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RESUMO

Estudou-se o comportamento do ago AISI 1010 em al -
cool etilico puro com 3,5% H,0 e diferentes aditivos (aceta-
to de sb6dio, um aditivo comercial e trietanolamina) em meio a

re jado e desarejado, com e sem agitagéo.

Os resultados experimentais mostram que os aditivos
usados exercem efeito inibidor da corroszo no ago. A agua
(3,5%) origina um per{odo de incubacao até o aparecimento de

pite.

A reagao de redugao catodica do oxigénio apresenta
duas ondas, o que permite dizer que a presenca de algum filme

modifica a mesma,

Os ensaios em etanol carburante, a longo prazo, a-

presentaram corrosdo localizada em meio arejado (a qual ¢ evi
| "‘2 e ~

tada com adicao de 10 M de acetato de sodio), e corrosao ge

neralizada em meio desarejado.
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ABSTRACT

The behavior of the steel AISI 1010 in deaerated and
aerated pure ethyl alcoohol with 3,5% H20 and several additi-
ves (sodium acetate, acommereial additive and triethanolamine)

has been studied.

The experimentals results showed that the used addi-
tives play an inhibitory effect with relation to corrosion of

the steel.

The presence of the water gives place to an incuba -

tion period until the appearance of pitting.

A cathodic reduction reaction of the oxygen shows

two waves, wich allows one to say tha same film modifies it.

The tests in commercial ethanol, in the long range,
presents localized corrosion in aerated medium (wich could be
avoided with the addition of 10_2 M of sodium acetate) and a

generalized corrosion in deaerated medium,



VIII

SIMBOLOGIA

potencial de carga zero

potencial em relagao ao eletrodo de calomelano satu-

rado

corrente de corrosa@o (A)

densidade de corrente de corrosgo (A/cmz)
densidade de corrente (A/cmz)

para analise
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INTRODUGZO

A corroszo em meios aquosos, tem sido estudada por
inumeros autores(20).Se conhecem muitas maneiras de preveni-la
e sabe-se tambem como se comportam diferentes metais quando

presentes em meios agressivos, entre outras coisas.

Poucos s2o os autores que tem se dedicado ao estu-
do dos meios nao aquosos. No presente trabalho, em gque se uti
lizou o alcool etilico, pretende—se observar o comportamento
de um ago 1010 quando presente neste meio, que e um dos repre

sentantes dos solventes nao-aguosos.

~ 4 . 5 L T
Fez—-se uso de tecnicas potenciostaticas para conhe
! T & "
cer o comportamento eletroquimico deste a¢o, e tambem reali-
zou-se ensaios a longo prazo para saber que tipo de atague a-

contecia.,

Este trabalho vem somar-se a uma serie de outros
(2, 10, 11, 12) que abrem um novo caminho de pesquisa, justa-
mente no momento em que o alcool etilico passou a ser tratado

como combustivel.



I - CORROSZO EM MEIOS NZ0-AQUOSOS

I-A - INTRODUGXO

Apesar de a corrosao de metais em meios organicos ser
um tema relativamente novo, algumas pesquisas tem sido feitas
em torno dela, permitindo algumas idéias da sua acao em varios

sistemas, nestas ou naguelas condigoOes.

Nos tempos atuais, em que a busca constante de novas
fontes de energia ¢ um dos objetivos principais, surgem, entre
outras, a energia eolica, a energia solar, e tambem o alcool
como fonte alternativa de energia. Para ser uma fonte utiliza—
vel, e preciso que se conhega muitas de suas propriedades, co-
mo, por exemplo, qual 2 sua influéncia na dissolugao de metais,
qual o tipo de eletrolito que se deve usar, caso se queira rea
lizar estudos eletroquimicos, ja que para isto se precisa au-

mentar a sua condutividade. Enfim, quais os limites do seu uso.

Estudando em geral os solventes organicos, aos quais
o alecool pertence, se obteve dados importantes. Tal e o caso
de Hronsky (1), que se dedicou a estudar a influéncia de algu-
mas propriedades f{sico—quimicas da fase solvente organico na
dissolucao de metais. Este autor pesquisou alguns metais como
zinco, ferro, aco cromo-niquel e aluminio em alcoois, cetonas,
eteres, hidrocarbonetos aromaticos e hidrocarbonetos alifati-
cos clorados, adicionados de um agente nao-oxidante, o acido
cloridrico (HCl), utilizando a agua como padrao de comparagao.

Explica a alta solubilidade do HCl nos solventes organicos co-



mo sendo funcdo do carater protico ou aprotico do solvente.

Com a adic@o do HCl, observou que as propriedades fisico-qui-
micas, como tensa@o superficial, densidade, viscosidade e con-
dutividade eletrica mudavam. Contudo, colocar todas as taxas
de corrosdao dos diferentes sistemas como fungao de uma unica
propriedade, e imposs{vel. Por exemplo, tem-se que para a cor
rosao do zinco parece ser que a propriedade determinante e a
viscosidade (viscosidade cinematica) do solvente, enguanto
que para o Fe, Aco Cr-Ni e Al esta seria a condutividade ele-

trolitica.

Para fazer-se facilmente um estudo eletroqu{mico, as
propriedades desejadas numa solugao eletroqu{mica em geral
s8o: elevada condutividade elétrica, uma faixa de temperatura
de trabalho adequada e a estabilidade da solucao dentro duma
faixa de potencial de interesse, isto e, nio deve a solugao ]
xidar-se nem reduzir-se. Procuraram alcancgar estes objetivos
Miles e Jiamsakul (2), ao estudarem o sistema metanol-égua
com adicoes de cloreto de tetrametilamonio ( (CH3)4N01 ) e clo
reto de 1litio (LiCl), sendo estes acrescentados com o intuito

de aumentar a condutividade da solugao.

Estudando o comportamento da viscosidade a diferentes
temperaturas para os sistemas égua—metanol adicionado de LiCl
ou (CH3)4NCl, como visto na figura 1, existe um maximo, para
a concentracao 0,3 M de metanol nas trés temperaturas, que pa
rece ser explicado pela forte interagao entre as moléculas de

agua e as do metanol nesta proporcgao.

Para alguns eletrodos como platina (Pt), Ouro (Au) e
molibdénio (Mo), plotaram o potencial versus fragao molar do

metanol, como visto nas figuras 2 e 3.



VISCOSIDADE (mpoise)

Fragio Molar do Metanol

Fig. 1 - Variagao da viscosidade com a fracao molar
do metanol para solugbes 1,0M LiCl a 0°¢ ,

252 e 359C e para solugoes 1,0M (CH3)4 NCl

a 259, (2)
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Fragao Molar do Metanol

Fig., 2 - Variacao dos limites de eletroestabilidade
com a fracao molar do metanol para eletrodos
de platina, ouro e molibdenio em solugodes 1,0

M de LiCl a 249C, (2)
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Puderam, a partir desses dados, observar que a faixa
de potenciais onde as solugbes ndo sofrem apreciavel redugéo
ou oxidacdo ndo é tao restrita. Para futuros trabalhos nestes
sistemas, este ¢ um dado de muito interesse. As condigOes em
gue foi realizado este estudo permitem dizer que, no que se
refere a condutividade e viscosidade, a agua parece possuir
valores mais elevados do que o metanol puro. Ja para o etanol,
D'Alkaine e colaboradores sugerem que seja 1,2 vezes mais vis
coso do que a agua pura. Quanto a tensao superficial, o meta-
nol tende a baixar o seu valor, o que indicaria que as molécu
las de um solvente como o metanol tendem a se acumular forte-
mente na superficie do eletrodo, 0 metanol, por outro lado, pa

rece nao sofrer uma oxidacao significativa.

Dados recentes (3, 4) indicam que, tanto em solugoes
de LiCl em metanol, como em agua, a reagao anodica predominan
te sobre a platina e a evolucao de gas cloro, devido a alta
sobrevoltagem do oxigénio. Ja nos eletrodos de Au e Mo, a sua
oxidac@o superficial parece ser a reagao anodica predominante,
enguanto que com a reagao catodica para os trés eletrodos (Au,
Pt e Mo), surge a reducdo do hidrogénio do solvente a gas hi-

drogénio. (5).

Quanto ao tipo de ataque gue se apresenta nos metais
5 ~ 4 ~ . .
em meios organicos, na verdade nao parece surgir algum diferen
3 , - . - ~
te dos ja conhecidos em meios aquosos, como sSejam & COrrosao

por pites e por frestas e o ataque generalizado (6).

Como exemplo de ataque generalizado é conhecida a cor
rosao do acgo em acidos organicos puros e alcoois puros. Um ca
so de corrosio por pites surge no ago inoxidavel AISI 316 ata
cado pelo percloroetileno, assim como o Al em alguns solven-

tes proticos e alcoois contaminados com cloretos.



Corrosao sob tensdao acompanhada de erosao e COrrosaoc
~ Lt . . g .
por frestas tem se achado tambem no ago inoxidavel numa mistu

r o , - " ra
ra do acido formico, trioxano, metanol e agua.

Observando a figura 4 no sistema cobre-solvente orga
nico-acido sulfurico, notam-se alguns efeitos inesperados tais
como :

a - as taxas de corrosaoc nas solugoes etanolicas s@o maiores
do que em solucOes aguosas;

b - as taxas de corros@o em solugdes de acetona sé@o nulas;

¢ - o acido sulfurico (H2304) age como inibidor em acido ace-

tico.

I-B - CLASSIFICAGAXO DOS SOLVENTES NA0-AQUOSOS

Para a melhor compreensac dos mecanismos que podem
reger os varios casos de Corrosao em meios nao-aquosos, se
faz interessante a seguinte classificacao da fase meio, como

proposto por Heitz (6):

I-B-1 - Sistemas Proticos e Apréticgg

Entende-se por solvente protico a substancia capaz
de doar ou ceder proton, e solvente aprotico aquele que tem

dificuldade de doar um proton ou simplesmente nio cede proton.

Exemplos tipicos de solventes proticos:
a) alcoois (R-OH)
b) acidos carboxilicos (R-COOH)

c) aminas ( R—NH2 )

Exemplos de solventes apréticos:
a) hidrocarbonetos (RH)

b) esteres (R-COOR)
¢) hidrocarbonetos halogenados (R-X)



I-B-2 - Sistemas Unicomponentes e Multicomponentes

-~
Os sistemas unicomponentes sao formados por uma unl-
e L. . ¢ 5 £ .
ca fungao organica. Exemplos: alcoois, acidos monocarboxili -

cos, hidrocarbonetos halogenados.

Os sistemas multicomponentes sao formados por um ou
mais solventes organicos acompanhados de contaminantes tais

como agua, oxigenio, acidos inorganicos, halogenetos, etc.

I-B-3 -~ Sistemas Unifasicos e Multifasicos

Un sistema unifésico pode estar constituido de:
a - uma fase vapor: hidrocarbonetos halogenados, hidrocarbone
tos;
b - uma fase liquida (na maioria dos casos);

¢ — uma fase solida.

Sistemas multifasicos podem também ser encontrados.
Exemplos: - heptano + metanol + acido cloridrico;

- hidrocarboneto halogenado +régua.

I-C - MECANISMOS PROPOSTOS

0 mecanismo predominante de dissolugao de metais nos
sistemas em que s6 o solvente prético constitui a fase meio,
parece ser o eletroqu{mico, sendo as reagoes parciais a disso
lucao do metal do lado anédico, e a descarga de hidrogenio do

lado catodico.

" . & e ’

Se o meio for uma mistura de solvente protico e apro

- ' T ¥ - » u -~ - F

tico, quem comandara o equilibrio sera ainda o primeiro. Ja
- * - -

quando a fase meio for somente solvente aprotico, o mecanismo

sera, em parte, eletroquimico e, em parte, radical,



. ~ £ .
Sendo assim, surge uma serie de reagoes possivels em

tais meios, a saber:

MEIO REACOES MECANISMO
"o n+ _q -
Me —> Me 4 ne
- - >Anodico
Me + nX ————+Hb2£+— ne
+ - - > ELETROQUT
H 1 +e —>1/2 H2 =
solv. MICO

PROTICO ¢

§ — =
Ox solvj'e Rod solv.

-t

Hidrolise

HA + e —1/2 H,+ A-fCatédico
’Rx+ﬁ2o —> ROH + HX }

Me + RX —> RMeX

APROTICO imex +RX —>MNeX, + B-R RADICAL

R = radical alguila, arila

X = halogenetos Cl , Br , I

I-C-1 - Solventes Proticos

Os acidos carboxilicos constituem um dos exemplos
mais comuns de solventes préticos. Diversos s&0 0s mecanismos
propostos que, em meios aquosos, tentam explicar como aconte-
ce a dissolugdo de metais, ou seja, os passos que se segue pa
ra tal fato acontecer. Ja nos meios ndao-aquosos, devido & fal
ta de dados teéricos, e dificil prever e afirmar que esté ou

aquele mecanismo rege determinada situacgo.

Heitz (7) combate a teoria segundo a gual um proces-

so de dissolugao quimica, caracterizado por uma transferéncia
- , . - "

de carga direta entre a molecula oxidante e o atomo metalico,

rege a dissolucgao dos metais nos meios organicos. Para os me-
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tais Zn, Cu, Fe e Ni nos acidos carboxilicos, formico, aceti-
co, propiSnico e butirico puros, féz estudos que o levaram a
concluir gue o mecanismo de dissolucao destes metais em tais
meios era eletroquimico. Sua conclusao foi baseada na compara
gao dos valores das taxas de corrosao, obtidos atraves das cur
vas de polarizacdo, das medidas de resisténcia de polarizagao

e das medidas de perda de peso.

Para o litio, no entanto, aparentemente o mecanismo
de dissolug@o seria gquimico, ja que a velocidade de corrosao
desse metal nos acidos carboxilicos é independente do poten-
cial, Heitz (7) sugere que a diferenca de mecanismo pode ser
explicada em termos da diferenca de paré@metro de rede do Fer-
ro e do Litio, quando comparados ao tamanho da molécula do a-
cido (figura 5). No caso do Litio (metal monovalente), ha fa-
cilidade na formacdo do estado de transicdo do atomo superfi-
cial com uma molécula do acido. Ja no caso do Ferro (metal bi
valente ), ha dificuldade espacial na formagdo do estado de
transicao entre um atomo de ferro metalico superficial com
duas moleculas do acido carboxilico. Isto levaria a preponde-
réncia do mecanismo eletroquimico de dissolucado dos metais de

valéncias superiores.

A dissolucao eletroquimica do Ferro e Zinco € pro -
gressivamente mais dificil com o crescimento do numero de car
bonos da cadeia do acido carboxilico. Heitz atribui este fato
também a obstaculos estereos, baseado na avaliagao da entro-
pia de ativacao da reacao catodica em funcao do numero de étg

mos da cadeia,

Heitz e Kyriazis (6) tambem sugerem o obstaculo es-
tereo para explicar as diferentes taxas de dissoluc@o dos me-
tais Zinco, Ferro e Nigquel em alguns alcoois de diferentes nu

meros de atomos de carbono, como se observa na figura 6.
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- 3 - 2 r .
A agua, quando misturada com acidos monocarboxili -
cos, pode ter alguma influéncia, tal como inibir, estimular e

inclusive n8o ter efeito algum no mecanismo de corrosao.

Alguns resultados tém sidoe publicados por Constanti
nescu e Heitz (8) para os metais Al, Fe, Zn e acgo inoxidavel
AISI 304 nos acidos formico, acetico, propionico e butirico ,

separadamente, com diversos teores de agua.

-

G | o (N
l--nl- =i

Fig. 5 - Parametro de rede e dimensoes moleculares

do Fe e Li com relacdo ao acido butirico(7)
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Nimero de atomos de carbono (6)

Fig, 6 - Taxas de corrosao de alguns metais em al-
coois de diferentes comprimentos de ca-

deia em solugcdo 0,01 N HCl.

Para o ferro, por exemplo, se observa na figura 7
que a taxa de corrosao aumenta com o aumento do teor de égua
para todos os écidos, e que a mesma diminui com o aumento do
nimero de atomos de carbono do acido. Para o acido férmico,
provavelmente devido ao seu forte carater pr5tico, a taxa de
corrosao praticamente independe do teor de agua. Ja para o
Zn, as taxas de corrosao sao bem maiores, o que poderia ser
explicado pelo fato de que a variagao da energia livre para
a reacao do Zn com écidoé monocarboxilicos é maior do que a

correspondente para o ferro.
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Fig., 7 - Taxas de corrosao do ferro em acidos mono-
carboxilicos em fung@o do teor de agua, sa
turado com nitrogeénio a 259C. Eletrolito:

"Carboxilato"de Litio. (7)

1-C=2 -~ Solventes Apréticos

A dimetilformamida tem sido um dos solventes aprét;

cos mais estudados.

Os metais, ao dissolverem-se em dimetilformamida, pa

. 5 ’ 4
recem obedecer a um mecanismo eletroquimico. A agua teria al
guma influéncia em tal mecanismo, da mesma forma que os oxi-

anions provenientes do eletrdlito adicionado ao solvente.

Ogura e Kobayashi (9) dedicaram-se ao estudo do fer
ro em solucgoes de dimetilformamida com adigbes de agua e de
ions cromato (Croz) e molibdato (HOOI). Dag figuras 8, 9 e
10 se deduz, por exemplo, que com teor de agua crescente (na
figura 8) aumenta gradativamente a densidade de corrente, is
to é, a dissolucgao do ferro fica facilitada. Nas figuras 9 e
10 nota-se sensivel diminuigdo da densidade de corrente com

a adicao dos oxianions, o que € uma indicagd8o de que estes
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poderiam influenciar o mecanismo de dissolugao dos metais neg

te meio.

Farina e colaboradores (10) também se dedicaram a es
tudar a dimetilformamida, comparando os resultados com os ob-
tidos com o metanol.,Osmateriais estudados foram o ferro Armco
e o agco-carbono. Da figura 11 pode-se observar que, quando a
quantidade de agua aumenta, a taxa de corrosdo diminui no sig
tema metanol-Fe-Armco, enquanto que com a dimetilformamida
nao parece haver alteragao apreciével na velocidade de disso-

lucao.

30

—_— 0.0
—_— 0.2

—_— 1.4
----- e 22.6

i (

Fig. 8 - Curvas de polarizagao potenciodindmica em
misturas de solventes de DMF-—H20 a veloci
dades de 66,7 mV/min. (9)
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Fig., 9 - Curvas de polarizaci@o potenciodinamica  do
ferro em mistura de solventes DMF—H20 com

0,5 mM de Mooz, a velocidade de 66,7mV/min.

aof- /"\‘
t" |
Cuyo ” |
sofF —- 9.5
I Peai-le B
NE ........ 66.6 FI ‘
o —_— 713 ! |
> / 1
20f —— 72.0 i i
< / {
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.H " .,l, \“‘
i ! %
of- f ,f \
P -
i/ﬁ’ o 25
7 %
ol £ | L i ] 1
-0.8 -0.4 [ 0.4 08
E (Vo) (9)

Fig.1l0 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica do
Fe em mistura de solventes DMF - H20 com 0,5

mM de Croz, & velodidade de 66,7 mV/min.
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+900

— Metanol 0,1M LiCl0
+ 0,5% H20

4

——-JMetanol 0,1 M LiC1l0
+ 1% H20

4

—w=Curva inversa em 0,1M

L10104 + 1% H2O

i ( A/cmz)

Fig. 11 - Curvas de polarizacio anodica em solugdes

de metanol com 0,5 e 1,0 % H20. (10)

Os autores sugerem que o filme de oxido que se for -
mar com peguenas quantidades de agua seja instével, razao pe-
la qual ele dissolver-se-ia em pontos defeituosos do mesmo ,
como resultado da acidez inerente do meio prético, sugerindo
ainda que o metanol contribuiria com a acidez do meio, segun-
do a reacao:

+

2EQH = EoH2

+ EO

Por outro lado, as areas livres daquele filme dis -
solver-se-iam rapidamente, tambem contribuindo para a acidez
do meio, conforme a seguinte reacao:

Ea

+ +
Fe” 4+ H,0 —» FeOH + H
Fe'" 4 EOH —= FeOE" &+ H”

J& com a dimetilformamida a situaglo € diferente,pois

por ser um solvente aprético, o processo de dissolugdo do Oxi
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do e grandemente impedido e, na auséncia de lons agressivos, o
ferro apresenta um comportamento passivo numa ampla faixa de

potenciais.

-~ = ,
A existéncia deste filme é confirmada pela curva cato
dica para a redugao do oxigénio, onde uma densidade de corren-

te limite ni3o e alcangada.

I-D - CORROSKO EM SOLUGOES DE KrcooL erfLIco

A corrosao pelo alcool etilico € um assunto de grande
interesse, visto que o seu uso como substituto parcial da gaso
lina e dos seus derivados é cada vez mais acentuado. 0 alcool
etilico € um solvente prético de baixa condutividade eletrica,
que pode ter o seu valor elevado pela adicao propositada de um
eletrolito, da mesma maneira que nos meios aguosos. Sua  agdo
corrosiva sofre influéncias da presenca de substancias estra-
nhas, tais como o préprio eletrolito e a égua, assim como do
acido acetico, inerente a sua producao. Estudos no sentido de
medir esta influéncia, e outras relacionadas com a forma de a-
taque provocado pelo alcool, vém sendo realizados por varios

r - - > .
autores a nivel nacional e internacional.

Cunha e D'Alkaine (11), estudando o sistema etanol -
aco AISI 304, observaram uma faixa de potenciais onde o solven
te € estavel, utilizando perclorato de sdédio como eletrdlito
suporte e o eletrodo de cloreto de prata como referéncia. Ten-
taram determinar a corrente de corrosao generalizada por extra
polacdo da curva catodica de reducdo do oxigénio, ja que sendo
o oxigénio, ao que parece, 4,5 vezes mais soluvel em alcool do
que em agua, ¢ de se esperar que seja esta a redugiao catodica
predominante nos meios arejados. Na sua tentativa, n3o parecem

ter tido éxito, devido a redugdo de filmes no agco ac potencial
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de reducao do oxigénio, jé gue os filmes sao afetados pela va
riacao de pH resultante dessa redugao, tornando imposs{vel a

medida da corrente de corrosao.

I-D-1 - Influéncias de substiancias estranhas no comportamen-

to do alcool etilico

I-D-1-a. Agua:

A maioria dos autores que estudam o comportamento do
alcool etilico, o fazem com produtos para analise (p.a.), is-
to e, praticamente puros. No entanto, existem diferentes mar-
cas destes produtos que ndo possuem igual especificagao da

P 4 Fs .
sua analise quimica.

Neste ponto se apresenta como substancia importante,
a égua.que sempre vem, mesmo em pequenas e diferentes quanti-
dades, acompanhando o alcool etilico. Experiéncias, aumentan-
do o teor de agua para ver até que ponto esta influencia o]
comportamento do ago 1010, tém sido realizadas por Oliveira

e colaboradores (12).

Poder-se—ia supor que em solucoes de gquantidades cres
centes de agua, diminuiria a velocidade de dissolucdo, mas o
sistema etanol - aco 1010 parece ser indiferente nestas cir-
cunsténcias (em meio desarejado); porém, as correntes criti-
cas de passivagao e a corrente residual de repassivagao aumen

tam, como visto na figura 12.

Quando se efetuam curvas de polarizacao desarejadas
num sistema em estudo, se tenta ver ate gue ponto o oxigenio
altera as taxas de dissoluc@o dos mesmos. D'Alkaine e colabo-
radores (13) tentaram estudar o ago 1020 em etanol, onde suge
rem que o ferro se dissolve mais facilmente na auséncia de o-

- ~ - 3 . -
xigenio, como pode ser visto na figura 13. Nas solugoes areja
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das deve-se ter o cuidado de achar uma maneira de evitar a e-
vaporacio do alcool, pois acontecendo isto, a concentragao de

égua aumenta, podendo elevar as taxas de corrosao.

£,
41, 2

+0,84

"144

Q=

16 16? w? gt 10 1o
Densidade de corrente
(mA / cm )

Fig, 12 - Influéncia da concentracio de agua sobre
as curvas de polarizaci@o anodica do aco
AISI 1010 em solugdes de alcool etilico +

1072 M Nacl0, . (12)

2004

log i_ [,«A]

T30 —300 =350 430
E [mVJ 2oM
e filme formado sem 02
o filme formado com O2
Fig. 13 - Corrente anodica de dissoluc@o através de
filme superficial para aco 1020 em solucgio

de NaCl0, 0,1 M em etanol. (13)
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I-D-1-b. Acido acético:

0 é4cido acético € inerente ao processo de obten
cao do alcool e, ao gque parece, um agente agressivo no alcool
et{lico hidratado. Wexler e colaboradores (14) estudaram o
comportamento do ago 1020 em tais solugdes, com concentragoes
variaveis do acido acetico. Acharam que, a0 mesmo tempo em
gue o tipo de ataque muda de generalizado para tipo pite, nos
meios desarejados e arejados, respectivamente, a corrosao au-

menta com o incremento na concentracao do acido.

Nos meios desarejados conseguiram detectar magnetita
e o FeOOH, sendo a primeira, quando porosa e solta, nao prote
tora, permitindo um atague mais facil; e o segundo, e um hi-
droxido que aparentemente se forma na presenca dos {ons clore
tos, embora estes estejam em pequenas quantidades (0,29 mg /
100 ml de solugﬁo). Ja nos meios are jados, acharam‘faFeOOH e
d Fe00H, o gque coincide com dados do diagrama de Pourbaix pa-
ra solugoes aguosas. Bstes produtos parecem surgir dos pites
formados no processo de corrosao. fons estranhos presentes no
alcool carburante, introduzidos durante a sua producdo, podem
por sua vez, tambem representar problemas durante o uso do al-
cool etilico. Wolynec e colaboradores (15) tém estudado a in-
fluéncia no aco AISI 1005, além do acido acético, também dos
ions cloretos e cupricos em alcool carburante. Para o acido
acético, parece haver um periodo de incubaciao, como se obser-—
va na figura 14, Para concentragoes elevadas do acido, o peri
odo de incubagdo aumenta e poder-se-ia pensar que, com um ma-
ior aumento do acido, maior seria este periodo. 0 regulamento
interno da CNP 03/79 determina como concentrac@o maxima de a-
cido aceético 3 mg/100 ml (14) e esta quantidade nZo apresenta

maiores problemas.,
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PERDA DE ESPESSURA (ymy

o

Fig. 14 - Efeito das adigGes de acido acético sobre
a perda de espessura do ago carbono em al

cool carburante, em funcdo do tempo. (15)

Os ions cloretos parecem tender a aumentar a taxade
corrosao, ao contrario dos ions cupricos, tendo em comum a
provocacgao do mesmo tipo de ataque, pite, mas com formas di-

ferentes.

I-E - PREVENGZO DA CORROSEO EM MEIOS NA0O-AQUOSOS

Nos meios orgénicos, em que ainda nao se conhece ao
certo gual o mecanismo que rege a dissolug@o dos metais, tam
bém ndo se conhece uma regra que conduza a melhor maneira de
escolher substancias, que poderiam ser orgﬁnicos ou inorgani-
cos, para evitar este processo. No entanto, existem alguns
dados préticos, como os citados por Putilova (19), que repor
tam resultados positivos na inibigao da corrosao de certos

metais em meios 1iquidos ns.0-agquosos.

Provavelmente, mecanismos de inibigao semelhantes
aos encontrados em meios aguosos, poderao ser encontrados em

meios ndo-aquosos, ja que se trata de evitar as reacoes ele-
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tquuimicas parciais que levam a corrosao, isto e, as anodicas

e as catodicas.

Diversas tentativas de classificagdo de inibidores tem
sido feitas para meios aquosos & que, em geral, poderﬁo se es-—

tender aos meios nao-agquosos.

Alguns autores dividem os inibidores conforme a rea-

¢80 que inibem predominantemente (20, 21). Teriamos assim:

I-E-1 - Inibidores Anodicos

Consideram-se assim aqueles que aumentam a polariza -
cdo da reacdo ancdica (dissolugBo metalica) (20). Por sua vez,
sa0 divididos em inibidores oxidantes, gque propiciam o apareci
mento de um filme (21) de oxido nas areas de formagdo de cati-

ons metalicos (cromatos, por exemplo), e nao oxidantes.

A carga dos inibidores anodicos parece ser, em geral,
negativa, o que nao significa que todos estes inibidores nega-
tivos migrem para o anodo. Na verdade, se um anion inibe ou
néo, depende das condigoes do sistema metal-meio, tais como pH,

outros anions presentes, e do potencial de corrosao.

I-E-2 - Inibidores Catoédicos

Sao agueles que aumentam a polarizagao da reagao caté
dica (redugao do oxigénio em solugaes neutras ou descarga do
nidrogénio nas solugdes acidas) (20), muitas vezes pelo blo-
queamento mecanico das zonas catodicas por precipitacgdo de SO-
lidos, resultante de sua reagao com produtos da reacgdo catodi-
ca (OH ). Estes inibidores parecem estar, em geral, positiva -
mente carregados, embora existam alguns inibidores de carga ne

gativa tambem considerados catodicos.
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I-E-3 - Inibidores de Adsorcao

Os inibidores desta classe podem possuir tambem a mes

. ] . ,
ma caracteristica que os descritos anteriormente, isto e, se-
rem anodicos ou catodicos, mas possuem a particularidade de sg

rem substancias organicas (21).

Exemplos representativos seriam os compostos contendo
atomos de nitrogenio (tipo N), como as aminas aromaticas e ali
faticas; os que possuem o atomo de enxofre (tipo S), como as
tiourdias e as tiouréias substituidas; e os que contém o &tomo

de oxigénio (tipo 0), tais como os aldeidos.

0 primeiro grupo citado, isto e, as moleculas gue
contém N, guando presentes em solugbes acidas evitam a dissolu
¢ao do metal, porem permitem a dissoluc@o de oxidos previamen-

te formados sobre o metal.

A carga superficial do metal poderia, determi -
nar que tipo tenderia a adsorver-se. Por exemplo, se o poten-
cial de corrosao for superior ao potencial de carga zero,

Ec:> Eq=0, a adsorgao seria possivel para o tipo S, e se
Ec<: Eq=0, a adsorgao seria do tipo N, desde que se admita

uma adsorcdo eletrostatica tdo somente.

Se algum anion baixar o potencial do plano interno de
Helmholtz (como os {ons C1™ e HS—), a adsorggo do grupo N 1ica

ra facilitada.

0 quanto estas moleculas se adsorvem depnderé da sua
polaridade ou densidade eletronica e, em parte, da configura -

¢cao completa da molécula.

Os inibidores que protegem tanto as regiaes catodicas



24

como as anodicas, poderiam ter a sua acdo protetora principal
mente no efeito estereo de tal maneira que o tamanho das mo-
léculas do inibidor impediria a passagem de moléculas de égua
para a dupla camada, por isto tambem a reducgao do {ion hidro-
génio.

Entre os que protegem quase gque exclusivamente 0s
pontos anodicos, estao os do tipo N e 0. Parece que eles e-
xercem tambem alguma influéncia nos pontos catédicos, atraves
do tamanho das moléculas. Isto leva a crer que a eficiéncia i

nibidora dependera da protecao gque o tamanho proporciona.

Alguns autores (21) acreditam que as aminas aromét;
cas e alifaticas, por exemplo, ondulam frente & superficie me
talica, sendo que a parte aromatica se comprime contra ela ,
sendo entdo a inibicdo fungdo dos anéis de carbono (sobreposi

¢lo dos orbitais sp*des anéis e 4 do metal, no caso do ferro).

Este ondulamento varreria uma area maior e, portanto,

P L4 - » v ¥ " ,

as regioes catodicas vizinhas seriam tapadas pelo maior obsta
culo estereo . Outros autores (22) supdem que exista uma inte

racao lateral entre as aminas adsorvidas.

Alguns inibidores organicos, em meio aquoso, tambem
poderiam influenciar o meio atraveés de uma possivel agdo tam-—
pao. Mayne (23), que estudou os efeitos num filme formado ao
ar no ferro em solug@o aquosa, de alguns anions agressivos ,
tais como sulfato, cloreto e perclorato, e anions organicos i
nibidores tais como azelato, acetato e benzoato de sodio, su-
gere que os primeiros anions ndo possuam a capacidade de tam-
ponar as solugoes de modo a evitar a dissolugao do filme, e
consequentemente a dissolugdo do metal, podendo, por isto, i-
nibir a corrosao. No segundo tipo de anions, poder-se-ia atri
buir esta capacidade tamponante e valores de pH convenientes

para a formacao de um filme que cresceria com o tempo, forman
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. . , - - ’ -
do, como sugere o proprio autor, depositos insoluveis de pro-

dutos ferricos em pontos defeituosos do filme.

Como citado anteriormente, Putilova e colaboradores
t8m feito alguma referéncia aos inibidores organicos em me-
ios nao-aquosos, tais como alcoois e fenois. Certos metais em
alcoois anidros reagem violentamente, formando alcoolatos e

fenolatos.

Na verdade, os inibidores organicos sao pouco trata-

- ~ - . ’
dos pela autora em melos nao—-aquosocs, especificamente no al-

cool. A Tabela I-1 resume os dados compilados pela autora a

respeito.
TABELA I-1
METAL MEIO INIBIDOR
, Cloreto de metila Aminas
Aluminio : : .
Sl Etileno glicol Borax e fosfatos
Etileno glicol Borax e fosfatos
Cobre ’ y
Etanol + agua Benzoato de sodio +
hidroxido de sodio
Etileno glicol Bérax e fosfatos
lcool de polivinila 2 amino tiazol
Alcool etilico 70% Carbonato de amonio
Alcool isopropilico e hidroxido de amonio
A 0 - ¥ L
¢ Etileno glicol Nitrito de sodio, a-
cido oleico
Alcoois Nitrito de sodio +
metaborato de sodio+
aminas + alcoois.
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Cont. da Tabela I-1

METAL MEIO INIBIDOR

Ligas de Aluminio

Tricloroetano 0,05% formamida
e lg
Auminio Clorofdrmio fgua
Estanho Tetracloreto de Difenilamina
carbono
Aco de baixa liga Oleos paraf{nicos fcido estearico sulfo
e ago carbono nado

pnaftol, ou naf-

tilamina, difenilamina

Mussoi e Castro (24) propdem que o ion acetato poderia
adsorver-se na superficie metalica ou participar de alguma ma
neira na regido difusa da dupla camada elétrica, alcalinizan-

do a solucao e, consequentemente, passivando o metal.

Fijii e Kobayashi (25) tém se referido a inibicéo do a
¢co inoxidavel por aminas primaria e terciaria em solucao de te
tracloreto de carbono, sugerindo que a amina primaria se adsor
veria por protonacdo, enquanto gue a amina terciaria nado pode-
ria ser adsorvida.Esta, por um lado, ndo teria hidrogénio dispo
nivel para uma possfvel ligagao e, por outro lado, os elétrms
dispon{veis no atomo central de nitrogénio seriam repelidos pe
la carga negativa da superficie metalica. Além disso, tem-se
ainda o efeito estereo , que nao deixaria as moléculas desta

3 . 4 s
amina chegar ao metal. Os autores tinham concluido anterior-
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mente (26) que, em meio aquoso, as aminas podem adsorver-se
de duas maneiras na superficie do metal, por protonagao e por

compartilhamento de elétrons do atomo de nitrogénio.

Uma outra maneira de evitar a corrosao de metais seria
atraves de um revestimento que ndo permitisse, em grande ex-
tensdo, a dissolucdo metalica. Araujo e Adam (27) tém se dedi
cado a estudar o revestimento do ago 1010 com ligas de chumbo
e cadmio, obtendo resultados satisfatorios para baixas concen

tracoes de cadmio (10 - 20 %) adicionadas ao chumbo.

Quanto as propriedades mecanicas dos metais, parecem
tambem ser afetadas quando estao presentes algumas substan -
cias orginicas (28). Nichols e Rostoker (29) tém estudado o
efeito da presenca de l{quidos organicos na resistencia a fa-
diga de agos altamente tensionados. Como se observa na figura
15, com o aumento de numeros de atomos de carbono na série de
alcoois, maior é a resisténcia a fadiga do ago. Note-se, tam-
bém, que a égua e o agente que mais contribui para a reducdo
da vida do material, e deve ser devido em grande parte a sua
presenca, mesmo em pequenas quantidades, nos alcoois estuda -
dos, que niao se consegue atingir nestes a resistencia obtida

em meios totalmente desidratados.

|

:.&' B - . N ~ ) i~

S ] Fig.1l5 - Variacgao da resisten

L 4 » .

o e} cia a fadiga do ago AISI 4340
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50 ak 2 LIGUO L
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Ciclos para fadiga x 10°



II - METODO EXPERIMENTAL E RESULTADOS

TI-A - MATERIAIS E METODOS

II-A-1 - Matéria-prima

Foi utilizado para os ensaios um ago AISI 1010, cuja

andlise metalografica revela um tamanho médio de grio ASTM n?®
T (Big: 1)

0 material nao sofreu nenhum tratamento termico adi-

cional, sendo utilizado como foi recebido.

Fig. 1 - Microestrutura do ago AISI 1010 mostrando

tamanho de grao n? 7, segundo a norma da
ABNT., 100 X
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II-A-2 - Preparacao dos corpos de prova

As amostras consistiram de chapas retangulares de a-
proximadamente 2 cm X 3 cm para os ensaios de polarizacao, e
de S5cmx 6 cme 10 em x 8,5 cm para os ensaios a longo prazo

em etanol a 96,5% e alcool carburante, respectivamente,

0 embutimento das amostras foi feito em resina acri-
lica e todas foram lixadas mecanicamente ate a lixa 600, sen-
do em seguida desengraxadas com tricloetileno, acetona e al-

cool, respectivamente.

Para contato eléetrico usou-se um fio de cobre de
2 mm de didmetro. O isolamento do contato foi feito com resi-
na epoxi de cura rapida, pois com a de cura lenta ndo havia
aderéncia suficiente ao corpo de prova e, no decorrer do en-
saio, ocorria uma separacao entre o corpo de prova e a resina.
A area de trabalho dos corpos de prova embutidos, de 2 cm® em
media, foi limitada com glyptall, pois com resina epoxi sur-
gia o problema de corrosac por frestas, como se observa na
figura 2, dificultando a reprodutibilidade dos dados. Este
foi um dos pontos mais criticos na realizag@io dos ensaios, co

mo se comprova na figura 3.

Os ensaios de polarizacgao foram feitos com resina e-
poxi, ate a metade dos ensaios, onde a mesma foi substituida
pelo glyptal. Os ensaios a potencial constante foram realiza-

dos com este ultimo.

1 Marca registrada da General Electric.



Fig., 2 - Detalhe da presenca de corrosao por frestas
em ago AISI 1010, colocado em solugbes de 1072
M de acetato de sodio em alcool etilico a
96,5%. 19 X

II-A-3 - Solugoes

As solugdes foram preparadas com produtos para anali
se (P.A.), a excecao dos ensaios preliminares, em que foi uti
lizado alcool etilico a 962 G.L. comercial,e do alcool carbu-

rante para ensaios a longo prazo.

0 alcool etflico P.A., utilizado para o preparo das
solucoes, foi proveniente de duas distribuidoras diferentes ,

a saber: Hoechst do Brasil e Merck.

Como ambos 0s produtos possuem égua na sua composi-
cdo, deve—-se levar este fato em consideracgao para o preparo

das solucoes.

A composig@o do alcool etilico das duas distribuido-

’ .
ras, e a seguinte.
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L]

cagcoomgﬁz M+ 3,5% Hy0+ CyHg OH
larejada, agitada)

r— L i "

U

-3 5 7 5 o -4 + -3 lgilAkmd) -2

Fig. 3 - Curvas de polarizacgo potenciostatica em meio arejado e agitado de uma solu

cao 10-2M de CH3COONa em alcool etilico a 96,5% do ago AISI 1010.

Tt
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TABELA II-1

HOECHST

MERCK

Teor a2lco06lic0 ..... 95,0%

Acidez livre

(em CH3COOH) cosssss 0,00015%
AldeidoS .e..vesee.. Ausentes

Esteres ...ccceenee . Ausentes

Residuos para

volatilizacdo ...... 0,0020%

Peso especifico

(2090) LU I 0,8065

Teor alco6lico ...... 99,8%

Acidez livre

(em CH3000H) cesssses 0,0003%
Aldeidos (em

CHBCOH) cesescsescsss 0,001%
Formaldeido ......... 0,001%
Pb, Cu, Fe,Znc/um... 0,00001%
Metanol ..cvsvensernece 0,05%
f1cool Iscamilico.... 0,05%
Cetonas (em

Acetont) ceossvessve . 0,05%

Componentes descoraveis

em H2804 seg.prescr, :

Partes redutoras de KMnO
emo Ol........l'.ma‘xb 0’0003%

BEUR :ssoosionssecdBE. 0526

Componentes nao )
volateis a5 4000 max. 0,0005%

As solucgoes empregadas nos ensaios foram as seguin -

1, flcool etilico a 96,5%.

2. Klcool etilico a 96,5% 4+ 10 °M de acetato de sodio.

3. Alcool etilico a 96,5% L 10_2M de acetato de sodio 4 0,25%

de aditivo comerciall.

4. Klcool etilico a 96,5% + 107°M ge acetato de sodio 4~ 0,25%

de trietanolamina,

1 Proal, marca registrada da Bardahl.
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Alcool etilico a 96,5% 4—10_2M de perclorato de sodio.
Solucao aqguosa de 10"2M de acetato de sodio.

f1cool carburante como fornecido segundo a norma da CNP

03/79.

Alcool carburante como fornecido segundo a norma da CNP

03/79 + 0,25% de aditivo comercial.

f£1cool carburante como fornecido segundo a norma da CNP

03/79 + 10~2M de acetato de sodio.

Alcool etilico 96,02 GL comerciall como fornecido.

0 eletrolito usado para aumentar a condutividade elé

. ~ . ' . N r'd
ica das solucoes foi o acetato de sodio, cuja escolha esta

s ’, ~ & A -~ a .
baseada na ideia de nao adicionar anions estranhos ao meio.

As condutividades das solugoes foram as seguintes:

LY

Solugéo Condutividade (Siemens/cm)
1 - C,HSO0H a 86,5% @ ——————me——mm e 5,5 X 1070
2 - C,H.OH a 96 ,5% +1o'zm CHBCOONa ------ 4 x 10t
3 - C,H,OH a 96,5% + 10™2m CH,C00Na +
0,25% de aditivo —-—-—- 5 x 1074
4 - C,H,OH a 96,5% + 102 CH,CO0Na. +
0,25% (C,H,0H), N ———-m- 3,8 x 1074
5 - C,H.0H a 96,5% + 10”2y NaCl0,  —----- 7,5 x 107°
Quando da realizagao de ensaios com agitacgdo, se féz
uso de um agitador magnetico a uma rotacio constante. Todos

oS

te

ensaios foram feitos em triplicata e na temperatura ambien

1

4 - .
Klcool etilico comercial, marca registrada Pereira.
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II-A-4 - Equipamentos

A célula de trabalho, mostrada na figura 4, consta
de um bal8o de vidro pirex de quatro bocas, permitindo a en-
trada e saida de nitrogénio purificado nos ensaios em solu-

coes desare jadas.

Un tapao de vidro poroso separava o eletrodo de re-
feréncia da solucdo, com a finalidade de nao contaminar 0
meio com ions cloretos. Um fio de platina funcionou como con
traeletrodo, engquanto que o eletrodo de referéncia foi o ele

trodo de calomelano saturado (ECS) em agua.

Esta escolha foi feita depois de se verificar que
havia pequena diferenca entre o potencial deste e o de outro,
obtido substituindo a agua que dissolve o cloreto de potas-

sio do eletrodo de calomelano por alcool etilico (=30 mV).

Os instrumentos utilizados para os diversos tipos
de ensaio foram:
1. Potenciostato Tacussell tipo PRT.
2. Registrador ECB Mod. RB 10l. (Ambos podem ser vistos na
figura 4.)
3. Eletrodo de referéncia calomelano (Perkin-Elmer).

4, Agitador Magnético Fisatom.
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Fig. 4 - Conjunto de aparelhos utilizados no
tragado das curvas de polarizacgdo em

meios desarejados.

IT-A-5 - Métodos

Os métodos usados para a obtencgdo dos dados foram os
seguintes:
1. Curvas de polarizacao potenciostética.
2. Curvas de polarizacao a potencial constante (curvas galva-
nométricas).
3. Curvas a potencial constante com técnica de raspagem.

4. Ensaios a longo prazo.

II-A-5,1, Curvas Potenciostaticas:

Utilizou-se o tragado de curvas de polarizagio poten
ciostaticas, alterando de 10 mV o potencial a cada minuto, 2
partir do potencial de corros@o, tanto na direcdo anodica co-
mo na catodica. Na figura 4 se observa o conjunto de apare-

lhos para um tragado de curvas em meio desarejado.
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II-A-5,2., Ensaios a Potencial Constante:

Neste tipo de ensaio, gquando estabilizava o poten -
cial de corrosao, fato que ocorria depois de 5 a 10 minutos,
se aplicava para diferentes corpos de prova:

100 mV acima do potencial de corrosao

+ 500 mvECS

+1000 mvECS

Todos os ensaios foram realizados em meio arejado

com e sem agitagd8o, com duracdao de 5 horas.

Realizaram-se tambémtestes a + 300, +400, +800 e
+1100 mVECS sem agitacao, mas os resultados nao foram grafi-
cados.

II-A-5.3., Ensaios de Raspagem:

Na ocasifo se procedeu da mesma maneira que nos en-
saios a potencial constante sem agitacao, com a variante de
que naqueles potenciais se riscava o metal, de maneira a ob-

"~ -
servar o comportamento da corrente e a aparencia do corpo de
prova. Este risco era feito com o auxilio de um estilete de

vidro colado ao capilar de Luggin na sua parte externa.

II-A-5.4, Ensaios a Longo Prazo:

Para efetuar estes ensaios foram utilizadas as cha-
pas de 5 cm x 6 cm de area e de 10 em x 8,5 em, colocadas em
frascos de vidro com tampa, suspensas por um fio de nylon em
meio alcoolico P.A. e no alcool etilico comercial, como  se

observa na figura 5.
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Fig. 5 - Amostras do ago AISI 1010, suspensas em meio
contendo alcool etilico comercial, para en-
saios a longo prazo. A = Alcool etilicosem
aditivo; B = Llcool etilico com aditivo.

0s corpos de prova de area menor foram colocados em

quatro meios, que sao:

1 - C,H;0H (P.A) 96,5%
2 - C,HOH (P.A) 96,5 % +10%M CH,COONa..
3 - CLH,OH (P.A) 96,5 % + 10~%N CH,C00Na. + 0,25% de aditivo
comercial.
-2
4 - C,E,OH (P.A) 96,5 % -+ 107°K CH,COONa + 0,25% (C,H OH), N.
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II-B - RESULTADOS

II-B-1 - Curvas de Polarizacao

Com o objetivo de verificar a agao do alcool etilico
com adicoes de 1072M de acetato de sodio, como eletrdlito su-
porte sobre aco 1010, realizaram-se curvas de polarizacao po-
tenciostaticas. Todos os diversos ensaios de polarizagdao fo-
ram efetuados em condigOes de:

a) arejamento e agitagao

b) arejamento

c) desare jamento

d) desare jamento e agitacg@o.

II-B-1.1. Ensaios em solugdo de alcool etilico 96,5% +-10-2 M

de acetato de sodio:

As curvas de polarizacao neste meio, nas quatro con-
di¢oes (a, b, ¢, d) antes mencionadas, est@o representadas na
figura 6, Nesta pode-se observar o deslocamento das curvas a-
nodicas desarejadas ¢ e d mais para a direita. Uma variagéo
lenta da densidade de corrente com o aumento de potencial e

5

notada para valores ao redor de 10-'6 e 10 A/cmz, 0 gque suge
re uma tendéncia a passivacdo, seguindo-se aumento da corren-

te pare potenciais maiores.

A curva catodica arejada b apresenta duas ondas que,
no meio agitado a, tendem a desaparecer, permanecendo uma so-
mente. As curvas catodicas desarejadas ¢c e d apresentam ainda

duas pequenas ondas, nao td4o pronunciadas como no meio areja-

do, entre valores de densidade de corrente 10“6 e 10_5 A/bm2.
Observa-se uma inflexao que inicia entre - 100 e
+ 100 mvECS nos ensaios desarejados anodicos, nao sendo mui-

« T F o
to visivel nos arejados.
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Fig, 6 - Curvas de polarizacdo potenciostatica com e sem arejamento, com e sem agita-
¢do do Ago AISI 1010, em solugdo 10 2M de CHyCOONa em alcool etilico a 96,5%.
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II-B-1.2. Ensaios em solugao de alcool etilico 96,5% + 10 = M

de acetato de sédio.+ 0,25% de aditivo comercial:

As curvas representativas para este meio estao pre-
sentes na figura 7. Semelhante ao ensaio anterior, se manteve
o mesmo formato geral das curvas, apresentando a variante de
que a inflexdo das curvas se apresenta para o meio desare jado
ced e também para o ensaio anocdico em solucgao arejada e a-
gitada a.

Note-se que a agitacao para o meio arejado a deslo-

ca a curva mais para a direita.

As curvas catodicas apresentam as caracteristicas
do ensaio anterior. BEm primeiro lugar, na curva b se observa
uma pre-onda em valores baixos de densidade de corrente, para
logo aparecer uma onda maior, que praticamente coincide com a
do ensaio agitado e arejado a. Enguanto isso, nos meios desa-
rejados, duas pequenas ondas em valores de densidade de cor -

rente de 10-6 e 10_'5 /MA/cma se mantem.

II-B-1.3. Ensaios em solucdo de alcool etilico -|--lO_2 M de a-

cetato de sodio + 0,25% de trietanolamina:

Na figura 8 estao representadas as curvas de polari

zaca8o correspondentes a este meio.

Uma vez mais o formato das curvas se mantém, mas a

inflex8o0 em torno de - 100 mV., é bastante notoria para as

CS
#oy, -~ o £, .,

anodicas na ausencia de ar ¢ e d, enquanto que as anodicas a

rejadas & e b apresentam uma variacg8o quase constante,con

forme cresce o potencial.

Nas curvas catodicas desarejadas ¢ e 4 continuam
aparecendo inflex0es em valores de densidade de corrente de
1072 A/cm2 para a ndo agitada, enquanto que para a agitada es
ta inflexao foi transportada para valores menores, préximos a
1077 A/em?.
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agitacao, do ago AISI 1010 em solucgao a 0,25% de trietanolamina em al
cool etilico a 96,5%.
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Nos ensaios arejados sem agitagcdo b a onda maior,
gue nos casos anteriores coincidia em valor aproximado com o

. . -4
ensaio agitado a, mostra um valor mais elevado (7 x 10 ') e a

pré—onda continua aparecendo no mesmo valor.

II-B-1.4. Sobreposicdo dos trés meios arejados sem agitacao:

Como se pode notar nesta sobreposigao de curvas na
figura 9, nas anodicas o meio que contem o aditivo comercial
esta mais a esquerda do que as outras. Ja o mesmo nao se pode
dizer das datédicas, onde as trés praticamente coincidem em

todos os seus pontos.

II-B-1.5. Ensaios em solucao de 10-'2 M de perclorato de sodio
em alcool etilico 96,5%:

Os ensaios realizados neste meio foram desare jados
e sem agitacao, os quais podem ser observados na figura 10.
Em potenciais proximos a 4 240 mVECS e densidade de corrente
de 3 x 10°° A/em®, comeca & haver uma inflexdo na curva suge-
rindo uma forte tendéncia a passivag@o. A densidade de corren
® A/bm2 para logo aumentar muito lenta-

te diminui ate 7 x 10
mente até um potencial de 4900 mVEcS, a partir do qual aumen-
ta rapidamente.

r o s z ~
Na. curva catodica ha uma inflexao em valores de

6 =9

10~ e 10 A/cm2 de densidade de corrente e,para potenciais

proximos a - 1550 mV g » nota-se o despreendimento de um gas

EC
que se supoe seja hidrogénio (10, 13).

Na mesma figura 10, houve uma superposicaodos meios
desare jados contendo acetato e aditivo, acetato e trietanola-

mina e so acetato.

Observe-se o deslocamento das mesmas para a esquer-

~ & # ’ -
da em relacao ao meio contendo so perclorato de sodio.
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Fig. 9 - Sobreposicgao das curvas de polarizacao potenciostatica do ago AISI 1010 em sau
cao de 10—2M de acetato de sodio, 10-2M de acetato de sodio+0,25% de "proal",

10-2M de acetato de sodio-+0,25% de trietanolamina em alcool etilico a 96,5 %
em meio arejado e sem agitacao.
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e 10“M CH3 COONa +0,25% trietanolamina e A
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Fig.1l0 - Sobrep031gao de curvas de pola.rlza.gao do ag:o AISI 1010 em
solugdo de 10-2 M de acetato de sodio, 102 M de acetato
de sodio 4+ 0,25% de "Proal", 10~2 M de acetato de sodio-+
0 ,25% de trletanola.mlna, 10~2 M de perclorato de sodio em
alcool etilico a 96,5% em meio desarejado e sem agitacao.
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II-B-1.6. Ensaios em solugao de acetato de sodio 10 “ M em

meio agquoso:

Para se ter uma idéia da influéncia do eletrolito
suporte (acetato de sodio) sobre o comportamento anodico do
ago, tracou-se curvas potenciostéticas com e sem agitacao em
solucdao aquosa desse sal, arejada, conforme se observa na fi-

gura 11.

No meio ndo agitado ha uma tendéncia & passivacao
nos potenciais de - 100 e +100 mvECS nos dois‘ensaios fei-
tos sob as mesmas condigOes, alcancando um potencial de + 550
e +450 mV respectivamente, apés o qual a densidade de cor-
rente aumenta rapidamente. No meio agitado ndo fica tao evi -
dente a tendéncia a passivacdo, mas aparece uma polarizacéo
pequena ate valores de potencial inferiores ao do meio nao a-
gitado, apresentando em seguida um rﬁpido aumento na densida-

de de corrente.

As curvas catodicas agitadas e ndo agitadas apresen
tam uma onda bem definida em valores de densidade de corrente

de 5 x10 % e 2 x 107 A/cmz.

- -" - ~ - - . - ~
No inicio da curva nio agitada ha uma diminuicao
brusca da densidade de corrente, que logo tende a crescer no-

vamente.

II-B-1.7. Ensaios de polarizagdo sobre platina em .=_102I.ug:§.ca10_2

M de acetato de sodio em alcool 96,5%:

Com a finalidade de observar o comportamento eletro

i s e 4 s x
quimico do alcool hidratado, realizaram-se curvas potenciosta-
ticas em meio nao agitado, usando a platina como eletrodo. Os

resultados se observam na figura 12,
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Fig.1ll - .Curvas de polarizagao potenciostatica qb ago AISI 1010 em solucio aquosa de 10™2 M
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de acetato de sodio, com are jamento, com e sem agitacao,
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Fig.l2 - Curvas de polar:.za.qao poten01ostat1ca da platina em soluga.o 10 © M de ace-
tato de sodio em alcool etilico a 96,5% em meio arejado e sem agitacao.
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Nota-se que o logaritmo da densidade de corrente ,

tanto na curva anodica gquanto na catodica, varia guase que
linearmente com o aumento de potencial.
No quadro abaixo podem-se observar os valores dos
potenciais de corrosao dos meios estudados.
TABELA II-2
AREJADA| AREJADA | DESARE- |DESAREJADA
SOLUGZX0 E (mV )IEAGITADA JADA E AGITADA
o EC'[E, (mVp, ) EmVns) [E (Vo)
-2
02H50H 96,5% + 10 M
CH, COONa, - 112 - 255 | - 297 - 390
-2
C,,Hy OH 96,5% + 10 - M
CHBCOONa-+-0,25% Adi- | - 100 - 195 - 395 - 390
tivo.
C,HsOH 96,5% + 1072
GH3COONa —+ 0,25% de - 261 - 225 - 420 - 450
(02H4OH)3N
C.H_OH 96,5% + 10 °M
25 00
NaCl0 - . -
4
CH,COONa 1072 M
Aquoso - 130 - 10 - -

Observa-se que nos meios desare jados os valoresdos

potenciais de corrosao s@o mais baixos do que nos arejados.

0 potencial de corrosao da solugao com perclorato

de sodio em alcool etilico é mais baixo do que o

dente com acetato de sodio.

correspon-
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II-B-2 - Curvas de Polarizacio Potenciostéatica a Potencial
Constante
As formas das curvas de variagao da corrente em

funcao do tempo, com aplicacoes de potenciais diferentes, es

t3o graficadas nas figuras 13, 14 e 15.

II-B-2.1. Solucdo de alcool etilico 96,5% +-10_2 M de aceta-

to de sodio:

Neste meio observa-se (figura 13) uma queda da den
sidade de corrente, no infcio dos ensaios, para todas as cur-
,

vas com ou sem agitacdo. No transcorrer dos mesmos, nao ha

variacoes bruscas das densidades de corrente.

II-B-2,2. SolucZo de alcool etilico 96,5% 11072 ¥ de aceta-

to de soédio -+ 0,25% de aditivo comercial:

Mantem-se o formato das curvas, como no meio ante-
rior, o que se pode verna fig.l4, existindo uma queda da den

sidade de corrente no inicio dos ensaios. Na aplicagao de
100 mV acima do potencial de corrosao para meios agitados
ou nao, ha, a diferenca dos outros ensaios, um leve aumento
da densidade de corrente no inicio dos mesmos, para logo os-
cilar ao redor de valores préximos, mas com uma variagdo brus
ca, para o ensaio sem agitacao apés ume. hora. Mesmo assim,

mantem-se praticamente constante.

II-B-2.3. Solugdo de alcool etilico 96,5% —}-10"2 M de aceta-

to de sodio+ 0,25% de trietanolamina:

Neste meio os dados graficados na figura 15, em po

tenciais de +1000 mVEC

que a densidade de corrente aumenta com o tempo. Com agita -

g Dbara o meio sem agitacao, mostram

cao isto ndao ocorre, sendo que a densidade de corrente se
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mantém quase constante, & semelhanga das outras curvas para

os demais potenciais.

\/_\//\_’//A
B
-4+
-5¢
\\ ,
\\\
\\ e
e
_____ _-. ‘-—‘---..________ ‘)/
-S‘t — —
5 \ s — — s ‘-“-
i ;
[ S e e
\
.‘—"-.—_-h
AN T T e
W, —-— E=Eop +100mV CHyCO0Na 102 M
— === E =500 mVecs +35%HD+CoH O
o~ E =1000 mVecs A = com agitacao
B = sem agitacao
—8 bt e e
1 2 3 A 5 t(h)

Fig.,13 - Cuzgas a potencial congtante do ago AISI 1010 em solugao
107 M de acetato de sodio em alcool etilico a 96,5% em
meio arejado, com e sem agitacao.
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logi(A/ecm?2)
=3
_44\/
..5..
N —-B
—_-_“---_--“-'—-_—-"'n.,-—_- ————————————
: _ S
'-5..
/---'h-""'-- s ‘-...__\‘ A
P e g e g S T TR —
—— --../— --‘--""""-'——--_.‘/‘—h""'"-.___‘_. . .
27 - - aY:
CH3C00Na 162M em CoHgOH
+35% H,0 + 0,25 % "Proal”
A = com agitac3o - E=Ecor + 100mV
‘B = sem agitac3o ———- E= 500 mVecs
—— E=1000 mVecs
-8 . ' + 5 + ——
0 1 2 3 4 5 t(h)

Fig.1l4 - Curvas a potencial constante do ago AISI 1010 em solugao
107° M de acetato de sodio + 0,25% de "Proal" em alcool

etilico a 96,5% em meio arejado, com e sem agitacdo.
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log ifA/cm?)
-3

/9 CH4C00Na 02 Mem
~ A

CoHgOH + 35% HZO
+ 0,25 % Trietanolamina

E=Ecor +100mV
——— E= 500 mVecs

~———  E=1000 mVecs

A =com agitac3o
B =semagitacao

, -
I e ——
--"‘h-.‘_.—-'-___-._-._--—-—-—
r—'-\‘__—_-________.—-"-__—-
-8 - s ———t - + —_— s +
0 1 2 3 4 5 t(h)

Fig.15 - Curvas a potencial constante do aco AISI 1010 em solugdo de

10~2 M de acetato de sodio + 0,25% de trietanolamina em &l
cool etilico a 96,5% em meio arejado, com e sem agitacdo.
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II-B-2.4, Técnica de raspagem:

Estes ensaios foram realizados nos trés meios ja
estudados, a um potencial de + 500 mvECS’ sem agitacdo. Na
figura 16 se observa os pites que apareceram nos meios con-
tendo acetato ou este e aditivo comercial e, na figura 18,

0 risco no meio contendo trietanolamina sem nenhum pite.

Note-se que os pites aparecem sobre o risco no ca-

so da solugdo de acetato e da que contem aditivo comercial.

Na figura 17 estao graficados os dados "i" vs. "t"
dos meios estudados em ambiente arejado, antes e depois da

raspagem.

i

I

e

e ——

A
]
d A

—— Lo

S

B\
y

"tl"q. | ":':-'_" 1Rk

Fig.l6 - Detalhe dos pites formados no ago AISI 1010

sobre o risco feito a+500 mV em solugzo

ECS
alcodlica contendo 10~2 M de acetato de s6-
dio, e também em soluglio contendo 0,25% de

"Proal", em meio arejado e sem agitacfo.l00X



log itA/cm2)
105T

e S risco

'-n—u-...J'q'"""‘--—-——--._.-..._._,.,.-"'-'_-i--n..._.“._.“‘.I /.
o v u—./

i
|

———————

=,
8

‘-.
&

E = +500 mVecs

105+ _
—— 102M CH3COONa+0,25% Proal
+CoHgOH +35% Hy0

—— 102M CH3COONa+0,25% Trietandamng
+CoHgOH+3,5% Hy0

~——= 10°M CH3COONa +CoHcOH +35% Ho0

-

0 © 2 30 4 5 6 10 2 30 4 % 6 1 20 330 4 5 6 1 20 30 4 50 mn
(1h) (2h) (3h) t (h)

Fig.1l7 - Curvas a potencial constante com técnica de raépagem a+ 500 mVECS em solu-

coes de 10~2M de acetato de sodio + 0,25% de "Proal", 102 M de acetato de

sodio + 0,25% de trietanolamina, em meio arejado e sem agitacao.

3
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Fig.1l8 - Detalhe do risco feito no ago AISI 1010 em
solugéo de 102 M de acetato de sodio-
0,25% de trietanolamina, apresentando ausén
cia de pites a 4500 mVpag em meio arejado e
sem agitacao. 50X.

II-B-2.5. Ensaios a longo prazo:

0 surgimento de um ataque localizado em alguns dos
meios estudados e a aparente imunidade do ago com outros
meios, foi observado em ensaios de imersao a longo prazo. Os

resultados estao sumarizados na Tabela II-3.
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TABELA II-3
MEIO TIPO DE ATAQUE TEMPO
(Meses)
02H50H, 96,59GL, comercial, Intenso
. Localizado 6
Raro
G2H5OH P.A +3,5% H20 Localizado 4
(Pite)
C,H_OH P.A + 3,5% H,0+
5 Nenhum 9
10 ° M CH,COONa
C,Hy O P.A+ 3,5% H,0+
+107% u CH,COONa Nenhum 9
0,25% Aditivo Comercial
C_H_OH P.A =+3,5% H_0+10 2N
23 2 Nenhum 9
CH,COONa~+ 0,25%(C,,H,0H). N
3 2743
Intenso
CZHSOH carburante 93,91°INPM| Localizado 1,5
(Pite)
C.,H_OH carburante 93,912INPM
&3 Nenhum 1,5
+0,25% Aditivo Comercizl !
02H50H carburante 93,91 °2INPM
5 Nenhum 145
T10 ° M GHBCOONa
02H50H carburante 93,912INPM
Generalizado 2

Meio desarejado
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Na figura 19, se observa uma amostra de ago que es

" ~ ’ . %
teve imersa em solugao de alcool etilico comercial .

Fig.1l9 - Amostra de uma chapa de ago AISI 1010 pro-
veniente do ensaio a longo prazo em alcool

comercial,



III - DISCUSSX0 E CONCLUSOES

III-A. DISCUSSAO

Os dados obtidos no presente trabalho, quando compa
rados com os de outros autores (12, 13) que trabalharam com
2lcool etilico hidratado mas com outros eletrolitos suporte
(tal como NaClO4), revelaram um comportamento diferente do a-

¢o neste meio.

III-A-1 - Ensaios de Polarizagio Potenciostatica

LA
a — Curvas Anodicas:

A forma das curvas anodicas apresentadas em alcool

. - - 3 , - 3
etilico adicionado das diversas especies qu{mlcas, se mostram
parecidas entre si, mas diferentes com relacdo a das de ou-

tros autores (12).

Ume zona ativa, seguida de passivacd@o, com diminui-
¢ao da densidade de corrente, como aconteceria em meio aquoso
com presenca de alguma substancia passivante, n2o se observa.
Existe, porém, uma regifo de potenciais em que a corrente au-
menta muito lentamente, isto e, a polarizacao ¢ alta. Este fa
to sugere a formacado ou espessamento de um filme na superfi -
cie do metal, que retardaria a reacao de dissolucao do metal.
Se isto acontecer, ¢ de se esperar que tanto a dissolucao do
metal quanto a formagﬁo do filme sejam reacoes anédicas, de

maneira semelhante ao que ocorre em meio aquoso.

Em valores de potencial em torno de +900 MV png 9 PE-
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rece haver desprendimento de oxigénio, pela forma da curva, a
pesar de nao se perceber o desprendimento do mesmo sobre o cor
po de prova, pois ndo se deve esquecer que a sua elevada solu
bilidade no meio alcoolico poderia impedir a formaga@o de bo-
lhas. Alguns autores (10, 11, 13) citam a alta solubilidade

” . o
deste gas em meio alcoolico.

Uma maneira de explicar a passivacdo no meio conten
g . . I ~ ~ %
do so acetato de sodio, seria atraves da adsorgdso dos anions

acetato,

Uhlig e Cook (16), que estudaram a corrosao sob ten
sao em meio aquoso, sugerem que quando anions como o acetato
estao presentes numa solugso contendo tambeém cloretos, a ad-

sorcao competitiva favoreceria o primeiro.

Mussoi e Castro (24) acharam em meio aguoso conten-
do acetato que, para concentragﬁes baixas do adnion (da ordem
de 10—1 M), nioc apresentava passivacao, a menos gue Se aumen-—
tasse o pH. Poderia se pensar que o ion acetato neste meio te
ria muitas moleculas de agua para deslocar da superficie do
metal e, portanto, quantidades pequenas deste ion seriam es-
cassas para se adsorver e passivar todo o metal. No meio al-
coolico em estudo, existe pouca égua, o gque permitiria que o
{on acetato a deslocasse e se adsorvesse em seu lugar, mesmo

com uma concentracao relativamente baixa (10-2 M).

Os autores acima ainda sugerem gue, na regiao difu-
sa da dupla camada, haveria um acumulo de ions acetato que im
pediria a difus@o dos ions metalicos para a solugdo. Se isto
acontecesse, com a agitagao as curvas deveriam se deslocar pa
ra a direita. No caso presente isto ndo acontece, pois o en-
saio com agitacao apresenta valores de densidade de corrente

menores do gque o meio nao agitado. O fato de o acetato poder

exercer um efeito tamponante nao deve ser ignorado, pois pode
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~ . o, Py
ria se formar uma concentracdo minima de acido acetico que es
-~ ~ , o
tabelecesse uma relacao de concentracoes entre o sal e o aci-

do otima para fixar um valor de pH.

Em meio agquoso, quando as moléculas de agua solvatam
o cation (por exemplo, Fettou Fet*) e posteriormente ocorre
a formacao de um oxido ou hidroxido, acontece a liberacao de
{ons hidrogénio, baixando o pH da solucao. De maneira seme-
lhante, em meio alcoolico poderia este mecanismo acontecer de
vido as moleculas de agua presentes. 0 acido acetico poderia
se former durante a dissolugao do metal, em gque haveria um au
mento da concentraggo de H , isto é, a liberacéo de fons hi-

drogénio, unindo-se estes com o anion acetado CH_CO00 .

3
0 aditivo comercial promoveu valores de densidades

de corrente mais altos em meio agitado.

A ideéia do acumulo de espécies quimicas do aditivo
na regifo difusa da dupla camada, poderia ser levada em consi
deracao para explicar a passivacgao provocada pelo mesmo, que,
por sua vez, deve ser influenciada pela presenca do anion ace
tato. Supondo que este aditivo comercial fosse uma amina, sen
te-se a influéncia do atomo de nitrogénio, que tenderia a se
adsorver na superficie do metal, enquanto que o acetato, por
um lado poderia se adsorver e, por outro, fixaria o pH, como
explicado anteriormente. Além destas duas maneiras, propostas
para explicar o processo de inibigao apresentado neste meio,
sugere-se também a existéncia de acumulo de anions na regizo
difusa da dupla camada que, no estado estacionario, poderia di
ficultar ainda mais a chegada de ions agressivos, existentes
no meio, até a superficie do metal ou poderiam impedir a pas-
sagem dos ions metalicos para a solugao. No mesmo meio, com
agitacao, nota-se um deslocamento da curva para a direita, o

que seria explicado pela dispersao dos @nions, proporcionando
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valores de densidades de corrente maiores.

Na inflexao que se apresenta nas curvas anodicas em

torno de - 100 a +100 mV em meio alcodlico parece ter ini

ECS
cio a passivacgdo, pois tornando o potencial mais nobre a par-
tir do potencial de corrosao, observa-se apenas ou 2 dissolu-

¢fo de ferro na solucfio ou a possivel oxidagdo do solvente.

No meio aquoso contendo acetato se observa gque, em
torno da mesma faixa de potenciais com valores de densidade

7

- 2 - : ; ~

de corrente da ordem de 10 ' A/cm“, este inicio de passivacao
ocorre. Ja no meio agitado o mesmo nao acontece, observando -
se uma polarizacg@o pequena com valores de densidades de cor-

rente sempre crescentes.

Comparando as densidades de corrente de passivacgao
em meio alcodlico adicionado de CH,COONa e NaClO,, cujos valg

6 5 32
e 10 ° A/em” respectivamente, obser-

res sdo da ordem de 10
va-se o efeito inibidor do acetato quando comparado com o0 per
clorato.0s ensaios contendo NaClO4 como eletrolito suporte, u
tilizado por outros autores, mostram uma regifo de passivida-
de para valores de potenciais mais altos e com densidades de
corrente mais elevadas do que os que se encontrou no meio con

tendo acetato.

Com relagao a trietanolamina, ¢ conhecido que ela
inibe a corrosiao numa boa faixa de potenciais, onde e estével,
possibilitando uma avaliagdo eletroquimica (18). 0 seu poder
inibidor se estende também aos meios contendo acido cloridri-
co estacionério, porém, guando o mesmo esta em movimento a i-
nibicdo ndo ¢ apreciavel, ao contrario, pode atée haver acele-

racdo da dissolucdo (17).

Segundo Putilova e colaboradores, isto estaria asspg

" - - - . .
ciado a formacao de complexos compostos do inibidor com o me-
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tal em camadas mais espessas que a camada laminar junto ao
. £
corpo de prova, pel{culas estas que seriam destruidas pelo

liguido em movimento.

Idéia semelhante poderia ser sugerida para expli-
car a leve defasagem das curvas em meio arejado, agitado ou
nao, contendo trietanolamina, mas para os meios desarejados
o contrario acontece (figura IL8), A defasagem das curvas em
meio arejado € t2o leve que poderia se pensar que o filme que
se formaria seria muito firme, talvez se ligando ao metal a-
traves do atomo central de nitrogénio pelo compartilhamento
de elétrons e pela ligacg@o da mesma molécula através das pon

tes de hidrogénio, como tem se aventado para meios aguosos.

A diferenca entre o meio desarejado agitado ou nao,
poderia se explicar supondo que em princ{pio o atomo central
se ligue ao metal. Por ser uma amina nao estereamente impedi
da, com a agitacao, as moleculas do inibidor poderiam ondu-
lar, oferecendo oportunidade para novas moléculas de trieta-
nolamina se ligarem ao metal, tornando-o ainda menos vulneré

vel,

Muito importante, porem, é lembrar a reacgao de re-
ducdo do oxigenio, que com a agitacé@o ¢ facilitada, embora
o meio seja desarejado. Cabe lembrar gue nos ensaios com de-—
sare jamento sempre houve problemas ao excluir oxigenio do
sistema. A corrente de redugéo do oxigénio seria talvez sufi
cientemente alta para mostrar valores menores de densidades

de corrente anodica para o meio agitado.

Nas curvas anodicas em todos os meios desarejados,
um fato notorio € o de as densidades de corrente serem maio-
res gque no meio arejado; se bem que, por um lado, a simulta-
nea redugao catodica no meio are jado faca com que se Tre-

. ’ . .
gistrem correntes anodicas menores, poderia se supor que &
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auséncia do oxigénio facilita a dissolugdo do metal. Este fa
to foi constatado por outros autores (13) e mesmo em ensaios
em andamento (23 ) percebe-se que realmente a falta de oxige-
nio conduz a um atague generalizado e mais rapido do que em
meio arejado, com o mesmo tempo de exposigao, onde se obser-

va um atague localizado.

Nos ensaios com exclus@o de oxigénio, observou-se
um filme iridescente e quase escuro no corpo de prova e forma
cao dos produtos de corrosao que, segundo Dalkaine, podem
ser sais de ferro insoluveis no alcool. Nos meios arejados

isto nao acontece.

Na sobreposigao das curvas anodicas para meios are
jados, mostra-se uma tendéncia de a adigao de trietanolamina
e do aditivo comercial deslocarem as curvas para valores me-
nores de corrente, denotando a agdo inibidora destas substdn
cias, No entanto, a potenciais préximos ao de corrosao fica
dificil afirmar esta influéncia, o que e alias corroborado pe
los valores nao conclusivos das correntes de corrosao medi-
das pelo método de polarizagéo linear:

- solucgao alcoolica de acetato sem aditivo 0,11 wA
- solug@o alcodlica com aditivo comercial 0,26 vA

- solugﬁo alcoolica com trietanolamina 0,35/MA

Estes valores, embora déem uma ordem de grandeza da
corrente de corrosao, nao podem, no entanto, ser tomados co-
mo exatos, devido principalmente a dois fatores: a) dificul-
dade de escolha de uma "inclinacgao de Tafel", ja que as cur-
vas, tanto anodicas como catédicas, obviamente nao apresen-—

tam uma zona linear; b) o fato de a corrosao, nestes meios

L4 . . - o -
alcoolicos arejados, tender a ser localizada, tipo pitee por
frestas, nao uniforme.

Os valores dos "icorr" sao, porem, de gualguer mo-

do baixos, quando comparados aos de outros autores (12), que
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ja afirmam que os encontrados por eles s@o pequenos. Pode-se
supor, pois, que os treés meios exercem agao inibidora, fato
confirmado pelos ensaios a longo prazo, onde, conforme o qua
dro II-3, nao se nota corrosao em nenhuma das amostras colo-

cadas nestas solugoes arejadas.

Na figura IL10se observa que quando as solugées sao
desare jadas, se confirma a reducao dos valores de corrente a
nodica nas solucOes contendo acetato, quando comparados com
a que contém perclorato de sodio, evidenciando tambem, na au
séncia de oxigénio, a a¢8o inibidora das solugbes com aceta-

to de sodio.

Nao se exclui a possibilidade de um efeito sinergé
tico para os pares aditivo-acetato e trietanolamina-acetato,
se bem que para isto se confirmar dever-se-ia levantar cur-

~ s £ ¥ , . .
vas em solugoes contendo so trietanolamina ou so o aditivo.

Com relacaoc a uma possivel oxidacao do solvente ou
mesmo a sua reducdao, alguns autores (11) tem estudado este
aspecto, chegando a concluir que o alcool et{lico, em poten
ciais de interesse para analise eletroqu{mica, nao sofre ne-
nhuma alteracao importante. Para o metanol tem se achado os

mesmos resultados (2).

Nas curvas de polarizacao da platina (figura IL12),
observa-se que alguma reacao de oxidacdo deve estar aconte -
cendo sobre ela. A potenciais elevados, e provével a evolu -
cao de oxigénio a partir da agua dissolvida no élcool, po-
rém, em potenciais proximos ao de circuito aberto, ¢ dificil
supor outra reacao de oxidagao que nao envolva o solvente. Se
existisse hidrogénio molecular na solugao, poderia se pensar
que a reagdo de oxidacg@o deste estaria ocorrendo, porem o me

io nfio contém estas moléculas. Dalkaine supoe que o solvente

-~ ’
(etanol) sofra uma oxidagao, mas este e ainda um processo
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em estudo; no entanto, sobre o eletrodo de platina poderia
se supor que seja esta a reacdo que ocorre, ou a oxidacgao de

. ~ . '
algum contaminante organico do alcool.

b - Ensaios Potenciostéticos Catodicos:

Em todas as curvas catodicas arejadas, agitadas ou
nao, nos tres meios em estudo, observa-se em torno de j.=ZKf4
A/cmz, uma densidade de corrente limite que indica a reagao
de reducao do oxigénio. Antes desta onda surgir, nota-se uma

pré-onda nos meios nao agitados em torno de i = 1072 A/cmz.

Da literatura pouco se sabe do surgimento destapné
onda, mas todos os autores parecem concordar em que a reacao
de reducao seja a do oxigenio, pelo menos nos meios arejados.
No caso em estudo, poderia se explicar a primeira onda como
correspondendo a reducao de algum filme existente na superfi
cie do metal, alcangando o valor de i = 1077 a/cmz, onde se
reduziria totalmente e permitiria, para potenciais inferio -
res, que a reacao de reducg8o do oxigénio se desse mais facil

mente até atingir-se a corrente limite da ordem de 10"4A/cm%

Por outro lado, poderia se supor também que a pro-
pria reacio do oxigénio se desse por dois mecanismos diferen

tes, isto €, em dois passos diferentes.

No meio aquoso, Schorchelletti (24) propde que a
reacao de reducdo do oxigénio sobre os metais (por exemplo,
ferro) poderia ser dificultada pela formagao de ferrugem, a-
carretando, portanto, densidades de corrente de reduggo caté
dicas para o oxigénio inferiores do que sem oxido. Isto suge
re que existam mecanismos diferentes para o oxigénio reduzir
se, sobre o metal, com e sem oxido. Cunha e D'Alkaine sugerem
gue exista uma primeira etapa de reducao do oxigénio, que can

o0 desare jamento desaparece.
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2 f
No caso em estudo, tambem deve-se considerar possi
~ - #. 3 2 ~
veis reacgoes de redugao de especies quimicas organicas presen

tes no alcool etilico puro.

Nos meios agitados esta pré-onda desaparece, o que
poderia indicar que a agitagao favoreceria a redugao do filme,
proporcionando maior facilidade para a reacao de redugao do
oxigénio. Se existisse algum mecanismo intermediario para a
mesma, este seria incorporado ao ultimo, proporcionando a cor

rente limite observada (figuras II.6, II.7 e II.8).

Na curva catodica sobre a platina (figura II.12) ,
nao aparece uma pre-onda, encontrando-se apenas uma onda ca-
racteristica da reagdo de redugdo do oxigeénio. Este fato pare
ce confirmar uma evideéncia de que esta reacgdo de redugao seja
diferente quando acontecer na presenca de algum filme no cor

po de prova.

No final das curvas catodicas em potenciais em tor

no de - 1400 mV obgservou-se o desprendimento de um gés,

y
presumivelmentengdrogénio (10, 13).

Nos meios desarejados, a tendéncia seria encontrar
uma reta caracteristica da reacfo de reducao do hidrogénio,
mas surgem algumas inflex0es que poderiam se explicar como
sendo tracos de oxigénio ainda presentes na solucao, e que
tambem foram encontrados por Farina e colaboradores (10)e por
D'Alkaine, Ruvolo Filho e Bulhbes (13).

Cabe observar que o mecanismo proposto em meios a-
quosos para a reacao de reducgdo do oxigenio, ¢ bastante com-

plexo, o que ndo deve ser diferente em meio alcoolico.

No gquadro II-2 observam-se os valores dos potenci-
ais de corrosao para todos os meios estudados. Como se pode

notar, nos meios desarejados estes valores sao mais baixos que
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nos meios arejados das mesmas solugoes. A dificuldade no desa
re jamento € notada pela nao reprodutibilidade desses valores.
Esta dificuldade esta associada, em parte, a alta solubilida-

de do oxigénio no alcool.

Com a finalidade de calcular as correntes de corrg
sa.0, Ic' nos meios estudados, tentou-se usar o método de ex-—
trapolacgao das curvas anodicas e catodicas ate o potencial de
corrosao, mas isto parece impossivel, pois nao hé zonas linea
res que permitam facil extrapolagdo para estimar as Ic' A con
clusdo semelhante tambeém chegaram outros autores (11), para o
aco inoxidavel em meio alcoolico, onde encontraram que ha
grande variacio da reacfo catodica de redugio do oxigénio com

o tempo, devido a modificacgoes do filme de oxido sobre o acgo.

¢ - Ensaios a Potencial Constante:

Aplicando-se ao ago um potencial de +500 mVECS,com
agitagao ou nao, em meios arejados aparentemente ocorre o es-
pessamento de algum filme formado ao ar ou a formacao de ou~-
tro na solucao, pois desde o inicio nota-se uma queda de den-
sidade de corrente, o que mostra que esta se precisando de
cargas cada vez menores para a formacgo do filme e/ou dissolu
¢do do metal através do mesmo. Com o passar do tempo, tal fil
me demonstra ser estével, pois ndo ha nem quedas nem aumentos

muito bruscos nos valores de "i".

Naguele potencial a agitagao propicia valores de
densidades de corrente menores do que nas solugoes nao agita-
das. Se, por um lado, se pode supor que a corrente de reducao
do oxigeénio e suficientemente alta para propiciar densidades
de correntes anodicas aparentes inferiores para meios agita-

dos, deve-se, no entanto, lembrar que o potencial jé e bastan

#, ~ % -~ i .
te elevado, sendo provavel que a reagao do oxigénio, ai, ain-
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da nao esteja sob controle difusional.

Este fenomeno se observa nos meios contendo eletro

. [ 4 g
lito e o aditivo comercial, e tambem eletrolito mais trieta-
nolamina. Ja o meio contendo so acetato, apresenta valores de

"i" gquase na mesma faixa de valores.

£ possivel, pois, em potenciais de 100 mV acima

do potencial de corrosao e de +1000 mV observar-se que

ECS’
quase todos os meios agitados oferecem maiores valores de "i'".
Para o potencial proximo ao potencial de corrosao, existe a
influéncia dificilmente quantificavel da reacg@o catodica  do
sistema, na corrente anodica registrada, o que dificulta a in

terpretacao.

Em potenciais de +1000 mVECS 0s meios agitados
tendem a apresentar valores de "i"™ maiores; neste potencial se
guramente a reducao do oxigénio nao influencia mais, ocorren-—
do realmente maior facilidade de dissolucdo do metal com agi-
tacao. Por outro lado, deve estar sobreposto o desprendimento
de oxigeénio, pois nos ensaios de polarizacao potenciostatica,

nota-se uma inflexao em torno de +900 mV No entanto, pela

ECS®
forma levemente ascendente das curvas, deve-se concluir que,
pelo menos boa parte da corrente, e devido ao desenvolvimento
de pites que efetivamente foram observados ao final do ensaio.
A agitacao do meio, removendo os produtos de corrosiao forma-
dos sobre os pites, deve facilitar a continuac@o do processo
de dissolug@o, que de outra forma e diminufdo pela presenca

desses produtos (13).

Nos ensaios com técnica de raspagem em meios con-
tendo so acetato, ou este adicionado ao aditivo comercial, em
potencial de +500 mVECS’ apresentaram-se pites sobre o risco

(figuras II.16 e II.18), aumentando a densidade de corrente ,
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mas voltando lentamente ao valor inicial, conforme se observa
na figura II.17. Isto evidencia que & inibig&o exercida nes-
tes meios, é pouco resistente a perturbages mecanicas da su-
perficie. Algum filme protetor formado nestes meios, uma vez

perturbado, parece ser reformado muito lentamente.

III-A-2 - Tipo de Ataque

Nos ensaios de imersao a longo prazo, o tipo de a-
taque das amostras ¢ diferente nos meios arejados e nos desa-

rejados.

Com alcool etilico p.a. a 96,5%, arejado, apresen-
tam-se poucos pontos de ataque localizado tipo pite, em toda
a chapa de acgo. Este apareceu depois de quatro meses de imer
sao, isto €, ha um longo tempo de incubagio ate o aparecimen-—

to dos primeiros pites.

Nos ensaios de imers8o em solugao adicionada de a-
cetato, com o mesmo tempo de imersao, os corpos de prova apre

sentaram um aspecto limpo, sem nenhum ataque aparente.

- - -
Nos ensaios com alcool carburante, a semelhanca do
que com alcool comercial, em que foi adicionado 80 0 gce

tato e so o aditivo comercial, nao apresentaram nenhum ataque.

Ja para as amostras em alcool carburante sem aditi
vo nem eletrolito, observou-se no primeiro més de imersiao uma
dissolugdo rapida do metal, com formagdo de produtos de corro
s@o. 0 atague que se apresentou e ainda do tipo localizado em

toda a amostra.

0 produto de corros@ao que se forma precipita, sen-
do de cor amarela. Optou-se por trocar a solucdo de tempos em

tempos, para compensar o alcool que tem a tendéncia a volati=-
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lizar, enriquecendo em agua o meio (15).

A precipitacd@o de produtos de corrosao, observada de
pois da mudanca da solugdo alcoolica, nio parece ser t2o acen-
tuada como no inicio do ensaio, podendo-se comparar este resul
tado ao obtido por D'Alkaine, Este sugere que exista um tipo
de dissolucdo metalica com formagso de diferentes  compostos,
provavelmente oxidos ou hidroxidos, insoluveis no élcool, que
posteriormente precipitam justamente naqueles pontos onde o mg

tal se dissolveu.

Segundo o autor, a formacao de pites e o seu grau
de desenvolvimento, que no meio aquoso dependem da acidifica -
¢do, com alcool seria diferente, ja que esta acidificagdo esta
ria impedida de acontecer pela precipitacado dos produtos de

corrosdo, que recobririam o metal protegendo-o.

Os pites tem um aspecto esférico e brilhante, como

alguns autores também acharam (6, 15).

Nos ensaios desarejados com o alcool carburante, em
andamento (30), observa-se um tipo de ataque diferente do tipo
generalizado, sendo a corrosao uniforme e bastante répida com

relagdo aos ensaios arejados no mesmo meio.

A superficie dos corpos de prova recobre-se de uma
pelicula negra, que deve ser a mesma encontrada por Wexler e
colaboradores, em presenca de diversas concentracoes de acido
acético em alecool desare jado, e por eles parcialmente identifi

cada como magnetita.

Heitz e Kyriazis, que tem estudado a corrosao por
solventes organicos, de maneira geral tem achado o tipo de cor
rosao por pites e, na maioria dos meios por eles citados, des-
taca-se a presenca de cloretos. Wexler e colaboradores, que es

tudaram a influéncia do acido acetico no alcool etilico, tam-
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bém acharam corrosao localizada.

Na analise dos seus produtos de corros@o encontra-
ram ﬁsFeOOH, nos pites, em meios arejados, o que, segundo o0s
autores, estaria associado a presenga de cloretos na solugao
(0,29 mg/100 ml), e também pelo fato de que tal oxido se for-

ma principalmente na presenga deste anion.

A guantidade de cloreto provem da analise quimica
do alcool etilico utilizado e com grau alcoolico de 99,71 %

(v/v), de mesma procedéncia & do presente trabalho.

A partir dos dados discutidos poder-se-ia  pensar
que o alcool absoluto puro, como tal, nao provocaria corrosso;
porém, em estudos feitos por outros autores (6), o alcool etl
lico puro apresenta taxas de corrosao maiores do que o meio a

quoso para um sistema de Cobre/H2304.

A agua também pode agir como inibidor quando em pro
porcoes pequenas (6), mas, na medida em que a sua concentra-
¢ao aumenta, esta capacidade pode nao ser mais efetiva e, ao

contrario, a corrosao passa a ser estimulada por ela.

No presente trabalho a quantidade de égua adiciona
da nao parece ter efeito inibidor, pois, no ensaio a longo pra
zo com o &lcool etilico p.a. a 96,5% (3,5% HZO)’ apresenta -
ram-se alguns pontos de ataque. No 2lcool puro nao se reali -

zou nenhum teste.

Verifica-se, pois, dos presentes dados gue, embora
os ensaios eletroquimicos sejam ainda bastante dificeis de in
terpretar, pelo desconhecimento dos mecanismos atuantes na

~ P Ao 5 gl i 3
corrosao em meio alcoolico, algumas ideias ja se podem adian-

tar sobre o comportamento do ago comum neste meio.

Do fato de a corrosd@o ser localizada em pites, po

- . - 3 ’
der-se-ia pensar em determinar um potencial de pite; porem ,
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embora nas curvas de polarizac@o se tenha inflexoes em torno
de +1000 mvECS’ dificilmente estas podem ser associadas &a um
potencial critico deste tipo. Isto ¢ corroborado pelo fato de
gue ao potencial de corrosao ja se encontram pites, desde que
se dé o tempo necessario (na auséncia de inibidores), mesmo

para o alcool mais puro utilizado.

Resta, portanto, supor que: a) ou o mecanismo da
corrosao localizada ¢ independente do potencial, ou b) o po-
tencial de pite se encontra em valores de potenciais catodi-

cos, Mais experiéncias neste sentido deveriam ser realizadas.

Outro fato que ficou bastante claro foi a influén-
cia da composicio efetiva do meio alcoolico sobre a intensida
de da corrosdo. A diferenca enorme ao passar-se de um alcool
p.a. para um comercial evidencia isto, bem como a inibig&o pro
vocada pelos diversos aditivos adicionados ao alcool carburan
te. Nao menos importante €, como se viu acima, a influeéncia do
oxigénio dissolvido que, se por um lado atua como agente caté
dico, por outro determina a natureza do oxido que se forma so
bre o ago. Em tratamento de agua em caldeiras (agua a elevada
temperatura e pressdo), ¢ bem conhecida a influéncia do oxigé
nio dissolvido na corros@o do ago, que é atribuida principal-
mente a duas maneiras de atuar deste elemento: aumentando a
corrosdo como despolarizante catodico e modificando a nature-
za da pelicula de oxido sobre o metal (de magnetita compacta
protetora em meio desarejado para magnetita nao compacta, ou
diferentes oxidos férricos ndo protetores em meios mais ou me

nos arejados (14) ).

4 - —~ .
Nao e de estranhar, pois, que na corrosao em meio
, . - .
alcoolico, em presenca de pequenas quantidades de égua, o oxi
~ . , N .
genio tambem desempenha um papel relevante, como discutido a-

cima.
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III.B - CONCLUSOES

Uma concentragao 1072 ¥ de CHBCOONa em alcool etilico ,

possui efeito inibidor.
No &lcool et{lico p.a. com 3,5 % de agua, ha um periodo

de incubagao até o aparecimento da corrosdo por pites.

A exclusao do oxigénio facilita a corrosao do acgo AIST

1010 em alcool carburante.

A trietanolamina e o aditivo comercial utilizados no pre-

sente trabalho a 0,25 % em volume possuem efeito inibidor.

A quantidade de agua de 3,5 % ndo oferece agio protetora

para o aco AISI 1010, em alcool etilico.

Nao existe a possibilidade de calcular a corrente de cor-
rosao deste ago a partir da cinetica de redugdo do oxigé

nio.

A cinética de redugio do oxigénio em alcool etilico com
3,5 % de agua, pode ser influenciada pela presenca de fil

mes no corpo de prova.

0 ago AISI 1010 apresenta corrosao generalizada e por fres
tas em meios desare jados, e atague localizado, por pites

e tambem por frestas, em meio arejado.

As correntes de reduggo do oxigénio sZo elevadas, quando

comparadas aos valores em meios aguosos.
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III.C - SUGESTOES
Estudo do acetato de sodio em diferentes concentracoes.

Estudos quimicos (I.V, RNM) dos produtos de corrosiao e

inibidores.
Pesquisa de novos eletrolitos suporte em meio alcoolico.

Bstudo do sinergismo da trietanolamina, do aditivo comer-

cial e do acetato de sodio.
Estudo da corrosao do ago AISI 1010 em alcool anidro.

Estudo do comportamento eletroquimico do ago AISI 1010 re

duzido catodicamente, isto €, sem filme.
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