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RESUMO 

Estudou-se o comportamento do aço AISI 1010 em A1 - 
ao01 e t í l i c o  puro com 3 , 5 $  H20 e d i f e r e n t e s  adit ivos  (aceta- 

to de sód io ,  uni adi t ivo  comercial e trietanolamina) em meio 

sejado e desarejado, com e sem agitação. 

Os resultados experimentais mostram que os ad i t ivos  

usados exercem efeito in ibidor  da corrosão no aço.  A água 

(3,596) o r i g i n a  um de incubação até o aparecimento de 

p i t e .  

A reação de redução catódica do oxigênio apresenta 

duas ondas, o que permite dizer  que a presença de algum filme 

modifica ét mesma, 

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

presentaram corrosão localizada em meio arejado (a qual 6 e- 

tada com adição de lo-' M de a c e t a t o  de s ó d i o  ), e corrosão g e  

neralizada em meio desarejado. 



VIL 

ABSTRACT 

The behavior of the s tee l  AIS1 1010 in ãeaerated and 

aerated pure ethyl alcoohol w i t h  j , 5$  B O and severa1 addi t i -  
2 

ves (sodium ace ta te ,  acamaerola additive and triethanolamine) 

has been studied. 

The experimentais results showed tha t  the used addi- 

t i ve s  play an inhibitory sffect  with saleition to corroeion of 

t he  s t e e l .  

The preseizce of' t h e  water gives place t o  an incuba- 

t i o n  period until the appearance of pitting. 

A cathodic reductisn reaction of the oxygen shows 

t w o  waves, wich al lows  one t o  say tha same f i lm m o d i f i e s  it. 

The t e s t s  in comerc ia l  ethanol, in the long range, 

presents l o c a l i z e d  corrosion in aerated mediuni (wich could be 

avoid,ed w i t h  the addition of 1oW2 M of sodium a c e t a t e )  and s 

generalized corrosion in deaeratsd mediuia. 



$=O = potencial de carga zero 

E~~~ 
= potencial em rehção  ao eletrodo de calomelano satu- 

r a l o  

= corrente de corrosão (A) 

2 
= densidade de corrente de aorrosao (~/cm ) 

2 
= densidade de corrente  (~/cm 1 

p , a ,  = para &lise 
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A corrosão em meios aquosos, t e m  sido estudada por 

inúmeros aut ores(2O ) .Se conhecem muitas maneiras de preve&-la 

e sabe-se também como se comportam diferentes  metais quando 

presentes em meios agraseivoe, entre outras  coisas. 

Poucos são oa autores que têm se dedicado ao estu- 

do doa meios &o aquosos. No presente trabalho, em que se u t i  

lieou o L l c o o l  etllico, pretende-se observar o comportamento 

d e  um aço 1010 quando presente neste meio, que 6 um dos reprg 
sentantee doa solventes não-aquosos. 

F ~ E - s e  uso de técnicas potenciostáticas para c o e  

c e r  o comportamento eletroquímico deste aço,  e também reali- 

zou-se ensaios a longo prazo para saber que tipo de ataque a- 

contecia. 

Este trabalho vem somar-se a uma siri@ de outros - 
(2, 10, 11, 12 ) que abrem novo caminho de pesquisa, justa- 

mente no momento em que o álcool e t í l i c o  passou  a s e r  t r a t a d o  

como combustivel, 



Apesar de a corrosão de metais em m e i o s  or&icos ser 

um tema relativamente novo, algumas pesquisas tem s ido  fe i tae  

em torno dela, permitindo algumas iddiaa da sua ação em vário. 

s is tema,  nestas ou naquelas condi~ões .  

Nos tempos atuais, em que a busca constante de novae 

fontes de energia 6 um dos objet ivos  principais,  awgem, entre  

outras, a energia eÓlica, a energia solar ,  e tamb6m o álcool 

como fon te  alternativa de energia, Para s e r  una fonte ut i l izá-  

vel ,  é preciso que se conheça muitas de suas propriedades,  co- 

mo, por  exemplo, qual a sua influência na dissoluçao de meta* 

qual o t i p o  de s l e t r 6 l i t o  que se deve usar,  caso se queira rea 
lixar estudoa eletr~~uimicos, já que para i s t o  se precisa au- 

mentar a sua condutividads, E n f i m ,  qu is  os limites do seu uso, 

Estudando em geral oa solventes o r g b i c o s ,  aos q u i s  

o á l c o o l  pertence, se obteve dados importantes. T a l  é o caso 

de Hroneky (11, que se dedicou a estudar a influência de a l a -  

mas propriedade s f ísico-quimicas da faae solvente org8nico na 

dissoluqéio de metais. Este autor pesquisou alguns metais como 

zinco,  f e r r o ,  aço cromo-niquel e alumínio em álcoois, cetonas, 

é t e re  s, hidr ocarbonet os aro& ic os e hidrocarbsnet os alif 6t i- 

cos cloradas,  adicionados de um agente não-oxidante, o &ido 

clorídrico (HC~), utilizando a água como padrão de comparação. 

Bsplica a alta solubiliaade do H C 1  nos solventes o r g d c o s  co- 



mo sendo função do carater prótico ou apr6tico do solvente. 

Com a adição do BCi, observou que as propriedades fi~ico-~ui- 

micas, como tensão superfiaial, densidade, viscosidade e con- 

dutividaae elétrica mudavam, Contudo, colocar todas as taxas 

de corrosão dos diferentes sistemas como funçao de m a  única 

propriedade, 6 impossivel. Por exemplo, tem-se que para a cor 

roszo do zinco parece ser que a propriedade determinante é a 

viscosidade {viscosidade c i n s d t  ica ) do solvente, enquanto 

que para o Fe, Aço C r - H i  a Al es ta  seria s condutividde ela- 

t r o l i t i c a ,  

Para fazer-se faailmente uai estado eletroquimico, as 

propriedades deaejadas numa solução eletroqriímica em geral 

são : e levada condutividade elé t r ica ,  unta faixa de temperatura 

de trabalho adequada e a estabil idade da solução Bentro duma 

faixa de potencial de interesse, isto 6 ,  60 deve a solução 2 

xidar-se nem redu~ir-se.  Procuraram alcançar estes objetivos 

Miles e Jiamsakul (21, ao eatndaram e sistema metanol - água 

com adições de cloreto  de tetrametilaai6nio ( (CH ) W C1 ) s clg 3 4 
reto  de l i t i o  (LICL),  sendo esteili acrescentados com o in tu i to  

de aumentar a condutividade da solução. 

Estudando o comportamento da viscosidade a di ferenta  
- 

temperaturas para os sisteiiaas água-metanol adicionado de _Lia - 

ou (CH ) NC1, como v i s t o  na figura 1, ex i s t e  um máximo, para 
3 4 

a concentração 0,3 M de me$ariol nas tres temperaturas, que p= 

rece ser  explicado pela f o r t e  interspão entre as moléculas de 

água e as do metanol nesta proporção. 

Para alguns eletrodoo como p i a t i n a  ( ~ t  ) , Ouro (AU) e 

molibdênio (Mo), plotarain o potencial  versus fração molar do 

metanol, como v i s t o  nas figuras 2 o 3,  



sr do Metanol 

F i g .  1 - Variação da viscosidade com a fração molar 

do matanol para soluções 1 , O M L i C l  a OQ , 
259 e 35QC a para soluções ~ , O M ( C H ~ ) ~  NC1  

a 25QC. (2) 

~ r a ~ ã o  Molar do Metanol 

F i g ,  2 - Variação dos l imites  de eletroestabilidade 

com a fração nolar do metano1 para e letrodos  

da platina, ouro e molibdênio em soluções l,0 

H de MC1 a 24QC. (2) 



F i g ,  3 - variaçõee dos limites de eletroestabilidade 

anÓdica e cat6dica com a fração molar do mg 

tanol para e letrodos  ã e  p l a t i n a ,  ouro e mo- 

l ibdênio em soluções 1.0% (CH3)$N~1 a 24QC. 

DIAS- 

Ffg .  4 - Taxa de corrosão do cobre em solventes aci- 

d i f i cados ,  (6 ) 



Puüeram, a partir desses dados, observar que a faixa 

de potenciais onde as soluções &o sofrem apreciável redução 

ou oxidação G o  é t Z o  restrita. Para futuros trabalhos nes tes  

sistemas, e s t e  é um dado de muito interesse. As condições em 

que f o i  realizado e e t e  estuda pemitem d i z e r  que, no que se 

refere condutividade e viecoeidade, i água parece possuir 

valores mais elevados do que o metanol puro. J& para o etanol, 

D' Aikaine e colaboradores sugerem que seja 1,2 vezes mais via_ 

coso do que a água pura. Quanto H tensão superficial, o meta- 

no1 tende a baixar o seu valor, o que indicaria que as m o l é c ~  

Ias de um solventa como o metanol tendem a se wcumulm forte -  

mente na superfície do eletrodo,  O metanol, por outro lado ,  = 
rece n ã o  sofres u m s ~  oxidação aiggificativa. 

Dadoig recentes (3 ,  4 ) indicam que, tanto em soluções 

de LiC1 em metanol, como em % g w ,  a reação anódica predomimg 

te sobre a platina 6 a evolução de 6 s  c l o r o ,  devido alta 

sobrevoltagem do oxigênio. J& nos eletrodos de Au e Mo, a sua 

oxidaçáo superficial parece s e i  a reação módica predominante, 

enquanto que com a reação catódioa para os três e l e trodos  (h, 

Pt e MO), surge a redução do hidro&nio do solvente a &s hi- 

drogênio. (5 1. 

U n t o  ao tipo de ataque que se apresenta nos metais 

em meios orgânicos, na verdade 60 parece surgir algum dife- 

te dos j6 conhecidos em meios aquosos, como sejam a corrosão 

por p i t e s  e por frestas e o ataque generalizado (6). 

Como exemplo de ataque generalisado 6 conhecida a - 
rosão do aço em ácidos o r g h i e o s  puros e 8icoois puros, Um ca - 
so de corrosão por pites surge no aço inoxidável AISI 316 ata 
cado p e l o  pereloroeti leno,  assim como o Ai em alguns solven- 

tes pr6t icos e alcooia contaminados com clore t  os .  



~ o m o s o o  sob t e n s o  acompanhada de erosão e corrosão 

por frestas têm se achado também no aço inoxidável numa m i s t g  

ra do ácido f órmico, trioxano, metanol a água. 

Observando a figura 4 no sistema cobre-solvente or& - 
nico-Leido s u l f h i c o ,  notam-se alguns e f e i t o s  inesperadostais 

como : 

a - as taxas de corrosão nas soluções etanólioas são maiores 

do que em soluções aquosas; 

b - as taxas de corrosão em so luçhs  de acetona são nuias; 

c - o ácido sulf&ico (H2sO4) age como inibidor em ácido ac6- 

tico. 

Para a melhor compreensão doa mecanismos que podem 

reger  os vários casos de corrosão em meios não-aquosos, se 

f a z  interessante a seguinte c la~s i f i cação  da faae meio, oomo 

proposto por Heitz (6): 

I-B-1 - Sistemas h-Óticos e ~ ~ r Ó t i c o s  

b%ende-se por solvente prót ico a substhcia capaz 
de doar ou ceder pr&ton, e solvente apr6tico aquele que tem 

dificuldade de doar um pr6ton ou simplesmente &o cede prÓton. 
- . . 

- - - -- - - - - -  

Bxemplos t i p i c o s  de solventes pr6ticos: 

a) á l c o o i s  (E-OH) 

b) ácidos carboxilicos 

C )  minas ( R - ~ H ~  1 

Exemplos de solventes apr8ticos : 

a) hidrocarbonekos (RI%) 

b) esteres IR-CODB) 
c } hidrocarbonet os halogenadoá (R-X) 



I-B-2 - Sistemas Uilic om~onente s e Mult icoxnponent e s  

Os sistemas unicomponentes são fonnadoa p o r  uma &i- 

ca funçao orgânica. Ekeniplos: álcoois, ácidos monocerbox~li - 
coa, hidrocarbonet o s  balogenados. 

Os sistemas mlt icompo~er i te s  azo formados por um ou 

mais solventes orgânicos acompanhados de contamimantes tais 

como água, oxigênio, ácidos  inorgânicos, halogenetos, e t e .  

I-B.3 - Sistemas Unif6sicos e ~ultifásicos 

Um sistema unifásioo pode estar constituído de: 

a - tuna fase  vapor: hidroearboaetos halogenados, hidrocarbong 

t o s  ; 

b - uma fase lfquida (ria maioria dos casos) ; 

c - uma fase &lida.  

Siat emas m u l t  i fáa icos  podem tabórn ser encontrados. 

Exemplos : - heptano + metanol + ácido cloridrico ; 

- hidrocarboneto halogenado 4- água. 

I -C  - IECANISMOS PROPOSTOS 

O mecanismo predominante de dissolução de metais nos 

sistemas em que s8 o soivente prótico constitui  a fase meio, 

parece ser o eletroquímico, sendo as reações parciais a disso 

lução do metal do lado anódico, e a descarga de hidrogênio do 

lado catÓdico, 

Se o meio for unia mistura de soivente prót ico  e aprh 

t i c o ,  quem comandará o equilibrio será ainda o pr imei ro .  J& 

quando a fase meio f o r  somente solvente apr6t ico,  o mecanismo 

será, em parte, e le troquímico  e ,  em parte, radical. 



Sendo assim, surge uma série de reações possíveis em 

tais meios,  a saber: 

MEIO 

Me 

+ mxn+ ne 

H+ + e- 1/2 H p  
ELETROQU~ 

solv. 
PR~TTCO 

MICO 
H A f e -  

ox+ 

BX + HâO -ROA + HX ~ i d r ó l i s e  

Me + RX -> RMeX 

APRóTICo meX + BX + R-B 

R = radical alquila, arila 

Os ác idos  carbox:licos constituem um dos exemplos 
7 --- mais comuns de solventes prÓticos. Diversos são os m e - a - a n i ~  

propostos que, em meios aquosos, tentam explicar como aconte- 

ce er dieaolu~ão de metais, ou seja, os passos que se segue pa 

ra t a l  f a t o  aconteaer. ~á noa meios não-aquosos, devido 6 fal - 
ta de dados teóricos ,  é d i f i c i l  prever e afirmar que este ou 

aquele mecanimo rege determinada situação, 

Heita (7) combate a t e o r i a  segundo a qual  wn proces- 

so de dissolução quimica, caracteriiado por uma transfedncia 

de carga d i r e t a  entre a molécula oxidante e o átomo metálico, 

rege a diasoluçao doa metais noe meio8 orghice8.  Pam OS me- 



t a i s  Zn, Cu, Fe e Ni nos ácidos carboxilicos, fórmico, acéti-  
co, propionico e butírico ~ u r o s ,  f ê ~  estudos que o levaram a 

concluir que o mecanismo de dissolução destea metais  em tais 

meios era eletroquimico, Sua conclusão f o i  baseada na compara - 
ção dos valores das taxas de corrosão, obt idos  através das c% 

vas de polarizaçãoF das medidas de resistência de polarieação 

e das medidas de perda de peso.  

Para o l i t i o ,  no entanto, aparentemente o mecanismo 

de dissolução seria qdmico ,  já que a velocidade de corrosão 

desse metal nos Gcidos carboxílicos 6 independente do poten- 

cial. Heitz  (7 sugere que a diferença de mecanismo pode ser 

explicada em termos da diferença de p a r h e t r o  de rede do Fer- 

ro e do ~ í t i o ,  quando comparados ao tamanho da molécula do &- 
~ i d o  ( f i m  5 ) .  No caso do ~ i t i o  (metal monovalente), há fa- 

cilidade na formação do estado de transição do &tomo superfi- 

cial com uma mol6cula do &ido. 58 no caso do Ferro (metal bi 

valente}, ha dificuldade espacial na formação do estado de 

transição entre  um &tom de ferro metálico superficial com 9 
duas moléculas do ácido carboxilico. Isto levaria à preponde- 

4 rância d o  mecanismo ele roqu$mico de dissoluçáo dos metais de 

valgncias super io r8  S. I 
A dissolução 81etroquirnioa do Ferro e Zinco é pro - 

gressivamente mais d i f i k i l  com o creecimento do n h e r o  de c- 

bonos da cadeia do ácid carboxflico, Heitz atribui este f a t o  

também a obst~oulos e s t  1 reos, baseado na avaliação da entro- 

pia de ativação da reaç,o catódica em função do número de ;to 

mos da cadeia, 

Weitz e Kyriazis (6) também sugerem o obstáculo es- 

t á r e o  para explicar as diferentea taxas de dissolução dos me- 

t a i s  Zinco, Ferro e Ifíquel em alguns álcoois de diferentes ni 

meros d e  átomos de carbono, como se observa na figura 6. 



A &gua, quando misturada com ácidos monocarboxili - 
cos, pode ter alguma influgncia, t a l  como inibir, estimular e 

inclusive não t e r  e f e i t o  algum no mecanismo de corrosão, 

Alguns resultados têm sido publicados por  Constanti 

nescu e Heitz ( 8 )  para os metais Al, Fe, Zn e aço inoxidável 

AIS1 304 nos ácidoa f omico,  acético, propi6nico e butir ico  , 
separadamente, com diversos teores de &gua. 

Fig, 5 - ~a&matro de rede e dimensões moleculares 

do Fe e Li com relação ao &ido butirico(7) 



~Úmero de átomos de carbono (6) 

Fig. 6 - Taxas de corrosão de alguns metais em á1- 

c o o i s  de diferentes comprimentos de ca- 

deia en solução 0 , O l N  H C i ,  

Pam o ferro, por  exemplo, se observa na f i g u r a  7 

que a taxa de corrosão aumenta com o aumento do t e o r  de água 

para todos os ácidos, e que a mesma diminui com o aumento do 

nthero de átomos de carbono do &ido, Para o &ido fórmioo, 

provavelmente devido ao seu f o r t e  caráter p r Ó t i c o ,  a taxa de 

cossosEo pratioamente indapends do t e o r  de i-. 56 para o 

Zn, as taxas de corrosão são bem maiores, o que poderia ser 

explicado pelo f a t o  de que a variaçao da energia l ivre para 

a reação do Zn com ácidos monocarbox~licos é maior do que a 

correspondente para o ferro, 



Fig. 7 - Taxas de corrosão do ferro em ácidos mono- 

oarboxilicosn em função do t e o r  de Lgua, s= 

turado com nitrog6nio a 25 QC, ~ l e t r 6 l i t o :  

nCarboxilot # de L i t i o -  (7 

A dimetilformamids tem sido um d o s  solventes apr6t& 

cos mais estudados. 

Oe metais, ao dissolverem-se em dimtilfomaamida,p- 

recem obedecer a um meoanisme eletroquhico.  A água teria al - 
gwm influência em tal mecanismo, da m e s u a  forma que os oxi- 

ânions provenientes do e i e t r8 l i t  o aãicionaão ao soivente. 

Ogura e Kobayashi (9) dedicaram-se a o  estudo do fez 

ro em aoluçõea de dimetilfomamida cora adições de água e de 

ions cromato ( c ~ o ~ )  e molibdato ( Y ~ o ~ ) .  Das figuras 8, 9 e 
4 4 

10 se deduz, por exeshpls, que com t eor  de igua crescente (na 

figura 8)  aumenta graüativamento a densidade de corrente, i= 

to 6 ,  a dissoluçao do ferro f ica facilitada. Nas figuras 9 e 

10 nota-se sensivel diminuição da densidade de corrente com 

a adição dos oxiânions, o que 8 uma indicação de que estas  



poderiam inf  luenoiar o mecanismo de dissolução dos metais neg 

t e  meio. 

Fsrina e colaboradores (10) também se dedicaram a e g  

tudar a dimetilfomn~uriida, comparando os resultados com os ob- 

t i d o s  com o metanol. Os materiais estudados foram o ferro Armco 

e o aço-carbono. Da figura 11 pode-se obsenvar que, quando a 

quantidade de água aumenta, a taxa de corrosão diminui no si= 

tema metanol-Fe-Asmco, enquanto que com a dimetilformamida - - 

não parece haver alteração apreciável na velocidade de disso- 

lução. 

F i g ,  8 - Curvas de polarieaçao potenciodi&ica em 

misturas de solventes de D W -  H O a ve loc i  
2 

dades de 66,7 rn~/min. ( 9 )  



Fig. 9 - Curvas de polarização potenciodin&ica 

ferro em mistura de solventes DMF - H p O  com 

0,5 mM de ~004, velocidade de 66,7mv/min. 

Pig.10 - Curvas de polarização potenci odinâmica do 

Fe em mistura de solventes DMF- H20 com 0.5 

m~ de ~ r 0 ;  - velodidade de 66.7 mv/min. 



- Metanol 0 , l M  LiC104 

+ 0,5$ H20 

--4detanol 0 , l M  LECXO 4 
+ 1% H20 

---Curva inversa em 0,lM 

Limo4 + 1$ H20 

F i g .  11 - Curvas de anódica em soluções 

de metam1 com 0.5 e 1 , O  $ H20. (10) 

- -- 

Os autores sugerem que o f i lme de oxido que se f o r  - 
mar com pequenas quantidades ,de água seja instável, razão pe- 

la qual ele dissolver-se-ia em pontos de fe i tuosos  do mesmo , 
como resultado da acidez inerente do meio prÓtico, sugerindo 

ainda que o metanol contribuiria com a acidez do maio, segun- 

do a reação: 

Por o u t r o  l a d o ,  as k&Cai .- P- livres daquele fiime dis - 
solver-se-iam rapidamente, tambem contribuindo para a acidez 

do meio, conforme a seguinte reação: 

~ e + +  + E OB - FeO E* 4 H+ 

J& com s dimetilformamida a situação 6 diferente,pojs 

por ser um solvente apr6tioo, e proaesso de dissolução do 6- 



do é grandemente impedido e, na ausência da ions agressivos, o 

ferro apresenta um comportamento passivo num ampla faixa de 

potenciais, 

A existência deste filme 4 confirmada p e l a  curva cath 

dica para a redução do oxi&nio, onde uiaa densidade de corren- 

t e  limite não 6 alcançada. 

I-D - CORROSÃO EH SOLUÇDES DE ÁLCOOL E T ~ L I C O  

A corrosão pelo álcool e t í l i c o  6 um assunto de grande 
interesse, v i s t o  que o seu ueo como substituto parcial da gaso 

lina e dos aeua derivados 6 cada vea mais acentuado, O 8 l c o o l  

e t i l i c o  é UIP solvente pr6tico de baixa condutividade eletrica, 

que pode ter o seu valor elevado pela adição propositada de um 

e l e t r s l i t o ,  da mesma maneira que nos meios aquosos, Sua ação 

corrosiva sofre inf lusncias da presença da substâncias e stra- 

nhas, t a i s  como o e l e t r ó l i t o  e a água, assim como do 

ácido acétioo,  inerente sua produção. Estudoa no sentido de 

medir e s t a  influência, e outras relacionadas com a forma de a- 

taque provocado pe$o &lcoo l ,  vêm sendo realizados por v b i o s  

autorea a nivel  nacional e internacisriial, 

cunha e DtAlkaine (111, estudanão o aistema etanol  - 
aço AISI 304, observaram uma faixa de potenciais onde o aolven - 
te 6 estável, uti l izando perclorato de sÓdio como e l e t r ó l i t o  

suporte e o eletrodo de cloreto  de prata como referência. Ten- 

t a r a m  determinar a corrente de corrosão generalizada por extra - 
polação da curva catódica de redução do oxigênio, ja que sendo 

o oxigênio, ao que parece, 4,5 vezes mais sol6vel em á lcoo l  do 

que em água, 6 de se esperar que seja  esta a redução catódica 

predominante nos meios arejadoa, Ma sua tentativa, não parecem 

ter t i d o  êxito, devido à r e d q ã o  de filmes no aço ao potencial 



de redução do oxigênio, já que os f i l m e s  são afetados pe la  v 2  

riação de pH resultante dessa redução, to rnando impoesivel a 

medida da corrente de corroaao, 

I-D-I - 1nf luências de substâncias estranhas no comportamen- 

to do á lcoo l  etilico 

A maioria dos autores que estudam o comportmento do 

á l c o o l  e t i l i c o ,  o fazem com produtos para análise (p.a.), is- 

t o  6 ,  praticamente puros, No entanto, existem diferentes  mar- 

cas destes produtos que não possuem igual especificação da 

sua analise quimica, 

Neste ponto se aprpssnt a e orno substância importante, 

a ám que sempre vem, mesmo em pequenas e diferentes  quanti- 

dades, acompanhando o á l c o o l  e t i l i c o .  ~xperiências ,  aumentan- 

do o teor de água para ver até que ponto e a t a  influencia O 

comportamento do aço 1010, têm sido realizadas por Oliveira 

e colaboradores (12). 

Poder-se-ia supor que em soluçze s de quantidades cre~_ 
centes de aw, diminuiria a velocidade da dissolução, mas o 

sistema etanol- aço 1010 parece ser indiferente nestas cir- 

cunstâncias (em meio desare jado ) ; as correntes c r i t i -  

cas de passivação e w corrente residual de repassivaçao aumeg 

tam, como v i s t o  na figura 12, 

Quando se efetuam curvas de desarejadas 

num sistema em eatudo,  se ten ta  ver até que ponto o oxigênio 

altera as taxas de disaoluç~o doa mesmos, DIAlkaine e cslabo- 

radores (13 ) tentaram estudar o aço 1020 em etanol, onde suge 

rem que o f erro  as dissolve mais f a c i h s n t e  ria aus6ncia de o- 

xigênio, como pode ser v i s t o  na figura 13. Nas soluções areja - 



das deve-se t e r  o cuidado de aohar uma maneira de evitar  a e- 

vaporação do 61~001, pois acontecendo isto, a concentração de 

água awnenta, podendo elevar as  taxas de corrosão. 
- -- 

I 

Fig,  12 - ~nflugncia da conoentração de água sobre 
as curvaa de polarização anÓdica do aço 

AIS1 1010 em soluções de glcool etíllco + 

e f i lme formado s e m  O2 

o f i lme formado com O2 
Fig. 13 - Corrente anódica de dissolução através de 

filme superficial para aço 1020 em solução 



O ác ido  acético 6 neren~e T - -  -- ao processo de obten 

$ão do á l c o o l  e,  ao que parece, M agente agressivo no á l c o o l  

et i l l c o  hidrwtado, Wexler e colaboradores (14 ) estudaram o 

comportamento do aço 1020 em tais soluções, com concentrações 

variáveis do ácido ac6tieo. Acharam que, ao mesmo tempo em 

que o tipo de ataque m u d a  de generalizado para tipo pite, nos 

meios desara f ados e %ire jados, respectivamente, a corrosão au- 

menta com o incremento na concentração do ácido. 

Nos meios desarejados conseguiraw detectar magnetita 

e q FeOOH, sendo a primeira, quando porosa e solta, &o protg  

tora, permitindo um ataque mais fsail; e o segundo, é um hi- 

dróxido que aparentemente se forma na presença dos ions clorg 

tos, embora estes  estejam em pequenas quantidades (0,29 mg / 
100 ml de solução), J& nos meios arejados, acharam pFeOOH e 

6 F ~ O O R ,  o que coincide com dados do diagrama de Pourbaix pa- 

ra soluçÚes aquosas, Eistes produtos parecem  urgir dos p i t e s  

f ornados no processo de corrosso, fons estranhos presentes no 

& l c o o l  carburante, introduzidos durante a sua produçso, podem 

por sua vez, também reprseenkw problemas durante o uso do 61- 
c 0 0 1  etilico. Wolynsc e colaboradores (15) têm estudado a in- 

fluência no aqo AISI 1005, além do áciao acé t ico ,  também dos 

fons c l o r e t o s  e cGpricos em &lcool  carburante. Para o &ido 

scét ico ,  parece haver wa de incubação, como se obser- 

va na figura 14. Para concentrações elevadas do ácido, o p e d  

odo de incubação aumenta e poder-se-ia penaar que, com um ma- 

i o r  aumento do ácido,  maior seria eate  perfodo. O regulamento 

in terno da CNP 03/79 determina como concentração máxima de 6- 
c i d o  a c h i c o  3 mg/100 ml (14 ) e esta  quantidaae 60 apresenta 

maiores problemas, 



T E M P O  C # >  

Fig. 14 - E f e i t o  das adições de ác ido  acé t ico  sobre 

a perda de espessura do aço carbono em 61 
c o o l  carburante, em funçgo do tempo. ( 1 5 )  

Os ions c loretos  parecem tender a aumentar a taxa de 

corrosão, ao contrário dos ions ~6~ricos, tendo em comum a 

provocaçao do mesmo t i p o  de ataque, p i t o ,  mas com formas di- 

ferentes, 

I-E - PREVENF'PIO DA CORROSKO MEIOS MXO-AQUOSOS 

Nos meios or&icos,  em que ainda G o  ae conhece ao 

c e r t o  qual o mecanismo que rege a diesoluç~o dos meta is ,  tag 

bém 60 se conhece uma regra que conduza melhor maneira de 

esc oiher subst&cias, que poderiam ser or&c os ou inorg&ni- 

cos, para evitar e s t e  processo.  No entanto, existem alguns 

dados pr&ticos, como os c i t a d o s  por Putilova (19), que repor 

t a m  resultados pooi t ivos  na inibição da corsosao de cer tos  

meta i s  em meios l fquidos  não-aquosos, 

Provavelmente, mecanismos de inibição semelhantes 

aos encontrados em meios aquosos, poderão ser encontrados em 

meios não-aquosos, já que se trata de evitar as reações ele- 



troquimicas parciais que levam corrosão, isto 6 ,  as módicas  

e as catódicas, 

Diversas tentativas de classificação de in ib idores  

s ido  fe i tas  para  meios aquosos e que. em gera l ,  podergo se es- 

tender aos meios 6o-aquosoa. 

Alguns autores dividem os inibidores conforme a rea- 

ção que inibem predominantemente (20, 21). ~eriamos assim: 

3-E-1 - Inibidores An8dicos 

Consideram-se aasim aqueles que aumentam a p o l a r i z a  - 
ção da reação m ó d i c a  - - -  .-. (dissolução .- .. - .- metálica) (20). Por  sua vez, 

são divididos em in ibidores  o x i d a t e s ,  que propiciam o apareci - 
mente de um filme (21) de óxido nas &eas de formação de cáti- 
ons metálicos (cromatos, por exemplo), e n&o oxidantes. 

- -  

A carga dos inibidores anódicos parece ser ,  em geral, 

negativa, o que G o  significa que todos estes  inibidores nega- 

t i v o s  m i g r e m  para o h o d o .  Na verdade, se um &íon inibe 

não ,  depende das cond iç~ee  do sistema metal-meio, t a i s  como fl, 
outros &ions presentes, e do potencial da eorre~ão,  

I-E-2 - Inibidores  Catódicoa 

60 aqueles que aumentam a polarização da reação caté 

dica (reduqão do oxigênio em soluções neutras ou descarga do 

hidrogênio nas soluções ácidas) (201, muitas vezes pelo blo- 

quesmento mecânico das zonas catódicaa por precipi tação de 86- 

l i d o s ,  resultante de sua reação com produfos da reação catódi- 

ea (OH-), Estes  Inibidores parecem es ta r ,  em geral, positiva - 
mente carregados, embora existam alguns in ibidores  de carga ne - 
gativa também considerados cat ódicos.  



I-E-3 - Inibidores de Adsorçao 

Os inibidores desta  classe podem possuir também a me= 

ma caracterís t ica que os descritos anteriormente, isto 6 ,  se- 

rem anódicos ou catódicoa, mas possuem a particularidade de SE 

r e m  subst&cias orgbicas (21). 

Exemplos represontat i v ~ s  seriam os compo st oa contendo 

átomos de nitrogênio (tipo N), como as minas aromátioas e ali- 

fáticas; os que possuem o átomo da enxofre (tipo SI, como aa 

tiouréias e as tiouréias substituídas; e os que contêm o átomo 

de oxigênio ( t i p o  O ) ,  ta i s  como os aldaídos .  

O primeiro grupo c i tado,  isto é, a8 mol8culas 

contém N, quando presentes em soluções &idas evitam a dissolg 

ção do metal, porém permitem a dissolucão de óxidos previamen- 

te formados sobre o metal, 

- - 

A carga auperfiaial do metal poderia, 

nar que tipo tenderia a adsorver-se, Por exemplo, se o poten- 

cial de C O ~ ~ O S ~ O  f o r  superior ao potenc ia l  de carga zero, 

E=> E~", a adsorçgo seria possível  para o t i p o  5, e se 

Ec < E~=', a adsorção seria do tipo N, desde que se admita 

uma adsorqão eletrostática t z o  somente, 

Se algum b i o n  baixar o potencial do plano interno de 

Helmhol tz  (como os {ons ~ 1 -  e HS-) , a adsorção do grupo ii f i c s  

O quanto e s t a s  moléculas se eadsorvern depnder& da sua 

polaridade ou densidade eletrônica e, em parte, da configura - 
ção completa da molécula. 

Os in ibidores  que protegem t a n t o  aa regiões catsdicas 



como as anGdicas, poderiam t er  a sua açao pro t e to r a  principal 

mente no e f e i t o  setereo de tal maneira que o tamanho das mo- 

l6culss do in ib idor  impediria a passagem de mol6culss de água 

para a dupla camada, por isto também a redução do :on hidro- 

gênio. 

Entre os que protegem quase que exclusivamente OS 

pontos anódicos, estão os do tipo N e O ,  Parece que eles e- 

xercem tambsm algum influência nos pontos eatódicos,  através 

do tamanho das moléculsi. Isto leva a crer que a eficiência i 
nibidora depende& da proteção que o tamanho proporciona. 

A l g u n s  autores (21) acreditam que as arninas a r o i d t l  

cas e alifLticas, por exemplo, ondulam frente a superficie me - 
t h l i c a ,  sendo que a par%e arodt ica  se comprime contra ela , 
sendo então a in ibição funpão dos anéis de carbono (sobreposi 

ção dos orbitais sptdcs a i i a  e d do metal ,  no caso do f erro) .  

Este ondulmento varreria uma &e& maior e, portanto, 

as regi& s cat ;dicas vizinhas seriam tapadas pe lo  maior o b s t i  

culo estire0 , Outros autores ( 2 2 )  supõem que exista uma inte 

ração lateral entre as amlnas adsorvidas. 

A l g w s  inibidores orGnicos, em meio aquoso, também 

poderiam influenciar o meio a%rav&s de uma possfvef ação tm- 

pão. hyne  (23), que estudou OS e f e i t o s  num fi lme formado ao 

ar no f e r r o  em aoluçiZo aquosa, de slgune hiena agressivos , 
tais como sulfato,  c l o r e t o  e perolorato ,  e h i o n s  orgânicos i 
nibidores tais como a e e h t o ,  ace ta to  e benzoato de =ódio, su- 

gere que os pr imeiros  &ions n ã o  possuam a capacidade de tam- 

ponar as soluçÓes de modo a evitar a dissoluç& do filme, e 

consequentemente a dissolução do metal, podendo, por  isto, i- 

nibir  a corrosão. No segundo t i p o  de b i o n s ,  poder-se-ia atri - 
buir es ta  capacidade tamponarite e valores de pH convenientes 

para a formação da um f i h e  que cresceria com o tempo, f o m e  



do, como sugere o autor, depós i tos  insol6veis de pro- 

dutos f é r r i c o s  em pontos defe i tuosos  do filme. 

Como c i t a d o  anterioment e, Put ilova e colaboradores 

têm f e i t o  alguma referência aos inibidores orgânicos e m m e -  

ios não-aquosos, ta is  como á l c o o i s  e fenóis. C e r t o s  metais em 

Llcoo i s  anidros reagem violentamente, formando alcoola toss  e 

f enola t  os. 

Na verdade, os inibidores orgânicos são pouco trata- 

dos pela  autora  em m e i o s  não-aquosos, especificamente no á1- 

cool, A Tabela 1-1 rsame os dados compilados pela autora a 

r e s p e i t o .  

TABELA 1-1 

13IBIDOR 

Aminas 

3Órax e fosfatos 

3Órax e f o s f a t o s  

Banzoato de sÓdio -F 

hidr8xido de sód io  

~ 6 m x  e fos fa tos  

2 mino  t i a z o l  

Carbonato de am6nio 

e hidróxido de amonio 

N i t r i t o  de sód io ,  6- 
c ido  o l e i c o  

H i t r i t o  de sgdio + 
metaborato de s8d io  + 
minas + á l coo i s .  

METAL 

~1wf nio 

Cobre 

Latão  

MEIO 

Closeto da metila 

Etilens glicol 

Et i l eno  glicol 

Etanol + igua 

Etileno glicol 

hlcool de polivinila 

hco o l  e t i l i c o  704& 

Alcool isoprop~lico 

Et i l eno  glicol 



Cont, da Tabela 1-1 

Estanho 

Ligas de ~1uminio 

e % 

I Tetracloret o de I Difenilamina carbono 

INIBIDOR METAL MEIO 

Tricloroetano 

Nussoi e mstro ( 2 4 )  propõem que o íon a c e t a t o  poderia 

ãdsorver-se na superficie metálica ou participar de algum nu& 

neira na região difusa da dupla camada aiQtrica,  alcalinizan- 

do a soluç~o e ,  consequentemente, paesivando o metal .  

0,055 f ormamida 

A ç o d e b a i x a l i g a  

e aço carbono 

Fijii s Kobayashi ( 2 5 )  t6m se referido inibição do a 
qo inoxidável por minas e terciaria em solução de t e  - 
tracloreto de carbono, sugerindo que a mina ~ r i k ~ i a  se adaor - 
veria por protonaçZo, enquanto que a amina tsrcikia s o  pode- 

ria ser adsomida.$sta, por um lado,  não teria hidrogênio dispo 

nfval para uma possfval  ligaçzo e ,  por outro lado,  os elétrms 

disponíveis no &tomo central de nitrogênio seriam repe l idos  p - 
la carga negativa da superfície metálica. Além d i s s o ,  tem-se 

ainda o efeito estéreo , que não deixaria as moléculas desta 

amina chegar ao metal. Os autores tinham concluido anterior- 

61eosparaf~nicos hcido es te&ico  sulfg 

nado 

p n s f t o l .  ou mf- 

tileunina, difenilamlna 



mente (26) que, em meio aquoso, as minas podem adsorver-se 

de duas maneiras na superfície do metal, p o r  protoaação e por 

compartilhamento de elétrons do átomo de nitrogênio. 

Uma outra maneira de evitar a corrosão de metais seria 

através de um revestimento que d o  permitisse, em grande ex- 

tensão, a dissolução metálica. Ara6jo e Adam (27) têm se dedL 

cado a estudar o revestimento do aço 1010 com ligas de chumbo 

e cádrnio, obtendo resultados sat isfatórios para baixas concen 

trações de ckdmio (10 - 20 $1 adicionadas ao chumbo. 

Quanto As propriedades mecânicas dos metais, parecem 

também ser  afetadas quando estão  presentes algumas substân - 
cias orgânicas (28). Nichols e Rostoker (29) têm estudado o 

efeito da presença de l iquido.  orgânicos na resistência fa- 

diga de aços altamente tenaionadoa, Como se observa na figura 

15, com o aumento de n&eras de átomos de carbono na série de 

& l c o o i s ,  maior 6 a resist6ncis & fadiga do aço. Note-se, tam- 

bém, que a água 6 o agente que mais contr ibui  para s redução 

da vida do material, s deve ser devido em grande parte & sua 

presença, mesmo em pequenas quantidades, nos á l c o o i s  estuda - 
dos, que não se consegue a t i ng i r  neetes a resistência obtida 

em meios totalmente deefdrataüos, 

Ciclos- para fadlgn x 10 6 

gig.15 - ~arisçao da resistên - 
tia à fadiga do aço AIS1 4340 

com i aumento do &mero de 6- 
tomos d e  carbono. Note-se que 

a adição de um agente d e s i d e  

ta iz te  aumenta o tempo de vida 

do aço. (29 )  



11 - M@ODO EXPERIUNTAL E RESULTADOS 

11-A - MATERIAIS E F&TODOS 

11-A-1 - Matéria-primo 
F o i  ut i l i zado  para os ensaios um aço AIS1 1010, c u j s  

análise metalográfica revela um tamanho mádio de grão ASTP nQ 

7 ( f ig .  1). 

O material n ã o  sofreu nenhum tratamento térmico &i- 

c i o m l ,  sendo u t i l i z a ã o  como f o i  recebido. 

Fig, 1 - Mioroastrutura do aço AIS1 1010 mostrando 

taaanho de g r b  nQ 7, ee-o a noma da 

ABNT. 100 X 



11-A-2 - Beparaçao dos corpos de prova 

As amostras consistiram de chapas retangulares de a- 

proximadamente 2 om x 3 crn para os  ensaio^ de polarização, e 

de 5 cm x 6 cm e 10 cm x 8,5 cm para os ensaios a longo prazo 

em etanol a 96,5$ e 61~001 oarburante, respectivamente. 

O embutimento das amostras f o i  f e i t o  em resina a c d -  

l ica e todas foram lixadas mecanicamente até a lixa 600, san- 

do em seguida Bssengraxadas com tricloetileno, acetona e &1- 

coo l ,  respectivamente. 

Para contato e l é t r i o o  usou-se um f i o  de cobre de 

2 m de d i h e t r o .  O i s o b e n t s  do contato f o i  f e i t o  com resi- 

na epoxi  de cura rápida, pois com a de cura lenta não havia 

aderência suficiente ao aorpo de prova e ,  no decorrer do en- 

saio, o c o r r i a  uma separação entre o aorpo de prova e a resina. 
2 

A área de trabalho dos corpos de prova embutidos, de 2 om em 
1 

média, f o i  l imitada com glypta l  , pois com resina epoxi sur-  

gia o problema de corroeEo por frestas, oomo se observa na 

figura 2 ,  dif icul tando a reprodutibil idade dos dados. Este 

f o i  um dos pontos mais críticos na realização dos ensaios, c 2  

mo se comprova na figura 3, 

Os ensaios de polar izaçgo foram f e i t o s  com resina e- 

p o x i ,  até a metade dos ensaios, onde a mesma foi substituida 

pelo g l y p t a l ,  Oe ensaios a potencial  constante f o r a  realiza- 

dos com este  &timo, 

1 Marca regiatrado da General Electric. 



.g. 2 - Detalhe da presença de corrosZo por frestas 
em aço AI31 1010, colocado em soluções de 10-2 
M da ace ta to  de sÓdio em & l c o o l  e t l l i c o  a 
96,5$. 19 X 

* 

As s01uqÕes foram prepamdas coa produtos para dl& 
se (P. A. ) , exceção doa ensaios preliminares, em que f ei u t i  

lizadg &loco1 e t i l i e ~  a 96Q @.L, osmeraial,e do 6lcesl aarbu- 

rante para siasaios P longo praes. 

O i l o o s l  e t f l i c o  P.A., u t i l i s a d o  para e preparo das 

soluçZea, f o i  provsnienb de duas distribuidoras diferentes , 
a saber: Hoeohst Qo Brasil o Herok, 

Como agiboa oe produtos possuem água na sua composi- 

qão, deve-se levar es te  fato em cansideração para o preparo 

A compooiç8o do á l c o o l  e t i l i e o  das duae distribuido- 

ras, 6 a seguinte. 



C H G ~ N ~  lÜz M + 95% H f l i  C H 0H 
Iarejada, agl tada) 

P i g .  3 - Curvas de p o l a r i z a ç ~ o  potenciost&tica em meio arejado e agitado da uma eol; 

$0 ~ o - ~ M  de CH3COONa em & l c o o l  e t i l i c o  a 96,5$ do aço AISI 1010. 



TABELA 11-1 

As soluçÕes empregadas nos ensaios foram as seguin - 

HOECHST 

..... Teor aico8iico 95,w 

Acidez l i v r e  ....... (em CH COOH) 0,00015$ 3 
Aldeidos ........... Ausentes 

............ Eateres ~useiztes 

~ e s i d u o s  para ...... volatilização 0,0020$ 

Peso esipecif ico 
( 2 0 9 ~ )  ............. 0,8065 

tes: 

MERCK 

...... Teor alco6lico 99,8$ 

Acidez livre ........ (em C ~ C O O H )  0,000346 

Aldeidos (em 
C C ............. O,OOl% 

3 
Formaldeido ......... 0,001$ 

... Pb, Cu, Fe,Zric/um 0,00001$ 

Metanol ............. 0,0S$ 

.. h c o o l  ~ s o m i l i c o , .  O ,  055 

Cetonas (em 
~oetona) ............ 0,055 

Componentes deacor&& 
em H SO seg.prescr. : 

2 4 
Partes  redutoras de =O 
em O ............. I&. O,OOO~$ 

............. &p máx. 0,2$ 

Componentes 60 ......... voláteis &x. 0,0005s 

1. hlcool etílico a 96,596. 

2. bico01 etilico a 96,5$ + 1 0 - ' ~  de acetato de sódio.  

3 .  hlcool a t i l i c o  a 96.55 + 1 ~ %  de aceta to  de sódio + 0.259 
de a d i t  i v o  comercial1, 

4. h c o o l  e t i l i c o  a 96.5% + 1 0 1 ~ ~  de aceta to  de sódio +0,25$ 

de trietanolamina. 

1 Proa l ,  marca registrada do Berrdahl, 



5. Álcool etilico a 96,596 + 1f2y! de perolorato da sódio. 

6 .  Soluç&o aquosa dd 10-~8 de r c e t a t o  de sódio. 

7, h c o o l  carburante corno fornecido segundo a norma da CiVP 

03/79. 

8. Á l c o o l  carburante como fornecido segundo a norma da CRP 

03/79 $- 0,25$ &e adit ivo comercial. 

9. dlcool carburante como iorneoido segundo a norma da CNP 

03/79 + 1f2y de ace ta to  da sódio. 

1 1 0 . h c o o l  s t i l i c o  96,OQ GL comercial oomo fornecido. 

O e l e t r ó l i t o  usado para aumentar a condutividade ali 

trica das soluçõea f o i  o acetato de eodio,  c u j a  escolha está 

baseaãa na idéia de não d f  cio- hiena estrarihaa ao meio. 

As condutividaãea das eoluções foram aa seguintes: 

Quando da realização de snaaioei com agitação, se fês  

uso de um agitador magnético a uma rotação constante. Todos 

os ensaios foram feitos em t r i p l i ca t a  e na temperatura ambieg 

t e .  

1 dicooi etilico comercial, maroa registrada Pereira. 



11-84 - Equipamentos 
A célula de trabalho, mostrada na figura 4, consta 

de um balão de vidro pirex de quatro bocas, permitindo a en- 

trada e saida de n i t r o g b i o  purificaão nas ensaios em aolu- 

çõea desare jadae, 

Um tapão de v i d r o  poroso separava a e letrodo de re- 

ferênoia da solução, com a finalidade de &o contamiaar o 

meio com ions c lo se to s .  Um f i o  da plat ina funcionou coma c o g  

t r a e l e t r o d o ,  enquanto que o eletroclo de referência f o i  o ele 

trodo de calomelano saturado (ZCS) em água. 

E s t a  escolha f o i  fe i ta  depois de se verificar que 

havia pequem diferença entre o potencial deste e o de o u t r o ,  

obtido substituindo a água que disso lve  o a l o ~ s t o  de - potas -  

aio do eletrodo de calomelano por 6lcool e t i l i c o  ( ~ 3 0  m~). 

tipos Os instrumentos ut i l i sados  p a r a  os d i v e ~ a o s  

de ensaio foram: 

1. Potenciostato Tacussell t i p o  FRT. 

2, Registrador XCB Mod, BB 101. (-boa podem ser v i s t o s  na 

figura 4.)  

3 ,  Eletrodo de referência calomelnno (~erkin-~1rner).  

4. Agitador MagnGtico Fisatom, 



Fig,  4 - Conjunto ãs aparelhos u t i l i z a d o s  no 

traçado das curvas de polarizaçãoem 

meios desarejados. 

11-8-5 - ~ g t o d o s  

Os métodos usados para a obtenção dos dados foram os 

seguintes : 

1. Curvas de polarização potenciostática. 

2. Curvas de polarização a potencial constante (curvas galva- 

nométricaa 1, 
3. Curvas a potenoial constante com técnica de raspagem. 

4. Ensaios a longo prazo. 

Utilizou-se o traçado de c m s  de p~lari~açao pote= 

c iost&ticss ,  alterando de 10 aV o potencial a cada minuto, a 

partir do potencial de corrosão, tanto na direção módica  co- 

mo na catódica, Ma figura 4 se observa o c o n ~ w t o  de apare- 

ihos para um traçado de curiraa em meio desarejado. 



11-A-5-2. h s a i o s  a Potencial Constante: 

Neste tipo de ensaio, qundo  estabilizava o poten - 
cial de corrosão, f a t o  que ocorria depois  de 5 a 10 minutos, 

se aplicava para diferentes  corpos de prova: 

100 mV acima do potencial  de corrosão 

Todos o s  ensaios foram realizados em meio arejado 

com e sem agitação, com duraçao de 5 horas. 

C 1100 mVECS sem agitaçao, man os resultados &o foram grafi- 

cados. 

11-A-5.3, &saios de Raspagem t 

h ~caariao ser procedeu da mesma m e i r a  que nos en- 

saios a potencial  constante sem agitaçzo, eom n variante do 

que naqueles potenciais  se riscava o metal, de maneira a ob- 

servar o comportamento da corrente s a apar$ncia do corpo de 

prova. Este ris00 era feito coa o auxilio de um e s t i l e t o  de 

vidro colado ao c a p i m  de Luggin ria sua parte externa, 

Para efetuar estes aaeaios foram utilizadas as c&- 

pas  de 5 cm x 6 cm de área e da 10 cia x 8.5 era, colocadas em 

frascos de vidro com tampa, euspensas por um f i o  de nylon em 

meio alcoólico P.A. e no á ~ c o o l  etilico comercial, como se 

observa na figura 5. 



Fig, 5 - Amostra~ do aço AISI 1010, auspensas em meio 
contendo álcool  e t  f lico comercial, para en- 
sa io s  a longo prazo. A hicool e t í l i c o s e n  
adi t ivo  ; B = h c o o l  etilico com a d i t i v o ,  

Os corpos de prova de área menor f o r -  colocados em 

quatro  meio^, que são r 

3 - C,H50H (P.A) 96.5 $ + 10-~16 C H 3 C O O k  + 0,2546 da ad i t ivo  

comercial. 



114-1 - Curvas de PolarizacEo 

Com o objetivo de verificar a ação do á l c o o l  stilico 

com adições de ~ o - ~ M  da aceta to  de s8di0,  como e l e t r ó l i t o  su- 

porte  sobre  aço  1010, realizaram-se curvas de polarização po- 

tenciost6t icas. Todos os diversos  ensaios de polwização f o- 

ram efetuados em o o d i ç õ s s  de: 

a) are jmento c agitaçgs 

b) arejamento 

c )  dea8rejmento 

91) desarejamento e agitaçgo. 

11-B-1.1. msaios em solução de &loco1 e t i l i c o  96,596 + 10-* 
de a c e t a t o  de aÓdio : 

As curvas de polarização neste m e i ~ ,  nas quatro coil- 

dições  (a, b, c ,  d )  antes mencionadas, estão representadas na 

figura 6, Nesta pode-se observar o deslocamento d a s  curvas a- 

nódicas desare jadas = e o mais para s direita .  Uma variaçao 

lenta  da densidade de corrente com o aumento de potencial 6 
-6 2 notada para valores ao redor de 10 c ~ / c m  , o que sugg 

re una  tendência pasaivação, seguindo-se aumento da corren- 

t e  para potenciais maiores. 

A curva catódica arejada 2 apresenta duas ondas que, 

no meio agitado 1, tendem a desaparecer, permanecendo u m  ao- 

mente. As curvas catódicas dasara jadas 2 e & apresentam ainda 

duas pequenas ondas, 60 tão pronunciadas como no meio areja- 
-6 2 

do,  entre valores de densidade de corrente 10 e 10-~ ~/cia . 
Observa-se una inf lexão que inicia entre - LU0 

+ 100 =VEcs aos enaaioa desarejadon aa8dicoe, &o sendo mui- 

t o  vi6ive l  nos arejados. 



F i g .  6 - Curvas de polarização potsnciost~tica com e aem arejamento, aom e sem agita- 
ção do Aço AIS1 1010, em solução 10-*~ da CH3COONa em á l o o o l  e t í l i o o  a 96.5s. 



11-B-1.2. B a a i o s  em solução de 6lcool e t í l i c o  96,596 + 10-' 
de ace ta to  de sódio + 0,252 de adi t ivo  comercial: 

As curvas representativas para es te  meio estão pre- 

sentes na figura 7, S e m e l h t a  a o  ensaie anterior, se m a t e v e  

o mesmo formato geral das curvas, apresentando a variante de 

que a inflexzo das curvas se apresenta para o meio d s a ~ s j a d s  

c e & s também para o ensaio módico em solução arejada e a- - 
gitada a, - 

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

ca a curva mais para a direita.  

As curvaa catódicafi apresentam ae caracterist  icas 

do ensaio anterior, Bn primeiro lugar, na curva b se obsema 

uma pré-onda em valores baixos de densidade de corrente, para 

logo aparecer uma onda maior, que praticaente coincide com a 

do ensaio agitado e arejado E, Enquanto isso, nos meios dssa- 

rejados, d u w  pequenas onBas em valores de õlensidads de c o r  - 
-6 2 rente da 10 e lc5 pa/om se m a n t e m .  

- -- - 

11-E-1.3. Ensaios em aolução de á l o o o l  e t í l i c o  + M de a- 

c e t a t o  de sódio + 0,256 da trietanolamina: 

Na figura 8 e s t b  representados as ourvas de polar& 

zaq" corrsspondentea a este  meio. 

Uma ves mais o formato daa curvas se mantém, mas a 

i n f l a s 0  em torno de - 100 mVECg 6 bastante not6ria para as 

anódicas na ausência de ar e i!, enquanto que as anódicas 

quase constante, COE 

forme cresce o potencial. 

N a s  curvaa cat ;dicas de sare  jadas e & continuam 

aparecendo inflexões em valores de deneidaãe de corrente de 
2 

10-~ ~ / c m  para  a fio agitada, enquanto que para a agitada e= 

ta inflsxão f o i  transportada para valores menores, s 

I O - ~  g/0m2. 



Fig. 7 - Curvas de polarização potenciost~tica com e som arejamento, com e sem agita- 
ção, do aço AISI 1010 em solução a 0,25$ da "proal" em á l o o o l  etilico a 96,5$, 



Fig, 8 - Curvas de polarização potenc ioa t8~ ica  com e eem arejamento, com e sem 
agktaçzo, do aço AISI 1010 em solução a 0,25$ de trietanolamina em ál - 
c o o l  e t i l i c o  a 96,5$. 



Nos ensaios arejados sem agitação & s onda maior, 

que nos casos anteriores coincidia em valor  aproximado com o 

ensaio agitado a, aostra um valor mais elevado (7 x 1õ4) e a 

pré-onda continua ap~psrecendo no mesmo valor. 

11-B-1.4. Sobreposição dos três m e i o s  arejados seai agitação: 

Como se pode notar nesta sobreposição de curvas 

f i g u r s  9 ,  nas anódicas o meio que contém o a d i t i v o  comercial 

está mais à esquerda do que as outras. ~6 o mesmo não se pode 

d i z e r  das catódicas, onde as três pratiowente coincidem ea 

t o d o s  os seus pontos, 

11-B-1.5. h s a i o s  em solução de 10-~ M de perc lors to  de sÓdio 

em á l o o o l  e t i k i c o  96,5$:  

Os ensaios malisados neats meio foram deeare jados 

e s e m  agitação, os quais podem erer obiservadoe na figura 10. 

&I potenciais a + 240 mV 
ECS 

e densidade de co~rente 
2 

de 3 x 10-~ ~ /cm , começa a haver uma i n f l e s 0  na c u r v a  suge- 

r i n d o  uma forte  tendzneia & paaaiivação. A densidade de corre9 - 
2 

te diminui até 7 x 1f6 ~ / c a  para logo aumentar muito lenta- 

mente at6 um potencial de+900 mVECQ, a partir do qual aumen- 

ta rapidamente, 

Na cuma catódica ld uma i n f l e s o  em valores 
2 

10-~ e 10-~ ~ / c m  de densidade de corrente e, para potenciais 

a - 1550 mVgCS , nota-se o despreendiment o de unr &s 

que se supõe se ja h i d r o d n l o  (10, 13 ). 

Ha meama figura 10, houve uma superposiçãodoismeio~i 

desarejsdos contendo ace ta to  e a d i t i v o ,  acetato e triotanofa- 

m i n a  e só acsts to ,  

Observe-se o deslocamento das mesmas para a esquer- 

da em relação ao maio contendo só psrclorato da sódio .  



F i g ,  9 - Sobreposição dam aurvaer de polarização potenoios t i t i ca  do aço AISI 1010 em sd; 
ção de 10-2~ de ace ta to  de sodio, 1 ~ 2 ~  de a c e t a t o  de s8d io+  0,25$ de U p r ~ a l " ,  
10-ZM de a c e t a t o  de sÓdio+0~25$  de trietanolamina em á l c o o l  e t i l i c o  a 96.5 $ 
0m meio arejado e aem agitaçao.  



F i g . 1 0  - ~obreposi~ãó de curws de polarieaçã'o do aço AIS1 1010 ea 
solução de 10-2Id de aceta to  ds  sódio ,  1 0 - ~  &I de acetata  
de *Ódio + 0.25% de "ProalW, 10-2 1 de rcetato de sÓdio+ 
0~25s de trietanolmmina, 1om2 1 de perclorato de d d i o  em 
slcool e t i l i c o  96,5$ em meio desare jado e s e i  agitação. 



-2 
11-B-1.6. Ensaios em solução de acetato de s ó d i o  10 M 

meio aquoaio: 

Para se ter wna ids'ia da influência do e l e t r ó l i t o  

suporte ( a c e t a t o  de sód io )  sobre o comportamento módico do 

aço, traçou-se curvas potencios t&~icaa  com e sem agitação em 

solução aquosa dease sal, arejada, conforme se observa na fi- 

11. 

No meio não agitado há uma tendência passivaçko 

noa gotenciaia de - 100 e +I00 mVECS nos doia  ensaios fsi- 

t o s  sob as m e m a  condições, alcançmdo um potencial de + 550 
e +450 mV respectivamente, após o qual a densidade de cor- 

rente aumenta rapidmente. No meio agitado @o fica tão evi - 
dente a t e n d k i a  passivação, mas aparece ma polariaação 

pequena até valores de potencial inferiores ao do meio &o a- 

g i t a d o ,  apresentando em seguida um d p i d o  aumento na densida- 

de de corrente. 

As curvas  eatódicaa agitadas e não agitadas aprese- 

tam uma onda bem definida em valores de densidade de corrente 
2 

de 5 x 10-~ e 2 x 1 0 ~ ~  ~ / c m  . 
#o inicio da curva n ã o  agitada 6 tma diminuiçao 

brusca da densidade de corrente, que logo tende a crescer no- 

vment e, 

- 2  11-3-1.7. Ensaios de polarslza~ão sobre p l a t i n a  em solução 10 

Bã de aaeta to  de d d i s  em ~ l c o o l  96,5$: 

Coa a finalidade de observar o comportamento elstrg 

químico do & l c o o l  hidratado, realizaram-se curvas potenciostá- 

t i o a a  em meio n ã o  agitado, usando a plat ina como e letrodo,  Oa 

resultados se observam na figum 12, 
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Fig.12 - Curvas de pola r i zação  potenc ios t&i~a  da platina em eolução 10-~ Bf da ace- 
t a t o  de s8dio em álcool e t i l i c o  a 96.5% em meio are j a d ~  e sem agitação. 



Nota-se que o logarftmo da densidade de corrente , 
tanto na curva anódioa quanto na catódica, varia quase que 

linearmente com O auaiento de potencial, 

No quadro abaixo podem-se observar os valores dos 

potenciais de corrosão dos meios estudados, 

Observa-ae que nan meios Besamjadoa os valoreadoes 

potenciais de comosao são mais baixos do que nos arejados. 

DESAREJADA 
SOLUÇ~O E AGITADA 

F G T  

O potencial de aorro~ão  da S D ~ U Ç ~ O  com perclorato 

de aódio em 61cosl e t í l i c o  6 mais baixo do que o correspon- 

dente com ace ta to  de s8dio. 

C2H50H 96,5$ + 1 0 - ' ~  

CH3 COONa 

C2$ OH 96.5s + 10-* M 
CH3COONa + 0,252 Aüi- 

t ivo . 
C2H50H 96,5$ + 1 0 - ~ I d  

C 5 C O O N a  -i- 0.25% da 

( c ~ H ~ ~ H ) ~  11 

C2H50H 96,5$ + Nl 

NaC104 

CH COONa 10-~ M 
3 

Aquoso 

- 112 

- 100 

- 261 

- 

- 130 

-255 

-195 

- 225 

- 

- ?O 

- 2 9 7  

- 3 9 5  

- 420 

- 400 

- 390 

- 



As formas doa curvas de variação da corrente em 

função do tempo, com apliaaçgee de potenciais  di ferentes* e= 

tão maficadas nas fieçuraa 13, 14 e 15. 

11-B-2.1. ~ o l u ç ã o  de á l coo l  e t í l i c o  96,5$ f 1om2 da meta- 

to de  ódio: 

Neste meio observa-se (figura 13) uma queda da de= 

sidade de correnfe,no inicio dos ensaios, para todas as cur- 

vas com ou sem agitação. No transcorrer dos mesmos, &o há 
variaçÕe s bruscas das densidades de corrente, 

11-B-2.2. ~oluçao de álcool stilico 96,546 + 10-* 2uI de, aceta- 

t o  de s6dio $ 0,255 de s d i t i v o  comercial: 

- 8  - 
-tem-se C k m a t r i  ~ k ~ ~ , d o m o  no meio ante-. 

. - --- . 

r ior ,  o que se pode v e r 9 a Z W L  exist indo queda da  de^ 
sidade de oorrsnfe ns inicio dos ensaios. Na aplicaçao de 

100 mV mima de potencial de, corroaião para meios agitados 

ou &o, há, diferença dsn outros ensaios, um leve aumento 

da densidade de  c o r r e n h  no i d c i o  dos mesmos, para logo oa- 

cilar ao redor de valores pr6xiinos, mas c o i  uma v a r i a ~ ã o b -  

ca, para o ensaio sem agitação após uma hora. Mesmo 

mantém-se praticamente consteiat e, 

11-B-2.3. Solução de á l coo l  e t í l i c o  96,596 + lu-* M de aceta- 

t o  de d d i o  0,25$ de trietanohmina: 

Reste meio os dados grafioados na figura 15, em pg 

tenciais de +I000 mVxCS para o meio sem agitoçk, mostram 

que a densidade de corrente aumenta com o tempo. Com agita - 
ção isto não ooorre, a a d ~  que a densidade de c o m n t s  



mantém quase constante, à semeihança das outras curvas para 

os demais potenciais, 

A = com a g i w o  
0 = çem agi taçZo 

. .  . - .  - , - 

~ i ~ . l 3  - Curvas a potencial constante do aço  AISI 1010 em solução 
10-2 1 de acetato de sódio em á l c o o l  e t i l i c o  a 96,546 em 
meio arejado, com e sem agitação, 



A = com agita60 
-. 

B = sem agitação 

Fig .14  - curvas a potencial constante do aço AISI 1010 em solução 
10-~ M de acetrrto de sódio 0,259 de "ProalW em á l c o o l  
e t í l i c o  a 96,5$ em maio arejado, com e sem agitaçso. 
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A = com agitatão 
B = s e m a g e  

P i g ,  15 - Curvas a potencial constante do aço AIS1 1010 em solução de 
10-2 M de aceta to  de sÓdio + 0,2546 de trietanolamina em 61 - 
c001  e t i l i c o  a 96,596 em meio arejado,  com e sem agitação. 
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11-B-2.4. ~gcnica da raspagem: 

Estes  onsaioe f o r ~ r s a l i a a d o s n o s t r & a m e i o s  

estudados. a um potencial de -i- 500 mVECS, sem agitação. 

f i m  16 ~e observa os p i t c ~  que aparece- nos m e i o s  con- 

tendo a c e t a t o  ou este  e adit ivo comeroia1 e ,  na figura 18, 

o r i sco  no meio contendo t r i e t e i n o h i n a  eam nenhum p i t a ,  

Note-se que os  pito^ spasecern sobre o risoo no oa- 

so da solução de acetatito e da que contém ad i t i vo  comercial. 

Na figura 17 estzo  grafiaados oe dados "iH vs. 

dos meios estudados em mbiente arejado, antes e depois da 

rafspagem. 

Fig.16 - Detalhe dos pites formados no aço AIS1 1010 

sobre o r isco  f e i t o  a + 500 'VECS em solução 

alcoólica contendo 1om2 M de a c e t a t o  de só- 

d i o .  e tambga em solução contendo 0,255 de 

wProal", em meio arejado e sem agitaç~o.100X 



Fig,l? - Curvas a p o t e n c i a l  constante com técnica de raspagem a+ 500 mVECS em solu- 

ções de 10-2~ de a c e h t o  de sÔdio + 0,25$ &e *>'ProalM, 10-~ M dB a c e t a t o  de 
sódio  + 0,2546 de trietanolamine, em meio arejado e sem agitação. 
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Fig.18 - Detalhe do r i s c o  f e i t o  no aço AISI 1010 em 
solução de 1W2 fd de aceta to  de s o d i o  + 
0.25s de trietanolamina, apresentando aus@ 
cia  de pitea a+500 mVECS em meio arejado e 
sem agitaçso. 50X. 

11-s2.5, Ensaios a longo praao: 

O surgimento de um ataque localisado em alguns dos 

meios estudados e a aparente imunidade do aço oom outros 

meios, f o i  o b s s r v d o  em anaaios de ihersãe s longo prazo, Os 

resultados estão suna~iaadeei na 'Pabeh 11-3, 



TABELA 11-3 
- 

TENPO 
(mses) 

6 

9 

L 5  

1 , s  

1,5 

TIPO DE ATAQUE 

Intenso 
b c a l i z a d o  

(Pi te  1 

B r o  
b c a l i z a d o  

(p i t e )  

Nenhum 

Nenhum 

Nenhum 

Intenso 
Localizado 

(P i te  ) 

Nenhum 

Nenhum 

Generalizado 

. . 

MEIO 

> 

A 

B 

C 

C H OH, 96,S QGL, comercial, 
2 5 

arejado. 

C,H50H P.A + 3.5s H20 

C2H50H P.A 3.5% H20+ 

1od2 PI1 CH COONa 3 

C,H50H P .A+ 3,5$ H20t 

t 10-* M CH COONa 3 
0,25$ Aditivo Comercial 

C ~ H ~ O H  P.A + 3 , 5 ~  H*O+ ~ o - ~ M  
CH3COONa+ O ,  z~$(c~H~oH)) B 

C H OH oarburante 93,glQINPM 
2 5 

C21$ 0H carburante 93,91 "NPM 

+0,25$Adit ivo  Comercial 

C2H5 0H carburante 93,91 QINm 

+ 10-~ 1 CH coam 
3 

C2H50H carburante 93,glQINPM 

Meiodesarejado 



Na figura 19, se obaerva amostra de aço que e% 

teve imerse em solução de 6 l a o o l  e% i l i c o  comercial . 

Fig.19 - Amostra de uma chapa de aço  AIS1 1010 pro- 

veniente do ensaio a longo prazo em á l c o o l  

comercial, 



III-A. 

Os dados obtidoa no preaente trabalho, quando compa - 
rados com os de outros autores (12, 13) que trabalharam ,com 

i1 cool e t f l i c o  hidratado mas com outros e l e t r ó l i t  os suporte 

(tal  como N a C 1 0  ), revelaram um comportamento diferente do a- 4 
ç o  neste meio, 

LII-A-1 - &saios do P o l a r i a a ç ~ o  ~ o t  enciostit ica 

A forma das curvas anódicas apresentadas em á l c o o l  

st i l i c o  adioionado das diversas ssp.'cies qdmicrra, se most rau 

parecidas entre si, mas diferentes com relação o das de ou- 

t r o s  autores (12). 

k a  aona ativa, seguida de pasaivação, com diminui- 

çgo da densidade de corrente, como éiconteosria em meio aquoso 

com presença de alguma aubst&cia passivante, n ã o  se observa. 

a i s t e ,  ~ o r é m ,  uma regiao de potenciais ea que a comente au- 

menta muito lentamente, isto 6 ,  P p o l ~ x i e ~ ç ã o  8 alta. ~ s t e  ra - 
t o  sugere a formação ou espessamerito de um filme ria superf i - 
cie do metal,  que retardaria a reação da dissoluçao do metal. 

Se isto aconteoer, 4 de se esperar que tanto a dissolução do 

metal quanto a foraação do filme sejam reações anódicas, de 

maneira semelhante ao que ocorrer em meio aquoso. 

M va10rea de notencial em t o r n ~  de +900 mV 
ECS ' 



rece haver desprendimento de oxigênio, pela forma da curva, 

pesar  de n ã o  se perceber s desprendimento do mesmo sobre o c o r  

po de prova, pois &o se deve esquecer que a sua elevada so- 

bi l idade no meio alcs6lico poderia impedir s formação de bo- 

lhas. Alguns autores (10, U, 13) citam a alta solubilidade 

d e s t e  &e em meio alcoÓlico.  

maneira de explicar a pasaivaç~o no meio  conte^ 
do só ace ta to  de sódio ,  seria através da adsorção dos h i o n s  

ace ta to ,  

Uhlig e Cook (16), que estudaram a oorrosi~o sob t e g  

são em meio aquoso, eugerem que quando ânisns coma o ace ta to  

estso presentes nwna solução contendo também c lore toe ,  a ad- 

sorção competitiva favoreceria o primeiro. 

Musaoi e Castro (24 )  acharam em meio aquoso oonten- 

do a c e t a t o  que, para concentrações baixas do &nion (da ordem 

de 10-I H), não apresentava passivação, a menos que se aumen- 

tasse o pH. Poderia se pensiar que o ion a c e t a t o  neste meio tg 

ria muitas mol6culas de igua p a r a  dealocar da superficie do 

metal e ,  portanto, quantidades pequenas deste  ion  seriam es- 

cassas para se adssrver e pasaivar todo s metal, No meio al- 

c o ó l i c o  em estuão, exis te  pouca água, o que permitiria que o 

íon a c e t a t o  a deslocasse e se adsorvesse em seu lugar, memo 
-2 

com uma concentração relativamente baixa (10 aã). 

Os autores acima ainda sugerem que, na região difu- 

sa da dupla camada, haveria um a c k i o  de íons aceta to  que im 

pedir ia  a difusão dos ions netálicos para a solupão. Se i s t o  

acontecesse, com a a g i t a ç a o  as curvas deveriam se deeilocar pa - 
m a dire i ta ,  No caso presente isto GQ acontece, pois Q an- 

saio com agitação apresenta valores de denaidade de corrente 

menores do que o meio não agitado,  O f a t o  de o ace ta to  poder 

exercer um e f e i t o  tamponante n ã o  deve ser ignorado, pois pode 



ria se formar uma concentração mínima de ácido &cético que e g  

tabelecesse uma relação de concentrações entre o sal  e o &i- 

do Ótima para fixar um valor de pII, 

meio aquoso, quando as moléculas de água solva- 

o cátion (por  exemplo, ~ e + ' o u  ~ e " ?  e posteriormente ocorre 

a formação de um óxido ou hidróxido, aconteoe a l iberaçko de 

fons hidrogênio, baixando o pH da solução. De maneira seme- 

lhante, em meio alcoólico poderia e s t e  mecanismo acontecer d e  

vido às moléculas da &ua presentes. O &ido aoético podaria 

se formar durante a diersoluç~o do metal, em que haveria um as 

mento da concentração da H , isto 6 ,  a liberação de {ons hi- 

drogênio, unindo-se e s t s ~  com o h o n  aeetado CH C O ~ ,  3 
O a d i t i v o  coniercial promoveu valores de dens iddss  

de corrente mais a l t o s  em meio ag i tado ,  

A id$ ia  do a c b u l o  de esp6cies qdrnicas do a d i t i v o  

na região difusa da dupla camada, poderia ser levada em consi - 
deração para explicar s paasivaçao provocaãa pelo mesmo, que, 

por sua vez, deve ser influenciada pela presença do ânion acg 

t a t o .  Supondo que este  a d i t i v o  comercial fosse uma aina, ecen - 
te-se a infln6ncia do átomo de ni t rogênio ,  que tenderia a se 

adsorver na superficis do metal, enquanto que o a c e t a t o ,  por 

um lado poderia se adsomer e ,  por outro, fixaria o pH, como 

explicado anterioraiante. Além destas duas maneiras, propostas 

para explicar o processo de inibiçao apresentado neate meio, 

sugere-se também a existência de a c h i u l o  de d o n s  na região 

difusa da dupla camada que, no estado e s t a c i o d r i o ,  poderia Q 

ficultar ainda niaiis a chegada de ions agressivos, existentes 

no meio, até a superfície do metal ou poderiam impedir a pas- 

sagem dos ions metklieos paraa soluç8o. No mesmo meio, com 

agitaç&, nota-se um dsslocaaento da ourva para a d i r e i t a ,  o 

que seria explicaão pela disperazo d o r  h i o n s ,  proporcionando 



v a l ~ r e s  de denaidades de corrente maiores. 

Na inf le& que se apresenta nas curvas angdicas em 

torno de - 100 a +100 =VECS em meio alcoólico parece t e r  ini 

cio a pwssivaçao, pois tornando s potencia l  mais nobre a par- 

tir do potencial de corroei~o,  observa-se apenas ou a aissolu- 

ção de ferrona  solução ou a possivel oxidação do solvente. 

No m i o  aquoso contendo aceta to  se observa que, em 

torno da mesma. faixa de potenciais com valores de densidade 
2 

de corrente da ordem de 1om7 ~ / c m  , este  inicio de passivsção 

ocorre. ~á no meio agitado o mesm nEio aoontsce, obsemando- 

se uma polariaação pequena com valorse de densidades de cor- 

rente sempre crescentes, 

Coraparando as densidades de corrente de passivação 

em meio a l c o ó l i c o  adicionado de CH COOHa e N a C 1 0 4 ,  cujos valg 
-6 2 

res são da ordem de 10 e lf5 ~ / c m  respectivamente, obser- 

va-se o efeito fnibielor do acetato quando comparado com o pez 

clorato, 0s ensaios contendo NaCl.0 oono s l e t r ó l l f  o suporte, 2 
4 

t i l i z a d o  por outroe autores, mostram uma região de passividw- 
de para valores de potenciais  m i a  a l t o e  e com densidades de 

corrente mais elevadas do que os que loie encontrou no meio cog 

tendo ace ta to ,  

Com re laçao à trietanolasiiner, 6 conhecido que ela 

inibe a corrosão numa boa faixa de potenciais, onde é estável, 

possibilitando uma avaliaç& eletroqu~aics (18 ) . O seu poder 

in ib idor  se estende também aos meios  eontondo ácido c lor idr i -  

co estaci o d r i o ,  quando o mesmo em movimento a i- 

nibição n ã o  6 apreci6vel, ao contrário, pode até haver acele- 

raçzo da diiseoluçoo (17). 

Segundo Piltilova e cslaboradore~, isto estaria asso 

ciado formação de complexos compostos do in ib idor  osm o me- 



ta l  em camadas mais espssaaa que a oamada laminar j u n t o  ao 

corpo de prova, paliculas estas que seriam destruídas pe lo  

liquido em mmovimento. 

idéia semelhante poderia ser sugerida para expli- 

car a leve defasagem das curvas em meio a ~ e j a d ~ ,  agitado o u  

não,  contendo trietanolamina, mas para os meios desarsjados 

o contrário acontece (f i- 113). A defasagem das curvas em 

meio are jado 6 t ao leve que poderia se pensar que o f iime que 

se formaria seria muito firme, talvez se ligando ao metal a- 

través do átomo central de nitrogênio pe lo  compartilhamento 

de elétrons a p e l a  ligação da mesma molécula através das pog 

t e s  de hidrog&io, como tem se aventado para meio8 aquosos, 

A diferença entre o meio deswrejado agitado ou não, 

poderia se expl icar  supondo que em principio o átomo central  

ae ligue ao metal. Por  ser uma a m h a  60 esteremente impedi 

da, com a agitaçk, as mol6culas do inibidor poderiam ondu- 

lar, oferecendo sportunidaãe para novas mol6culas de trieta- 

riolarnina se ligarem a o  metal, tomando-o ainda menos vuluieri - 
vel ,  

- 

Muito importante, 6 lembrar a reação de 1.0- 

dução do axiggnio, que com a agitação 6 faci l i tada,  embora 

o meio s e j a  desarejadle, Cabe lembrar que nos ensaios com de- 

sare  jamento sempre houve problemas a o  excluir oxiggaio do 

sistema, A corrente de reduçso do snigGnio seria talvez sufl - 
cientemente alta para mostrar valores menores da densidades 

de corrente anÓdica para o meio a g i t a ã o ,  

Nas cumas módicas em todos  os meios desarejados, 

um f a t o  no tó r io  6 o de as densidaãets de corrente serem maio- 

res que no meio arejado; se tiem que, por um lado ,  a eimultâ- 

nea redupão catódica no meio arejado faça com que se re- 

gistrem correntes anódicas menores, poderia se supor que a 



ausência do oxigsnio f a c i l i t a  a disssluç~o do metal, Este fg 

t o  f o i  constatado por outro8 autores (13 ) e mesmo em ensaios 

em andamento (2) ) peroaba-se que realmente a falta de oxigê- 

nio conduz a uia ataque generalizado e mais rápido do que em 

meio arejado, com o mesmo tempo de exposição, onde E I ~  obaer- 

va um ataque localizado. 

Nos ensaios com exclusão da oxigênio, obsemou-se 

um filme-escente e quase escuro no corpo de prova e £0- 

ção dos produtos de csrroaão que, segundo Dalkaine, podem 

ser sais de ferro inssl6veis no i l c o o l ,  Nos meios arejados 

isto &o acontece. 

Na sobreposição das curvas anódicas para meios a- 

jados, mostra-se uma tendgncia de a adição de trietanolamina 

e do ad i t i vo  comercial deslocarem as curvas para valores me- 

nores de corrente, denotado a ação inibidora destas substk 

ciae, No entanto, a potenciais ao de corroaão fica 

d i f í c i l  afirmar e s t a  influência, o que 6 aliás corroboradopg 

10s valores n ã o  conolu~ivos das correntes de comosao medi- 

das pelo método de polarização linear: 

- solução alcoólica de a c e t a t o  sem a d i t i v o  O,ll,dA 

- solução alcoólica com adi t ivo  comercial 0 , 2 6 p  A 

- solução alcoólica com t r i e t a n o h i n a  0,35AA 

Estes valores, ornbsra deem una ordem de grandeza &a 

corrente de corrosEo, g o  podem, ns entanto, ser tomados eo- 

mo exatsa, devido prinaipalmente a doia  fatores: a) dificui- 

dade de escolha de umn winclinação de Tife ln ,  já que as cur- 

vae, tanto &dicas como cat&ieas, obviamen%e s o  apresa- 

tm uma zona l inear; b) o fato as a oorroerão, nestes meios 

alco6licos arejados, tender a s e r  local izada,  t i p o  pitee por 
frestas, n ã o  uniforme. 

Oe valores dos "i são, de qualquer mo- 
corr 

do baixoe, quando comparadoa m a  de ~utros  autores (12), que 



já afirmam que os encontrados por eles são pequenoa, Pode-as 

supor, p o i s ,  que os três meios exercem ação inibidora, f a t o  

confirmado p e l o s  ensaios a longo prazo, onde, conforme o qu& 

dso 11-3, não  se nota corros~o em nenhuma das amostras colo- 

cadas nestas ~oluçõss arejadas. 

Ma figuraII30= observa que quando as s01uçÕe~1 sã0 

deearejadas, se confirma a reduçsa doe valores de corrente 5 
nódica nas soluções contendo acetat o,  quando comparados com 

a que contém psrclorato de sódio,  evidenciando também, na as 

sência de o x i g b i o ,  a açao iaibidorw das soluções com aceta- 

to de sÓdio, 

60 se exclui a possibilidade de usi e f e i t o  sinerg6 - 
tico para os pares aditivo-acetato e trietanoleemina-ace%ato, 

se bem que para isto se confirmar dever-se-ia levantar cur- 

vas am s o l u ç õ a ~  contendo só trietanolamina ou só o aditivo.  

Com relapãc a unia possivel oxidação do solvente ou 

mesmo à sua redução, alguns autores (11) têm estudado este 

aspecto,  chegando a concluir que o álcool e t í l i c o ,  eai pote= 

c i a i s  de interesse para &lise sletr~~uírnica, não sofre ne- 

nhum alteração importmte ,  Para o metano1 tem se achado os 

memos resultados (2 ) ,  

Nas c m a s  de polarieação da p l a t i n a  (figuraIL12), 

obaerva-se que alguma reaçb  de oxidação deve estar  aconte - 
cendo sobre ela. A potenciais elevados, 6 provável a evolu - 
çao  de o x i g e n i o  a partir da á p a  df ssolvida no á l coo l ,  po- 

rém, em potenciais ao de ci rcui to  a b e r t o ,  é d i f í c i l  

supor outra reação de oxidaç& que n ã o  envolva o aolvamite, Se 

e x i s t i s s e  hidrogênio mslsculáir na solução, poderia se pensar 

que a reação de oxidação deste estaria ocorrendo, porém o mg 

io não contém estas moléculas. Dallraine supõe que o solvente 

(e tanol )  sofra uma oxidação, -9s e s t e  6 ainda um processo 



em e s t u d o ;  no entanto, sobre o eletrodo de p l a t i n a  poderia 

se supor que seja asta a reação que ocorre, ou a oxidação de 

algum contaminante orgânico do & ~ c o o l .  

Bn todas as curvas oatódicas m e  jadast, agitadas ou 

não,  nos três meios em estudo, observa-se em t o r n o  de i = l.6 
4 

~ / c r n ~ ,  uma densidade de corrente l i m i f  e que indica a reação 

de reducão do oxigênio, Antea desta onda surgir, nota-se uma - 
2 

pr6-onda nos meios nTio agitados em torno de i = lf5 A/= . 
Da literatura pouco se sabe do surgimento d e s t a e -  

onda, mas todos os autores parecem concordar em que a reação 

de redução s e j a  a do oxigênio, pelo menos nos meios arejados. 

No caso em estudo, poderia se explicar a primeira onda como 

correspondendo reduçgo de algum filme existente na superfi 
-5 2 cie do metal,  alcançando o valor de f = 10 ~ / c m  , onde se 

r eduz i r i a  totalmente s permit i r ia ,  para potenciais inf  a r i o  - 
raa ,  que a reação de redução do oxigsnio se desse mais faci- 

2 
mente até atingir-se s corrente l imite  da ordem de l ~ - ~ ~ / c m  . 

Por outro lado,  poderia se supor tsmbim que a pró- 
p r i a  reaçso do oxigênio se dessa p o r  d o i a  mecanismos difere- 

teei, isto 6 ,  em d o i s  passos diferentes, 

No meio aquoso, Schorchellet t i  ( 24 )  propõe que s 

reaçao de redução do oxigênio sobre 08 metais (por exemplo, 

f e r r o )  poderia ser  dif icultada pela formação de ferrugem, a- 

carretando, portanto, densidades de corrente de redução caté 

dicas para o oxigênio inferiores do que sem óxido, Isto suge 

re que existam mecanismos diferentes para s oxigênio reduzir 

se, sobre o metal, com e sem óxido. Cunha e P'Alkaine sugerem 

que exista uma primeira  etapa de redução do oxigênio, que can 

o desarejamento desaparece, 



No caao em estudo,  também deve-se considerar posei 

veia reações de raduçko de espécies químicas orgânicas presa= 

t e a  no L l c o o i  e t i l i c o  puro. 

Nos meios agitados es ta  pr6-onda desaparece, o que 

poderia indicar que a agitaçao favoreceria a redução do filme, 

proporcionando maior facilidade para a reação de redução do 

oxigênio. Se existisse alguiaiecanisaio intermediário para a 

mesma. es te  seria incorporado ao úl%irno, proporcionando a c o r  

rente l imi t e  obsexvda (figuras 11.6, 11.7 e 11.8). 

Na curva catÓdica =obre a plat ina (figura 11-12) , 
nEa aparece urna pr&-onda, encontrando-se apenas uma onda ea- 

racteriatica da reação de redução do oxigenio. Este fato pare 

ce confirmar uma evidgncia de que es ta  reação de redução seja 

diferente quando acontecer na presença de algum fi lme no cor 

po de prova. 

No final das curvas catsdicaei em potenciaie em t o ~  

no de - 1400 mVKS,  observou-se o desprendimento de  um 

pre swtivelment e hidroggnio (10, 13 ) , 

Nos meios deaarejados, a tendência seria encontrar 

uma r e t a  caracteriatica da reaqão de  reduçoo do hidrogênio, 

mas surgem algumas inflsxões que poderiam se explicar c orno 

sendo traços de oxigênio ainda presentes na solução, e que 

t a m b i m  foram encontrados por Farina e colaboradores (10) e por 

DqAlkaine, Rkivolo Filho e Bdhões (13). 

Cabe observar que o mecanismo proposto em meios s- 

quosos para a reação de redução do ozigGnio, é bastante com- 

plexo,  o que &o deve ser diferente em meio alco8iico. 

No quadro 11-2 observam-a@ os valores dos potenoi- 

a i a  de corrosão para todos Q S  meioa eatudados. Como se pode 

notar ,  nos meios desarejados e a t r -  --alares são mais baixosque 



nos meios arejados das mesmas soluções. A dificuldade no desa - 
re jarnento 6 notada pela não reprodutibilidade desses valores, 

Esta di f iculdade está  associada, em par te ,  a l ta  solubilida- 

de do oxigênio no á l c o o l .  

Com a finalidade de ca1cular as cor ren tes  de corro 

são, I , nos meio. estudados, tentou-se usar o método de ex- 
C 

trapolação das  curvas anódicas e catódicas até o potencial de 
I 

corrosão, mas isto parece impossfvel, p o i s  não ha zonas l inea 

r e s  que permitam fácil extrapolação para estimar as Ic. A con_ 

elusao semelhante twbirn chegaram outroa autores (111, para o 

aço inoxidável em meio alco6lic0, onde encontraram que h6 
grande variação da reação catódica de redução do oxigênio com 

o tempo, devido a modificações do f i lme  de Óxido sobre o aço. 

c -  ensaio^ a Potencia l  Constante: 

Aplicando-se ao aço um potencial de +500 mVECS,com 

agitação ou G o ,  em meios arejados aparentemente ooorre o ea- 

peasmento de algum filme f ornado ao ar ou a formação de ou- 

t r o  na solução, pois desde o início nota-se uma queda de den- 

sidade de corrente,  o que mostra que e s t á  se precisando de 

cargas cada vez menores para a formaçao do filme e/ou d i e a o l ~  

ÇZO do metal atraves do meamo, Com o passar do tempo, tal fil - 
me demonstra ser estável ,  pois G o  h6 nem quedas nem aumentos 

muito bruscos nos vaiorea de *i8'. 

Naquele potencial a agitação propicia valores de 

densidades de corrente menores do que nas soluções n ã o  agita- 

das. Se, por um ido, se pode supor que a corrente de reduçao 

do oxigênio 6 suficientemente al ta  parsi. propiciar densidades 

de correntes módicas aparentes inferiores para meios agita- 
C I 

dos, deve-se, no entanto, lembrar que o potencial ja e b a a t ~  

t e  elevado, sendo que a reação do oxigênio, ai, ain- 



da n&o e s t e j a  sob controle difusional, 

Eate fenômeno se abaerva nos meios contendo eletrk 

lito e o a d i t i v o  comercial, e também e le tró l i to  mais t r ie ta -  

noleamina, J& o meio contendo só a a e t a t o ,  apresenta valores de 

"iH quase na meerma faixa de valorea, 

É poasfvel, pois, em potenciais de 100 mV acima 

do potencial de corrosão e de 4-1000 "VECS, observar-se que 

quase todos OS meios agitados ofereceiai maiores valores de "i4'. 

Para o potencial ao potencia l  de corronao, existe a 

influência dif icilmeata quantif icável da reação cafódica do 

sistema, na corrente módica registrada, o que dificulta s ig 

terpretaçao, 

Bn potenciais de f1000 =VECS os meios agitados 

tendem a apresentar valores de "iw maiores; neste potencial- 

guramente a reduçao do oxigênio 60 influencia mais, ocorren- 
do realmente maior faoilidade de dissolução do metal com agi- 

tação. Por outro lado ,  deve e o t a r  sobrepoeto o desprendimento 

de oxigênio, pois nos ensaios de polarieaç80 potsnciost&tica, 

nota-se uma inflexão em t o m o  da+900 'VpCS. NO entanto, pe la  

forma levemente ascendente das curvas, deve-se concluir que, 

pelo menos boa parte da corrente, 6 devido ao desenvolvimento 

de p i t e s  que efetivamente f o r =  observados ao final do ensaio. 

A agitação do meio, removendo os produtos de corroeao forma- 

dos sobre os p i t e a ,  deve facilitar a continuação do procesao 

de dissoluç~o, que de outra forma 6 diminuido pala  presença 

desaes produtos (13). 

Nos ensaios com técnica de raspagem em meios con- 

tendo só aceta to ,  ou ee ts  adiaionado ao ad i t i vo  comercial, em 

potencial de+500 mVECS, apresentaram-se p i t e s  sobre o r isco  

(figuras 11.16 e 1 1 8 )  aumentaaido a densidade de corrente , 



mas voltando lentamente ao valor inicial, conforme se observa 

na figura 11.17. lato evidencia que a inibição exercida nes- 

t e s  meios, 6 pouco resistente a perturbações mecânicas da su- 
p a s f i c i e .  Algum filme protetor formaao nestes m e i o s ,  ma vez 

perturbado, parece ser  reformado muito lentamente. 

111-8-2 - Tipo de Ataque 

Nos enaaioe de imsrsão a longo prazo, o tipo de a- 

taque das amostras 6 diferente nos maios arejados e nos deaa- 

re jados. 

Com 6 1 ~ 0 ~ 1  e t f l i c o  p,a, a 96,S$, arejado, apresen- 

tam-se poucos pontos de ataque l oca l i zado  tipo pite, em toda 

a chapa de aço. Este apareceu depois  de quatro meseis de imeg 

são, isto 6 ,  há um longo teaipo de incubação até o sparecimen- 

t o  dos primeiros pLtes. 

Nos anaaios de imersãs em solução adicionada de a- 

c e t a t o ,  com o me-o tempo de imersão, os corpos de prova a p r g  

eentaram um aspecto limpo, sem nenhum ataque aparente. 

Nos ensaios cola á ~ c o o l  aarburante, Éi semelhança do 

que com á l c o o l  comercial, em quf f o i  adicionado - 86 o a o  - 

J& para 5s amostras em - c o o l  carburante sem a d i t i  

vo nem e l e t r ó l i t o ,  observou-se no primeiro m â s  de imersão uma 

dissolução rápida do metal, com formação de produtos de corro 

são. O ataque que se apresentou é ainda do tipo l o c a l i z a d o  em 

toda a amostra, 

O produto de corroaao que se forma p ~ e c i p i t a ,  sen- 

do de cor amarela. Optou-se por trocar s solução de tempoa em 

tempos, para compensar o 61cool que tem a tendência a volati- 



lizar, enriquecendo em água o meio (15 1. 

A precipitação de produtos de comosao, observada d e  

p o i s  da mudança da solução alcoólica, não parece ser  t ã o  acen- 

tuada como no inicio do ensaio, podendo-se comparar es te  resu& 

t a d o  ao obtido por D'Ukaine, Este sugere que exista um t i p o  

de  dissolução metalica com formação da diferentes compostos, 

provavelmente Óxidos ou hidróxidos, in so l the i s  no á l c o o l ,  que 

posteriormente precipitam justamente naqueles pontos onde o m= 

t a l  se dissolveu, 

Se-o o autor, a f o m ç ~ o  de pites e o seu grau 

de desenvolvimento, qus no meio aquoso dependem da aciãifica - 
ção, com á l c o o l  seria diferente, já que e s t a  acidificação esta 

r i a  impedida de acontecer p e l a  dos produtos de 

corrosão, que recobririam o metal protegendo-o, 

Oa p i t e s  têm um aspecto esférico e brilhante, como 

alguns autores tambem acharam ( 6 ,  15 ). 

Nos ensaios desare jodos com s á l c o o l  carburante, em 

andamento (30), obsema-se um t i p o  de ataque diferente do tipo 

generalizado, sendo a corrosão unif orne e bastante r á p i d a  coa 

relaçao aos ensaios a r e  jados na me amo meio. 

A superficie dos corpos de prova recobre-se de uma 

pel;cula negra, que deve s e r  a mesma encontrada por Wexler e 

colaboradores, em presença de diversas concentrações de iaido 

acético em á l c o o l  desa~ejado, s por a l e s  parcialmente i d e n t i f i  

cada como magnetita. 

Heitz e Kyri~zier ,  que têm estudado a corrosão por 

solventes orgânicos, da maneira geral têm achado o tipo de c o r  

rosão por pites e, na maioria dos meios por eles c i t d o s ,  des- 

taca-se a presença de c lore tos ,  Wexler e colaboradores, que e= 

tudsram a influência do Leido scét ico  no á l a o o l  e t f l i c o ,  tam- 



b6m acharam corrosão localizada, 

Na análise doei seus produtos de corrosão encontra- 

ram FeOOH, nos p i t e s ,  em meios arejados, o que, segundo os 

autores, estaria assooiado à presença de c lore tos  na solução 

(0.29 mg/100 ml), e tamb6m pelo f a t o  de que tal Óxido se for-  

m a  principalmente na presença deste b i o n .  

A quantidade de oloreto  prov6m da análise qufmica 

do á l c o o l  e t i l i c s  u t i l i sado  e com grata aioo6lico de 99,71 $ 

(B/v), de mesma procedência à do presente trabalho. 

A paxltir aos d d o s  discutidos poder-se-ia pensar 

que o á l c o o l  absoluto puro, como tal ,  G o  provocaria corrosão; 

porém, em estudos f e i t o s  por outroe autores ( 6 ) ,  o á lcoo l  e t i  

l i c o  puro apresenta taxas de oorrosão maioras do que o meio 

quoso para um sistema de cobre/II25O4 . 
A água também pode agir como inibidor  quando em p q  

porções pequenas (6 ), mas, na medida em que a sua concentra- 

~ ã o  aumenta, esta capacidade pode &h ser mala efetiva e ,  ao 

contrário, a oorroisão paasa a ser estimulada por ela. 

No presenfe trabalho a quantidade de água adicio- 

da não  parece ter e f e i t o  in ibidor ,  po le ,  no ensaio a l o n g o p e  

eo com o &lcool  e t i l i c o  p.a. a 96,5$ (3,5$ H ~ O ) ,  apresenta - 
ram-se alguns pontos de ataque. Ae Llcool puro não se reali - 
eou nenhum t es te .  

Verifica-se, p o i s ,   do^ presentes dadoe que, embora 

os ensaios eletroqu~micos sejam ainda bastante d i f i c e i s  de ig 

terprstar, pelo dsneonbecimento doa mecanismos a t w t e s  na 

corrosão em meio alco6lic0, algumas idéias já se podem adian- 

tar sobre o comportamento do aço  comum neate meio, 

Do f a to  de a corrosão ~ ier  localizada em p i t e s ,  po 
I der-se-ia pensar em determinar um potencial de pite  ; porem , 



embora nas curvas de se tenha inflexõee em t o r n o  

det1000 mVECS, dificilmente estas podem ser associadas a um 

potencial c r í t i c o  deste tipo. Isto 4 corroborado pelo f a t o  de 

que ao potencial de corrosão já se encontram p i t e s ,  desde que 

se dê o tempo neeesdrio  (na ausência de inibidores), mesmo 

para o ilcool mais puro u t i l i zado ,  

Resta, portanto,  supor que : a) ou o mecaninmo da 

corrosão localizada 6 independente do potencial, ou b) o po- 

tencial de p i t e  se encontra em valores de potencia is  cstódi-  

cos , Mais experiências neste sentido deveriam ser realizadaa, 

Outro f a to  que f icou bastante c l a r o  f o i  a influgn- 

cia da composição efetiva do meio alcoólico sobre a intenaida 

da da corrosão. A diferença enorme ao passar-se de um & l c o o l  

p,a .  para um comercial evidencia isto, bem como a inibiçãopm - 
vocada p e l o s  diversos adi t  ivos  adicionados ao álcool carbur- 

te. ~ ã o  menos importante 8 ,  como se viu acima, a influênciado 

oxigênio d i s s o l v i d o  que, se por um lado atua como agente cath 

dico, por outro determina a natureas do Óxido que se forma sg 

bre o aço. lb tratamento de água em caldeiras (água a elevada 

temperatura e presaao) ,  6 bem conhecida a influência do oxigg 
nio d i s s o l v i d o  na corrosão do a ç o ,  que 6 atribuída principal- 

mente a duas maneiras de atuar deete elemento: aumentando a 

corrosão como dospolarizante eathdico e modificando a mture- 

za da pel ícula  de óxido sobre o metal (de rnagnetita compacta 

p r o t e t o r a  em meio desarejado para mametita s o  compacta, ou 

di feren tes  óxidos férricos n ã o  protetores  em meios mais ou me - 
nos arejados (14) ). 

Não 6 de estranhar, pois, que na corrosão em meio 

alcoÓlico, em presença de pequenas quantidades de água, o o x i  - 
gênio tamb6m desempenha um papel relevante, como diecut ido  a- 

c lma. 



r- - - - -  a - Uma concentrapão 10-' B de CH,COONa e m  aloool e t I l i c o  , 
possui e f e i t o  Inibidor,  

b - No á l c o o l  e f  í l i c o  p.a.  com 3.5 $ de água, h6 um período 

de incubação até o aparecimento da corrosão por p i t e s .  

c - A exclusão do oxi&nio faci l i ta  n corrosão do aço AIS1 

1010 em 8100~1 carburante. 

d - .A trietanolamina e o ad i t i vo  comercial u t i l i z a d o s  no pre- 

sente trabalho a 0,25 5 em volume po~suem efeito inibidor. 

e - A quantidade de %gtm de 3,5 $ n ã o  ofereoe ação protetora 

para o aço AISI 1010, em & l c o o l  etflico. 

f - ~ ã o  existe  a possibilidade de caloular a corrente  de cor- 

rosão deste aço a par t i r  da cinetica de redução do oxigê - 
nio, 

g - A cinética de redução do oxigênio e m á l c o o l  e t i l i c o  com 

3.5 $ de água, pode s e r  influenciada p e l a  presença de fil 

mes no corpo de prova. 

h - O aço AIS1 1010 apresenta eorrosão generalizada e porfrea - 
t a s  em meios denarejados, e ataque local izado,  por pi%sei 

e também por frestas, em meio arejado. 

i - As comentes de redução do oxigênio sao elevadas, quando 

comparadas aos valores em meios aquosoa, 



a - Estudo do acs ta to  de sÓdio em diferentes concentrações. 

b - Estudos químicos (I.v, RWM) dos produtos de corrosão, e 

inibidores. 

c - Pesquisa da novos e l e t r ó l i t o e  suporte em meio alcoÓlico. 

d - Estudo do siriergiamo da trietanolamina, do a d i t i v o  comer- 

cial a do a c e t a t o  de a8dio. 

e - Estudo da corros8o do aço AISI 1010 em á l c o o l  anidro. 

f - Estudo do comportamento eletroquimico do aço AISI 1010 % 

duzido catodicamente, isto 6 ,  sem filme. 
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