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RESUMO

O biodiesel estd atualmente em uso como um combustivel alternativo adicionado ao diesel. A meta
do governo brasileiro é aumentar gradativamente a concentra¢do do biodiesel a medida que crescer
a producdo deste biocombustivel no pais. Considerando que o biodiesel é mais corrosivo que o
diesel, este aumento em sua concentracdo tornard o problema da corrosdo metélica cada vez maior,
podendo levar a grandes prejuizos econdmicos. Este trabalho apresenta um mapeamento de patentes
e artigos relacionados as tecnologias para inibir a corrosédo causada aos metais por combustiveis. A
metodologia de busca de artigos na base de dados Scopus utilizou as palavras-chave fuel*,
corrosion*® inhibitor*. Para a busca de patentes na base de dados Espacenet utilizou o cruzamento
de dois codigos, C23F11 que se refere ao uso de inibidores de corrosdao metalica e C10L1 que diz
respeito a combustiveis liquidos carbonaceos quando foram encontradas inicialmente 856 patentes.

Palavras Chave: corrosao, inibidores, biodiesel, diesel.

ABSTRACT

Biodiesel is currently in use as an alternative fuel added to diesel. The goal of the Brazilian
government is to increase the concentration of biodiesel as well as the production in the country.
Considering that biodiesel is more corrosive than diesel, this rise in concentration may become a
problem of metal corrosion and, therefore, increase the potential of economic losses. This paper
presents an assessment of the technology through articles and patents referring inhibition of the
corrosion caused by fuels to metals. The science was mapped through articles in Scopus searching
by the keywords fuel*, corrosion* inhibitor*. The patent documents were search in Espacenet
where two codes were crossed, C23F11 which refers to the use of inhibiting corrosion of metallic
material, and C10L1 related to liquid carbonaceous fuels, being retrieved 856 patents.

Key words: corrosion, inhibiting corrosion, biodiesel, diesel.

Area tecnoldgica: Quimica, engenharia mecanica.
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INTRODUCAO

Como resultado da crescente preocupacdo ambiental, diminuicdo das reservas de petréleo e
consequentemente aumento no pre¢co nos combustiveis fosseis, hd atualmente uma tendéncia
mundial para substituir gradativamente o diesel pelo biodiesel, considerado um combustivel
ecologico por contribuir para minimizar o efeito estufa, ter menor emissdo de material particulado,
ser renovavel, biodegradavel, ndo inflaméavel e nao toxico (MEIRA, 2011). Estudos mostram que 0
uso do biodiesel em misturas com diesel reduz as emissées de monoxido e dioxido de carbono e a
de enxofre apesar de se observar um leve aumento nas emissdes de Oxidos de nitrogénio. Neste
contexto, as grandes vantagens da utilizacdo do biodiesel como combustivel sdo os beneficios
ambientais (NABI, 2006). O aspecto social também é muito importante. Nesse sentido, a producéo
do biodiesel contribui para o fortalecimento da agricultura familiar e fixagdo do homem no campo,
assim como permite a exploragdo de potencialidades regionais. Com base nestas consideracgdes, o
biodiesel constitui na atualidade uma das mais importantes alternativas para os combustiveis
derivados do petroleo.

Apesar das inimeras vantagens apresentadas em relacdo ao diesel, o biodiesel é significativamente
menos estavel que o diesel, o que significa que o biodiesel é mais susceptivel a oxidagdo que o
derivado do petroleo (MEIRA, 2011). O biodiesel é cerca de 30 vezes mais higroscdpico do que o
diesel o que faz com que seja mais corrosivo que o combustivel derivado do petroleo (AMBROZIN,
2009). A agua absorvida promove diretamente a corrosdo dos metais, além de promover a
proliferacdo microbiana e, consequentemente, a corrosdo microbiana. Neste sentido, a degradacao
do biodiesel é causada principalmente por absorcdo de agua, reacdes de auto-oxidacdo ou
biodegradacgdo por microrganismos durante o transporte, estocagem e uso do biodiesel. Se por um
lado, esta € uma vantagem que torna o biodiesel biodegradavel, por outro, as reaces de oxidacdo
tornam o biodiesel mais corrosivo que o diesel. De fato, alguns estudos mostram que o biodiesel é
mais corrosivo aos metais do que o diesel. Esta desvantagem esta relacionada a prejuizos aos cofres
publicos e aos interesses particulares desde quando 0s metais sdo os principais materiais usados nos
sistemas de transporte/distribuicdo e nos motores dos automoveis. Em geral, as companhias
distribuidoras de combustiveis utilizam tanques de cobre, aco carbono leve, aluminio ou aco
inoxidavel para o armazenamento de biocombustiveis; entretanto ha poucos estudos sobre a
corrosividade do biodiesel.

Um dos processos ao qual o biodiesel estd sujeito é a degradacdo oxidativa, também conhecida
como rancificacdo oxidativa, que diminui sua qualidade como combustivel além de aumentar sua
corrosividade. Os processos de degradacéo oxidativa do biodiesel dependem também da natureza
dos acidos graxos constituintes da matéria prima utilizada na sua producdo, do grau de insaturacao
dos ésteres que o compdem, do processo de producdo adotado, além da umidade, da temperatura,
presenca de luz e de antioxidantes intrinsecos, como por exemplo, o tocoferol (MEIRA, 2011).
Dentre as implicaces negativas do processo de oxidacdo do biodiesel podem-se destacar o aumento
da viscosidade do biodiesel, a elevacdo da acidez e consequentemente a sua corrosividade, a
formacdo de gomas e compostos poliméricos indesejaveis (FERRARI, 2005).

O biodiesel estd atualmente em uso como um combustivel alternativo adicionado ao diesel. No
entanto, a meta do governo brasileiro é aumentar gradativamente a concentracdo do biodiesel a
medida que cresce a producdo deste biocombustivel no pais, o que tornara o problema da corrosao
metélica pelo biodiesel cada vez maior e, consequentemente, a geracdo de grandes prejuizos
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econbmicos desde quando 0s metais sd0 0s principais materiais usados nos sistemas de
transporte/distribuigdo, nos motores dos automoveis e nos tanques para 0 armazenamento de
biocombustiveis. Neste sentido 0s prejuizos causados pela corrosdo podem atingir custos
extremamente altos, tanto diretos quanto indiretos, resultando em consideraveis desperdicios de
investimento; isto sem falar dos acidentes, incéndios e mortes provocadas pela falta de seguranca
em equipamentos, motores e tubulagdes devido a corrosdo.

O biodiesel é constituido por ésteres de acidos graxos de cadeia longa, obtidos a partir de fontes
renovaveis de natureza graxa, como o6leos vegetais ou gordura animal (MEIRA, 2011). Este
biocombustivel, quando recém produzido, é considerado um combustivel relativamente inerte.
Entretanto, como ele possui baixa estabilidade oxidativa, seu padrdo de qualidade €é alterado
relativamente rapido com o tempo de armazenagem, 0 que aumenta sua corrosividade a metais
principalmente quando exposto a altas temperaturas. Como o biodiesel tende a sofrer alteragdes nas
suas propriedades ao longo do tempo devido a reacdes de natureza hidrolitica, microbioldgica e
oxidativa com o meio ambiente, isto pode dar origem a processos corrosivos, tais como, interacao
com superficie metalica e ao mesmo tempo degradacdo nas propriedades do combustivel. Os
principais produtos formados na oxidacdo do biodiesel sdo &cidos organicos e hidroperoxidos os
quais agravam 0S processos corrosivos. Estes processos de degradacdo podem ainda ser acelerados
pela exposicdo ao ar, umidade, metais, luz e calor ou mesmo a ambientes contaminados por
microrganismos (MEIRA, 2011).

A corrosdo metalica pode ser definida como a deterioracdo do material por acdo quimica,
bioquimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada ou ndo a esforcos mecanicos. A corrosao
provoca alteragdes prejudiciais ou indesejadas no metal, tais como, desgaste e variages quimicas
ou estruturais (GENTIL, 2007). A corrosdo metalica pelo biodiesel depende do potencial de
oxidacdo do metal e da presenca de oxigénio dissolvido no biocombustivel que pode acelerar a
reacao de oxidacao.

DESCRICAO DA TECNOLOGIA

Os inibidores de corrosdo sdo substancias que adicionadas ao meio corrosivo visam evitar, prevenir
ou impedir a ocorréncia da corrosdo, se adicionados em baixa concentragdo a um meio corrosivo,
seja ele, gasoso, aquoso ou oleoso. A protecdo oferecida pelos inibidores depende do tipo do metal
ou liga metalica, bem como, do meio corrosivo (RANGEL, 2009).

Os inibidores podem ser organicos ou inorganicos, sendo que o0s primeiros, em geral, s8o 0s mais
eficientes na inibigdo da corrosdo eletroquimica. A eficiéncia de um composto organico na inibicéo
da corrosdo eletroquimica é geralmente dependente da natureza dos substituintes presentes capazes
de formar ligagcBes com a superficie do metal por transferéncia de elétrons, no qual o metal é o
eletrdfilo e o inibidor organico o nucledfilo, e da planaridade da molécula. Estas caracteristicas
determinam a capacidade de adsor¢do destas moléculas na superficie do metal formando um filme
aderente que protege a superficie do metal. Este filme é constituido pelo quelato ou complexo
formado com a superficie metalica. A eficiéncia do inibidor depende da estabilidade deste quelato
formado (RANGEL, 2009).
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Os centros nucleofilicos do inibidor organico, em geral, sdo 4&tomos de oxigénio ou nitrogénio que
possuem pares de elétrons livres e disponiveis para serem compartilhados com metais. Mas, existem
outros que contém fésforo ou enxofre na composicdo conforme mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Tipos de substancias usados nas formulac6es de
inibidores de corrosdo. Fonte: RANGEL, 2009.

METODOLOGIA OU ESCOPO

A metodologia do trabalho consistiu na busca de patentes usando a base de dados do Espacenet
através do uso de palavras-chave e codigos especificos conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1:Palavras-chave e cddigos da classificagdo internacional de patentes (CIP) utilizados para a busca e
ntmero de documentos de patentes encontrados na base de dados europeia.

Corrosion Inhibitor* Corros*  Fuel* Biodiese* C23F11  CiloL1 No. de patentes

X 9087
X X 5
X X 7398
X X 64
X X 1460
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Tabela 1:Palavras-chave e cddigos da classificacdo internacional de patentes (CIP) utilizados para a busca e
numero de documentos de patentes encontrados na base de dados europeia.

Corrosion Inhibitor* Corros*  Fuel* Biodiese* C23F11  CiloL1 No. de patentes

X X 1449

C23F11: Inibicdo de corrosdo de materiais metalicos por aplicagéo de inibidores de corroséo na superficie ou
adicionando o inibidor ao meio corrosivo.

C10L1: Combustiveis liquidos carbonaceos.

Fonte: Autoria prépria, 2012.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na busca apenas pela palavra chave “corrosion inhibitor” em title or abstract foram encontradas
9087 patentes. Quando na busca se acrescenta a palavra chave “fuel*” em title or abstract sdo
encontrados 40 documentos de patentes. No entanto, sdo encontrados apenas cinco documentos de
patentes na busca da palavra-chave “corrosion inhibitor” associada a “biodiese*”.

Em outra busca optou-se pela associacdo de dois codigos, C23F11 que se refere ao uso de
inibidores de corrosdo metalica e C10L1 que diz respeito a combustiveis liquidos carbonaceos,
qguando foram encontradas inicialmente 856 patentes. Estas foram exportadas para o Excel para a
elaboragdo dos gréaficos.
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Figura 2: Distribuicdo dos depositos de patentes por pais de origem. Fonte:
Autoria propria, 2012.

Conforme mostrado na Figura 2 observa-se que os Estados Unidos possuem o maior nimero de
patentes depositadas. Na sequéncia aparecem a Franca, Alemanha e Gra-Bretanha. Verifica-se
também que entre os maiores depositantes ndo esta incluido o Brasil. A posi¢do dos Estados Unidos
entre 0s maiores depositantes de patentes na area de inibidores de corrosdo pode ser explicada por
se estar incluindo em sua matriz energética o biodiesel, apesar de ser o segundo maior produtor
mundial de petréleo.
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A Figura 3 mostra a evolucdo anual dos depdsitos de patentes. Verifica-se uma banda de
crescimento dos depositos de patentes entre 1960 a 1972 que coincide com a primeira crise do
petroleo. Com isso 0s paises passaram a buscar combustiveis alternativos ao petroleo
impulsionando com isso o desenvolvimento de tecnologias relacionadas como ocorreu com 0s
inibidores de corros&o.
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Figura 3: Evolucdo anual do depésito de patentes no Escritorio Europeu de
Patentes entre 1947 e 2010. Fonte: Autoria propria, 2012.

A Figura 4 mostra 0s maiores inventores de patentes nesta area. Entre estes destaca-se Nottes
Guenther com 9 patentes, seguido por Hughes Willian B. e Stromberg Verner L. com 5 patentes.
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Figura 4: Maiores inventores. Fonte: Autoria prdpria, 2012.

A Figura 5. Mostra os maiores depositantes de patentes, destacando-se a Petrolite Corp. dos Estados
Unidos, a Universal Oil Prod. Co. e a Shell Dev.
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Figura 5. Nimero de patentes por depositantes de maior relevancia. Fonte: Autoria propria, 2012.

Com relagdo a artigos, livros e outros documentos, a busca na base de dados Scopus encontra 15496
documentos usando a palavra chave “corrosion inhibitor”. Quando se especifica a busca apenas
para artigo ou reviews sdo encontrados 10636 documentos na mesma base de dados Quando se
acrescenta a palavra chave fuel* as palavras-chave corrosion* inhibitor* também na base de dados
Scopus séo encontrados 459 artigos ou reviews. Estes 459 artigos foram analisados resultando os
graficos das Figuras 7 a 10. No entanto, apenas 13 artigos ou reviews sao encontrados nesta base de
dados na busca associando a palavra chave “corrosion inhibitor” com biodiese*.
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Figura 6: Evolugdo anual de artigos ou reviews encontrados na busca pela
associacdo da palavra chave fuel* a palava-chave corrosion*
inhibitor na base de dados scopus. Fonte: Autoria prépria, 2012.

A Figura 6 mostra a evolugéo anual de artigos ou reviews na busca da palavra-chave fuel* associada
as palavras-chave corrosion* inhibitor*. Verifica-se um aumento no nimero de artigos ou reviews a
partir de 1965 com quatro picos de crescimento nos anos de 1985, 1989, 1991 e 1996.
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A Figura 7 mostra a relagdo entre patentes e artigos de 1980-2012. Observa-se que 0 nimero de
artigos supera o numero de patentes, em geral, em 1-3 vezes. No entanto, em alguns anos, como
entre 1983-1985 e 1989-1991 o nimero de artigos superou em cerca de 6 vezes o ndmero de
patentes. Entre 2007-2009 o numero de artigo foi cerca de 16,7 vezes maior que 0 nimero de
patentes. Entre 2010-2012 o nimero de artigos foi cerca de 21,8 maior que o nimero de patentes.
Estas observagGes mostram que a cultura de publicacdo de artigos, ndao s6 no Brasil, mas, em outros
paises do globo é ainda mais disseminada que a de depdsitos de patentes.
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Figura 7: Evolucéo anual de artigos e patentes de 1980- 2012 ambos encontrados na busca
por associagdo da palavra chave fuel* as palavras-chave corrosion* inhibitor
respectivamente nas bases de dados Scopus e Espacenet. Fonte: Autoria propria,
2012.

As Figuras 8 e 9 mostram respectivamente os autores e as afiliagbes com maiores numeros de
publicacGes de artigos ou reviews relacionados a inibidores de corrosdo metélica para uso onde o
meio corrosivo € um combustivel liquido. Entre os autores destacam-se Shekhter, Y. N e
Churshukov, E.S. e Maiko, L. P., respectivamente com 43, 20 e 17 artigos ou reviews. Entre as
instituicbes afiliadas destacam-se a All-Union Scientific-Research Institute for Petroleum
Processing e Rossijskij Gosudarstvennyj Universitet respectivamente com 41 e 18 artigos. A Figura
10 mostra os paises com maiores nimero de patentes. Entre os maiores depositantes estdo os
Estados Unidos, Russia e a China respectivamente com 83, 60 e 47 patentes. O Brasil conta com
apenas 7 artigos ou reviews nesta area.
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Figura 8: Autores com maior nimero de publicacdes (artigo ou reviews) na busca pela
associacdo da palavra chave fuel* a palava-chave corrosion* inhibitor na base

de dados Scopus. Fonte: Autoria propria, 2012.
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Figura 9: Afiliacdo dos autores com maior nimero de publicagc8es (artigo ou reviews) na busca pela
associagdo da palavra chave fuel* & palava-chave corrosion* inhibitor na base de dados Scopus.

Fonte: Autoria prépria, 2012.

Cadernos de Prospeccéo - ISSN 1983-1358 (print) 2317-0026 (online), 2012. vol.5, n.1, p.23-33
D.O.1.: 10.9771/S.CPROSP.2012.005.003



( ProspeCT&l 32

Congresso Brasileiro de Prospecgao Tecnolagica

90 -
80 -
70 -

40 -
30 -
20 -
10 -

Figura 10: Paises com maior nimero de publicacdes (artigo ou reviews) na busca pela
associacdo da palavra chave fuel* a palava-chave corrosion* inhibitor na base
de dados Scopus. Fonte: Autoria propria, 2012.

CONCLUSAO OU COMENTARIOS FINAIS

Com este trabalho pode-se concluir que ha muito poucos trabalhos de pesquisa que tratam do uso de
inibidores de corrosdo para minimizar a corrosividade de combustiveis. Problema que ganha
dimensdo crescente a medida que aumenta o percentual de biodiesel que é adicionado ao diesel,
considerando que o biodiesel é mais corrosivo que o derivado do petrdleo. Na prospec¢éo de artigos
verificou-se um aumento crescente em artigos relacionados a inibidores de corrosdo em meio
corrosivo de combustiveis liquidos.

PERSPECTIVAS

Com base no exposto as perspectivas para as proximas décadas € um aumento crescente no nimero
de artigos e patentes relacionadas a inibidores de corrosdo para uso em combustiveis e
biocombustiveis.
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