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METALLIC CORROSION RELATED TO MINERAL FUELS AND BIOFUELS UTILIZATION. Fuels and biofuels have a major
importance in the transportation sector of any country, contributing to their economic development. The utilization of these fuels
implies their closer contact to metallic materials, which comprise vehicle, storage, and transportation systems. Thus, metallic corrosion
could be related to fuels and biofuels utilization. Specially, the corrosion associated to gasoline, ethanol, diesel, biodiesel, and their

mixtures is discussed in this article. Briefly, the ethanol is the most corrosive and gasoline the least. Few investigations about the effect

of biodiesel indicate that the corrosion is associated to their unsaturation degree and the corrosion of diesel is related to its acidity.
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INTRODUCAO

O mercado de combustiveis tem contribuido para o desenvol-
vimento econdmico e social do Brasil. Ele movimenta aproxima-
damente R$ 70 bilhdes por ano, gerando uma receita de impostos
de cerca de R$ 35 bilhdes. Em muitos estados, a arrecadacdo de
ICMS sobre combustiveis € uma das principais fontes de recursos
das secretarias de fazenda.'

A importancia dos combustiveis minerais na matriz energética
brasileira € evidente quando se analisam os dados relativos aos vo-
lumes de producio e aos valores movimentados na comercializacio
desses produtos. Considerando-se todos os derivados do petréleo,
foram produzidos 105 milhdes de m? desses produtos no ano de
2008, gerando uma receita com exportacdo de aproximadamente
US$ FOB 12,5 bilhdes.? Entretanto, vdrios fatores (questdes am-
bientais, de sustentabilidade energética etc) t€ém promovido a busca
por combustiveis alternativos renovédveis e menos poluentes que 0s
derivados do petréleo. Neste contexto, o Brasil utiliza desde a década
de 70, o etanol proveniente da cana-de-agticar como combustivel de
veiculos leves e, mais recentemente, estabeleceu o uso de biodiesel,
um biocombustivel origindrio de dleos vegetais ou gorduras animais,
em motores ciclo diesel. O etanol, além de ser empregado na sua
forma hidratada (AEHC - dlcool etilico hidratado combustivel), €
adicionado a gasolina brasileira. Atualmente, utiliza-se o dlcool etilico
anidro combustivel (AEAC) na proporgdo de 25 (+1)% na gasolina,
conforme portaria MAPA n° 143 de 27/06/2007 e resolugio MAPA
n°® 37 de 27/06/2007. Além da sua incorporagdo a gasolina, estudos
indicam que o seu uso em mistura com diesel € vidvel.>* Neste sen-
tido, o biodiesel tem se configurado como importante alternativa ao
uso do diesel, podendo ser utilizado puro ou em mistura. No Brasil,
a lei 11.097/2005 de 13/01/2005 estabeleceu a obrigatoriedade da
adi¢do de 2% (v/v) de biodiesel ao diesel comercializado no pais a
partir de janeiro de 2008. Entretanto, essa proporc¢ao passou para 4%
(v/v) em julho de 2009.

Atualmente, o Brasil é um dos maiores produtores e exporta-
dores de dlcool do mundo. Na safra brasileira de 2007/2008, foram
produzidos 22 bilhdes de litros de dlcool.’ Em 2006, dos 51 bilhdes
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de litros de etanol produzidos no mundo, 35% foram produzidos no
Brasil, 37% nos Estados Unidos, 8% na China, 4% na India e 16%
em outros paises.® Hd uma tendéncia de aumento da produgio brasi-
leira de dlcool decorrente de alguns fatores, tais como, aumento da
frota de carros bicombustivel e do preco dos derivados do petréleo,
assim como o estabelecimento do Protocolo de Quioto. Estima-se
que a taxa de crescimento da produgédo brasileira de dlcool seja de
7,4% ao ano. Até o final de 2010, espera-se que a produgdo de alcool
atinja os 26 bilhdes de litros, dos quais 21 bilhdes para o mercado
interno e 5 bilhdes para exportagdo.” S6 nos tltimos 8 anos, o uso
do etanol propiciou uma economia de US$ 61 bilhdes na importagao
de petréleo, que corresponde aproximadamente ao total da divida
externa publica do Brasil.?

A producdo mundial de biodiesel em 2005 foi de 4,1 bilhdes de
litros, comparados aos 960 bilhdes de diesel.” A producao brasileira
de biodiesel passou de 404 milhdes de litros em 2007 para 1 bilhdo
de litros em 2008, quando a utilizagdo do biodiesel em mistura com
o diesel mineral se tornou compulséria.?

O uso de combustiveis derivados de petrdleo e de biocombus-
tiveis em mdquinas e equipamentos implica no seu contato com os
diversos materiais metalicos constituintes dos sistemas veiculares,
de transporte e armazenamento etc. Essa interagdo pode ocasionar
a corrosdo metélica. Brummett et al.'’ citam, por exemplo, que
a utilizacdo de combustiveis com alto contetido de enxofre pode
causar a corrosdo do bronze utilizado em bombas de combustiveis.
De fato, a corrosdo metélica é responsavel por enormes prejuizos
econdmicos. Estima-se que US$ 30 bilhdes poderiam ser econo-
mizados, caso medidas economicamente vidveis de prevencdo de
corrosdo fossem adotadas."!

A corrosdo metdlica € a transformag@o de um material metélico
ou liga metalica pela sua interacdo quimica ou eletroquimica num
determinado meio de exposicio, resultando na formacéo de produtos
de corrosao e na liberacdo de energia.'? A corrosdo quimica ocorre
em altas temperaturas, na auséncia de dgua. O processo de corrosiao
eletroquimica € mais frequente na natureza, envolvendo necessaria-
mente a presenca de 4gua 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-metdlicas (O,, H,S, CO, etc) presentes no meio.'""
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A corrosao associada ao uso de combustiveis (minerais e biocom-
bustiveis) ¢ um tema de extrema relevancia, principalmente quando
se consideram os dados relacionados ao uso de combustiveis e os
prejuizos causados por processos corrosivos. Desta forma, realizamos
uma ampla pesquisa bibliogrdfica sobre o tema e descrevemos nesse
artigo os principais resultados obtidos nessa drea assim como 0s
principais métodos descritos para avaliagdo da corrosao.

ENSAIOS DE CORROSAO METALICA PELOS
COMBUSTIVEIS

A Associagdo Brasileira de Corrosdo (ABRACO), por meio de
sua Comissao de Estudo de Corrosdo pelos Combustiveis, estabelece
algumas normas (NBR 8265/1983, NBR 8645/1984, NBR 8756/1984
e NBR 10517/1988) para avalia¢do da corrosdo associada ao uso de
combustiveis.'"* Em geral, na literatura sao descritos testes de imersao
para esse tipo de avaliagdo, especialmente baseados no procedimento
estabelecido na norma ASTM G31 e na SAE J1747. Recentemente,
Klokova et al.’” desenvolveram um método, baseado na ASTM D
665, de avaliagdo da corrosdo ocasionada por gasolina contendo
compostos oxigenados. Entretanto, técnicas eletroquimicas,'® tais
como polariza¢do potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, também podem ser utilizadas.

A avaliac@o pode ser ainda realizada através de testes em bancada
com motores ou outros componentes veiculares, mimetizando as
condicdes reais, ou nos chamados testes de campo, nos quais veiculos
ou tanques de transporte e armazenamento sao avaliados apés um
certo periodo de uso.

Em especial, alguns estudos avaliam a corrosdo ciclica dos sis-
temas de exaustdo automotivos, que esta associada as condicdes de
uso do veiculo, principalmente durante suas partidas e paradas. Esse
tipo de corrosdo pode ser ocasionado pela condensagdo dos gases de
combustdo dos combustiveis em partes frias do sistema. A avaliacio
desse tipo de corrosdo € geralmente realizada nas chamadas camaras
de corrosao ciclica, disponiveis comercialmente.

CORROSAO ASSOCIADA A GASOLINA

A gasolina € um combustivel utilizado nos motores de combus-
tdo interna com igni¢@o por centelha, constituido por uma mistura
complexa de hidrocarbonetos (C,-C,,) parafinicos, olefinicos, nafté-
nicos e aromadticos, cuja faixa de destilagdo varia entre 30-220 °C.
Possui também compostos de enxofre, oxigénio, nitrogé€nio e metais
em pequenas concentragdes. Suas propriedades sdo influenciadas
pelos processos de refinamento e pela natureza do petréleo que a
originou. A gasolina podem ser adicionados ainda tolueno, xilenos,
dlcoois anidros e aditivos com finalidades especificas (antioxidantes,
antidetonantes, anticongelantes, detergentes etc).""'”!'* No Brasil, a
mistura de etanol anidro e gasolina é uma pratica comum desde a
década de 30 " e, atualmente, a gasolina tipo C contém 25 (x1)%
de AEAC. A adicdo de etanol a gasolina aumenta sua octanagem e
diminui as emissdes de CO,, CO, SO, e hidrocarbonetos.'** Além
disso, com o advento da tecnologia flex fuel, misturas gasolina-dlcool
com composic¢des variadas, assim como alcool ou gasolina puros,
podem ser utilizadas. Os carros flex sdo equipados com sensores que
detectam automaticamente o tipo de combustivel e a composicio das
suas misturas, permitindo o ajuste automatico do motor, sem qualquer
prejuizo ao desempenho do veiculo.?' A utilizagdo dessa tecnologia
requer cuidados em relagdo ao desenvolvimento e a escolha dos
materiais utilizados, por exemplo, nos componentes do sistema de
injecdo eletrdnica de combustivel.”

Na literatura, alguns trabalhos de avalia¢do da corrosdo ocasiona-
da pela gasolina indicam que a corrosio estd especialmente relaciona-
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da com a quantidade de compostos de enxofre, acidos, bases e dgua
presentes na gasolina. Especialmente alguns aditivos oxigenados da
gasolina levam a formacio de dcidos e a oxidagao de alguns dos seus
hidrocarbonetos, aumentando a acidez do meio e, por consequéncia, a
corrosividade desse combustivel.'> A corrosdo pela gasolina também
aumenta com a concentragao de etanol presente.”

Foulkes et al.,* por exemplo, mostraram que gasolina contendo
15% de metanol causa corrosio de cobre, latdo, ago carbono, Zn e
acos recobertos com Pb-Sn. Verificaram ainda que a presenca de
dgua, sais e ar aumenta consideravelmente a corrosdo ocasionada
pela gasolina. Paraminova e Filatova® demonstraram que a passi-
vacdo com Cr de chapas de aco recobertas com Pb-Sn, utilizadas
em tanques automotivos, aumenta em 20 vezes a sua resisténcia a
corrosdo em gasolina. Resultados similares foram obtidos por Cho
et al.,** que estudaram a resisténcia a corrosdo de ago galvanizado,
recoberto com Cr. Esse trabalho mostrou que o recobrimento do
aco galvanizado aumenta a sua resisténcia a corrosdo, mesmo em
presencga de gasolina ndo-conforme e de misturas dlcool-gasolina.
Duarte et al.’’ mostraram que € vidvel o uso de PET (polietileno
tereftalato) como material de recobrimento dos acos utilizados nos
tanques automotivos, ja que ndo ocorre ataque corrosivo do material
metdlico na presenga de gasolina, dlcool combustivel ou diesel. Os
produtos associados a corrosao das placas de aco galvanizado foram
identificados como 6xidos e carbonatos de ferro e zinco.?® A inibi-
¢do da formag@o de tais produtos € essencial desde que eles podem
causar erosdo e problemas no funcionamento de algumas partes do
automdvel, por exemplo, no sistema de inje¢do.” Recentemente,
varios materiais tém sido desenvolvidos com o objetivo de diminuir
a corrosdo dos componentes de tanques automotivos.*

CORROSAQ ASSOCIADA AO ETANOL E SUAS MISTURAS
COM GASOLINA E DIESEL

No Brasil, o uso de etanol como combustivel teve inicio em 1931,
quando a adi¢@o de 5% (v/v) de dlcool etilico anidro combustivel
(AEAC) a gasolina tornou-se obrigatéria. A partir de 1966, essa
quantidade aumentou para 10%. Posteriormente, como resposta a
crise mundial do petrdleo, foi proposto o uso direto de dlcool etilico
hidratado combustivel (AEHC) em veiculos automotivos leves e
criado, em 1975, o Programa Nacional do Alcool — PROALCOOL.
Em meados da década de 80, como a producdo de dlcool combustivel
excedia o consumo, foi proposta a adi¢do de 22% de AEAC a gaso-
lina. Esse percentual diminuiu para 13% no inicio da década de 90,
quando ocorreu uma reducio na produgdo de dlcool. A situacio quanto
ao percentual de AEAC adicionado a gasolina se mostrou bastante
confusa até 1994, quando, entdo, se oficializou a adi¢do de 22%.
Este percentual foi posteriormente aumentado para 24%, em 1997,
e para 25%, no ano de 2003."%° Atualmente, alguns paises (Canadd,
Peru, Colombia, Paraguai, Venezuela, Japdo, Estados Unidos, India
e paises membros da Unido Européia) ja utilizam 5-10% de dlcool na
gasolina’ e também etanol em mistura com diesel mineral.?

No Brasil, o alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) € ob-
tido principalmente da cana-de-agticar com pureza na faixa de 92,6-
94,7%, e contetido de dgua de 5,3-7,4%.%' No inicio da sua utiliza¢do
como combustivel automotivo, varios estudos de compatibilidade de
materiais foram realizados. Verificou-se que a qualidade do etanol €
um aspecto de suma importancia no seu efeito corrosivo, ja que ele
puro ndo ocasiona corrosdo.* Em geral, a corrosdo ocasionada pelo
dlcool combustivel estd associada a algumas impurezas presentes e
ao uso de determinados aditivos.’!

Nos primeiros estudos, os materiais eram principalmente ava-
liados por ensaios de imersdo e investigava-se a relagdo entre as
impurezas presentes no dlcool e o seu efeito corrosivo em diferentes
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materiais metalicos (zamak, aco de baixo carbono, ligas de aluminio
etc).* Os resultados destes estudos indicaram o pH***” como um fator
determinante de corrosdo e os fons cloreto,?3*342 gulfato,3*304344
acetato®383%42 ¢ g dgua’36-373941424446 como as principais impurezas
associadas ao processo corrosivo. A partir desses estudos, verificou-
se a necessidade de substituicio de varios materiais metdlicos ou do
seu recobrimento. Com a substitui¢do/recobrimento de mais de 300
componentes de veiculos leves, os problemas de corrosdo foram di-
minuidos.*” Especialmente os recobrimentos de Zn foram substituidos
por Cd. O uso de inibidores de corrosdo também foi proposto a fim
de diminuir o problema de deterioracdo dos materiais associado a
utilizacdo de AEHC e misturas dlcool-gasolina.?! 45

Além dos testes por imersdo, também foi proposto o uso de técni-
cas eletroquimicas para avaliagdo da corrosio ocasionada por etanol
ou por suas misturas com gasolina e diesel. Em geral, as medidas
eletroquimicas em meios pouco condutores, ou com alta impedancia,
tais como os combustiveis, sdo bastante trabalhosas.>'

Os primeiros estudos utilizando-se técnicas eletroquimicas confir-
maram a influéncia de impurezas presentes no dlcool sobre sua corrosi-
vidade.**>* Posteriormente, a técnica de impedancia eletroquimica foi
utilizada para avaliacdo da corrosao de aco comum em etanol, contendo
ou ndo etanolaminas como inibidores.>! A corrosdo de ago inoxidével,
aco comum e uma liga Fe-Cr foi estudada em solugao etandlica conten-
do 4cido sulfurico.> Verificou-se que a taxa de corrosdo aumenta com
a diminuicdo da quantidade de dlcool e com o aumento da quantidade
de Cr presente no material. Duarte et al.>® verificaram o poder corrosi-
vo do dlcool combustivel sobre ago doce, associado provavelmente a
presenca de cloretos. A resisténcia a corrosio de ligas de Al-Si-Cu em
etanol, puro ou com adi¢@o de dcido e cloretos, foi avaliada através de
testes de perda de massa, espectroscopia de impedancia eletroquimica
e polarizacdo potenciodindmica.”’*® Essa liga, que € usada em cilindros
automotivos, ndo apresentou corrosdo significativa em etanol. Poste-
riormente, obteve-se resultado similar ao se testar a compatibilidade
entre esse tipo de liga e um condensado de combustivel, que simula o
produto da combustio de combustivel com alto teor de dlcool.*® Tra-
satti et al.®* avaliaram o efeito do contetido de dgua sobre a corrosdo
de uma liga Al-Si em solucdes etandlicas, utilizando ensaios de perda
de massa e técnicas de polarizacdo. Os resultados indicaram que com
até 2% de dgua, a corrosdo € desprezivel; com 10%, a taxa de corrosio
aumenta; e, com 20% de dgua, a taxa de corrosdo diminui, devido a
passivac@o do material. Lins ef al.®' realizaram ensaios de imersio de
ligas de Fe-Mn-Al-Si-C em dlcool combustivel e gasolina. As ligas
imersas em dlcool combustivel apresentaram corrosao por pites, com
aumento da concentragdo de Fe, Mn, CI e SiO, na solugdo alcodlica.
Entretanto, as ligas imersas em gasolina ndo sofreram nenhum processo
corrosivo. A corrosdo do zinco em diferentes solugdes de dgua destilada
e dlcool, em diferentes temperaturas, também foi avaliada através de
medidas de polarizagdo potenciodindmica.®> Os resultados indicaram
que a corrosdo aumenta com o aumento da temperatura e diminui com
o aumento da concentragdo do dlcool. A avaliacdo da corrosdo por
técnicas eletroquimicas em meio alcodlico também foi proposta através
do uso de microeletrodos.” O estudo de Vivanco®® mostra que o uso de
microeletrodos de ago AISI 1020 com didmetros de aproximadamente
50 um € adequado para medidas de pardmetros de corrosio sem que a
influéncia da queda 6hmica seja significativa.

Recentemente, determinou-se que a presenga de cloro e d4gua no
alcool etilico aumenta significativamente o processo corrosivo em
aco carbono, que também estd associado com alta condutividade,
baixo pH e alta massa especifica desse combustivel.®* Avaliou-se
também a corrosdo galvanica associada ao uso de AEAC e AEHC.*
Neste trabalho, determinou-se que o contato entre zamak e alguns
materiais (ago carbono, aco inoxiddvel e liga de Al) deve ser evitado
na presenca de solucdes alcodlicas.

Quim. Nova

A corrosdio sob tensdo fraturante (stress corrosion cracking)
também foi determinada em solugdes alcodlicas.®*¢ A influencia de
diversos parametros sobre este tipo de corrosio foi investigada através
do uso de técnicas eletroquimicas.® Determinou-se que oxigénio e
cloretos sdo os principais fatores que afetam a corrosiao sob tensao
fraturante de ago em etanol. Jiang er al.” também apontam que o
dcido acético presente no etanol ocasiona a diminui¢do do pH e, por
consequéncia, maior suscetibilidade de corrosdo sob tensio.

Nie er al.®® avaliaram a corrosdo de duas ligas de aluminio (A16061
e A1319), puras e recobertas, de ago carbono 304 e de ferro em misturas
de dlcool-gasolina, através de polarizagdo potenciodindmica ciclica.
Apenas a liga A1319 ndo foi compativel com a mistura de combus-
tiveis, os demais apresentaram resisténcia a corrosdo. Para misturas
de dlcool-gasolina, determinou-se que a taxa de desgaste de um aco
é proporcional a sua taxa de corrosdo, que atinge um valor maximo
quando a mistura contém 20% de dlcool.® Botha et al.”® desenvolveram
um sistema de medida semiquantitativa de corrosdo, o qual utilizaram
para avaliacdo da corrosdo de uma liga de Al em misturas bindrias e
terndrias de dlcoois e blends gasolina-dlcool. A temperatura de ebuli¢do
das misturas parece ser um fator critico ao processo corrosivo de ligas
de Al, embora o fator principal seja a temperatura.

A avaliagdo do efeito corrosivo de misturas etanol/diesel sobre
diversos materiais constituintes de veiculos a diesel e de tanques de
armazenamento através de ensaios de imersdo indicou que apenas as
ligas de cobre apresentaram oxidac@o superficial.”" Posteriormente,
verificou-se que algumas ligas de aluminio sofrem corrosdo quimica
na presenga de misturas de diesel contendo 10% de etanol em tem-
peraturas préximas a 130 °C.”

Testes em bancada com bombas elétricas de combustivel,
utilizando-se misturas dlcool-gasolina e AEHC durante 3 meses
mostraram que a carcaga externa da bomba € corroida apenas quando
se emprega AEHC. Sao formados especialmente produtos advindos
da corrosdo do Zn.*

CORROSAO ASSOCIADA AO DIESEL

O diesel é um combustivel derivado do petréleo, constituido por
hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromadticos, cujas cadeias
carbonicas variam de C,-C, , contendo também compostos de enxofte,
oxigénio, nitrogénio, metais e diferentes aditivos.'”'* Atualmente, hd
uma tendéncia mundial do seu uso em mistura com alguns biocom-
bustiveis, tais como etanol e biodiesel. De fato, a adicio de biodiesel
no diesel ja é realizada em diversos paises do mundo. No Brasil, a lei
11.097/2005 de 13/01/2005 estabeleceu sua incorporagdo ao diesel
mineral. A adi¢@o de 10% de dlcool ao diesel mostrou-se tecnicamente
vidvel em estudos realizados na década de 80.*

Existem poucos relatos de corrosao metdlica relacionada a utiliza-
¢do do diesel mineral. Um desses relatos” mostrou que o metal deve
ser exposto durante um longo periodo de tempo para que o processo
corrosivo do aco de baixo carbono possa ser observado. Determinou-se
que o recobrimento de algumas partes metdlicas de motores a diesel
com liga Ni-Cr-Al-Y aumenta a resisténcia a corrosdo.” Além disso,
novas tecnologias de recobrimento permitem o aumento da resisténcia
ao desgaste e a corrosdo das partes metdlicas constituintes dos motores
a diesel. Especialmente, as ligas de Al e Mg, muito utilizadas na in-
dustria automotiva, tornam-se mais resistentes quando sdo recobertas
utilizando-se a tecnologia de thermospray.” Uma liga Fe-C-Ni-Cr-Cu-
V-B também aumenta a resisténcia a corrosdo e desgaste de cilindros
automotivos quando € utilizada para recobrimento.”

Devido ao fato do diesel conter compostos de enxofre em sua
composi¢do, a corrosdo pode ocorrer por agdo dessas substancias ou
ela pode, por exemplo, estar associada com a degradac@o microbiana
do diesel, que ocasiona a diminui¢do do seu pH. Especialmente, os
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acos constituintes de tanques podem ser corroidos por diesel degra-
dado por Penicillium sp., Candida sp. e Aspergillus sp.”” De fato, a
degradacdo microbiana do diesel e outros combustiveis constituidos
por hidrocarbonetos € a principal causa da corrosio de gasodutos. A
corrosio microbiana causa enormes prejuizos econdmicos, alterando
a qualidade do combustivel e prejudicando a produgido, estocagem e
transporte de combustiveis. Em geral, os principais micro-organismos
associados com esse tipo de corrosdo séo bactérias anaerébicas re-
dutoras de sulfato, bactérias aerébicas e fungos.”*” A influéncia da
degradac@o microbiana do diesel, ocasionada pelas bactérias Bacillus
cereus e Serratia marcenses, sobre sua acdo corrosiva em ago foi
estudada através de ensaios de imerséo e por técnica de polarizacio
potenciodinimica.”®* Observou-se que a corrosio por pites do ago é
acelerada na presenca de diesel contaminado com B. cereus, ja que 0s
compostos organicos, oriundos da biodegradagao do diesel, aceleram
aformacio de 6xido férrico e a bactéria promove, subsequentemente,
0 processo corrosivo.”® O mecanismo de corrosao do ago na presenga
de diesel e S. marcenses envolve o favorecimento da formagdo de
Fe** ocasionado por peréxidos oriundos da biodegradacao do diesel.
Nesse processo, € formado um complexo organo-férrico na superficie
do metal.* Posteriormente, avaliou-se o uso de inibidores de corrosao
na presenca de diesel contaminado com S. marcenses.®' Entretanto,
observou-se que o inibidor orgénico serviu como fonte de alimento
da bactéria, acelerando a formagao de 6xido férrico.

Muthukumar et al.*> também avaliaram o uso de inibidores de
corrosdo de ago em misturas diesel-dgua através de testes por imersao
e polarizacdo potenciodindmica. Os derivados 1-aminoantraquinona
mostraram-se bastante eficientes, proporcionando até 92% de inibi¢ao
do processo corrosivo.

O diesel mineral, assim como os demais (bio)combustiveis, apre-
senta baixa condutividade elétrica, o que dificulta o uso de técnicas
eletroquimicas para a realizag@o de estudos de avaliagdo de corrosao.
Entretanto, em um trabalho similar ao de Vivanco,” de Oliveira®
propos o uso de microeletrodos como forma de obter pardmetros de
corrosao por técnicas de polarizacdo. Nesse trabalho foi determinada
que a utilizacdo de um microeletrodo de 36 um de didmetro € vidvel
na determinagao da taxa de corrosio de ago 1020 em diesel mineral.
Recentemente, Villamizar et al.3 utilizaram técnicas de polarizaco
potenciodinamica, resisténcia a polarizacdo linear e espectroscopia
de impedancia eletroquimica para avaliar a eficiéncia de inibidores
de corrosdo em diesel contendo 3% de NaCl. Entre os inibidores
testados, o mais eficiente foi a imidazolina de amidoetila. Casales et
al® também utilizaram técnicas de polarizagio potenciodindmica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica para avaliar a corrosiao
de aco na presenca de diesel contendo quantidades variadas de dgua
(3-60%). Os resultados mostraram que a taxa de corrosdo aumenta
com o aumento da quantidade de dgua, atingindo um valor maximo
com 30-40% de dgua.

CORROSAO ASSOCIADA AO BIODIESEL E SUAS
MISTURAS COM DIESEL

De acordo com a lei 11.097/2005 de 13/01/2005, o uso de 2%
de biodiesel no diesel mineral tornou-se obrigatério no Brasil a
partir de janeiro de 2008. Em julho de 2009, o percentual de bio-
diesel adicionado ao diesel passou para 4%, conforme estabelecido
pela legislagdo em vigor. A utilizacio desse biocombustivel possui
diversas vantagens, especialmente em relag¢do a questdes técnicas
e ambientais.’

O biodiesel € constituido por ésteres monoalquilicos graxos de-
rivados de dleos vegetais e gorduras animais, novos ou reciclados.*
Existem poucos estudos de avaliagdo da sua corrosividade sobre ma-
teriais metdlicos constituintes dos veiculos a diesel e dos sistemas de
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transporte e armazenamento. Alguns potenciais problemas oriundos
da utiliza¢@o de biodiesel puro nos sistemas automotivos referem-
se a: entupimento de filtros, formacdo de depdsitos e entupimento
do sistema de injecdo de combustivel, ruptura de anéis dos pistdes,
desgaste da bomba de combustivel, corros@o de partes metdlicas por
acdo de dgua, acidos etc.

Em virtude do biodiesel ser relativamente inerte e imiscivel com
dgua, 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 agdo corrosiva. Ele oxi-
da quando exposto ao ar e as altas temperaturas, formando dcidos
organicos e hidroperéxidos, que prejudicam a qualidade do produto
e promovem processos corrosivos. Além disso, ele € 30 vezes mais
higroscépico do que o diesel. A dgua absorvida pode agir diretamente
sobre a corrosdo dos materiais; pode causar rea¢des de hidrdlise do
biodiesel, aumentando, por consequéncia, a corrosdo metdlica; e,
promover o crescimento microbiano e, consequentemente, a corrosao
microbiana.’” Lutterbach et al 3 estudaram o crescimento microbiano
em biodiesel, em condigdes similares as de estocagem. Os resultados
mostraram que tal crescimento ¢ semelhante em biodiesel, diesel
e misturas BS. Dessa forma, assim como para o diesel, a corrosio
microbiana pode ocorrer tanto nos sistemas de armazenagem e trans-
porte, quanto nos veiculos.

Geralmente, a corrosdo por desgaste, que se origina do contato
metdlico de qualquer sistema mecanico, € diminuida em motores ciclo
diesel quando biodiesel € adicionado ao diesel.* Shukla ef al.*® ava-
liaram a resisténcia a corrosio por desgaste de alguns recobrimentos
de titanio (TiN, TiAIN, TiCN) sobre aco que constitui o sistema de
inje¢do, quando em contato com diesel e biodiesel, contendo 1% de
dgua. Os resultados desse trabalho ddo subsidios para o desenvolvi-
mento de materiais mais resistentes a acdo de (bio)combustiveis.

Também foi realizado um estudo de avaliacdo da ag@o corrosiva
de biodiesel metilico de Pongamia glabra, Salvadora oleoides,
Madhuca indica e Jatropha curcas sobre materiais constituintes dos
pistdes de motores. Os testes foram realizados por imersdo estatica,
durante 300 dias, a temperatura ambiente.”’ Os resultados quali- e
quantitativos indicaram que o biodiesel de S. oleoides foi bastante
corrosivo aos materiais testados e o biodiesel de J. curcas foi mo-
deradamente corrosivo. Os autores sugerem que a corrosividade do
primeiro biodiesel se deva ao seu alto conteido de compostos de
enxofre e do biodiesel de J. curcas esteja associada a alta quantidade
de dcido linoleico (C ).

Recentemente, o efeito do biodiesel etilico de canola, contendo
diferentes niveis de contaminantes, sobre aluminio puro foi avaliado
empregando-se técnicas eletroquimicas.’? Este trabalho mostrou que
a corrosdo do aluminio em biodiesel estd intimamente relacionada
ao grau de pureza desse biocombustivel.

Os resultados obtidos até o momento indicam que agos inoxida-
veis e aluminio s3o materiais compativeis com biodiesel, enquanto
que bronze, latdo, cobre, chumbo, estanho, zinco, ferro e niquel sio
incompativeis, diminuindo a estabilidade do biodiesel e aumentando
o seu poder corrosivo. Além disso, determinou-se que a corrosivi-
dade do biodiesel estd associada com o seu grau de insaturacio e
com a quantidade de metanol e dgua presentes, podendo também
estar relacionada com sua degradagdo microbiana, analogamente ao
diesel.”"’ Recentemente foi proposto o uso de inibidores de corrosdo
em biodiesel e em misturas biodiesel-diesel.**

Estudos de avaliagdo da corrosividade de diferentes tipos de
biodiesel oriundos de oleaginosas brasileiras sobre diversos materiais
metdlicos e poliméricos estdo em execugdo. O objetivo € estudar a
compatibilidade dos diferentes materiais com biodiesel, etanol e
suas misturas com combustiveis minerais.” Acredita-se que misturas
diesel/biodiesel sejam menos corrosivas que o diesel mineral. Cra-
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wshaw et al.,”® por exemplo, estabeleceram que o biodiesel pode ser
utilizado como aditivo anti-corrosio (5-25%) no diesel. A Cummins
Engine Co., apds uma série de ensaios, autorizou o uso de BS em
seus motores e estd avaliando atualmente o uso de concentracdes
maiores de biodiesel no diesel.”” O mesmo percentual foi aprovado
pela Iveco; MWM/International, Mercedes-Benz e Scania aprovaram
o uso de B2 e, a Volvo de B30. Também a Caterpillar aprovou o uso
de B20 em seus motores compactos e médios e de B30 para outros
dos seus motores.” Todos os tratores da Valtra tém garantia com
o uso de B20 e o uso de B100 estd sob avaliacdo.” Em estudos de
campo, misturas biodiesel-diesel mostraram-se corrosivas a materiais
contendo Cr e apresentaram aumento de acidez apds o contato com
os materiais metalicos.'®

Além disso, sob a supervisdo do Ministério da Ciéncia e Tec-
nologia brasileiro, foi criado um programa de testes em motores
utilizando-se biodiesel e suas misturas com diesel mineral. Atualmen-
te, testes de campo com 36 veiculos e maquinas agricolas estdo em
fase de execugao ou estruturagdo. Nesta primeira etapa, os veiculos
operam com mistura de 5% de biodiesel de soja ou de mamona em
diesel. Também estdo em processo de execucdo ou estrutura¢io
ensaios de bancada.'"'

CONSIDERACOES FINAIS

O uso de combustiveis minerais e biocombustiveis desempenha
um importante papel para a economia mundial, e as perdas asso-
ciadas aos processos de corrosdo, que envolvem o efeito dos (bio)
combustiveis sobre materiais metdlicos, trazem grandes prejuizos
ao setor produtivo.

Gasolina, etanol, diesel, biodiesel e as respectivas misturas desses
combustiveis apresentam acdo corrosiva sobre alguns materiais. O eta-
nol € o mais corrosivo; especificamente, algumas impurezas presentes
no dlcool (cloretos, acetatos, d4gua etc) provocam a corrosao metdlica.
J4 a corrosdo ocasionada pelo diesel mineral estd especialmente rela-
cionada com os compostos de enxofre e com o pH. A corrosividade
da gasolina, apesar de ser baixa, estd relacionada com a quantidade de
compostos de enxofre, dcidos, bases e dgua. Em relag@o ao biodiesel,
os poucos estudos de avaliacdo da sua acdo corrosiva indicam que
esta esteja associada ao grau de insaturagdo desse biocombustivel e
a presenca de dgua e dlcoois residuais.

A substitui¢do gradual dos combustiveis minerais pelos biocom-
bustiveis implica no uso de misturas gasolina/etanol, diesel/biodiesel
e diesel/etanol. A avaliacio dessas misturas sobre os metais indica
que o aumento da concentragdo de dlcool aumenta a corrosividade
do combustivel. Em rela¢@o as misturas de biodiesel/diesel, existem
poucos estudos, mas acredita-se que o biodiesel aja como um aditivo
de lubricidade nos motores a diesel, aumentando a vida ttil dos mo-
tores a diesel. Entretanto, novas avalia¢des sdo necessdrias.

Um campo bastante desafiador na drea de corrosdo metalica
associada a utilizagdo de (bio)combustiveis € o desenvolvimento de
técnicas que permitam a avaliacdo rapida de processos corrosivos em
meios com baixa condutividade. O uso de técnicas eletroquimicas foi
proposto, mas exige, na maioria dos casos, a utilizagdo de eletrélitos
suporte, que podem “mascarar” o resultado. A técnica que parece ser
mais promissora € a espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Além disso, o uso de microeletrodos € bastante apropriado, ja que o
problema resultante da queda dhmica € minimizado.

Portanto, a corrosao metalica associada ao uso de (bio)combustiveis
constituiu-se em uma ampla drea de pesquisa, que envolve o desenvolvi-
mento de novos materiais, recobrimentos e formas de fabricagdo assim
como a descoberta de novos inibidores de corrosio, o estabelecimento
de padrdes de qualidade dos (bio)combustiveis e o desenvolvimento
de ensaios de avaliacdo de corrosdo de resposta rapida.

Quim. Nova
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