DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS
DA ESCOLA POLITECNICA DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

TRABALHO DE FORMATURA 1999

PMT- 594

RELATORIO FINAL

AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO DO AGCO DOCE EM

MEIOS ALCOOLICOS.

Aluno: Heryck Pepe Duarte n® USP: 1 045 920
Orientador: Prof. Dr. Stephan Wolynec
Co — Orientador: Dra. Isolda Costa

Data da Entrega: 06/12/99




= el



Avaliagdo da Resisténcia a Corrosio do Ago Doce em Meios Alcodlicos

INDICE
1 INTRODUGAO E OBJETIVOS .....oeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeevesseeses e e 4
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA. ....oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeemeeeeeseeees s e e 5
21 ETANOL EMETANOL. ....ooooooeeeeeee e e 5
2.2 ALCOOL ETILICO HIDRATADO COMBUSTIVEL (AEHC). ....vvovvooooo . 8
3  MATERIAIS, MEIOS DE ENSAIO E METODOS. ...uoemeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeo 10
B MATERIAL. ... e 10
3.2 MEIOS DE ENSAIO. .....oooooeeeeeeeeeeeeee e 11
3.3 METODOS. ... 14
4 RESULTADOS. ....oeieeeeiieeeeeeeremseeeeeameeeeessssensssesesssssmseeese e e e e e e 19
4.1 ALCOOL COMBUSTIVEL. ..vovoeooe oo 20
4.2 ALCOOL ETILICO. ..o 21
4.3 ALCOOLMETILICO ..., e 38
5 DISCUSSAOQ. ....ceeeeeieiecereeeeeeesseesesseesasesessessssssssesses e e e e e e e e e eeeees s ese 50
5.1 ENSAIO DE PERDA DE MASSA. ... 50
5.2 ENSAIOS ELETROQUIMICOS ..o oo 51
6 CONCLUSOES.......cocceteeiececeeeeeteeeeeeeseesnessesseemssssems e e e s e e e eeees e 55
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS..o...e.eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeses e 57

PMT — 594 Trabalho de Formatura ll 3



Avaliagdo da Resisténcia a Corrosdo do Ago Doce em Meios Alcoélicos

1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

A corrosdo em meios de solventes organicos vem sendo amplamente
estudada devido ao aumento do uso de solugbes ndo aquosas nos processos
industriais'’. Mais especificamente no Brasil na década de 80, a comunidade
cientifica se ocupou em desenvolver pesquisas em meios alcdolicos,
principalmente devido a implantagdo do plano de desenvolvimento do carro
movido a alcool.

O problema da poluigédo pelos gases emitidos por veiculos movidos a
gasolina é altamente preocupante em cidades que possuem uma grande frota de
veiculos automotivos. Por esta raz&o, em paises como os EUA, principalmente
no estado da Califérnia, tem havido grande interesse na pesquisa do
comportamento de materiais para componentes automotivos em meios
alcodlicos, especificamente o metanol. No Brasil, como j& mencionado, ocorreu
uma grande concentragéo de esforgos no sentido de se solucionar os problemas
de corroséo causados pelo alcool combustivel na década de 805 Apesar
dos problemas tecnoldgicos de corrosdo nos veiculos a alcool terem sido
solucionados em conseqléncia destes esforcos, existe ainda campo para
pesquisa, principalmente no sentido de se aprofundar o conhecimento sobre os
mecanismos de corrosdo e sobre os efeitos de impurezas presentes no
combustivel.

A literatura sobre a resisténcia a corroszo de ferro e ligas a base de ferro

em meios alcodlicos é bastante vasta®'®?. Grande parte desta literatura se
refere ao efeito do teor de agua no alcool sobre o comportamento de corrosdo-
passivacdol'*'® A agua é a impureza mais importante em meios organicos e sua
remogdo para niveis de ppm é muito dificil. Sua presenga no meio organico pode
levar a formagao de uma pelicula de éxido na superficie, dependendo do teor de
agua da solugdo. Outras impurezas, como cloreto e sulfato, podem afetar a
resisténcia a corros&o dos metais/ligas em meios alcdolicos. O objetivo deste
trabalho foi 0 de investigar a resisténcia & corrosdo de um ac}o carbono em meios
alcoolicos (metanol, etanol e alcool combustivel), com também avaliar o efeito de
diversos contaminantes do alcool combustivel (cloreto, sulfato e &cido).
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Avaliagio da Resisténcia a Corrosédo do Ago Doce em Meios Alcodlicos

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.

2.1 ETANOL E METANOL.

Ligas resistentes a corrosdo em meios organicos vém sendo
empregadas nos Ultimos anosd. Contudo, os avangos nessa area tém sido
quase que unicamente devido a experimentos que indicam qual o material mais
adequado para se trabalhar no meio em questdo. Como exemplo de ligas
empregadas com a finalidade de serem mais resistentes a corrosdo, podemos
citar as ligas de niquel e a base de niquel, empregadas amplamente quando
existe um meio organico agressivo, como no caso do metanol®. Alguns
componentes do carro a alcool brasileiro s&o niquelados[4' ®l com a finalidade de
resistir ao meio, no caso o alcool combustivel carburante. Podemos ent&o dizer
que os problemas de corrosdo em meios organicos sdo solucionados, quase que
exclusivamente, via selecdo de materiais® . Quase todo conhecimento da area
é qualitativo uma vez que o mecanismo das reagdes de corrosdo nesses meios e
ainda um assunto em aberto. Além disso, a maior parte dos estudos realizados
ndo tém levado em consideragdo a presenga de tragos de impurezas nos
solventes organicos”. Essas contaminagdes introduzem uma grande
complexidade no estudo. A origem de tais impurezas é bastante diverso,
comecando na propria fabricagdo, passando pelo transporte e terminando no
armazenamento, sendo portanto muito dificil de ser definida e eliminada.

Um exemplo da influéncia destas pequenas contaminagdes é o 1:4
dioxane (C4Hg02)®! que sem contaminantes é praticamente in6cuo ao ago
inoxidavel 304, porém na presenga de tragos de agua e ion cloreto causa um
severo ataque nesse mesmo ag;om. Outro caso foi documentado por Farina et
all'"¥. Esses autores observaram que a presenga do &cido sulfirico no meio

alcodlico (metano! +0,1 M LiCIO4 + 1% agua), mesmo em baixas concentragbes

(10 M), impede a passivagéo do ferro, verificando-se a passivagédo no mesmo
meio sem 0 H,SO,.
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Avaliagio da Resisténcia 3 Corrosédo do Ago Doce em Meios Alcodlicos

A participagdo de contaminantes do élcool na corroséo foi comprovada
pela caracterizagdo dos produtos de corroséo formados, como por exemplo, a
presen¢a de cloretos nos produtos de corrosdo da liga Al-3Cu exposta ao

metanol + CCI/*"!. Outro exemplo foram é a presenca de compostos sulfurados,

particularmente sulfeto, nos produtos de corrosdo do zamak® e do zinco®,

expostos a alcool etilico hidratado combustivel.

Portanto, o principal problema da corrosividade em meios alcodlicos esta
na presenga de contaminantes, j4& que o &lcool puro tem uma baixa
corrosividade!'?. E importante considerar quais as impurezas existentes no
solvente que podem afetar algumas das propriedades do meio como:
condutividade e constante de dissociacao!'. A impureza mais importante nesses

meios é a agual', que causa uma grande mudanga na solvatagio dos ions e na
constante de dissociagdo dos eletrdlitos. Existem controvérsias na literatura
quanto ao efeito da concentragio da agua na resisténcia a corroséo do ferro em
metanol. Mansfeld"'"! observou a passivagéo do ferro em metanol com teores de
agua superiores a 10%, enquanto que Butler e Mereer'? verificaram um
aumento na taxa de corrosdo do ferro com o aumento no teor de dgua, até um
maximo em teores de cerca de 65%.

Por esse motivo, os estudos na area de corrosdo em alcoois, em geral,

tém sido orientados no sentido de investigar a influéncia da agua no mecanismo
de passivagido™. No caso do ago em metanol contendo &gua os dados da
literatura sdo contraditérios. Segundo Tanaka e Wolynec[S], dependendo da

natureza do metal e das substancias presentes no meio, a agua pode agir como

agente agressivo ou até mesmo como passivador.

Os mesmos autores® constataram que a maioria dos pesquisadores que
estudaram a corros&o em metanol e etanol pelo método eletroquimico
utilizaram eletrdlitos de suporte, uma vez que a condutividade elétrica dos

meios organicos é bastante baixa. Devido & baixa condutividade, os ensaios
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Avaliagdo da Resisténcia a Corrosédo do Ago Doce em Meios Alcodlicos

eletroquimicos apresentam problemas quanto a elevada queda dhmica entre o
material ensaiado e o eletrodo de referéncia. Este problema pode ser diminuido
pelo uso de um capilar de Luggin, porém néo eliminado. Com o objetivo de
aumentar a condutividade do meio alcodlico, alguns pesquisadores adicionaram
substancias, tais como acido cloridrico”? e perclorato de litio!". Segundo Farina
et all'¥l, como o perclorato & um ion simétrico de baixa densidade de carga, a
tendéncia deste ion de ser adsorvido na superficie do eletrodo e a sua tendéncia
a complexar devem se despreziveis. Entretanto, Johnson et al®® acreditam que
eletrdlito suporte a base de perclorato contamina o élcool, através de sua reagao
quimica com o préprio alcool, gerando ions cloreto. Nessas condicdes, a
corrosao por pite pode ser atribuida a agdo dos cloretos na camada passiva,
provocando a sua quebral ™. Tanaka e Wolynec® atribuem essas discrepancias
de comportamento a adigio de tais eletrélitos suporte.

A pesquisa bibliografica realizada por Tanaka e Wolynec®! indicou que a
literatura® também apresenta resultados contraditérios quanto & morfologia do
ataque do ago carbono em presenca do alcool etilico hidratado combustivel.
Enquanto Wanderley et al® observaram corroséo generalizada naquele ago,

corros&o por pite foi constatada por Vianna e Rehim®®. Além disso, observou-se

também discrepancias quanto a natureza dos produtos de corrosdo de materiais

expostos ao dlcool etilico hidratado de mesma procedéncia. Tanaka e Wolynec®

acreditam que a constatagcdo da corrosdo por pite pelos pesquisadores que
utilizaram &cido cloridrico!™ ou perclorato!™ como eletrdlito suporte, deveu-se a

contaminagcdo do meio corrosivo com cloreto. Segundo aqueles autores® a
presenca de eletrdlito suporte pode ter sido uma das causas para as diferentes

observagdes indicadas na literatura.

De um modo geral, o ago carbono se passiva tanto no metanol como no

etanol para baixos teores de agua®, porém esse comportamento pode ser
alterado, como ja foi mencionado anteriormente, devido a presenca de

contaminantes no meio. Quanto maior a estabilidade da camada passiva junto a
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Avaliag3o da Resisténcia & Corrosdo do Ago Doce em Meios Alcodlicos

superficie do corpo-de-prova, melhor serd a protegcdo que essa fina pelicula
oferece & corrosdo. Portanto, nesses meios a presenga de agua em baixos
teores provoca uma maior estabilidade da camada passiva.

O efeito da aeragdo sobre a taxa de corrosdo parece ser um outro
aspecto onde ndo ha concordancia na literatura. Enquanto Carbonel e Sathler!'”

observaram um aumento na taxa de corrosdo do ago carbono com a aeragéo do
meio (etanol com 6% de agua), Englert e Muller™ verificaram que a corroséo

daquele ago em etanol + 10 M de acetato de sodio era menor em meio aerado.

A extensa literatura existente permite concluir que n&o existe
concordancia entre os diversos autores sobre varios aspectos importantes, tais
como, tipo de ataque, natureza dos produtos de corroséo, efeito da aerago.
Existe concordancia quanto a influéncia da agua no comportamento de corroséo,
mas nao quanto a agdo de seus teores quando relacionados ao comportamento.
Porém, ha concordancia no fato da presenga de substancias (impurezas) no

combustivel terem influéncia significativa no comportamento da corrosao.
22  ALCOOL ETIiLICO HIDRATADO COMBUSTIVEL (AEHC).

O nosso intuito ao introduzir na pesquisa o AEHC foi o de observar como
se desenvolve a corros&o em um meio organico bastante comum no nosso dia-a-
dia. Vale lembrar que embora o destino do Pré-Alcool seja incerto, temos ainda

uma parcela significativa de veiculos movidos a AEHC em uso no pais.

Os primeiros veiculos movidos a AEHC a transitar no Brasil eram simples
conversdes do veiculo a gasolina®?. Porém com o tempo ficou claro que o 4lcool
era bastante corrosivo a maioria dos componentes normalmente utilizados nos

veiculos a gasolinap"*’. Com isso passaram a ser pesquisadas solugdes para o
problema.

Segundo Tanaka e Wolynec™, Wolynec'¥ e Kajimoto e Wolynec®™ os

estudos de corrosdo durante, & década de 80, concentraram—se em verificar a
PMT — 594 Trabalho de Formatura Il 8



Avaliagdo da Resisténcia 3 Corrosio do Ago Doce em Meios Alcodlicos

agressividade do AEHC aos materiais metdlicos e revestimentos utilizados nos
veiculos automotores nacionais. Especificamente os metais mais estudados
foram: acos carbono e inoxidavel, aluminio, chumbo, revestimentos a base de

zinco e nique|[4'5‘, dentre outros. Esses estudos, segundo os primeiros autores®|
apresentaram resultados bastantes discrepantes e isso, provavelmente, se
deveu & grande heterogeneidade, no que toca a presenga de contaminantes,

encontrada no AEHC comercializado nos postos de venda de combustivel.

Como indica a literatura'® ®, o maior problema relacionado & corrosio
nos primeiros veiculos a alcool, fabricados no inicio da década passada, era a
corrosdo de componentes do circuito de alimentagdo. Tal problema foi sanado
com a selecdo de materiais mais resistentes a corrosédo. Como exemplo,
podemos citar o caso do carburador (componente hoje em desuso), o qual
passou a ser fabricado em zamak revestido com niquel quimico'”. Com isso
contornou—se o problema do desgaste corrosivo. Tal avango também solucionou
o problema de produtos de corrosdo, arrastados pelo fluxo de combustivel, os
quais se acumulavam em orificios calibrados do motor, acarretando um maior

consumo de combustivel, fruto da desregulagem do motor.

Wolynec® e Kajimoto e Wolynec™ apresentaram em seus trabalhos os
seguintes caminhos para a solugdo do problema apresentado pelos primeiros
carros movidos a AEHC: selegcdo de novos materiais, emprego de inibidores de

corros&o e tratamento do alcool no sentido de o tornar n&o corrosivo.

Dessas opgles apenas a primeira foi posta em prética[4' ° As demais
foram praticamente abandonadas. Primeiro, devido a dificil padronizagdo da
composicéo do alcool, ja que existem varios distribuidores do AEHC. Segundo,
devido a ja referida dificuldade de se estudar o comportamento de solugdes

organicas contendo impurezas. Finalmente, porque a sele¢do de materiais

apropriados solucionou o problema de um modo satisfatério*.

PMT — 594 Trabalho de Formatura ll 9



Avaliagio da Resisténcia & Corrosao do Ago Doce em Meios Alcodlicos

3 MATERIAIS, MEIOS DE ENSAIO E METODOS.
3.1 MATERIAL.

O material investigado consistiu de um ago doce, cuja composi¢ao

quimica elementar € dada na tabela 1.

Tabela 1. Composigéo quimica do ago doce.
: PN =

Cu_

Bélanqo

024 | 0012 | 0,011 | 0,02

1 0,058

Microestrutura
A microestrutura inicial da liga foi caracterizada por microscopia 6ptica,
apds preparacdo da superficie por técnicas metalograficas de polimento e

ataque, como mostra a figura 1.

% &3 5 BPSAR

Figura 1. Microestrutura do aco doce investigado. Graos de ferrita e algumas éreas de perlita.
Micrografia obtida por microscopia 6ptica. Aumento 200 x. Ataque Nital.

A figura 1 revela que o ago utilizado possuia uma microestrutura onde
predominava a fase ferrita, embora sejam observadas pequenas regides de

perlita. Essa & uma microestrutura tipica de um aco recozido.
PMT - 594 Trabalho de Formatura Il 10




Avaliagio da Resisténcia a Corrosdo do A¢go Doce em Meios Alcoédlicos

3.2 MEIOS DE ENSAIO.
Os meios utilizados na investigagao da resisténcia a corrosdo do ago
doce foram:

1) Metanol e etanol puros,

2) Metanol e etanol com adigdes de cloreto de litio (1 mM),
3) Metanol e etanol com adi¢bes de acido sulfdrico (1 mM),
4) Metanol e etanol com adi¢des de sulfato de sédio (1 mM).
5) Alcool combustivel comercial.

Foram utilizados os alcoois etanol (alcool etilico) e metanol (alcool
metilico) de dois fornecedores (MALLINCKRODT®) e (NUCLEAR®). A razéo
para o0 uso do alcool de dois fomecedores € que o primeiro destes
(MALLINCKRODT®) era importado, tornando-se com o tempo economicamente
inviavel para o projeto. Como alguns resultados com este aicool ja haviam sido
obtidos, estes serdo apresentados neste relatorio. Os meios utilizados foram

analisados e os resultados sédo apresentados nas tabelas 2 e 3.

Tabela 2. Anélise quimica do dlcool combustivel comercial.

. “Parametros - Acidez Teor de Cloreto | Sulfato | Chumbo | Ferro
: - | Total | gasolina - >

~ “Unidades - -~ | mgKOH/g | % % ‘ppm ppm
Alcool Combustivel 0,01 Ausente <10,00 <10,00 <0,21 1,20

Tabela 3. Andlises quimicas dos lcoois etilico P.A., das marcas Nuclear® e Mallinckrodt®.

Parametros Acidez Agua Cloreto Sulfato | Chumbo | - Ferro
Total (Karl :
Fisher) -5
Unidades mgKOH/g mg/L ppm _ppm ppm_ |- ppm
Etanol Nuclear 0,01 9.842,00 <10,00 | <10,00 <0,21 <1,25
P.A. | Mallinckrodt 0,02 13.634,00 [ <10,00 10,00 <0,21 2,50

A anélise quimica dos dois alcoois P.A. utilizados mostrou caracteristicas
superiores (menor teor de &gua e menor acidez) para o alcool etilico obtido no
mercado nacional, da marca (NUCLEAR®), conforme indica a tabela 5. A
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principal vantagem, todavia, do alcool obtido no mercado nacional, foi a de ser

bem mais econdmico.

As caracteristicas de condutividade e pH destes meios foram medidas e

estas sdo apresentadas nas tabelas 4 a 6.

Tabela 4. Dados de condutividade e pH referentes aos dlcoois da marca MALLINCKRODT®.

ETANOL METANOL
Adigdes Condutividade pH Adigoes Condutividade pH
(1S/cm) (nS/cm)
or 83,0 7.50 or 193,0 8,43
504.2- 1,59 7,03 8042' 319 8,30
Acido 15,02 2,34 Acido 29,42 2,57
Puro 0,31 7,60 Puro 1,22 7,85
Tabela 5. Dados de condutividade e pH referentes aos alcoois da marca NUCLEAR®.
ETANOL ) METANOL
Adigdes Condutividade pH Adicoes Condutividade pH
(1S/cm) . (pS/cm)
or 30,27 7,26 or 94,10 8,06
3042' 1,21 7,07 8042' 3,71 8,06
Acido 7,30 262 _Acido 23,53 2,24
Puro 1,07 7,30 Puro 3,78 8,09

Tabela 6. Dados de condutividade e pH referentes ao ilcool combustivel.

ALCOOL COMBUSTIVEL .
= - Adigbes Condutividade (1S/cm) pH
Puro 1,24 7,00

Nas tabelas 4 a 6 vé-se que todos o0s meios apresentaram

condutividades muito baixas, da ordem de 10° S/cm. Esses valores baixos de
condutividade mostram que nos ensaios eletroquimicos ficam envolvidas
elevadas quedas 6hmicas. Devido a essa elevada queda dhmica foi utilizado,
para medidas de potencial, um eletrdbmetro de alta impedancia visando a
obtencao de medidas mais confiaveis. Também é notado nas tabelas 4 a 6 que
todos os meios, com excecdo dagueles nos quais adicionou-se &cido sulfarico,

apresentavam pH proximo ao neutro.
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3.3 METODOS.

Os métodos utilizados até o presente neste estudo da resisténcia a

corroséo do aco doce foram:

(1) Ensaio gravimétrico;

(2) Avaliagéo da corrosao por pite;

(3) Analise quimica do meio apds exposi¢do das amostras ;
(4) Ensaio de polarizagéo potenciodinamica;

(5) Medidas de potencial de corrosdo versus tempo de exposigao.

(1) Ensaio gravimeétrico.

Foram utilizados dois procedimentos distintos na realizag&o dos ensaios
gravimétricos. O primeiro com a utilizacdo de uma solugédo de decapagem
(solugdo de Clarke), a qual tinha a fung&o de remover o produto de corros&o
aderente. No segundo procedimento a solugdo de decapagem néo foi utilizada.
Tal metodologia foi empregada para verificar se a influéncia da solugcédo de
decapagem era relevante.

Preparacao das amostras.

As amostras de ago doce foram cortadas para ambos os ensaios
gravimétricos com area de aproximadamente 25 cm? (1 dos lados). Um furo foi
usinado proximo a uma das extremidades, para suspenséo das amostras durante
imersdo no meio alcodlico. A superficie das amostras foi lixada com papel de
carboneto de silicio, sucessivamente até grana 1000, com visto na figura 2. Em
seguida, a superficie de exposi¢cdo das amostras ao meio de ensaio foi medida.
Posteriormente, as amostras foram desengraxadas, enxaguadas, secas e
mantidas em dissecador sobre silica gel, por pelo menos trés dias. O objetivo
deste periodo de estocagem foi o de produzir uma pelicula de oxido sobre a
superficie. Antes da imers&do na solugdo de ensaio as amostras foram pesadas

em balanga digital, a qual tinha uma precisdo de +5 pg. Para cada meio foram
PMT — 594 Trabalho de Formatura Il 13
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ensaiadas trés amostras, de maneira a se verificar a variagdo nos resultados
obtidos.

Figura 2. Aspecto inicial de um dos corpos de prova utilizados nos ensaios gravimétricos.

Arranjo experimental

O mesmo arranjo experimental, o qual sera descrito posteriormente, foi
utilizado para os dois procedimentos, com a finalidade de reproduzir as
condi¢cbes de ensaio em todos experimentos.

Apods preparadas, as amostras foram imersas em cubas de vidro
contendo aproximadamente 2 L (figura 3 (a) e (b)) do meio em questao. Visando
verificar a consisténcia dos dados obtidos, em cada cuba foram colocados trés
corpos de prova com a finalidade de verificar a reprodutibilidade do ensaio,
através da comparagao entre amostras imersas numa mesma solugéo, expostas
as mesmas condi¢des de temperatura, pH, concentracéo de ions Fe®*, e demais

fatores que possam alterar o comportamento do material no meio.

Procedimento experimental.
No primeiro procedimento, as amostras foram retiradas dos meios de
ensaio apos periodos pré-determinados de 2, 5, 9, 14, 19, 27, 30, 35, 40, 47 e 59
dias. Ap6s serem retiradas do meio, foram enxaguadas em agua deionizada, e
os produtos de corrosdo ndo aderentes removidos com uma escova de cerdas
macias. Subsequentemente, as amostras foram imersas em solugdo de Clarke
por um minuto, para remogdo dos produtos de corrosdo, sendo em seguida
PMT - 594 Trabalho de Formatura I 14
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lavadas com agua deionizada, secas e pesadas. O procedimento de imersdo na
solugdo de remogdo dos produtos de corrosdo por tempos de um minuto,
lavagem, secagem e pesagem foi continuado até um peso constante ser obtido.
Finalmente, as amostras eram re-imersas na solucéo de ensaio até o término do
ensaio. O procedimento de remogdo dos produtos de corrosdo foi realizado
segundo a nhorma ASTM G1-72.

(a)

21cm

&

S 20cm S

(b)
Figura 3. (a) Arranjo experimental do ensaio gravimétrico. (b) Dimens&es das cubas.
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No segundo procedimento, as amostras foram retiradas dos meios de
ensaio apods periodos pré-determinados de 5, 9, 14, 21 e 28 dias. Apos serem
retiradas do meio as amostras fora apenas secas em estufa, sendo pesadas e
novamente imersas nos meios de ensaio.

(2) Avaliagao da corrosao por pite

Nas amostras que apresentaram corrosdo por pite, a avaliagdo foi
realizada por meio de contagem do numero de pites, determinando-se a
densidade de pites por unidade de area.

(3) Anélise da solugao por espectroscopia de absorgdo atdmica

A técnica de absorgéo atdémica foi empregada para determinar o teor de
elementos, do aco testado, dissolvidos em algumas das solugdes de ensaio.

(4) Ensaio de polarizacéo potenciodinamica

Arranjo experimental

O arranjo experimental dos ensaios de polarizagdo do ago doce nas
solucdes de ensaio consistiu de um sistema de 3 eletrodos, a saber, eletrodo de
trabalho (E.T.) (amostra), contra-eletrodo (C.E.) de platina, e eletrodo de
referéncia (E.R.), de calomelano saturado. Inicialmente, utilizou-se uma ponte
salina, idéntica a da figura 4, para conectar o eletrodo de referéncia ao eletrodo
de trabalho. Foram utilizados cerca de 700 ml de meio de ensaio. A ponte salina
foi inicialmente conectada ao eletrodo de referéncia através de um reservatorio
com cerca de 500 ml de sulfato de sédio de concentragdo 0,5 M. Como este
arranjo experimental mostrou-se inconveniente, introduzindo elevada queda
dhmica, ele foi substituido por um arranjo no qual o eletrodo de referéncia foi

imerso diretamente no meio de ensaio.
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Procedimento experimental

O procedimento experimental utilizado foi o seguinte:

Apoés decorrido um dia de imers&o do eletrodo de trabalho no eletrdlito,
foi estabelecida uma espera inicial até que o potencial variasse menos que 3
mV/s. ApOs o periodo de estabilizagdo, o potencial do eletrodo de trabalho foi
varrido a uma taxa de 1,0 mV/s. A faixa de potencial varrido foi desde o potencial
de corrosdo até um potencial de 1500 mV (E.C.S.), nas curvas de polarizacdo
anddica, e desde o potencial de corrosdo (Ecor) até -500 mV vs. Ecor Nas curvas
de polarizagdo catédica. Como todos os meios apresentaram alta resistividade,

foi utilizada a compensacéo de queda dmica em todos experimentos.

(5) Medidas de potencial de corroséo (Ecr) versus tempo de imerséo.

Para as medidas de potencial de corroszo foi empregada uma ponte
salina como a da figura 4 (cujo método de preparo sera descrito a posteriori). A
ponte salina foi fabricada com tubo de vidro dobrado em uma forma retangular e
com uma das extremidades consistindo de uma ponta afinada. Este tubo de vidro
foi entdo preenchido com solugéo agar-agar contendo 5 % (peso) de sulfato de
sddio. O agar foi preparado dissolvendo-se cerca de 4 g de agar e 5 g de sulfato
de sédio em 100 ml de agua deionizada. Em seguida a solugéo foi aquecida.
Usando uma seringa, a solugdo foi entdo injetada continuamente no tubo até
esta vedar a extremidade afinada. Antes do uso, a ponte salina foi deixada
esfriar. A solugéo de sulfato de sédio foi utilizada ao invés da solugéo de cloreto
de potassio para evitar que os ions de cloreto difundindo para a solugéo
afetassem as caracteristicas de corros&o.

No inicio de cada ensaio a ponte salina foi testada. Isto foi feitc medindo-
se o potencial de um eletrodo em solugédo 3,5 % (peso) de cloreto de sdadio,
inicialmente usando a ponte de agar-4gar e entdo imergindo o eletrodo de
calomelano saturado diretamente no eletrélito. Uma diferenca de potencial de

menos de 5 mV entre as duas leituras é aceitavel.
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Arranjo experimental.

O arranjo experimental adotado € mostrado na figura 4. Foram utilizados

para as medidas de potencial em fungao do tempo de exposigdo um eletrometro

r

Keithley 6517, cuja impedancia de entrada € superior a 2x1014 0, um
microcomputador e uma célula. O eletrodo de referéncia utilizado para as
medidas efetuadas com o eletrodo de ago doce foi o de calomelano saturado
(ECS). O potencial foi medido imediatamente apés imersé&o e a cada 15 minutos
por um periodo de cerca de 60 horas

Eletrdmetro ds slta Impedancia

-

- . . -

C o0 ,.09 -
,—1

|

Interface de aquisigdo Fio Terra
de dades /

Ponte de solucdo

Eletrodo de salfina + agar

Calomelano

Saturado
7
Na,S0,4 Solugdo
05 M - de Trabalho

Figura 4. Arranjo experimental utilizado nas medidas de (Econ) vs. tempo de imersdo.
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4 RESULTADOS.

4.1 ALCOOL COMBUSTIVEL.

A figura 5 mostra a variagdo do potencial de corrosdo em fun¢éo do
tempo de imersao do aco doce em meio de alcool combustivel.

Observa-se na figura 5 que o potencial de corrosdo (Ecor) do ago doce
testado assumiu valores positivos, da ordem de 70 mV (ECS), no inicio do
ensaio. Este potencial deslocou-se para valores mais positivos, apresentando
oscilagdes durante todo o periodo de medida.

0,20 -
0,18 -
0,16 -
0,14 -
0,12
0,10
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -
0,00 1 1 : : l ;

Potencial vs. ECS/V

0 10 20 30 40 50 60
Tempo/h

Figura 5. Potencial de corrosio vs. tempo de exposigédo do ago em alcool combustivel.

Avaliagdo da corrosdo por pite.

Através de inspecgdo visual dos corpos-de-prova (figura 6), foi possivel
constatar que as amostras sofreram ataque intenso de corroséo por pite. Deste

modo, foi avaliada a densidade média de pites, que foi da ordem de 98 Jem?.
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Apos 59 dias de imersdo do ago no meio combustivel, uma aliquota foi
removida e enviada para anélise quimica por absor¢éo atdmica. Os resultados

obtidos s&o apresentados na tabela 7.

Tabela 7. Resultados da anélise por absorgio atdmica do dlcool combustivel.

Concentragdo (ug / mL
0,10
<05

Os resultados da analise quimica (tabela 7) mostraram que os principais
elementos de liga do aco estudado, (Fe e Mn), encontravam-se presentes ou em
teores n&o detectaveis (ferro), ou em teores muito baixos (manganés), no aicool

combustivel apos 59 dias de imers&o.

A figura 6 mostra o aspecto de um dos corpos-de-prova apdés uma
semana de imerséao no alcool combustivel.

Figura 6. Aspecto da amostra de ago apés uma semana de imerséo no Alcool Combustivel. Notar o
severo ataque na forma de numerosos pites. O produto de corrosdo mostra uma tendéncia a se
depositar na forma de tubérculos, selando os pites.

Por andlise visual notou-se que os produtos de corros&o tinham
tendéncia a se depositar no proprio pite na forma de tubérculos. Com essa
deposicdo o pite chegava a ser completamente obstruido.
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A figura 7 mostra um pite fotografado com auxilio do MEV apds a
remocao dos produtos de corrosdo com a utilizagdo da solugéo de decapagem.

VY S e — T TV T2

10.0 combustivel pite

Figura 7. Aspecto de um pite fotografado com auxilio do MEV. Notar a tendéncia dos pites serem
largos e com pouca profundidade. A regido nas redondezas dos pites mostra-se pouco atacada.

42  ALCOOL ETILICO.
Alcool etilico MALLINCKRODT® puro (sem adi¢des).

A figura 8 mostra a variagdo do potencial de corroséo do ago doce em
meio de alcool etilico puro (sem adigdes), da marca MALLINCKRODT® .

Observa-se na figura 8 que a amostra de ago ao ser imersa no alcool
etilico sem adigdes, MALLINCKRODT®, assumiu um potencial positivo de
aproximadamente 10 mV(ECS). Com o decorrer do tempo, as medidas
mostraram a evolugdo para potenciais mais nobres. Na mesma figura nota-se
que ap6és decorridas cerca de 3 horas de imersdo nesse meio, 0 potencial se
manteve relativamente estavel, em aproximadamente 170 mV(ECS).
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Figura 8. Potencial de corrosio vs. tempo de imerso do ago ao alcool etilico MALLINCKRODT®
sem adigdes.

Uma vez que o ago nao apresentou corrosao localizada neste meio, foi
realizado o ensaio gravimétrico com a utilizagdo da solugdo de Clarke para a

remocé&o dos produtos de corrosdo, cujo resultado é apresentado nas figuras 9 e
10.

0,30

e

0,20 4

Perda de massa (mg/dm?)

0,15 :LL/
0,10 I/I/”(
005 {l/
000 T T T ¥ T T T y T T T Y T v
0 10 .y D L1 2 €0
Tempo (dias)

Figura 9. Curva de perda de massa do ago imerso em alcool etilico sem adigdes (MALLINCKRODT®)
com a utilizagdo da solugido de Clarke.

Com o auxilio da figura 9 (perda de massa do ago no meio em questio),

foram calculadas as taxas de corrosdo e as comrentes de corrosdo do ago
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exposto a este meio. Como num certo instante a taxa de corroséo é o valor da
derivada da curva naquele instante, o calculo das taxas de corroséo foi feito
através do levantamento de tangentes aos pontos experimentais medindo-se o
declive destas. As densidades de corrente de corrosdo foram obtidas com o uso
da seguinte equacgao:

i=zxFxVcorr

Onde:;

i = Densidade de corrente (A/cm?),

z — N de elétrons envolvidos na reagéo,

F — Constante de Faraday (F=96485,3415 C.mol™),

Veorr —> Velocidade de corroséo (mols/(s.cmz)).

Tal procedimento de obtengdo das taxas e correntes de corrosdo foi
repetido sempre que possivel.

16x10° e gx10°?
o~ 14x107° - )
g I + 5x10° E
12x10° - \, 1
5 2
< oot - 10
B g
8,0x10° - w0t @
g l g
8,00° .
] J - 10’
4.Ux10'° - o ]
'g 1 n\u\\ n/ {10® B
2,0x10° a o o g
i N
00 4 J y T T T i T T T Y T 0 =
0 10 y.1] < 1) Q0 1) 1]
Tempo (dias)

Figura 10. Curva da taxa de corroso e da corrente de corrosio do ago obtidas a partir da perda de
massa no aicool etilico (MALLINCKRODT®).
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A taxa de corrosdo no alcool etilico (figura 9) nos primeiros dias de
ensaio foi da ordem de 14 pgl(dmz.dia). Esta taxa equivale a uma densidade de
corrente de 5,0 x 10° A/lcm?, como pode ser visto na figura 10. Com o tempo de
ensaio a taxa de corrosdo diminui e se estabiliza apés 10 dias de ensaio, em
torno de 2 x 10" mg/(dm?.dia) ou cerca de 10° Alem?. Estranhamente, a medida
realizada apdés 40 dias apresentou um aumento de perda de massa mais
acentuado do que o esperado, provocando um repentino aumento na taxa de
corrosdo (vide figura 10). O aumento de perda de massa entre o 40° e o0 45° dia
voltou a variar de forma similar ao observado antes do 35° levando a taxa de

corrosé&o a valores préximos dos anteriores (cerca de 3 pg/(dmz.dia)).

A Figura 11 mostra o aspecto de um dos corpos-de-prova que fora
imerso durante 7 dias no alcool etilico puro (MALLINCKRODT®). Nota-se que a
corrosdo se deu de maneira uniforme e com pouca intensidade.

Ap6s 59 dias de imersao foi retirada aliquota do meio de ensaio e esta foi
analisada por espectroscopia de absor¢do atdmica. Os resultados desta andlise

estdo apresentados na tabela 8.

Tabela 8. Resultados da anélise por absorg#o atdmica do alcool etilico puro apés 59 dias de

imersdo.
Elemento analisado Concentracdo (ug / mL)
Manganés 0,05
Ferro- <05

Os resultados da analise do &lcoo! etilico apds 59 dias de imersdo do
aco, também mostraram que os principais elementos de liga do ago, ou nao
estavam presentes em quantidades detectaveis (Fe), ou estavam presentes em
teores muito baixos (Mn), no meio.
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Figura 11. Aspecto do corpo de prova de ago apés 7 dias de imersio no 4lcool etilico puro
(MALLINCKRODT®). Notar que a corrosdo, pouce intensa, se deu de maneira uniforme.

Alcool etilico NUCLEAR® sem adigdes.
Medidas de potencial de corrosdo em fungéo do tempo de imersao foram
também realizadas para o ago imerso em alcool etilico (marca NUCLEAR) puro

(sem adigbes), e estas sdo apresentadas na figura 12.

Na figura 12 vé-se que o potencial assumiu valores positivos, da ordem
de 95 mV (ECS), desde o inicio do ensaio. Com o decorrer do tempo de imersao
o potencial deslocou-se para valores ainda mais positivos. Nesta mesma figura,
observa-se que apbs cerca de 25 horas de imersdo, o potencial se manteve
relativamente  estavel em aproximadamente 150 mV(ECS). Apos
aproximadamente 28 horas e 42 horas de ensaio, pequenas quedas no

potencial, logo seguidas por sua recuperagdo, foram observadas.

Uma vez que néo se observou corroséo localizada do aco neste meio, foi
realizado o ensaio gravimétrico, tanto com o uso da solugéo de Clarke como sem
a sua utilizacdo. Tal pratica foi realizada para verificar se a solugo utilizada para

remover os produtos de corrosio ndo estava influenciando os resultados dos
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ensaios gravimétricos. Os resultados sdo apresentados nas figuras 13 e 15
respectivamente.

0,170 - §‘
0,150 -
0,130 -
0,110 -

0,090 -

Potencial vs. ECS /V

0,070 -

0,050 T

Tempo/h

Figura 12. Potencial de corrosio vs. tempo de imerséo do ago em élcool etilico (NUCLEAR®) sem
adigoes.

A analise das figuras 13 e 14 indica uma taxa de corrosdo da ordem de 7
ugl(dmz.dia) e uma corrente de corros&o de 2,5 x 10° Alcm?, nos primeiros dias
de ensaio. Com o decorrer do ensaio ocorre uma queda na densidade de
corrente até cerca de 40 dias de imerséo (figura 14), onde ela se estabilizou em
4,8 x10° Alcm?. Para periodos maiores, até cerca de 60 dias de imers&o, esta

densidade de corrente sofreu um pequeno aumento para valores da ordem de
5,5 x10®° Alcm?.

Pelas figuras 15 e 16 nota-se que a perda de massa sem a utilizagdo da
solucdo de Clarke foi bastante reduzida. A taxa de corroséo foi de 1,0 ug/dmz,
que equivale a uma densidade de corrente de 2,5 x 10°® A/cm?, no inicio do
ensaio. Com o decorrer do tempo, vé-se na figura 16 uma queda na densidade
de corrente até 14 dias, onde ela se estabiliza em 1,6 x 10° A/lcm? . As barras de

erro presentes na figura 15 sdo bastante grandes, o que é de se esperar ja que
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os valores de perda de massa medidos s&o bem inferiores aos do ensaio com a

solug@o de Clarke.

0,20

0,15—- /k
-

0,10

. /1/1/1/

0o +——————————7——7— T
s W ZH» I} 4 LW @

Tempo (dias)

Perda de massa (mg/dm2)

Figura 13. Curva de perda de massa do ago em &lcool etilico sem adigbes (NUCLEAR®) com a
utilizagfo da solugdo de Clarke.
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Figura 14. Taxa e corrente de corroséo do etanol (NUCLEAR®) obtidas no ensaio com o uso da
solugéo de Clarke.
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Figura 15. Curva de perda de massa do ago em alcool etilico sem adigées (NUCLEAR®) sem a
-* utilizagiio da solugdo de Clarke.
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Figura 16. Taxa e corrente de corros&o do etanol (NUCLEAR®) obtidas no ensaio sem o uso da
solugéo de Clarke.

Tanto no caso do ensaio gravimétrico sem o uso da solugdo de Clarke,
como com o uso desta, as amostras conservaram seu brilho até o fim do ensaio.

No caso onde a solugdo de Clarke ndo foi utilizada, apareceram pequenas
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manchas apenas nas vizinhangas dos furos por onde as amostras ficavam
suspensas como visto na figura 17.

Figura 17. Aspecto de um dos corpo-de-prova (ensaio gravimétrico sem utilizagdo do Clarke) imerso
no alcool etilico puro {NUCLEAR®) durante 20 dias. Notar que a amostra quase néo sofreu ataque
nesse meio.

A curva de polarizagdo anddica do ago doce no alcool etilico
(NUCLEAR®) é apresentada na figura 18. Esta curva apresenta o aspecto tipico
de polarizagdo numa regido ativa, inclusive com trecho linear caracteristico de
um comportamento de Tafel, cujo declive anddico se mostrou da ordem de 770
mV por década. Na mesma figura nota-se que o potencial de corrosao difere em
aproximadamente 150 mV do obtido no ensaio Ecor X tempo (figura 11). Esta
figura mostra uma baixa taxa de corrosdo no potencial de corrosdo, da ordem de
215 x 10° Alcm?. Sobretensdes anédicas, todavia, causaram o aumento

continuo na densidade de corrente.

As curvas catddicas do ago doce no alcool etilico (NUCLEAR®) séo
apresentadas na figura 19 (a) e (b).

A andlise da figura 19 (a) revela a razoavel reprodutibilidade dos ensaios.

E possivel notar a existéncia de trechos paralelos que véo de — 75 mV a - 250
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mV. Nessa regido o declive catédico deu da ordem de 160 mV por década. Na
ampliagdo do trecho de 0 a -150 mV (figura 19 (b)), vemos que ocorre uma
grande oscilagdo da densidade de corrente em potenciais de 0 a -30 mV. Na
mesma figura nota-se que a densidade de corrente de corrosédo, obtida por
extrapolagdo das retas de Tafel, deslocou-se para valores maiores (de 2,5 x 10°

Alcm? a 7,5 x 10° A/cm?), quando comparada aquela obtida via curva anddica
(2,15 x 10° A/cm?).

1600 -

-

1200 -

2

Potencial vs. ECS (mV)

-7 6 -5 4
Densidade de corrente (A/cm?) 10"

Figura 18. Curva anédica de polarizagio potenciodindmica do ago no élcool etilico (marca
NUCLEAR®) sem adigbes.

Efeito da adi¢do de cloreto

A figura 20 mostra a variagdo do potencial de corrosdo em fungdo do
tempo de imersdo no meio de alcool etiico com 1 mM de cloreto
comparativamente ao alcool etilico sem adic¢des.

A figura 20 mostra que o potencial de corrosé&o do ago no meio de alcool
etilico com baixos teores de cloreto (1 mM) assumiu um valor inicial da ordem de
90 mV (ECS). Este deslocou-se para valores mais positivos com o tempo de

imersdo mesmo com a presenca de baixos teores de cloreto. Este potencial
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apresentou oscilagdes durante a maior parte do tempo de imers&o, apresentando
um valor médio da ordem de 140 mV (ECS) apds cerca de 30 horas de ensaio.
Vemos também que a adi¢do de cloreto deslocou a curva de aproximadamente
20 mV no sentido de potenciais menos nobres, comparativamente ao caso do
etanol sem adi¢oes. Neste meio, o tipo de corrosao observada foi corrosdo por
pite. Todavia, a densidade de pites foi de 37 pites/cmz, bem inferior a observada
no ago imerso em meio de alcool combustivel.

Densidade de corrente (A/cm?) 10"
5 4 -3 2

o
.

)
o
I

-100
-150
-200
-250 3° experimento
-300
-350 -
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2° experimento

Potencial {(ECS) vs. Ecorr (mV)

-10 - —

.50
70 | 1° experimento
2° experimento
3 experimento
-110

-130 -

Potenclal (ECS) vs Ecorr (mV)

-150 4

Densidade de corrente (Alcm?) 10"

(b)

Figura 19. (a) Curvas catédicas de polarizagao potenciodindmica do ago no &lcool etilico (marca
NUCLEAR®) sem adigdes. (b) Ampliagdo da mesma curva.

PMT — 594 Trabalho de Formatura Il 31



Avaliagdo da Resisténcia & Corrosédo do Ago Doce em Meios Alcodlicos

0,170 -
Etanol sem adigles
0,150 -
Z
8 0,130 + Etanol com 1mM de cloreto
W
£ 0,110 1
=
[*]
@
€ 0,090
o
0,070 -
0,050 . T . : .
0 10 20 30 40 50
Tempo/h

Figura 20. Potencial de corrosio vs. tempo de imerséo do ago em alcool etllico puro e com adigdes
de cloreto (1 mM).

A curva de polarizagdo anddica do ago neste meio é apresentada na
figura 21, juntamente com a curva de polarizagdo do ago no alcool etilico sem
adi¢des.
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Figura 21. Curva de polarizagio anddica do ago em meio de alcool etilico e em alcool etilico +
cloreto.
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A curva de polarizagdo do etanol com adigbes de cloreto (figura 21)
apresenta o aspecto tipico de polarizagdo numa regido ativa, inclusive com
trecho linear caracteristico de um comportamento de Tafel, cujo declive anddico
se mostrou da ordem de 866 mV por década, valor este bem proximo do
observado no caso do etanol sem adigdes (770 mV por década). Na mesma
figura nota-se que a adigdo de cloreto ao alcool etilico causou uma diminuigéo no
potencial de corrosdo, da ordem de 300 mV (diferentemente do que havia sido
notado na figura 20, onde notou-se uma queda de apenas 20 mV no potencial), e
um aumento nos valores da densidade de corrente anddica, quando comparado
com o etanol sem adi¢gdes. No potencial de corrosdo do ago nos dois meios,
verificou-se que a taxa de corroséo era baixa, da ordem de 2,15 x 10 Alcm?, no
etanol puro e 6,38 x 10 A/cm? no etanol com adigdes de cloreto. A densidade de
corrente anddica aumentou continuamente com a sobretensdo, mesmo para
baixas sobretensbes anddicas. Na sobretensdo de 400 mV a curva de
polarizagdo no etanol com cloreto apresenta um pico andmalo, onde ocorre uma
diminuicdo da corrente anoddica seguida por uma volta a tendéncia de
crescimento anterior em aproximadamente 500 mV. Nota-se também que a curva
anédica do meio em gquestdo por volta de 1200 mV apresenta um aumento
brusco de corrente.

Efeito da adigdo de sulfato

A tentativa de adigédo de sulfato ao alcool etilico (NUCLEAR®), mostrou
que este é praticamente insolivel no 4&lcool etilico, mesmo em baixas
concentragbes (1 mM). Esta observacdo foi também sugerida pela muito baixa
variagdo na condutividade do alcool apds a adigéo de sulfato (tabela 5).

- As medidas de Ecr do ago doce em fungdo do tempo de imersao,
apresentadas na figura 22, mostram que os valores destes potenciais ém meio
de alcool etilico, sem e com adigdo de sulfato, foram da mesma ordem. Além
disso, o deslocamento do potencial com o tempo foi similar nos dois meios,
observando-se que ap6s cerca de 20 horas de imers&o, os valores de potencial

no meio com sulfato foram ligeiramente mais positivos.
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Figura 22. Ecorr vs. tempo de imers#o do ago em 4lcool etilico (NUCLEAR®) com adigéo de sulfato.

Uma vez que n&o se observou corroséo localizada no meio alcodlico
ap6s adicdo de sulfato, realizou-se o ensaio gravimétrico neste meio. Este ensaio
produziu valores de perda de massa muito similares aos obtidos no meio de

alcool etilico sem adigdes, conforme mostra a figura 23.

Na figura 23 verifica-se que a perda de massa do meio com sulfato
mostrou valores realmente muito préximos aos obtidos no meio de etanol puro,
ainda mais levando-se em consideragéo as barras de erros.

—s=— Etanol sem adi¢les
—e— Etanol + sulfato (ImM)

oan-

0,15

0.05

Perda do massa (mg/dm?)

ow4d+—r———r———r————a— .
o ®© 2= 3 &4 & @

Tempo (dias)

Figura 23. Resultados de perda de massa do ago em meio de etanol puro e etanol com adigao de
sulfato (NUCLEAR®).
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Efeito da adigdo de acido
O efeito da adigdo de acido (1 mM) ao alcool etilico pode ser observado
na figura 24, que mostra o potencial de corrosdo do ago no meio de alcool etilico

com adigédo de 1mM de acido comparado-a ao etanol puro.
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0,100 -
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Figura 24. Potencial de corrosio vs. tempo de imersio do ago em alcool etilico (NUCLEAR®) puro e
com adigbes de acido (1mM).

Observa-se na figura 24 que desde o inicio da imersao, o potencial de
corroséo, do meio que continha acido, mostrou valores altamente positivos
quando comparados ao etanol sem adigdes. No meio que continha acido, o
potencial medido foi aproximadamente 290 mV(ECS) contra 95 mV(ECS) do
meio sem adigbes. O potencial do meio em questéo deslocou-se para cerca de
320 mV (ECS) ja nas primeiras horas de ensaio, e passou a oscilar entre 310
mV(ECS) e 350 mV(ECS), durante todo o periodo de ensaio (cerca de 50 horas).
Uma vez que o potencial de corrosdo do ago doce estudado em alcool etilico
sem adicbes, foi da ordem de 150 mV(ECS), nota-se que a adigdo de acido

resultou no deslocamento do potencial de corros&o por cerca de 160 a 200 mV.

Corrosdo localizada ndo foi observada neste meio e, portanto, foi
realizado o ensaio gravimétrico, cujos resultados encontram-se na figura 25. As

taxas de corros&o nesse meio estdo na figura 26. As taxas mostraram valores de
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perda de massa superiores aos observados nos meios anteriores, variando de
cerca de 12 pgl(dm?.dia) apos 3 dias de imerséo, caindo para 4 pg/(dm?dia)
onde manteve-se constante por aproximadamente 22 dias. Apés isso ela subiu
violentamente para 6 pg/(dm?.dia) apos 17 dias, e apds isso nota-se um aumento
para 14 pg/(dm?.dia) apés 32 dias de ensaio. A taxa de corrosdo aumentou para
180 pg/(dm?.dia) ap6s 59 dias de ensaio. A figura 26 mostra também as taxas de

corros&o convertidas em densidade de corrente de corrosio.

Comparando-se as taxas de corrosdo do ago no meio de alcool etilico
puro nas mesmas condigdes (figura 14) e com adi¢do de acido (figura 26), nota-

se que estas s30 cerca de 2 vezes maiores no meio alcodlico acidificado.

As curvas de polarizagdo anddica, obtidas potenciodinamicamente, para
0 ago apds 3 horas e apdés um dia de imersdo em meio de alcool etilico com

adicdo de acido, sdo apresentadas na figura 27.

A figura 27 mostra o efeito do tempo de imers&o no comportamento do
aco no meio em questdo. As duas curvas mostram que o metal encontrava-se
polarizado na regido ativa. Apés 3 horas de imers&o o potencial de corros&o
estava em cerca de -200 mV (ECS) e a densidade de corrente de corroséo foi
estimada em valores da ordem de 4,6 x 10° (A/lem?). Apés 1 dia de imersao, o
potencial de corrosdo apresentava-se bem mais positivo, da ordem de 200 mV
(ECS), e a taxa de corrosdo foi reduzida significativamente (6,5 x 10%) em
relagdo a observada apdés 3 horas de imersdo. Observou-se apds 1 dia de
imersdo, uma transi¢éo ativa-passiva do ago, em potenciais da ordem de 250 mV
(ECS). A reducéo na densidade de corrente na regido de transicdo ndo ocorre
repentinamente, prolongando-se por uma faixa de potenciais de 250 até 500 mV
(ECS). No ensaio realizado apds um dia de imersdo no meio nota-se, a partir de
uma polarizagdo de aproximadamente 600 mV (ECS), um aumento abrupto na
densidade de corrente. O trecho final de ambas curvas (a partir de 1200 mV
ECS) mostram um comportamento muito semelhante, guardada as diferengas na
densidade de corrente.
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Figura 25. Curva de perda de massa do ago em 4lcool etilico 1 mM em acido (NUCLEAR®).
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Figura 26. Taxa de corros3o e corrente de corros&o do ago em alcool etilico 1 mM em 4cido
(NUCLEAR®).
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Figura 27. Curvas de polarizagdo do ago em &lcool etilico (NUCLEAR®) 1 mM em 4icido em diferentes
tempos de imerséo.

4.3 ALCOOL METILICO

Alcool metilico (MALLINCKRODT®) sem adigbes.

A figura 28 mostra a variagdo do potencial de corrosdo do aco imerso em
meio de alcool metilico MALLINCKRODT® (sem adigdes) com o tempo, em
comparagao ao alcool metilico do mesmo fabricante. Observa-se que a amostra
de ago ao ser imersa neste meio, assumiu um potencial de aproximadamente -15
mV(ECS). Este potencial deslocou-se com o tempo de imersdo para potenciais
mais nobres. Na mesma figura nota-se que apés decorridas cerca de 50 horas, o
potencial ainda apresentava uma fraca tendéncia de deslocamento para
potenciais mais positivos, mostrando uma lenta estabilizacio do potencial do ago
neste meio, quando comparada com o meio de alcool etilico puro. Observar que
em meio de alcool etilico puro, o tempo de estabilizagédo de E.or foi da ordem de

3 horas.
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Figura 28. Potencial de corrosio versus tempo de exposicdo do ago em &lcool metilico
(MALLINCKRODT®) sem adiges.

O resultado do ensaio gravimétrico do agco neste meio esta mostrado na
figura 29 conjuntamente aos do etanol da mesma marca. A andlise da perda de
massa no metanol mostrou valores equivalentes aos obtidos para a perda de
massa no meio de alcool etilico, dos primeiros dias de ensaio até cerca de 35
dias de ensaio. Ap6s 35 dias de ensaio, vemos que no metanol a perda de
massa manteve-se aproximadamente constante enquanto que no etanol ela
apresentou um salto em 35 dias de ensaio.

A taxa e a corrente de corrosdo diminuiram com o tempo (como pode ser
visto na figura 30, passando de cerca de 15 ug/(dm?.dia), apés 2 dias de ensaio,
para cerca de 3 pg/(dm®dia), apés aproximadamente 15 dias de ensaio,
mantendo-se aproximadamente nesse valor até o fim do ensaio. Como visto na
mesma figura, as correntes de corros&o mantiveram-se durante todo ensaio na
ordem de 10 pA/cm?.

Por inspegéo visual, notou-se que a corrosdo nesse meio foi pouco
severa, ocorrendo apenas o manchamento da superficie, como ilustra a figura
31, para o ago apds 7 dias de imersao.
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Figura 29. Perda de massa do ago nos meios de metanol e etanol (MALLINCKRODT®).
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Figura 30. Taxa e densidade de corrente de corroséo do ago no metanol (MALLINCKRODT®).

Alcool metilico NUCLEAR® sem adigdes.
Medidas de potencial de corrosdo em fungéo do tempo de imerséo foram

também realizadas para o aco imerso em alcool metilico (marca NUCLEAR) puro
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(sem adicOes), e estas séo apresentadas na figura 32 juntamente com a curva do
alcool etilico sem adi¢gdes da mesma marca.

Figura 31. Aspecto do corpo de prova de ago apés 7 dias de imersio no lcool metilico
(MALLINCKRODT®).
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Figura 32, Potencial de corrosio vs. tempo de imersio do ago em alcool metilico e etilico
(NUCLEAR®) sem adigdes.

Na figura 32 vé-se que o potencial assumiu valores positivos, da ordem
de 60 mV (ECS), desde o inicio do ensaio. Com o decorrer do tempo de imersao
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o potencial deslocou-se para valores ainda mais positivos. Nesta mesma figura,
observa-se que apés cerca de 15 horas de imersdo, o potencial se manteve
relativamente estavel em aproximadamente 135 mV(ECS). Comparativamente
ao etanol sem adigbes, o metanol apresentou uma menor estabilidade e um
potencial menos nobre.

Como corroséo localizada nao foi detectada nesse meio, foi realizado o
ensaio gravimeétrico sem a utilizagdo da solugio de Clarke. Os resultados desse
ensaio estdo expostos na figura 33, juntamente com os obtidos no meio de
etanol nas mesmas circunstancias.

Na figura 33 nota-se que as perdas de massa foram bastante
equivalentes nos dois meios. Se levarmos as barras de erro em consideracéo,
vemos que até o valor para 14 dias (Unico ponto onde os valores nédo se
sobrepdem) mostra-se com grande concordancia tanto no metanol como no
etanol. Com isso temos que as taxas e correntes de corrosdo sdo idénticas ao
caso do etanol nuclear sem o uso do Clarke (figura 16)

Os corpos-de-prova mantiveram seu aspecto especular até o fim do
ensaio, como pode ser visto na figura 34. Nao foi detectado quaisquer tipos de

manchas nas amostras até o fim do ensaio.

As curvas de polarizagdo anddica do ago doce nos alcoois metilico e
etilico (NUCLEAR®) sdo apresentadas na figura 35. A curva do metanol
apresenta o aspecto tipico de polarizagdo numa regido ativa, inclusive com
trecho linear caracteristico de um comportamento de Tafel, cujo declive anédico
se mostrou da ordem de 347 mV por década. Esta figura mostra uma baixa taxa
de corros&o no potencial de corrosdo, da ordem de 2,6 x 10® A/cm®. Como no
caso do etanol sem adi¢des, baixas sobretensdes anddicas, todavia, causaram o
aumento continuo na densidade de corrente. Comparativamente ao etanol, a
taxa de corros@o mostrou-se duas ordens de grandeza inferior, nota-se também

que o potencial de corrosdao do metanol ficou aproximadamente em —80 mV,
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mostrando-se realmente inferior ao do etanol, como notado na figura 32, embora
tal valor n&o coincida com o observado na figura 32.
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Figura 33. Perda de massa nos alcoois metilico e etilico (NUCLEAR®) puros sem a utilizagdo da
solugio de Clarke. Notar a grande semelhancga dos valores da perda de massa em ambos os casos.

Figura 34. Aspecto de um dos corpos-de-prova utilizados no ensaio gravimétrico no metanol
(NUCLEAR®) sem a utilizagdo da solugdo de Clarke. Notar que a amostra quase ndo foi atacada pelo
meio em questio.
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Figura 35. Curva anédica de polarizagdo potenciodinidmica do ago nos alcoois metilico e etilico
(marca NUCLEAR®) sem adigdes.

As curvas catddicas do ago doce no alcool metilico (NUCLEAR®) sao
apresentadas na figura 36.

A analise da figura 36 (a) revela a razoavel reprodutibilidade dos ensaios,
como havia sido notado no caso do etanol da mesma marca (figura 19). Como no
caso do etanol, nota-se na figura 36 que no trecho de —150 a —-300 mV (ECS) as
curvas mostram a mesma inclinagdo. Essa faixa de potenciais se assemelha
com a vista no etanol sem adigbes (- 75 a -250 mV). Nessa regido o declive
catddico deu da ordem de 90 mV por década. Na ampliagéo do trecho de 60 a
-200 mV (figura 36 (b)), vemos que ocorre uma grande oscilacdo da densidade
de corrente. A partir de 300 mV (ECS) vemos um comportamento anormal das
curvas. Verifica-se também que o potencial de corrosdo encontra-se na casa de
—100 mV. Na mesma figura nota-se que a densidade de corrente de corroséo
deslocou-se para valores maiores (de 2,7 x 10° a 6,7 x 10° A/cm?), quando
comparada a obtida via curva anédica( 2,6 x 10® Alcm?).
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Figura 36. {a) Curvas catddicas de polarizagio potenciodindmica do ago no ilcool metilico (marca
NUCLEAR®) sem adigbes. (b) Ampliagdo da mesma curva.
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Efeito da adigdo de cloreto

A figura 37 mostra a variagdo do potencial de corrosdo em fungéo do
tempo de imersdo no meio de alcool metilico com 1 mM de cloreto
comparativamente ao alcool metilico sem adig¢des.

A figura 37 mostra que o potencial de corrosdo do ago no meio de alcool

metilico com baixos teores de cloreto (1 mM) assumiu um valor inicial da ordem
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de 10 mV (ECS). Este deslocou-se para valores mais positivos com o tempo de
imersédo mesmo em presenca de baixos teores de cloreto. Este potencial
apresentou oscilagdes durante a maior parte do tempo de imersdo. Embora seja
notada ainda uma fraca tendéncia de ascensao, os potenciais apresentaram uma
relativa estabilidade em valores médios da ordem de 60 mV (ECS) apés cerca de
18 horas de ensaio. Vemos também que a adigdo de cloreto deslocou a curva de
aproximadamente 75 mV no sentido de potenciais menos nobres,

comparativamente ao caso do metanol sem adi¢des.
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Figura 37. Potencial de corrosdo vs. tempo de imersdo do ago em alcool metilico puro e com adigées
de cloreto (1 mM).

A curva de polarizagdo anddica do ago neste meio é apresentada na

figura 38, juntamente com a curva de polarizagdo do ago no alcool metilico sem
adigdes.

A curva de polarizagdo anédica do ago em alcool metilico com cloreto
apresenta o aspecto tipico de polarizagdo numa regido ativa, inclusive com
trecho linear caracteristico de um comportamento de Tafel, cujo declive anddico
se mostrou da ordem de 308 mV por década, valor este bem préximo ao do
metanol sem adi¢des (347 mV por década). A figura 38 mostra ainda que a

adigdo de cloreto ao alcool metilico causou uma queda no potencial de corrosdo
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de 20 mV, o qual passou de.-80 para —100 mV. Ja a densidade de corrente de
corrosdo sofreu aumento de uma ordem de grandeza passando para 1,9 x 107
Alcm?®. A densidade de corrente anddica deu um salto a partir de 100 mV de
sobretensdo. Verifica-se que a densidade de corrente aumentou até 102 Alcm?

na parte final da curva, onde atingiu o fundo de escala do aparelho.
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Figura 38. Curva de polarizagdo anédica do ago em meio de 4lcool metilico e em 4lcool metilico +
cloreto.

Foi realizado ensaio gravimétrico neste meio. A adicdo de cloreto,
mesmo em baixos teores (1mM), ocasionou o aparecimento de pites no ago.. A
evolugdo da densidade de pites foi acompanhada através de inspegbes

periddicas dos corpos-de-prova, estando os resultados apresentados na figura
39.

A figura 39 mostra que a densidade de pites nessas condi¢gbes de ensaio
(sem o uso do Clarke) foi bem menor que nos demais casos (alcool combustivel
e o etanol 1 mM em cloreto) em que a solugdo de decapagem foi utilizada. A
densidade de pites apos 28 dias de ensaio chegou a apenas 2 pites por cm?,
enguanto em alcool combustivel foi de 98 pites por cm?, com 59 dias de ensaio,

e nas amostras expostas ao etanol com cloreto (1 mM) foi de 37 pites por cm?,
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decorridos 54 dias de ensaio. Nota-se na figura 39 que a densidade de pites
mostra uma tendéncia a se estabilizar apos decorridos 21 dias de ensaio.

A analise visual dos corpos de prova revela que as amostras s6 sofreram
corrosao na regido dos pites, ficando o restante da superficie brilhante. Notou-se
também que os produtos de corros&o, em geral, ficavam aderidos ao proprio pite,
na forma de tubérculos chegando a fecha-los na maior parte dos casos. A figura

40 mostra o aspecto de um dos corpos-de-prova expostos ao meio em questao.
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Figura 39. Densidade de pites do ago em metanol NUCLEAR® (1mM) em cloreto.

Efeito da adigcdo de éacido

O efeito da adicdo de acido (1 mM) ao alcool metilico pode ser
observado na figura 41, que mostra a variagéo do potencial de corrosio do ago
no meio de alcool metilico com adigdo de 1mM de acido, comparado-a com
aquela do metanol puro.

Observa-se na figura 41 que no inicio da imersdo, o potencial de<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>