicerina acidificada contendo cloretos.
Todas as medidas foram conduzidas a 64°C, visando simular as condi¢cdes de
operacao da empresa. Para o estudo em questdo, utilizou-se as técnicas de
potencial de circuito aberto (OCP), polarizagdo potenciodindmica e microscopia
eletrdnica de varredura (MEV). As andlises mostraram que o aco AlSI 317L obteve
menor potencial de pite que o SAF 2304, logo foi menos resistente. Por meio do
MEV foi possivel confirmar a presencga dos pites, sendo que as cavidades presentes
no ago AISI 317L foram mais numerosas e profundas que as observadas no aco
SAF 2304.

Palavras-chave: Glicerina; Cloreto; Acos inoxidaveis; Polarizagao potenciodinamica.

CORROSION RESISTANCE OF AISI 317L AND SAF 2304 STEEL IN MEDIUM OF
GLYCERIN ACIDIFIED CONTAINING CHLORIDE

Abstract
Biodiesel and glycerin, obtained from ester and alcohol in presence of a catalyst, are
produced by the transesterification reaction. The production of biodiesel by Petrobras
Biocombustivel has, in one of its stages, the washing of products to remove the basic
catalyst, sodium methylate, through the neutralization reaction with hydrochloric acid.
Because of this practice, the glycerin obtained is acidified and contain residues of
chloride, which leads to localized corrosion of the steel used in certain points of the
manufacturing process. Austenitic and lean duplex stainless steels such as AISI 317L
and SAF2304 are alternative materials of equipment of biodiesel plant which is in contact
with acidified glycerin containing chloride. This work aims to evaluate the pitting
corrosion resistance of the AISI 317L stainless steel and the SAF 2304 lean duplex
stainless steel in solution of acidified glycerin containing chloride at a service
temperature of 337K. For the present study, was used the open circuit potential
techniques (OCP), potentiodynamic polarization and scanning electron microscopy
(SEM). Analyses showed that steel AISI 317L had lower pitting potential that the SAF in
2304, therefore was less resistant. By SEM it was possible to confirm the presence of
pitting in the steels. The cavities present in the steel AISI 317L were more numerous and
deeper than those observed in the steel SAF 2304.
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1 INTRODUCAO

A ampla utilizacdo de combustiveis fosseis traz consequéncias climaticas e
econbmicas, como a poluicdo ambiental, o aquecimento da atmosfera e a disputa
das reservas de petréleo causada por seu inevitavel esgotamento [1,2]. Assim, para
reduzir o consumo de petrdleo, sdo necessarias pesquisas por biocombustiveis,
como o biodiesel, considerado uma energia renovavel limpa. Barnwal e Sharma [3]
concluiram que a queima de biodiesel forma menos éxidos de enxofre, fuligem e
monoxido de carbono do que o éleo diesel. Coronado et al. [4] também mostraram
que a emissdo de monoxido de carbono é reduzida de 40 a 50% para a combustao
de biodiesel em motores diesel que no caso da combustdo de diesel convencional.
Além disso, a utilizagdo de biodiesel contribui para o ciclo de carbono da atmosfera,
uma vez que o dioxido de carbono emitido durante a combustao é reabsorvido pelas
plantas que o produzem, o que leva a um processo autossustentavel e de menor
impacto ambiental [1,5].

O biodiesel é produzido a partir do processo de transesterificacdo, que consiste na
reacdo entre um alcool de cadeia curta e Oleos vegetais, gorduras animais ou
gorduras residuais, na presenca de um catalisador. Paralelamente a producéo de
biodiesel € obtida a glicerina como coproduto [6,7].

Na producdo de biodiesel e glicerina é comum o uso de bases fortes como
catalisador, tais como hidroxido de sodio ou de potassio. A Petrobras biocombustivel
utiliza o metilato de sédio como catalisador. Para remocao do catalisador basico é
necessario uma etapa de neutralizagédo, que € feita com acido cloridrico diluido [5].
Porém o uso de HCI leva a formagéao de glicerina com certo teor de cloreto, o que
favorece a corrosao por pite nos pontos de dosagem dos agos da linha de producao
[8-10]. A corrosao por pite € uma das formas mais comuns e perigosas de corrosao
localizada e ocorre, geralmente, em ambientes agressivos, como em solu¢des de
brometo e cloreto [9,11].

Alguns autores estudaram a corrosdao de agos inoxidaveis em meios de biodiesel
[12-14], mas a avaliacdo da corrosdo de agos inoxidaveis em meio de glicerina
acidificada nao é encontrada na literatura.

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo conhecidos pela boa resisténcia a corrosao
[15,16]. A resisténcia a corrosdo destes acos € devido a presenca de uma pelicula
passiva formada na sua superficie, que se trata de uma mistura de 6xidos de cromo
e de ferro [17-19]. Além disso, a adicao de molibdénio para acos inoxidaveis
austeniticos estabiliza o filme passivo aumentando a resisténcia a corrosao
localizada [20,21]. Eghbaliet al. [22] observaram que o aumento na concentracéo de
molibdato no filme passivo aumenta a temperatura critica de pite.

Os acos inoxidaveis duplex também sao usados largamente em ambientes
corrosivos. Eles combinam as boas propriedades mecanicas da fase ferrita (a) com
a boa resisténcia a corrosdo da austenita (y), o que é aplicavel na fabricagdo de
componentes de equipamentos e instalagcdes industriais de construgdo [23,24]. O
aco inoxidavel duplex também forma a pelicula de éxido protetora, estabilizada por
cromo e niquel. Em acos lean duplex, o niquel é reduzido, o que é compensado por
adicbes de manganés e nitrogénio [23]. Han et al [25] verificaram que, para 0 aco
inoxidavel duplex 2205, a corrosdo por fresta aumenta com o aumento da
temperatura e também mostraram que a temperatura critica de pite em solucéo de
4% (m/v) de NaCl aumenta quando o pH aumentou de 1,5 para 8,5.

Para auxiliar na previsao da resisténcia a corrosao por pite dos agos inoxidaveis é
utilizado o indice equivalente de resisténcia ao pite (PREN). Este fator esta
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relacionado com a concentragdo de Cr, Mo e N através da equacao: PRE =% Cr +
3,3 x% Mo + x% N [23].

A gestdo do processo de corrosao é muito importante, pois € parte das decisdes
administrativas para evitar altos custos, perda de producdo, paradas da unidade,
corrosao de equipamentos e contaminagdo ambiental. De acordo com estudos feitos
pelo CC Technologies Laboratories, Inc., com o apoio da NACE International e
Federal Highway (FHWA) no ano de 2001, os custos de corrosdao nos Estados
Unidos representaram 3,1% do Produto Interno Bruto do pais, o equivalente a
US267 bilhdes. Akinyemi et al. (2012) [26] mostraram que o custo de corrosao por
barril de petréleo bruto representa 77% do custo do barril.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo avaliar a resisténcia a corrosao
localizada do ago inoxidavel austenitico AlSI 317L e do ago inoxidavel lean duplex
SAF 2304 em meio de glicerina acidificada colhida na producéo de biodiesel a partir
do 6leo de soja em plantas da Petrobras Biocombustivel de Montes Claros, Minas
Gerais. A literatura mostra que a resisténcia a corrosdo do acgo lean duplex é
comparavel a do aco austenitico 316L, mas nao existem estudos sobre a corrosao
dos acos 317L e lean duplex 2304 em glicerina acidificada nas condi¢cbes de
processo da planta de biodiesel [27].

Para o estudo em questao, foi medido o potencial de circuito aberto (OCP), também
chamado de potencial de corrosao (Ecorr). Foi utilizada a técnica de polarizacao
potenciodindmica na direcdo anddica para avaliar a corrosao localizada do ago e a
microscopia eletronica de varredura (MEV) para avaliar as superficies corroidas [15,
18,28]. Todos os experimentos foram realizados a 64°C em solugdo de glicerina
acidificada contendo cloretos.

Este estudo se insere no Projeto de pesquisa intitulado “Estudo da corrosdo em
plantas de biodiesel”, desenvolvido pelo laboratério de Corrosédo e Engenharia de
Superficie da Universidade Federal de Minas Gerais, em parceria com a Petrobras
Biocombustivel. O objetivo geral deste projeto é selecionar os materiais mais
adequados para a utilizagdo nos equipamentos da planta de produgéo de biodiesel
da Petrobras em Montes Claros.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

A composicdo quimica dos agos AISI 317L e SAF 2304, fornecidos por uma
empresa comercial, € mostrada na Tabela 1. As amostras de ac¢o foram cortadas em
dimensdes de 10 mm x 10 mm x 4mm e embutidas em resina epoxi. Em seguida
foram polidas usando lixas de SiC na seguinte ordem: 100, 220, 400, e 600 mesh. O
contato eléctrico entre a amostra e o potenciostato foi feito por meio de um fio de
cobre soldado. Todas as possiveis frestas foram cobertas com resina para evitar a
ocorréncia de fendas durante os experimentos. Entdo, as superficies analisadas
foram lavadas com alcool e secadas.

Tabela 1: Composigcao quimica dos agos AISI 317L e SAF 2304 (m%).

Tipo UNS C Mn Si Cr Ni Mo N(ppm) PREN
AISI317L 831700 0,08 2,00 0,75 18-20 11-15 3-4 600 30
SAF 2304 S32304 0,011 1,450 0,201 22,87 4,202 0,275 1193 25,22

Fonte: APERAM.
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2.2 Medidas eletroquimicas

As medidas de polarizagcao foram realizadas de acordo com a norma ASTM G-61
[29]. Todas as experiéncias eletroquimicas foram realizadas em glicerina acidificada
contendo cloretos a 64°C, com agitacdo. A composicdo da glicerina é mostrada na
Tabela 2, fornecida pela Unidade de Producdo de Biodiesel de Montes Claros
(UPBMC) da Petrobras Biocombustivel. A célula eletroquimica foi montada com trés
eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho (amostras dos acos), um eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (KCI saturado) e um contra eletrodo de platina.

Tabela 2: Composi¢ao da glicerina utilizada.

Caracteristicas Método Resultado Unidade
pH BIO 1012 6,17
Condutividade STD 2510 4,90 mS/cm
Humidade E203 14,94 %m/m
Acidez CA 5A-40 0,1 %m/m

Fonte: UPBMC, 2014.

Os experimentos foram realizados utilizando-se o potenciostato lviumStat e os
dados foram tratados com software IviumSoft. Antes do teste de polarizagcao
anddica, o eletrodo de trabalho foi imerso na solucdo de ensaio por 3300s e o
potencial de circuito aberto (Ecorr) foi obtido. Em seguida, o potencial do eletrodo foi
varrido na diregdo anddica a partir de -50mV abaixo do Ecorr até 700mV, com uma
taxa de 0,167 mV/s. Cada teste foi repetido pelo menos trés vezes para assegurar a
reprodutibilidade.

2.3 Analise de superficie

As superficies corroidas foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), utilizando o equipamento FEG - Quanta 200 FEI scanning electro-
microscope, com uma tensdo de 30 kV e uma distancia de trabalho de 10 mm.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Estudos Eletroquimicos

As curvas de polarizacao anddica fornecem caracteristicas importantes sobre a
resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis. A Figura 1 mostra as curvas de
polarizacdo anddica para os agos AISI 317L e SAF 2304 em solugao de glicerina
acidificada contendo cloretos a 64°C. Os resultados de potencial de corrosao (Ecorr)
e potencial de pite (Epit) sdo expostos na Tabela 3.
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Figura 1 - Curvas de polarizagdo anddica em meio de glicerina acidificada contendo cloreto a 64°C
para os acos AISI 317L e SAF 2304.

Tabela 3 - Potencial de corrosao (Ecorr) e potencial de pite (Epite) para os acos estudados em meio
de glicerina acidificada contendo cloretos a 64°C.

Aco Ecorr Desvio padrao Epit Desvio padrao
(mV) (mV) (mV) (mV)
AISI 317L - 33,52 7,44 143,17 33,01
SAF 2304 - 75,06 5,38 310,83 48,66

Por meio das curvas de polarizacdo potenciodindmica na direcdo anddica,
apresentadas na Error! Reference source not found.1, é possivel notar que os
acos avaliados apresentaram comportamento tipico, com regides ativa, de
passivacdo e transpassivagdo [30]. O rapido aumento da densidade de corrente
indica a ocorréncia de formacao de pites estaveis ou dissolucdo da camada passiva,
em que o potencial de pite (Epit) é dado pela reta definida pela interse¢do da curva
antes do aumento de densidade de corrente com a linha definida pela curva apés o
aumento de corrente [31].

Também se observa que a densidade de corrente de passivagdo se concentrou na
faixa de 107a 106 para ambos os agos. De acordo com a Tabela 2, o AISI 317L foi
menos resistente a corrosao localizada que o SAF 2304. Comparando este resultado
com os valores qualitativos de PREN apresentados na Tabela 1, observou-se que
houve desacordo, uma vez que se esperava que, segundo o PREN, o aco AISI 317L
apresentasse o melhor comportamento frente a corrosdo. De acordo Mesquita et al.
[32], esta diferenca pode ocorrer uma vez que o valor de PREN nao considera os
efeitos da microestrutura, temperatura, quantidade de inclusdes e possiveis
precipitacées secunddrias, os quais influenciam o papel benéfico dos elementos de
liga na resisténcia a corrosao localizada. Além disso, em acos inoxidaveis duplex os
elementos quimicos ndo sao distribuidos igualmente entre as duas fases. O Cr e Mo
estao preferencialmente na fase ferrita e o N e Ni na fase austenita.

Embora de acordo com o potencial de corrosao o aco AlISI 317L seja mais nobre do
que o SAF2304, os valores do potencial de pite mostraram que o aco AISI 317L é
mais vulneravel a corrosao localizada. Esta diferenca existe porque o potencial de
corrosao se trata de uma medida em que as velocidades do processo catddico e
anddico sao iguais, é processo espontaneo, irreversivel e que ocorre em condicdo
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quase estacionaria, indicando a tendéncia do material a corroer, ja o potencial de
pite, obtido por polarizacdo anoddica, € uma medida cinética. Portanto, a cinética da
reacao redox para o ago AlSI 317L tende a ocorrer mais rapidamente do que a do
aco SAF 2304, diminuindo o seu potencial de pite. Os ions cloreto rompem a
camada de passivacdo do ag¢o 317L mais facilmente que a camada dos acgos lean
duplex 2304.

A maior resisténcia a corrosdao do aco SAF 2304 em comparagdo com o aco AlSI
317L é creditada a maior quantidade de cromo, que tem uma maior cinética de
oxidagao, formando uma camada passiva estavel [23] e a diferenca de
microestrutura entre os dois agos.

3.2 Estudo da Superficie
A superficie das amostras, antes e depois da polarizacdo potenciodindmica na

direcdo anddica, é analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As
imagens sdo mostradas nas Figuras 2 e 3.

(a) HEAE o (b)
Figura 2 — Micrografia (MEV) das superficies dos agos AISI 317L (a) e SAF 2304 (b) antes da
polarizagéo potenciodindmica na dire¢do anddica em glicerina a 64°C.

(a) (b)
Figura 3 - Micrografia (MEV) das superficies dos agos AISI 317L (a) e SAF 2304 (b) apés a
polarizagao potenciodindmica na diregao anodica em glicerina a 64°C.

De acordo com a Figura 2 é possivel ver a diferenga entre a microestrutura dos acos
analisados. O aco AISI 317L (Fig. 2 (a)) é composto apenas pela fase austenita, ja o
aco SAF 2304 (Fig. 2 (b)) possui a fase austenita (y) e fase ferrita (a).

Segundo a Figura 3 nota-se a corrosdo localizada em ambas as amostras apés a
polarizagcdo potenciodinamica na dire¢cdo anddica. Este tipo de corrosdo € devido a
existéncia de cloreto na glicerina utilizada [28]. Comparando a Figura 3 (a) e a
Figura 3 (b) observa-se que a cavidade da corrosao localizada do ago AISI 317L é
maior e mais profunda do que a presente no aco SAF 2304, o que esta de acordo
com os resultados de polarizacao potenciodinamica na direcdo anddica. Os pontos
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de corrosao localizada estdo presentes em direcoes especificas na superficie dos
acos. N
4 CONCLUSAO

Considerando-se que todas as andlises foram feitas em glicerina acidificada
contendo cloreto a 64°C, é possivel concluir que:

e Termodinamicamente, pelo Ecorr, 0 ago AISI 317L tem menos tendéncia a
corrosao que o SAF 2304.

e De acordo com os valores obtidos de potencial de pite, o aco AISI 317L tem
menos resisténcia a corrosao localizada que o ago SAF 2304, nas condi¢oes
estudadas. A maior quantidade de cromo no aco SAF 2304 em relacdo ao
AlSI 317L e a presenca das fases ferritica e austenitica podem ter contribuido
para a maior resisténcia do aco SAF 2304 em glicerina acidificada.

e Os acos AISI 317L e SAF 2304 apresentaram corrosdo localizada na
superficie apds os testes de polarizacdo potenciodinamica, e pites alinhados
em direcOes especificas na superficie dos acos. Os pites na superficie do aco
AlISI 317L foram mais profundos e maiores do que os observados na
superficie do ago lean duplex.
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