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No presente trabalho utilizou-se como materiais metali-
cos um aco do tipo AISI 1005 e um ferro puro de origem Johnson
Matthey que foram submetidos a ensaios de perda de massa, pola-
rizacdao e impedancia eletroquimica.

Nos testes iniciais de polarizacao estudou-se o efeito
das principais impurezas normalmente encontradas no etanol com-
bustivel utilizado nos veiculos automotores, permitindo assim
estabelecer uma solucao sintética deste combustivel (ETC). Esta
solucao serviu de base para o estudo dos inibidores. A utiliza-
cao inicial do perclorato de sodio como eletrdlito suporte foi
abandonada por verificar-se que esta substancia participa dos
processos de eletrodo. Uma célula especial a trés eletrodos, na

qual a distancia eletrodo-capilar de Luggin era controlada e a
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constante de célula conhecida foi entao utilizada nas medidas
eletroquimicas.

Ensaios de perda de massa realizados em ETC e nesta so-
lugao contendo diferentes inibidores permitiu selecionar aque-
las substancias que se mostraram mais eficientes na protecgao
contra a corrosao. Em seguida foram realizados ensaios de pola-
rizacao com estas substancias onde a monoetanolamina, dietano-
lamina, nitrito de sodio e di-n-butilamina foram os inibidores
mais eficientes.

Posteriormente medidas de impedancia eletroquimica em
etanol combustivel e nesta solucao contendo monoetanolamina,
dietanolamina e trietanolamina foram dificeis de serem realiza-
dos, particularmente em célula a trés eletrodos. O uso de uma
célula com dois eletrodos idénticos, tendo grande area superfi-
cial, resolveu esta dificuldade, entretanto as medidas foram
limitadas ao potencial de corrosao. Os resultados dos ensaios
de impedancia mostraram que somente a monoetanolamina e a
dietanolamina agiram como inibidores eficientes no sistema es-
tudado.

Finalmente medidas de absorbancia do etanol combustivel
contendo dietanolamina na presenca de ferro em po indicaram que

este inibidor atua por um processo de adsorgao.
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CORROSION INHIBITION AVALIATION BY ELECTROCHEMICAL
TECHNICALS - STUDY OF THE IRON BEHAVIOR 1IN AUTOMOTIVE
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Jupiter Palagi de Souza
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In the present work, the electrochemical behavior
of AISI 1005 mild-steel and pure Johnson Matthey iron
was investigated by weight-loss, polarisation curve, and

electrochemical impedance.

The effect of the principal impurities normally present
in the automotive fuel ethanol was initially studied by
polarisation tests. The results of these tests permitted the
establishment of a syntetic fuel. Unfortunately, it was found
that the addition of perchlorate considerably modifies the
electrochemical behavior of iron or mild-steel in the ethanol
medium. Thus a special three electrode cell was utilized
in the electrochemical measurements. The distance between
electrode and Luggin capillary-tip was controlled in this cell
and the cell constant was determined and from then on used in

electrochemical measurements.
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Weight-loss measurements in the syntetic automotive
fuel, with and without inhibitor, permitted the selection of
the most efficient inhibitors. Posteriorly, anodic polarisation
curves informed that monoethanolamine, diethanolamine, sodium
nitrite and di-n-butylamine were the most effective inhibitor
for this system.

Electrochemical impedance measurements in highly
resistive automotive fuel ethanol and in this solution with
monoethanolamine, diethanolamine and triethanolamine was
difficult particularly in three electrode cell. The use of
two identical electrode cell having a large surface area may
overcome this difficulty, but measurements have to be limited
at the corrosion potential. From these results it was concluded
that monoethanolamine and diethanolamine were the most
effective inhibitors.

Finally adsorption measurements in syntetic automotive
fuel ethanol with diethanolamine in the presence of power
iron indicated that this inhibitor acts by the adsorption

mechanism.
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Taxa de corrosao para 15 dias de ensaios
(1-3) e potencial final de corrosao
(1' - 3') em relacdao ao conteudo de agua
no etanol; (l;1') Liga de aluminio D-16;
(2;2') Ago; (3;3') Cobre. [Segundo

PERTSTANTSEVA et aliis: (38)]swewssiscuws

Influéncia da concentracdo de agua sobre
as curvas de polarizacao anddica do aco
AISI 1010 em solucgoes de etanol + 1072 M

NaClO4. [Segundo OLIVEIRA (32)].........

Efeito da concentracdao de ion cloreto
com relacdo a taxa de corrosao da liga
de alumino D-16 em solucao de etanol
contendo 50% de agua (curva 1). Concen-
tracdao de m-nitrobenzoato de hexametile-
noimina necessaria para dar protecgao a
esta liga nesta mesma solugaoc em funcao
da concentracao de ion cloreto (curva 2).

[Segundo PERTSIANTSEVA et alii (34)]....

Curvas de polarizacdo anddica do aco-
—carbono AISI 1010 em solucao de etanol+

+ 10"2M NaCl0, + 6% H20 + CH3C00H: ( A)

Paginas
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0 mg de CHBCOOH/lOO ml; (@) 3 mg de

CH,CO0H/100 ml; ( O ) 300 mg de CH,COOH /

3 3
100 ml. [Segundo OLIVEIRA (32)]..........
Efeito das adicgoes de acido acético so-
bre a perda de espessura do ago-carbono
em etanol combustivel em funcao do tempo
[Segundo TANAKA et alii (47)]).....cccecoe..

Curvas de polarizacgao obtidas para o sis-

tema ferro + etanol + X% H20 + 10-2M de

NaClO4. [Segundo ATHAYDE et alii (2)]....
Curvas de polarizagao obtidas para o sis-
tema ferro + etanol + X% HZO‘ [ Segundo
ATHAYDE et. alil (2) s cssseoss == pmeaamensis
Efeito inibidor de diferentes concentra-
coes de m-nitrobenzoato de hexametileno-
imina, sobre a taxa de corrosao da liga
de aluminio D-16, em funcao da concentra-
cao de agua em etanol: 1) 0,005 mol/l; 2)
0,01l mol/1l; 3) 0,03 mol/1l. [Segundo
PERTSIANTSEVA et @alidl (34) ] cccevonvonsmes
Sobreposigcao de curvas de polarizacao do
aco AISI 1010 em solucao de io‘zm de
acetato de sodio, 10_2M de acetato de so-
dio + 0,25% de "Proal", 10_2M de acetato
de sodio + 0,25% de trietanolamina, 10_2M

de perclorato de sodio em etanol a 95,6%

em meio deaerado e sem agitacao. [ Segun-
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Ao ENGLERT &t alii (9)]ecwwsss s s swwmavessss

Concentracao protetora de cromato de potas-
sio em funcao da concentracao de ions
agressivos (t= 100 dias; T = 25@C). [Segun-

G5 ROZERFEED (40) ]: ¢ s s evewawns s 5 peawnsss s s o4

Diagramas de impedancia para a dissolucgao

do ferro em 1M de NaC104. (a) 1M NaClO4 +

+ 10 mM de N,N-di-(fosfonometil) metilamina;

(B) 1M de NaCl0, + 10 mM de nitrito de so6-

4
dio; (C) 1 M NaClO4 + 1 mM de NaNO2 + 9 mM
de N,N-di-(fosfonometil) metilamina; (D)

1M de NaClO4 + 5 mM NaNO2 + 5 mM de N,N-di-

(fosfonometil) metilamina. [Segundo MARSHALL

Efeito da composicao dos inibidores sobre a
resisténcia de transferéncia de carga do

ferro em NaClO4 1 M. [Segundo MARSHALL (28)].

Dispositivos utilizados nos ensaios de im-

PEAARELA . « & e & & & s a@u s § § SWEREEEY $ § § 99
Célula a trés eletrodOoS. v vueeeeeennnnns ‘ o ava
Celula a Aois letrodOS . v v e et et eenenseennes

Aspecto da superficie dos corpos de prova
de aco AISI 1005 ensaiados nas solucgdes de
ETC contendo 0,1 g/l1 de inibidor, na pre-

senca (a) e na auseéncia de 1luz (b)....ov....
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Aspecto da superficie dos corpos de prova
de acgo AISI 1005 ensaiados nas solucoes
de ETC contendo 0,1 g/l1 de inibidor, na

AusBHeETd 38 TUZwwsaaaes s s s s A

Aspecto da superficie dos corpos de prova de
aco AISI 1005 ensaiados nas solucoes de
etanol combustivel + 0,1 g/l de inibidor,

na presenga de luzZ.....ccos0.. et e e

Aspecto da superficie dos corpos de prova de
aco AISI 1005 imersos na mistura aquosa e

nesta solugao contendo 0,1 g/1 deinibidor.

Curvas de polarizacdo potenciostatica do

aco AISI 1005 em solucgoes isentas de oxi-

génio: (1) Etanol pro-analise + 10_2 M
NaCloq; (2) Etanol pro-analise + 6 vol. %
H,0 + lO_ZM NaCl0, e nesta solucao (2)
acrescida de: (3) 3 mg/l de cloreto; (4)

50 mg/l de acido acético; (5) 5 mg/l de
acido sulfurico; (6) 5 mg/l de sulfato de
sodio; (7) 2,5 mg/l de acido sulfurico +
+ 2,5 mg/l de sulfato de sodio; (10)3 mg/l
de cloreto + 50 mg/l de acido acetico +
+ 2,5 mg/l de acido sulfurico + 2,5 mg/l

de SHEEHLe: B8 S0000vemuanmw & 5 § & eeieieumes o ¥

Curvas de polarizacao potenciostatica do
aco AISI 1005 em solucdoes isentas de oxi-

génio: (8) Etanol combustivel; (12) Eta-
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nol combustivel + 10~ 2M NaCl0, + 0,1 g/l

de dietanolamina; (13) Etanol combusti-
vel + 10-2M NaClU4 + 1 g/l de dietanola-
mina; (14) Etanol combustivel + 1072 M
NaClO4 + 10 g/l de dietanolamina; (26)

Etanol combustivel +I0,l g/l de dietano-

Curvas de polarizacao potenciostaticas

do aco AISI 1005 em solucoes isentas de

oxigénio: (8) Etanol combustivel; (9)
Etanol combustivel sem a presenca de
cloreto; (10) Etanol combustivel + 102y
NaClO4.......... ........................

Curvas de polarizagdao  potenciostaticas
do aco AISI 1005 em solucoes de etanol
combustivel isentas de oxigénio(curva 8)
e nesta solucao contendo 0,1 g/l dos
seguintes inibidores: (18) benzotriazol;
(9) nitrito de sodio; (21) dimetilamina;
(22) hidroxido de sodio; (23) n-butila-
mina; (24) di-n-butilamina; (25) mono-
etanolamina; (26) dietanolamina; (27)
trietanolamina; (28) cromato de potassio
Curvas de polarizacao potenciostaticas
anddicas do ferro de origem Johnson
Matthey em solucao isenta de oxigénio:

(26) ETC + 0,1 g/1 de DEA; (36) ETC +
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Fig. 25
Fig. 26
Fig.27

XXVIII

+ 0,1 g/1 de DEA + 0,03 g/1 de NaCl e
(37) ETC + 0,1 g/1 de DEA + 0,3 g/1 de

Naclaaall-.oa-olta-ttoo-oo..'-.l-. -----

Diagramas de impedancia obtidos com
ferro de origem Johnson Matthey no po-
tencial de corrosao de - 720 mvV. A
distancia entre a superficie do eletro-
do e o capilar de Luggin é de 1,0 mm
nos diagramas (A), (C), (E) e (G) e 2,5
mm nos diagramas (B), (D), (F) e (H) .
Os diagramas (A) e (B) foram tracados
em ETC, (C) e (D) em ETC + 0,1 g/1 de
MEA, (E) e (F) em ETC + 0,1 g/1 de DEA

e (G) e (H) em ETC + 0,1 g/1 de TEA....

Diagramas de impedancia obtidos com
ferro de origem Johnson Matthey no po-
tencial anddico de - 500 mV. A distan-
cia entre a superficie do eletrodo de
trabalho e o capilar de Luggin € de 1,0
mm nos diagramas (A) e (C) e 2,5 mm em
(B) e (D). Os diagramas (A) e (B) foram
tracados em ETC + 0,1 g/1 de MEA e (C)

e (D) em ETC + 0,1 g/1 de DEA..........

Diagramas de impedancia obtidos com
ferro de origem Johnson Matthey no po-
tencial de corrosao de - 720 mvV. A dis-
tancia entre o eletrodo e o capilar de

Luggin & de 1,0 mm. Os diagramas foram
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Fig. 28

Fig.

Fig.

29

30
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realizados em solugoes de ETC contendo:
0,00 g/1 de DEA (A); 0,010 g/1 de DEA
(B); 0,025 g/1 de DEA (C); 0,050 g/1 de
DEA (D); 0,075 g/1 de DEA (E); 0,100

g/l de DEA (F) e 0,200 g/1 de DEA (G)..

Diagramas de impedancia obtidos com
ferro de origem Johnson Matthey no po-
tencial anodico de - 500 mV. A distan-
cia entre a superficie de eletrodo e o
capilar de Luggin € 1,0 mm. Os diagra-
mas foram realizados em solucées de ETC
contendo: 0,025 g/1 de DEA (A); 0,050
g/l de DEA (B); 0,075 g/1 de DEA (2 :

0,100 g/1 de DEA (D) e 0,200 g/1 de DEA

Diagramas de impedancia para o ferro de
origem Johnson Matthey em solucao de:
ETC + 0,03 g/1 NaCl (A); ETC + 0,3 g/1
NaCl + 0,1 g/l DEA (B); ETC + 0,3 g/l
NaCl + 0,025 g/1 DEA (C) e ETC + 0,3 g/l
NaCl + 0,1 g/1 DEA (D). O potencial de
corrosao em (A) e (B) foi de - 680 mV;
- 710 mV em (C); e — 740 mV em (D). Em
ambos os casos, a distancia entre o ca-
pilar de Luggin e a superficie de ele-

trodo foi de 1,0 MM .eeeoeses aaamssssss

Diagramas de impedancia para o ferro de
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32
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34

XX

origem Johnson Matthey em solucéo de ETC +
+ 0,1 g/1 DEA, obtidos ao: potencial de
corrosao de - 680 mV (A); potencial ano-
dico de - 500 mV (B) e potencial anodico

de - 300 mV (C)eevecencens 15,355 5 5 he SR B

Diagramas de impedancia obtidos em: mistu-

ra aquosa (A) e (B), ambos no E —-640

corr."
mV e na mistura aquosa + 0,1 g/l DEA (C) e
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CAPITULO I

INTRODUCAO

Devido a criacao do Plano Nacional do Alcool (Proalcool)
objetivando o aumento da producao de etanol principalmente para
a utilizacao como combustivel nos veiculos automotores, pas-
sou-se a dar maior atencao a esta substancia, particularmente no
que se refere ao comportamento dos materiais com os gquais entra
em contato direto.

Para melhor compreender o comportamento dos materiais que
entram em contato com solugdes de etanol e apresentar alterna-
tivas ao problema, alguns trabalhos foram realizados recentemen-
te. Assim sendo em alguns casos a solucao recomendada foi o re-
vestimento e em outros a substituicao por material mais resis-
tente. Alguns aspectos, entretanto, nao estao totalmente resol-
vidos necessitando maiores estudos nao s6 no que se refere a in-
fluéncia das impurezas presentes no etanol combustivel (ETC) ,mas
também quanto a utilizacdo de inibidores de corrosao, cujos tra-
balhos sao praticamente inexistentes até o momento e que do pon-
to de vista econdmico & de importancia fundamental.

No capitulo II sera feita inicialmente, uma revisao bi-
bliografica onde serao mostrados estudos sobre a influéncia de
impurezas normalmente presentes em ETC, além do eletrélito su-—
porte usado com a finalidade de diminuir a resistividade do meio.

O capitulo III mostrara a descricao dos materiais e téc-
nicas experimentais utilizadas. Os resultados mostrados no capi-

tulo IV sao referentes aos ensaios de imersao, polarizacao, im-



pedancia e de adsorcgao.
Finalmente o capitulo V consiste na discussao dos resul-
tados apresentados neste trabalho e no capitulo VI apresen-

tam-se as conclusoes.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

II.1 INTRODUCAO

Neste capitulo sera examinada,primeiramente, a influéncia
das principais impurezas usualmente presentes no etanol combus-
tivel sobre a corrosao dos metais. O efeito do eletrolito su-
porte adicionado ao meio para aumentar a sua condutividade sera
também considerado. Em seguida sera apresentada uma revisao so-
bre os inibidores de corrosidoc em meio aquoso e em meio etandli-
co. Finalmente sera apresentado uma conclusao dos assuntos tra-

tados neste capitulo.

I1.2 INFLUENCIA DE IMPUREZAS CONTIDAS EM MEIOS ORGANICOS SOBRE

A CORROSAO DOS METAIS.
II.2.1 INFLUENCIA DA AGUA

A agua desempenha importdncia fundamental no comporta-
mento dos diferentes metais em meios organicos. A constatacgao
deste fenomeno foi evidenciada por CONSTANTINESCU et alii (6)
para o ferro em solucdes de acidos monocarboxilicos, isentas
de oxigénio. Estes autores observaram que a taxa de corrosao
do metal aumenta com a concentracao de agua em meio aceético,
propridonico e butirico, porém diminui em acido formico.

A adicado de agua a solucao de etanol contendo 10 ppm de

cloreto foi estudada por WIGGLE et alii (55) para o ago SAE

1010, Zamak-5, a¢o estanhado e a¢o revestido com liga de Pb-Sn.



Os resultados mostraram um aumento na taxa de corrosao do Zamak
e do ago e um decréscimo no potencial de corrosao destes mate-
riais com o aumento da concentracdao de agua. Nos demais mate-
riais, pouco efeito foi verificado com relacao a estas grande-
zas medidas.

Com relagao ao cobre e ao ago carbono, PERTSIANTSEVA et
alii (35) encontraram um maximo na taxa de corrosao destes me-
'tais em solucdao de etanol contendo 50% de agua. Neste me Smo
meio, os autores verificaram que a taxa de corrosao do aluminio

apresenta um valor minimo entre 30 e 50% de agua (figura 1).
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Figura 1 - Taxa de corrosao para 15 dias de ensaios (1-3) e po-
tencial final de corrosao (1' - 3') em relacao ao
conteido de agua no etanol; (1l;1') Liga de aluminio
D-16; (2;2') Aco; (3;3') Cobre [Segundo PERTSIANTSEVA

et alii (35)].

ObservagOes de OLIVEIRA (32) para o ago AISI 1010 em so-
lucao de etanol anidro contendo 2,3 mg de.cloreto/lOU ml de so-

lucao mostraram auséncia de corrosdo apds 12 dias de ensaios. En-



tretanto, a adigdo de 6% de agua na solucao provocou intensa
corrosao localizada no ago. A autora obervou também um compor-
tamento do tipo ativo-passivo para solugbes contendo 2 a 6%

de agua (figura 2), bem como a perda de passivacao para concen-

tragOes superiores a 8% de agua.
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Figura 2 - Influéncia da concentracao de agua sobre as curvas
de polarizacao andodica do aco AISI 1010 em solucgodes
de etanol + 10~ 2M NaCl0,. [Segundo OLIVEIRA (32)].
A influéncia desta impureza em relacao ao comportamento
do aco AISI 1005 em etanol contendo cloreto ou acido acético

foi estudada por ROCHA (39) atraves de ensaios de perda de massa

e de medidas de potencial de eletrodo. No meio contendo 0,3 mg de



cloreto/100 ml de solucao, a autora observou gue o potencial de
eletrodo do aco tem tendéncia a diminuir com o aumento da con-
centracdo de agua, enguanto que no meio contendo 5 mg de acido
acético/100 ml de solucao o potencial permanece praticamente
constante até 6% de agua, diminuindo a partir desta concentra-
cao. As medidas de perda de massa mostraram gue em etanol ani-
dro, mesmo na presenga de cloreto ou acido acético, o ferro nao
apresenta corrosdo apdos ensaios de 180 dias. Ao contrario, na
presenca destas impurezas a corrosao manifesta-se para pequenas

guantidades de agua adicionada.
I1.2.2 INFLUENCIA DE IONS CLORETO

PERTSIANTSEVA et alii (34) estudaram o comportamento da
liga de aluminio D-16 em solucao de etanol contendo 50% de agua
e diferentes concentracgoes de cloreto. Os resultados mostraram
gue a taxa de corrosao da liga aumenta linearmente com a con-
centracao deste ion (figura 3).

O comportamento a corrosao do aco SAE 1010, zamak-5, aco
revestido com liga Pb-Sn foi estudado por WIGGLE et alii (55)
em misturas de etanol combustivel de composicao 90% de etanol;
10% de agua; 10 ppm de cloreto de sd6dio e 100 ppm de  acido
acético. Estes autores examinaram a influéncia de quantidades
superiores de cloreto sobre os valores de perda de massa e€ po-
tencial de eletrodo destes materiais, tendo observado que a ta-
xa de corrosao aumenta com a concentracao de cloreto, enguanto
gue o potencial de corrosao a circuito aberto diminui.

A influéncia de adicbes de cloreto ao etanol sobre a
corrosao do ago AISI 1005 foi também estudado por TANAKA et
alii (47). Estes autores observaram que adigcdes de cloreto pro-

vocaram perdas de espessura no material, em fungao do tempo de



exposicao, superiores as observadas somente em etanol. Este

efeito foi tanto mais acentuado quanto maior o teor de clore-

to presente.
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Figura 3 - Efeito da concentracdo de ion cloreto com relagao a
taxa de corrosao da liga de aluminio D-16 em solugao
de etanol contendo 50% de agua (curva 1). Concentra-
cdo de m-nitrobenzoato de hexametilenoimina necessa-
ria para dar prote¢dao a esta liga nesta mesma solu-
cao em funcao da concentracao de ion cloreto ( curva

2) . [Segundo PERTSIANTESEVA et alii (34)].

II1.2.3 INFLUENCIA DE ACIDOS ORGANICOS

GUILLEMIN (18), estudando a corrosao de diferentes mate-
teriais em metanol anidro contendo 1% de acido férmico,observou
gue a presenga de luz, particularmente a solar e ultravioleta,
acelera a corrosao do ferro com formacdao de dimetoxiformiato de

ferro, além de oxidar o metanol a acido formico.



Ensaios de polarizacao anddica do ago AISI 1010 realiza-
dos por OLIVEIRA (32) em solucao de etanol contendo 6% de agua
mostraram que adig¢des de 3 mg de acido acético/100 ml de solu-
cao é suficiente para aumentar a corrosdo a baixos potenciais.
Por outro lado, na presenca de 300 mg de acido acético/100 ml
de solucao a corrosao torna-se mais intensa, deixando de ocor-

rer o fenomeno do tipo ativo-passivo, conforme mostra os resul-

tados da figura 4.
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Figura 4 - Curvas de polarizacao anodica do ago-carbono AISI
1010 em solucdo de etanol + 107°M NaCl0, + 6% H,0 +
+ CHBCOOH: ( A) 0 mg de CH3COOH/100 ml; (®) 3 mg

de CH3C00H/100 ml; ( O ) 300 mg de CH,CO00H/100 ml

3
[Segundo OLIVEIRA (32)].

WIGGLE et alii (55) estudaram o comportamento de dife-

rentes materiais em solucao de etanol contendo 10% de agua,



10 ppm de cloreto e diferentes concentracoes de acido acético.
Os resultados caracterizaram uma diminuig¢ao do potencial de
corrosao com a concentracgao de acido, enquanto que a taxa de
corrosao nao apresentou variac¢des importantes.

O comportamento do ago AISI 1005 em solucgOes de etanol
combustivel contendo 10 a 50 mg/l de ion acético foi estudado
por TANAKA et alii (47). Os autores verificaram que na concen-
tracao de 10 mg/l de ion acético a corrosao e praticamente
igual a do etanol isento deste ion durante os primeiros trinta
dias de ensaio, apresentando um aumento significativo a partir
dai. Na solucao contendo 50 mg/l de ion acético, a semelhanca
de comportamento em relacgdao ao alcool isento deste ion é obser-
vada até oitenta dias de ensaio, a partir deste tempo tem-se um
aumento brusco na corrosao, que assume valores praticamente
iguais aqueles obtidos em etanol contendo 10 mg/l. Estes resul-

tados estao mostrados na figura 5.
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Figura 5 - Efeito das adig¢bes de acido acético sobre a perda
de espessura do ago-carbono em etanol combustivel em

funcao do tempo. [Segundo TANAKA et alii (47)].
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I1.3 INFLUENCIA DO ELETROLITO SUPORTE

A baixa condutividade normalmente encontrada nos meios
organicos levaram muitos autores (4,7,12,32,39) a usarem ele-
trélito suporte em seus estudos de corrosao. E necessario, en-
tretanto estar seguro na escolha do eletrdlito suporte a fim
de evitar a introducao de anions no meio gque modifiguem o com-
portamento eletroquimico do metal considerado.

ATHAYDE et alii (2) estudaram a influéncia de perclorato
de sodio sobre o comportamento do ferro em solugbes de etanol

contendo diferentes concentrac¢oes de agua (figura 6). As curvas

| ] ] ] T g | T

6% He0 -
20% H20
40% H20
60% HZO
80% H20

oUODbx @

Q

-

DENSIDADE DE CORRENTE (mA.crf)

-0 “05-03 ~0] *O| 0,5
POTENCIAL(Vecs)

Figura 6 - Curvas de polarizacgao obtidas para o sistema ferro+

+ etanol + X% }120 + 107 2%M NaCl0, . [Segundo ATHAYDE

et alii (2)].
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de polarizagao nesta figura revelaram um comportamento ati-
vo-passivo do material em solugao contendo perclorato. Ao con-
trario, na auséncia deste anion as curvas de polarizacgao do
ferro nas solug¢Oes contendo as mesmas concentracoes de agua in-
dicaram um crescimento constante de corrente com o potencial ,

nao mais sendo observada a transigao ativo-passiva (figura 7).

ol i T i i T 1
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X 20%Hz20
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-0,7 -0,5-0,3-0,1 +O,l +0,3+0,5

POTENCIAL(V, )

Figura 7 - Curvas de polarizacao obtidas para o sistema ferro +

etanol + X% H20. [Segundo ATHAYDE et alii {2)].
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II.4 TENTATIVA DE CONTROLE DA CORROSAO VIA ADICAO DE INIBIDORES

O termo inibidor ou retardador da corrosao caracteriza a
substancia que guando adicionada a um meio em pequenas gquanti-
dades provoca um decréscimo na taxa de corrosao do metal ou li-
ga.

Atualmente sao praticamente inexistentes os trabalhos em
que se utiliza inibidores de corrosao em meio etandlico. Assim
sendo serao apresentados trabalhos, principalmente, gue fazem
referéncia a utilizacdo de inibidores em meio aquoso contendo
pelo menos uma das impurezas presentes em etanol combustivel.
Os trabalhos selecionados a seguir discutem a utilizacao de
inibidores que se caracterizam por apresentarem boa compatibi-
lidade guimica em solucao de etanol.

Os resultados de DESAI et alii (8) para a monoetanola-
mina, dietanolamina e dimetilamina mostraram um efeito satis-
fatorio destas substancias como inibidores da corrosao do zinco
em solucao de acido cloridrico 0,5 N, mesmo em baixas concen-
tracoes, enguanto gue concentracoes bem maiores de trietanola-
mina e morfolina sdao necessarias para obter-se o mesmo efeito
inibidor. Ainda para a monoetanolamina e dietanolamina, os au-
tores verificaram que a eficiéncia inibidora destas substancias
em acido cloridrico 0,5 N permanece constante com a passagem do
tempo, enquanto gque em concentracao 1N deste acido esta efi-
ciéncia diminui.

PERTSIANTSEVA et alii (34) estudaram a taxa de corrosao
da liga de aluminio D-16 em solucdo etandlica contendo diferen-
tes concentracdes de agua e m-nitrobenzoato de hexametilenoimi-
na como inibidor. Segundo os autores uma concentracao de 0,005

mol/litro de m-nitrobenzoato de hexametilenoimina apresenta-se
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insuficiente para garantir o efeito inibidor desejado,entretan-
to para concentracgdes de 0,01 mol/litro esta eficiéncia melhora
consideravelmente, alcancando completa acao inibidora em con-
centracao de 0,03 mol/litro (figura 8).

Para o ferro, BURNS et alii (3) observaram quea di-n-bu-
tilamina na concentracao de 0,125N apresenta umaeficiéncia ini-
bidora de 78,4% em solugao de acido sulfurico 1N.

A acao inibidora do benzotriazol tem sido evidenciada
por diversos pesquisadores (26, 27, 36, 50), que tém mostrado ser

esta substancia um efetivo inibidor da corrosao do cobre em solucoes

ghfmn
o,a?\
0,2F \|
-O0—0
O, I
2

0 3
CHOH 25 50 75 100 HO%

Figura 8 - Efeito inibidor de diferentes concentragdes de m-ni-
trobenzoato de hexametilenoimina, sobre a taxa de
corrosao da liga de aluminio D-16, em funcao da con-
centracao de agua em etanol: 1) 0,005 mol/l; 2) 0,01

mol/1; 3) 0,03 mol/1 [Segqundo PERTSIANTSEVA et alii (34)].
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aquosas acidas e neutras, tanto na presenga como na auséncia de
ions cloreto. Segundo POLING (36) e WALKER (53) a agao inibido-
res do benzotriazol caracteriza-se pela formacao na superficie
do cobre de um filme invisivel.

ENGLERT (9) estudou o comportamento do ago AISI 1010 em
solugbes de etanol, isentas de oxigénio, contendo 3,5% de agua,
com adigoes de acetato, acetato + trietanolamina, acetato +
+ proal* e finalmente perclorato de s6dio. A observacao do com-
portamento do material estudado mostrou que a trietanolamina e
proal sao mais eficientes, conforme os resultados da figura 9.

No sentido de avaliar alguns aditivos comerciais utiliza-
dos como inibidores do processo de corrosao de alguns metais
em etanol combustivel, ULLER et alii (52) realizaram ensaios de
perda de massa dos materiais selecionados. As observacgoes mos-
tram que o Promax 8027*, AAM-32/W03*, Promax Proal¥*, Aica*,
Alcolub* e Tretolite* apresentaram papel efetivo como inibido-
res para o ago-carbono 1010. Com relagao ao zamak, latao e ago
ao chumbo, os inibidores mais eficientes foram o tretolite, Pro-
max Proal e Aica. E importante ressaltar que a composicao dos
inibidores comerciais estudados nao foi revelada.

Cromatos e nitritos sdao utilizados a um longo tempo como
efetivos inibidores da corrosao de materiais ferrosos e nao-fer-
rosos em diferentes sistemas aguosos por um grande numero de
pesquisadores. Na figura 10 esta mostrado o efeito de concentra-
cao dos ions agressivos sobre as propriedades protetoras do cro-
mato de potassio para o aco emsolucdao destes ions. Nesta figura ve-
rifica-se uma dependéncia linear entre o logaritmo da concentracao

do cromato e o logaritmo da concentracao dos ions agressivos (40).

* Nome Comercial de inibidores para veiculos movidos a etanol combustivel.
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Estudos de SRIVASTAVA et alii (46) com relagcao ao nitri-
to de s6dio mostraram ser esta substancia efetiva como inibidor

da corrosao do ago ao carbono em solucao contendo NaCl. Segundo

1

os autores uma concentracao de 10" "N do inibidor é suficiente
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|2OO trigefcmolumina —
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- - - 3 . -‘M
1500 I6°M NaClO, i
-1800F em C,HsOH + 3,5°% H,0 (deaerada) -
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Figura 9 - Sobreposicao de curvas de polarizacgao do ago AISI
1010 em solucido de 10~ 2M de acetato de sédio, 1072 M
de acetato de sodio + 0,25% de "Proal", 10-2M de
-2

acetato de sodio + 0,25% de trietanolamina, 10 “M de
perclorato de sodio em etanol a 95,6% em meio deae-

rado e sem agitacao. [Segundo ENGLERT et alii (9)].
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no controle da corrosao do ago em solucao contendo 5000 ppm

deste sal.

¢l F

T prOTECAO O - CLORETO.
@ - SULFATO.
X - NITRATO.

CORROSAO

-5 -4 3 -2 -| 0O sl
logC ,(moles/I)

logC(molesK,Cr0,/1)

Figura 10 - Concentracido protetora de cromato de potassio em
funcao da concentracdo de ions agressivos (t = 100

dias; T = 259C). [Segundo ROZENFELD (40)].

Estudos de impedancia realizados por MARSHALL (28) para
o ferro em NaClO4 1M contendo 10 mM de nitrito de sodio ou
N,N-di-(fosfonometil) metilamina mostraram a presenc¢a de um se-
micirculo em valores de alta fregfiéncia, conforme €& visto na
figura 11. Para valores baixos de freqgliéncias os diagramas de
impedancia tendem a uma linha de inclinacao unitaria. O autor
obteve também a partir dos diagramas de impedancia valores de
resisténcia de transferéncia de carga, grandeza esta definida
inicialmente por EPELBOIN et alii (10), os guais estao repre-
sentados em funcdao da concentracdoc de nitrito e N, N-di-(fosfo-
nometil) metilamina na figura 12. Estes resultados mostram que
para concentracoes equimoleculares destas substadncias tem-se um
maximo efeito retardador das reacgdOes anodicas de transferéncia

de carga na superficie do metal, resultando desta forma uma

eficiente acao inibidora.
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A presenca de certas espécies anionicas em solucao tem
resultado em complementacao na eficiéncia de um inibidor orga-
nico, levando com isso a uma maior inibig¢ao (1,19,20,25). No

A B
20k L,
1000800
N--h lo- 2 \\400 —
= \
O 8000 \
. Ly 1 IR 1 !
- 0 20 30 40 20 40
N
. D
20f 20 b
180 S0
50k 1000 800
1ol  £00.£400 g CCo-cl18
5000,£“ 600 2000 -7 ~800™,
8000 N 25000 , 1 %
W, [ W | 1 P P g ! \
0 20 30 40 50 100 150
Z'(Nn.cm?)

Figura 11 - Diagramas de impedancia para a dissolucao do ferro
em 1M de NaClO4. (r) 1M NaClO4 + 10 mM de N,N-di-
(fosfonometil) metilamina; (B) 1M de NaClO4 + 10 mM
de nitrito de so6dio; (C) 1M NaClOd + 1 mM de NaNo., +
+ 9 mM de N,N-di-(fosfonometil) metilamina; (D) 1 M

de NaCl0, + 5 mM NaNO

4 2
[Segundo MARSHALL (28)].

+ 5 mM de N,N-di-(fosfonome-

til) metilamina.

ESCOLA DE ENGENHARIA
RTBLTOTECGA
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caso de LOSEV (25), o autor mostrou que os valores de capacitan-
cia da dupla camada do ferro em acido sulfurico praticamente nao
mudam na presenga de tributilamonio, enguanto que com a adicao
de ions iodeto a solugdo com inibidor, os valores de capacitan-

cia ficam reduzidos demonstrando um efeito inibidor deste anion.
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o
w
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90
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m 1 1 1 1 1 L P
0O 2 4 6 8 10 NaNO,
0O 8 6 4 2 O CHNICH,POM,),

CONCENTRAGAO (mM)

Figura 12 - Efeito da composicao dos inibidores sobre a resis-
téncia de transferéncia de carga do ferro em NaCl0,

1M. [Segundo MARSHALL (28)].

IOFA et alii (22) procurando explanar O mecanismo de
atuacao de muitos inibidores organicos em meio acido assumem
gue estas substancias tornam-se protonadas transformando-se em
cations. A adsorcao destes inibidores € facilitada pela presenca
de ions haletos que formam pontes intermediarias onde os dipolos
metal-halogénio em sua parte final negativa ficam orientadas pa-

ra a solucao.
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Alguns trabalhos tém sido realizados visando propor me-
canismos de atuacao de inibidores. Assim sendo, para algumas
substancias organicas tais como aminas, xantatos, compostos
heterociclicos, etc., verifica-se que elas apresentam a capaci-
dade de adsorverem-se sobre a superficie do metal interferin-
do, segundo UHLIG (51), simultaneamente com as reacgoes catodi-
cas e anodicas. Para tanto, torna-se importante conhecer os fa-
tores que influenciam essa adsorcao para melhor entendimento no
modo de atuacao destes inibidores. Segundo THOMAS (49), dois
tipos de interacdo sdo principalmente importante para esta
compreensdo. O primeiro é devido as forcas eletrostaticas entre
cargas ionicas ou dipolos existentes na espécie inibidora e as
cargas na superficie do metal, representadas pelo potencial (C]
em relacao ao potencial de carga zero. O segundo tipo de liga-
cao entre as espécies inibidoras e a superficie € a transferén-
cia de elétrons formando liga¢Oes do tipo coordenada, cuja in-
tensidade da ligacdao depende da molécula. Substancias com lon-
gas cadeias carbOnicas adsorvidas na superficie podem aumen-—
tar a eficiéncia da ligag¢ao segundo os autores.

TRABANELLI et alii (50) e HACKERMAN et alii (20) pro-
poem que no processo de adsorcdo quimica sejam formadas liga-
coes do tipo base-acido de Lewis, onde o metal normalmente
apresenta orbitais vagos capazes de aceitar elétrons de grupos
nucleofilicos do inibidor.

No sentido de melhor entender a atuacao dos inibidores
por adsorcao, TEZUKA et alii (48) e FUGII et alii (16) propodem
que a agua possa adsorver-se na superficie metdlica através de

doacao de protons e elétrons da mesma forma como as aminas.
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Conseqlientemente os inibidores organicos de corrosao podem
adsorverem-se sobre o metal deslocando as moléculas de agua.
Segundo os referidos autores as aminas primarias sdao ad-
sorvidas sobre a superficie metalica através de ligagdoes que
envolvem doacdao de elétrons e protons, enquanto que aminas ter-
ciarias sao adsorvidas somente por doagao de elétrons, permane-
cendo desprotegidos os sitios receptores de protons na superfi-

cie do filme formado, expondo o metal a corrosdao localizada.

IT1.5 RESUMO

Os trabalhos examinados na literatura referentes a cor-
rosao metalica em meios organicos mostraram que as impurezas
agua, halogenetos e acidos organicos sao determinantes no pro-
cesso de ataque corrosivo.

Poucos sao os estudos relativos a corrosao do acgo em
presenca do etanol anidro. Por outro lado a corrosao deste me-
tal aumenta com a quantidadede agua presente no meio,tornando-se
maior quando o etanol hidratado contém cloreto ou acido acético.

O efeito do eletrolito suporte sobre o comportamento do
ferro em solucoes de etanol foi estudado recentemente. Os auto-
res verificaram que esta substancia interfere no processo de
reacao de eletrodo, podendo conduzir a resultados incorretos.

Com relagao aos inibidores de corrosao, a literatura
apresenta pouca informagdo sobre o seu uso em meio organico,
particularmente etanol. O m-nitrobenzoato e a hexametilenoimina
a concentracgoes superiores a 0,01 mol/l apresentaram bom desem-
penho na protecdo do aluminio em solugbes de etanol. Por outro
lado, os estudos realizados em meios aquosos acidos mostraram

que as aminas, benzotriazol e os nitritos sao eficientes inibi-
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dores de corrosao.

A partir do que foi levantado na revisao bibliografica,
verificou~-se que os estudos utilizando inibidores em etanol
combustivel sao praticamente inexistentes. Neste sentido serao

estudadas algumas substdncias organicas como inibidores do fer-

ro em solucao sintética de ETC.

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTEGA



CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

III.1 INTRODUCAO

Na presente secdao serao apresentados primeiramente os ma-
teriais estudados, o preparo dos corpos de prova e as solucoes
de trabalho. Em seguida serao descritas as técnicas de ensaio e

as celulas eletroliticas.
LEE.2 IDENTIFICACﬁO DOS MATERIAIS ESTUDADOS
I1I1.2.1 MATERIAIS METALICOS

Os materiais utilizados nos ensaios de corrosao foram aco
ao carbono do tipo AISI 1005, ferro puro de origem Johnson
Matthey e ferro puro na granulometria de 200 mesh. O aco foi re-
cebido na forma de chapas de 1,0 mm de espessura cuja analise
guimica revelou a presenca de 0,05% C; 0,38% Mn; 0,009%P; 0,032% S
e 0,3% de Si. O ferro puro de origem Johnson Matthey foi recebi-
do na forma de barra cilindrica de 4,0 mm de diametro. Estes ma-

teriais foram utilizados como recebidos.
III.2.2 PREPARO DOS CORPOS DE PROVA

As chapas de aco AISI 1005 destinadas aos ensaios de per-
da de massa foram cortadas na forma retangular para a obtencgao
de corpos de prova de aproximadamente 25 x 50 x 1 mm. Os ensaios
de polarizacao com este material foram realizados com amostras

na forma de discos montados em um tubo de vidro e fixos com re-
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sina polimerizavel a frio. A superficie exposta a solugao foi
de 0,13 cm®.

0 ferro puro de origem Johnson Matthey foi utilizado nos
ensaios de polarizacgdo e de impedancia eletroguimica. O material
foi embutido em resina polimerizavel a frio e a superficie ex-
posta na secao transversal foi de 0,13 cmz.

Os corpos de prova foram polidos em papel abrasivo ini-
ciando na granulagdo 100 e finalizando na granulacao 600. Em se-

guida foram lavados em agua corrente, agua destilada, etanol e

secados com ar quente.
III.2.3 SOLUCOES

Na preparacao das solug¢Oes etanolicas foi utilizado eta-
nol pré-analise fornecido pela Merck. As concentragoes das impu-
rezas residuais agua, cloreto e acido acético estao indicadas
na tabela 1. Os demais reagentes foram também prd-analise, en-

gquanto que a agua foi bidestilada e deionizada.

Tabela 1 - Teores de agua, cloreto e acido acético presentes no

etanol.
Impurezas Concentracao
Agua 0,200 Vol.%
Cloreto 0,00032 g %
Acido acético 0,001 Vol. %

A seguir sao indicadas as solug¢des usadas neste trabalho:

1. Etanol pro-analise + 10™%m NaCl10,



10.

1.

12.

13.

14.

L5,

16.

17

18

19,

Etanol pro-analise
Etanol pro-analise
Etanol pro-analise
CH3C00H.

Etanol prbé-analise
Etanol pro-analise
Etanol pro-analise

H2804 + 2,5 mg/1l Na

Etanol pro-analise + 6 Vol.% H

de NaCl + 2,5 mg/l H

2
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107 °M NaCl0, + 6 Vol.% H20

10" “M NaCl0, + 6 Vol.% H20

10" “M NaCl0, + 6 Vol.$% H20

10'2M NaClo0

10_2M NaClo4 6 Vol. % H.0

2
107 %M NaCl0, + 6 Vol.% H,0

+ 6 Vol.3 H20

+

so,.

=

2

+ 2,5 mg/l Na2504.

3

SO4

+ 3 mg/1l NaCl

+ 50 mg/l de

+ 5 mg/1 H,yS0,
+ 5 mg/l Na2804

+ 2,5 mg/l de

0 + 50 mg/1l CH,COOH + 3 mg/1

Esta solucao de numero (8) sera denominada a partir de agora

de Etanol Combustivel ou abreviadamente ETC.

Etanol Combustivel sem cloreto.

Etanol Combustivel
Etanol Combustivel
mina (MEA).

Etanol Combustivel
na (DEA).

Etanol Combustivel
na (DEA) .

Etanol Combustivel
na (DEA).

Etanol Combustivel
mina (TEA).

Etanol Combustivel
sodio.

Etanol pro-analise.
Etanol Combustivel

Etanol Combustivel

+

+

-+

10"2M NaClo .

107%uM NaCle + 0,1 g/1 de
10 “M NaCl0, + 0,1 g/1 de
10 “M NaCl0, + 1 g/1 de
107°M NaCl0, + 10 g/1 de
10”“M NaCl0, + 0,1 g/1 de
10"“M NaCl0, + 0,1 g/1 de

0,1 g/l de benzotriazol.

0,1 g/1 de morfolina.

monoetanola-

dietanolami-

dietanolami-

dietanolami-

trietanola-

hidroxido de
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2).
22.
23
24.
25
26.
27
28.
29.
30.
i I
32
£ 15 08
34.
35
365
3t
38.

38

40.
41.
42.

43.

25

Etanol combustivel + 0,1 g/l de nitrito de sobdio
Etanol combustivel + 0,1 g/l de dimetilamina

Etanol combustivel + 0,1 g/l de hidroxido de so6dio
Etanol combustivel + 0,1 g/l de n-butilamina

Etanol combustivel + 0,1 g/l de di-n-butilamina
Etanol combustivel + 0,1 g/l de MEA

Etanol combustivel + 0,1 g/l de DEA

Etanol combustivel + 0,1 g/l de TEA

Etanol combustivel + 0,1 g/l de cromato de potassio
Etanol combustivel + 0,010 g/1 de DEA

Etanol combustivel + 0,025 g/l de DEA

Etanol combustivel + 0,050 g/1 de DEA

Etanol combustivel + 0,075 g/l de DEA

Etanol combustivel + 0,2 g/l de DEA

Etanol combustivel + 0,3 g/1 NaCl + 0,010 g/1 de DEA
Etanol combustivel + 0,3 g/l NaCl + 0,025 g/1 de DEA
Etanol combustivel + 0,03 g/l NaCl + 0,1 g/1 DEA

Etanol combustivel

-+

0,3 g/1 NaCl + 0,1 g/l de DEA

Etanol combustivel

+

0,03 g/1 NaCl
Agua bidestilada e deionizada + 50 mg/1l de CHBCOOH +

NaCl + 2,5 mg/l H2804 + 2,5 mg/l Na2504

Esta solucao de numero (39) sera denominada a partir
agora de mistura aquosa ou abreviadamente MA.
Mistura aquosa + 0,1 g/l benzotriazol

Mistura aquosa + 0,1 g/l nitrito de sodio

Mistura aquosa + 0,1 g/1 dietanolamina

Mistura aquosa + 0,1 g/l cromato de potassio

3 mg/1l

de
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III.3 METODOS

Na parte experimental do presente trabalho foram reali-
zados ensaios de perda de massa, polarizacao anddica e medidas
de impedancia eletroquimica. A seguir sao descritos os procedi-

mentos experimentais em cada um dos ensaios.
ITI.3.1 ENSAIOS DE PERDA DE MASSA

Os ensaios de perda de massa foram realizados com amos-—
tras do aco AISI 1005 nas dimensdes de 50 x 25 x 1 mm. Os corpos
de prova foram pesados, amarrados com fio teflon e em seguida
mergulhados em numero de trés em 500 ml de solugao colocada em
frasco erlenmeyer. Posteriormente o recipiente foi fechado com
rolha de borracha revestida com papel aluminio e vedada com pa-
rafina. Uma parte dos ensaios foi realizada na auséncia total de
luz. Ao final do ensaio os corpos de prova foram decapados, pe-

sados e fotografados.

III.3.2 ENSAIOS DE POLARIZACAO

Nos ensaios de polarizacao foram utilizados um Poten-
ciostato/Galvanostato PGO 1/COPPE/UFRJ, um voltimetro Wenking
modelo PPt. 75, um programador de tensao Wenking modelo VSG.72 e
um registrador X-Y Hewlett Packard modelo 7005B.

A célula de trabalho esta representada esquematicamente
na figura 14 e descrita em III.3.3.a. Nesta célula foram feitas
importantes modificacgoes,a fim de possibilitar nao sé a repro-
dutibilidade dos resultados como também eliminar a presencga do
eletrolito suporte. Nos ensaios de polarizacdo,assim como nos
ensaios de impedancia, a solucao foi mantida isenta de oxigénig

na célula, através de borbulhamento continuo de nitrogénio puri-
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ficado pelo método de GILROY e MAYNE (17). Vale ressaltar que
a célula indicada na figura 14 ja foi descrita em trabalho  re-

cente (44).
III.3.3 ENSAIOS DE IMPEDANCIA

O conjunto de dispositivos representados esguematicamente
na figura 13 foi utilizado nos ensaios de impedancia. A técnica
consistiu em perturbar um ponto de polarizacao estacionario
(IO,EO) da curva de polarizacao atraves de um sinal senoidal
de baixa amplitude AE, superposto ao potencial E aplicado por um
potenciostato (Potenciostato/Galvanostato PGO 1/COPPE/UFRJ) de-
senvolvido no laboratorio de corrosao. A geracao do referido si-
nal e a analise da resposta sdo feitas por um Analisador de Fun-
cao de Transferéncia (Solartron Schlumberger tipo 1174). Além
desses instrumentos foram utilizadas uma interface digital/ana-
logica modelo 1186 igualmente Solartron, um osciloscopio de du-
plo tragco modelo V-223 da Hitachi e um registrador X-Y Hewlett
Packard modelo 7005B. Os diagramas foram tracados para um inter-
valo de fregiliéncias que se situou, em geral, entre o limite ma-
ximo de 40 kHz e o limite minimo de 10 e 1 mHz, dependendo do
sistema em questao, utilizando-se uma escala logaritmica conten-
do cinco valores de freqliencias por decada.

Os dois amplificadores diferenciais I (ganho Al) e 3
(ganho A2) amplificam os sinais alternados, eliminando igualmen-
te os componentes continuos (IO,EO) provenientes do sistema de
controle estacionario (potenciostato). O sinal alternado em po-
tencial A2[&E . sen (wt + ¢l)] é introduzido no eixo Y do regis-
trador X-Y; o sinal alternado de corrente Al[&I.R. sen(wt + ¢2)]

entra no eixo X. Para ambos os casos ¢ € a defasagem em relacao
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ao sinal de saida do analisador de fungao de transferéncia.

‘.l'm
POTENCIOSTATO A.F.T. IR,G,f
GALVANOSTATO GERADOR [CORRELATOR

CONV. D/A

Figura 13 - Dispositivos utilizados nos ensaios de impedancia.

Sendo o médulo de impedancia definido por |z| = |E|/|1],

entao Z pode ser representado dentro de um plano complexo por:

Z = |Z|.(cos ¢ - j.sen ¢) = R - Jj.G onde
j =V-T
Sabendo ainda que Z = f(w = 29f), onde f = fregliéncia

de medida.

Desta forma a cada valor f = w/2Y correspondera um valor
Zw = Rw - j'Gw' de tal forma gue o conjunto das freqgliéncias
utilizadas ira constituir o diagrama de impedancia. Este dia-
grama pode ser obtido em diferentes pontos da curva de pola-
rizacao e para uma gama bastante grande de fregliéncias.

As medidas de impedancia foram realizadas em duas célu-

las cujas caracteristicas serdo apresentadas a seguir.
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III.3.3.a ENSAIOS DE IMPEDANCIA EM CELULA A TRES ELETRODOS.

Nos ensaios de impedancia a tres eletrodos foram utiliza-
dos corpos de prova de ferro puro de origem Johnson Matthey e
aco AISI 1005. A célula continha um capilar de Luggin e um ele-
trodo auxiliar de platina circundando o corpo de prova, segundo
uma geometria perfeitamente simétrica. Este arranjo especial,
conforme esta mostrado na figﬁra 14, permitiu que se utilizasse
a expressao R = p.K para determinar-se experimentalmente a rela-
cdo entre a resisténcia eletrolitica da solucdo e a sua resisti-
*vidade. E importante ressaltar que a constante K equivale & re-
lacao L/A somente para o caso de uma célula simples de eletrodos
paralelos. Uma caracteristica importante desta célula € a possi-
bilidade de controlar-se a distancia entre o corpo de prova e a
ponta do capilar de Luggin através de um reldgio comparador ti-
po Starret modelo 655-2081J de 0,1 mm de resolucao. O eletrodo
de trabalho é primeiramente abaixado até tocar a ponta do capi-
lar de Luggin e entao afastado até a posicao desejada.

Para a presente configuracgao geométrica, o valor K foi
determinado em computador via resolucao da equacao de Laplace. O
valor de K para 1,0 mm de distancia entre a ponta do capilar e
o eletrodo de trabalho foi de 0,35 Cm_l.

Nos ensaios de polarizacao, em solucgoes isentas de perclo-
rato, a queda ohmica entre a extremidade do capilar e o eletrodo
de trabalho foi determinada e corrigida admitindo a wvalidade de
aplicacao da lei de ohm no sistema considerado,conforme descrito
no trabalho de ATHAYDE et alii (2). No presente trabalho esta
correcao, para os diferentes pontos da curva de polarizacdo, foi rea-

lizada a partir do produto da resisténcia eletrolitica da solucao,

calculada no potencial de corrosao e a densidade de corrente.
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Figura 14 - Célula a trés eletrodos: (l)Eletrodo de Referéncia

com capilar de Luggin; (2)Entrada de gas nitroge-
nio; (3)Eletrodo de trabalho na forma de disco
(diametro de 4 mm); (4)Saida de gas; (5)Entrada de
solucao; (6) Contra-eletrodo na forma de uma tela
cilindrica; (7)Reldgio Comparador de 50 mm de curso
e 0,1 mm de resolucao; (8)Suporte; (9)Parafuso para

modificar a posigcao do eletrodo de trabalho.
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III.3.3.b ENSAIOS DE IMPEDANCIA EM CELULA A DOIS ELETRODOS.

O uso de célula a dois eletrodos, ao contrario da célula
a trés eletrodos, limita o ensaio de impedancia ao potencial
espontdneo de corrosao. Entretanto o uso desta célula produz
uma diminuicdo na constante de célula, pois tendo-se uma area
consideravelmente grande dimipui—se sensivelmente a relacao L/A
aumentando-se a precisdo na determinacao da resisténcia da solu-
cdo. Deve-se ressaltar que este tipo de célula foi desenvolvida
especialmente para ser utilizada no presente trabalho, demons-
trando ser de grande valia para o estudo em solucgodes etanoli-
cas. Para a distancia de 1 mm entre as placas, o valor da cons-
tante de célula foi de 1,9 x W e,

A céelula foi construida em polivinilcloreto (PVC), con-
forme esta representado na figura 15. Os eletrodos em aco AISI
1005 sao constituidos de duas placas paralelas medindo
77,5 x 68,7 mm. Um dos eletrodos foi fixado a uma placa movel
de forma a permitir a regulagem da distancia entre os eletrodos
através de um micrometro. O paralelismo das placas mantido den-
tro de uma precisao de aproximadamente 0,05 graus, foi verifi-
cado através de uma janela de vidro colocada na parte inferior
da célula. Em trabalho aceito recentemente para publicacao (45),
estd apresentado um esquema da presente celula.

As bordas dos eletrodos foram iscladas com uma fita de
politetrafluoretileno (PTFE) de forma que a superficie exposta
de cada eletrodo foi de 53,2 cmz. Uma rolha colocada na tampa
da célula permitiu a introducao de solucao isenta de oxigénio e
a manutencao de uma atmosfera de nitrogénio durante o ensaio.

E importante ressaltar que todas as medidas de potencial

foram feitas em relacao ao eletrodo de calomelano saturado ECS.
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10 11
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Figura 15 - Célula a dois eletrodos: (1) Corpo da célula em PVC;

(2) Cobertura em acrilico; (3) Parafuso; (4) Entrada
de gas; (5) Saida de gas; (6) Entrada de Solucao;
(7) Contatos elétricos; (8) Parede deslizante em PVC;
(9) Eletrodo de trabalho; (10) Coneccao de tarugo
plastico; (11) Caixa para eliminar o movimento rota-
tivo do micrometro; (12) Suporte do micrometro; (13)
Parede intermediaria em PVC, destinada a manter o
paralelismo entre as duas placas de aco; (14) Micré-

metro; (15) Janela de vidro.



CAPITULO IV

RESULTADOS

IV.1 INTRODUGAO

Nesta secido serdo apresentados primeiramenteos resulta-
dos de perda de massa do a¢o AISI 1005 em etanol combustivel
contendo diferentes inibidores. Em seguida serao apresentados
os resultados dos ensaios de polarizacao e de medidas de impe-
dancia eletroquimica. Finalmente, serao apresentados os resul-

tados de medidas de adsorcao de um inibidor sobre o ferro em po.

IV.2 PERDA DE MASSA

Os ensaios de perda de massa foram realizados na solucgao
numero 8 (etanol combustivel) nas solugoes de numero 18 a 28
(etanol combustivel + 0,1 g/l de inibidor), na solugao numero
39 (mistura aquosa) e nas solucbes de numero 39 a 43 (mistura
aquosa + 0,1 g/l de inibidor). Com o objetivo de verificar o
efeito da luz natural, alguns ensaios foram conduzidos na au-
séncia total de luminosidade, condicao esta existente no inte-
rior dos reservatorios de etanol combustivel. E oportuno res-
saltar que a composicao da solucao sintética de etanol combus-
tivel (solucao 8), foi estabelecida apOs ensaios de polari-
zacao para estudo do efeito das impurezas separadamente, apre-
sentado em IV.3.

A perda de massa do ago ao carbono em presen¢a de etanol
combustivel (solucao 8) foi determinada para o periodo de 30

dias. Os resultados sao os seguintes:
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Perda de massa na presenca de luz: 46,0 £ 1,0 mg

Perda de massa na auséncia de luz: 43,7 * 1,5 mg

O exame da superficie dos corpos de prova apdos o ensaio
revelou a ocorréncia de intensa corrosao, como pode ser visto na
figura 16.

Na tabela 2 estao representados os valores de perda de
massa do ago em solucbes de etanol combustivel + 0,1 g/l1 de ini-
bidor (solucdoes 18 a 28), na auséncia e na presenca de luz. Os
ensaios tiveram a duracao de 200 dias.

O aspecto da superficie dos corpos de prova pode ser vis-
to na figura 17, para os ensaios na auséncia de luz, e na figu-
ra 18, para ensaios na presencga de luz.

A excecao dos ensaios nas solucoes contendo benzotriazol
e trietanolamina, onde se observa corrosao intensa, nas demais

solucdées o aco nao sofreu corrosao.

(a) (b)

Figura 16 - Aspecto da superficie dos corpos de prova de ago
AISI 1005 ensaiados nas solucgdes de Etanol combusti-

vel na presenca (a) e na ausencia de luz (b).
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Tabela 2 - Perda de massa do ago AISI 1005* em solucoes de eta-

nol combustivel contendo 0,1 g/l de inibidor, na pre-
senca e na ausencia de luz (duracao dos ensaios: 200

dias) .

Perda de massa (mg), na:

Solucoes Inibidor -
Presenca de luz-Ausencia de luz

(18) Benzotriazol 34,8 £ 14,2 31,4 = 7,4
(19) Morfolina - 0,0

(20) Nitrito de sodio 0,0 0,0

(21) Dimetilamina - 0,0

(22) Hidroxido de sdodio 0,5 % 0,0 0,0

(23) N-butilamina - 0,0

(24) Di-n-butilamina 0,0 0,0

(25) Monoetanolamina - 0,0

(26) Dietanolamina 0,0 0,0

(27) Trietanolamina - 71,7 % 21,4
(28) Cromato de potassio 0,0 -

* Dimensoes dos corpos de prova: 50 x 25 x 1 mm.
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Figura 17 - Aspecto da superficie dos corpos de prova de aco
AISI 1005 ensaiados nas solugoes de ETC contendo

0,1 g/1 de inibidor, na auséncia de luz.
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Figura 17 - (Continuacao)
Nos ensaios realizados na presenca de luz - (figura 18),

observa-se intensa corrosdo localizada na superficie dos corpos
de prova imersos em solucbes contendo benzotriazol (figura 18a).
Em solucdo contendo nitrito, pequenas manchas de corrosao foram
observadas somente nas regides onde os corpos de prova foram
fixados por fio de teflon (figura 18b). Nas demais solugOes nao
se observou corrosao. A comparacao destes resultados com aqueles
obtidos na auséncia de luz mostra que a diferenca de perda de
massa e aspecto da superficie €& pouco significativo para o sis-

tema considerado.
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BENZOTR&AZOL( PRESENCA DE LUZ) NITRITO DE SODIO( PRESENCA DE LUZ )

(a) (b)

- - ub E

HIDROXIDO DE SODIO( PRESENCA DE LUZ) DI-N-BUTILAMINA (PRESENCA DE LUZ)

(c) (d)

Brpid s gL

DIETANOLAMiNA(PRESEﬁCA DE LUZ) CROMATO DE POTASSIO (PRESENCA DE LUZ)
(e) (£)

Figura 18 - Aspecto da superficie dos corpos de prova de ago
AISI 1005 ensaiados nas solugoes de etanol combusti-

vel + 0,1 g/1 de inibidor, na presenca de luz.
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Na tabela 3 estao representados os resultados de perda
de massa do ago em mistura aquosa + 0,1 g/l de inibidor, na pre-
senca de luz. Alguns destes inibidores apresentaram bom desem-

penho em etanol combustivel.

Tabela 3 - Perda de massa do ago AISI 1005* em mistura aquosa e
nesta solucao contendo 0,1 g/l de inibidorem presenca

de luz (Duracao dos ensaios: 200 dias).

Solucao Inibidores Perda de massa (mg)
(39) Mistura aquosa 380 £ 60
(40) Benzotriazol 390 £ 10
(41) Nitrito de sodio 54 ¥ 20
(42) Dietanolamina . 290 £ 10
(43) Cromato de potassio 333 ¥ 27

*Dimensoes dos corpos de prova: 50 x 25 x 1 mm.

A figura 19 mostra o aspecto da superficie dos corpos de
prova apos os ensaios de imersao nas solugoes de mistura aquo-
sa de numeros 39 a 43, durante 200 dias. Assim como indicam os
resultados da tabela 3 e figura 19, o a¢o carbono sofre corrosao
intensa nestas solucoes. Os inibidores que foram eficientes nas
solugoes etandlicas mostraram-se incapazes de proteger o aco no

meio aquoso, na concentracao estudada.



40

MISTURA AGUOSA (PRESENCA DE LUZ)

(a) (b)

NITRITO DE SODIO (PRESENGA DE LUZ) DIETANOLAMINA (PRESENGA DE LUZ) |

(c) (d)

CROMATO DE POTASSIO (PRESENCA DE LUZ)

(e)

Figura 19 - Aspecto da superficie dos corpos de prova de aco
AIST 1005 imersos na mistura aquosa e nesta solu-
cao contendo 0,1 g/1 de inibidor. Ensaios realiza-

dos na presenca de luz.
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IV.3 CURVAS DE POLARIZACAO

IV.3.1 EFEITO DE IMPUREZAS CONTIDAS NO ETANOL COMBUSTIVEL SOBRE

A CORROSAO DO ACO.

Primeiramente foram realizados ensaios de polarizacao po-
tenciostaticos com o ago AISI 1005 em solucOes de etanol conten-
do separadamente e em conjunto impurezas tais como égua,cloreto,
sulfato de sodio, acido sulfurico e acido acético, na presenca
de perclorato. Os resultados sao apresentados na figura 20. Nes-
ta figura verifica-se que o ago em solucao de etanol + 10_2 M
NaClO4 comporta-se como um material passivo até aproximadamente
+ 700 mV,enquanto que na solucao contendo 6 Vol.% de agua este
material apresenta uma curva do tipo ativo-passiva. As demais
curvas indicam que o material esta sujeito a uma forte corrosao
gquando o etanol hidratado contém impurezas do tipo Cl~, CH,CO00™

3

e 50;_. O potencial de corrosao do ag¢o medido em solugao conten-

do 6 Vol.% de agua & de - 660 mV, enquanto que na solugao isenta

de H,0 seu valor é de - 560 mV.Nas demais solucdes o potencial

2
€ de - 660 mV, exceto para aquela contendo sulfato de sédio,on-
de o potencial de corrosao foi de - 580 mV.
A observacgao da superficie dos corpos de prova apos os
ensaios revelou a presenca de pites em todos os casos, com

excecao dos ensaios representados pela curva 1.

IV.3.2 INFLUENCIA DO ELETROLITO SUPORTE SOBRE AS MEDIDAS ELETRO-

QUIMICAS.

A influéncia do eletrolito suporte sobre as curvas de polari-
zacao foi inicialmente examinada através de ensaios de polariza-

cao potenciostaticos do ago em ETC contendo dietanolamina como inibi-

£SCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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Figura 20 - Curvas de polarizacao potenciostaticas do ago

AISI 1005 em solucdes isentas de oxigénio: (1)

Etanol prb-analise + 10_2M1%£104; (2)Etanol pro-

2MNaClO4 e nesta so-

lucdao (2) acrescida de: (3) 3 mg/l de cloreto ;

andlise + 6 Vol.% H20 ¥ 10

(4) 50 mg/l de acido acético; (5) 5mg/l de acido
sulfirico; (6) 5 mg/l de sulfato de sodio; (7)
2,5 mg/l de acido sulfurico + 2,5 mg/l de sul-
fato de so6dio; (10) 3 mg/l de cloreto + 50 mg/l
de acido acético + 2,5 mg/l de acido sulfurico+

+ 2,5 mg/1l de sulfato de sodio.
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dor. Na figura 21, a curva 8 indica um processo de dissolugao
ativa do ago em ETC, enquanto que a curva 26 mostra que 0,1 g/l
de dietanolamina é suficiente para inibir esse processo. Por

outro lado, a adicao de 10_2

M NaClO4 ao ETC contendo 0,1 g/l do
inibidor modifica sensivelmente o comportamento eletroquimico
do ago (curva 12). O aumento da concentracao do inibidor para
1 g/1 melhora o efeito de protecgao (curva 13), mas uma protecao
semelhante aquela obtida na auséncia de perclorato sé foi pos-
sivel para 10 g/l de dietanolamina (curva 14), portanto uma
concentracao 100 vezes maior. Estes ensaios mostram claramente
que o perclorato participa do processo de reacao do eletrodo.
Resta saber se a participacao do perclorato acontece por um
efeito sinérgico com o inibidor ou se este anion, na auséncia
do inibidor, ainda possui efeito na dissolucao do metal.

A figura 22 permite comparar a curva de polarizacao do
aco obtida em etanol combustivel contendo NaClO4 (curva 10) ,com
a curva obtida no mesmo meio porém isento de perclorato ( curva
8) e ainda a curva obtida no etanol combustivel isento de clo-
reto e perclorato (curva 9). Nas curvas 8 e 9 foram feitas cor-
recoes de queda ohmica, conforme previamente descrito. Obser-
va-se que nas curvas 8 e 10, desde o inicio de polarizacao, as
densidades de corrente sdao maiores para a solug¢ao contendo per-
clorato. Vé-se que em acordo com ATHAYDE et alii (2) o perclo-
rato tem um papel importante na cinética de dissolug¢ao do acgo.

Os resultados apresentados nas figuras 21 e 22 conduzi-
ram a trés conclusoOes importantes. A primeira resulta da compa-
racao entre as curvas 8 e 9 e mostra que a presenga de cloreto
aumenta a corrosdao do aco neste meio, tendo portanto este anion,

um papel ativo na dissolucdo do metal; a segunda € que o per-
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Figura 21 - Curvas de polarizagao potenciostatica do acgo AISI

1005 em solugOes isentas de oxigénio: (8) Etanol

combustivel; (12) Etanol combustivel + 10-2M NaCl0, +

4
+ 0,1 g/1 de dietanolamina; (13) Etanol combustivel+

i 10™%n NaCl0, + 1 g/l de dietanolamina; (14) Etanol

combustivel + 10-2 M NaClO4 + 10 g/1 de dietanolami-

na; (26) Etanol combustivel + 0,1 g/l de dietanola-

mina.
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clorato interfere nas medidas eletroguimicas do ago em solucgoes
de etanol; a terceira €& que estas medidas podem ser feitas na
auséncia de eletrolito suporte, desde que sejam feitas as cor-
recoes de queda Ohmica correspondentes, conforme concluido por
ATHAYDE et alii (2). A partir destes resultados passou-se entao
a realizar os ensaios eletroquimicos sempre na auséncia do ele-

trolito suporte.

EcelV) ‘ '

> -8
'CLEKJ' @ -9 -
@ -0 -

1

-0,40 - .

-0,60 .

POTENCIAL

-0,80 y

24 <3 =2 <
16 0 10 (o}
DENSIDADE DE CORRENTE (mA .cri?)
Figura 22 - Curvas de polarizacgao potenciostaticas do ago AISI
1005 em solugoOes isentas de oxigénio: (8) Etanol

combustivel; (9) Etanol combustivel sem a presencga

de cloreto; (10) Etanol combustivel + 10-2M NaC104.

IV.3.3 EFEITO DE DIFERENTES INIBIDORES SOBRE O COMPORTAMENTO

ANODICO DO ACO AISI 1005 EM ETANOL COMBUSTIVEL.

A figura 23 mostra o efeito de diferentes inibidores so-
bre o comportamento anodico do ago em ETC. Observa-se gue a mo-
noetanolamina, dietanolamina, di-n-butilamina e nitrito de so-

dio apresentaram um comportamento efetivo como inibidores da
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Figura 23 - Curvas de Polarizacao Potenciostaticas do aco AISI

1005 em solucdoes de etanol combustivel, isentas de
oxigénio, (curva 8) e nesta solucao contendo 0,1 g/l
dos seguintes inibidores: (18)benzotriazol; (19) mor-
folina; (20)nitrito de sodio; (21)dimetilamina; (22)
hidroxido de sbédio; (23)n-butilamina; (24)di-n-buti-
lamina; (25)monoetanolamina; (26)dietanolamina; (27)

trietanolamina; (28) cromato de potassio.
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corrosao deste material. A seguir destacam-se o cromato, dimeti-
lamina, hidroxido de so6dio, n-butilamina e morfolina na ordem
decrescente de eficiéncia. Menos efetivos como inibidores se-
guem-se o benzotriazol e a trietanolamina, que nao atuaram como

inibidores da corrosao do ac¢o neste meio.

IV.3.4 EFEITO DA CONCENTRACAO DE CLORETO SOBRE O COMPORTAMENTO

DO FERRO EM ETANOL COMBUSTIVEL CONTENDO DIETANOLAMINA.

A influéncia da adicao do anion cloreto em solucoes de
ETC contendo 0,1 g/l de dietanolamina pode ser observada nas
curvas de polarizacao andodica do ferro de origem Johnson Matthey
representadas na figura 24. Os resultados mostram que a adicao
de cloreto diminui o potencial em que a densidade de corrente
comega aumentar. Assim sendo, este valor e aproximadamente
+ 700 mV no meio contendo 0,003 g/1 de NaCl, - 100 mV no meio
contendo 0,03 g/l de NaCl e aproximadamente - 280 mV na presen-
ca de 0,3 g/1 de NaCl. Por outro lado observa-se um pequeno de-
créscimo na densidade de corrente na regiao de passivacao. Es-
tes resultados mostram mais uma vez a ag¢ao agressiva da impure-
za cloreto presente no etanol combustivel. Se o meio nao contém
inibidor a taxa de corrosadao aumenta como foi verificado na fi-
gura 22 entre as curvas 8 e 9. Entretanto, se o meio contém
inibidor o efeito deste & menos marcante quando a concentracao
de cloreto aumenta. Este resultado mostra a importancia da re-
lacao entre o inibidor e agentes agressivos presentes no etanol.
Apresentou-se aqui somente o papel do cloreto, entretanto, cada
impureza presente no etanol combustivel pode ter um papel im-
portante na dissolucao do metal. E mister conhecer cada um des-
ses papeis para estabelecer a concentracao minima de inibidor

a ser adotada para cada caso especifico.
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Figura 24 - Curvas de polarizac¢ao potenciostaticas anddicas do
ferro de origem Johnson Matthey em solucao isenta
de oxigénio: (26) ETC + 0,1 g/1 de DEA; (36) ETC +

+ 0,1 g/1 de DEA + 0,03 g/1 de NaCl e (37)ETC + 0,1

g/l de DEA + 0,3 g/l de NaCl.
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IV.4 ENSAIOS DE IMPEDANCIA

As medidas de impedancia eletroguimica foram feitas nas
solugdes etandlicas e nas solugOes aquosas indicadas em III.2.3.
No primeiro caso os ensaios foram realizados na célula a tres
eletrodos e na célula a dois eletrodos. No segundo caso,usou-se
apenas a célula a trés eletrodos. A seguir sao apresentados os
resultados segundo as condig¢bes experimentais descritas ante-

riormente.
IV.4.1 SOLUCOES ETANOLICAS. ( Celula a trés eletrodos )

Os ensaios de impedancia na célula a trés eletrodos fo-
ram realizados visando estudar de forma mais rapida e eficaz as
substancias inibidoras MEA, DEA e TEA.

A figura 25 representa os diagramas de impedancia traca-
dos no potencial de corrosao (=720 mV) do ferro Johnson Matthey
em solucao de etanol combustivel e nesta solucao contendo res-
pectivamente 0,1 g/1 de MEA, 0,1 g/1 de DEA e 0,1 g/1 de TEA.
Na parte inferior ae cada diagrama, esta colocada a parte am-—
pliada do diagrama obtido a alta fregliéncia.

Tracou-se diagramas com as distancias entre o capilar de
Luggin e o eletrodo de trabalho de 1,0 e 2,5 mm. Em todos os
diagramas verifica-se a presenca de trés constantes de tempo,
exceto naqueles representados em C e E. O primeiro arco tem sem-
pre a forma capacitiva e aparece no intervalo a alta fregliencia
(£>100 Hz). O segundo arco (1<f<100 Hz) exibe caracteristicas
indutivas quando o capilar de Luggin estd muito proximo do ele-
trodo e transforma-se em capacitivo com o aumento da distancia
entre o capilar e a superficie. Ha finalmente um arco capaciti-

vo embaixa freqfiéncia (f<l Hz). Os arcos em alta e baixa freglién-
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Figura 25 - Diagramas de impedancia obtidos com ferro de origem
Johnson Matthey no potencial de corrosao de - 720 mV.
A distancia entre a superficie do eletrodo e o capi-
lar de Luggin & de 1,0 mm nos diagramas (&), (C), (E)
e (G) e 2,5 mm nos diagramas (B), (D), (F) e (H). Os
diagramas (A) e (B) foram tracados em ETC, (C) e (D)
em ETC + 0,1 g/1 de MEA, (E) e (F) em ETC + 0,1 g/l

de DEA e (G) e (H) em ETC + 0,1 g/1 de TEA.
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cia sao ambos dependentes do eletrolito no qual o material esta
sendo testado, mas para um dado meio seu diametro é essencial-
mente independente da posigao entre a superficie do eletrodo e
o capilar de Luggin.

Com o intuito de verificar o carater eletroquimico desse
fenomeno observado no potencial de corrosao tragou-se diagramas
para o potencial de - 500 mV. Estes reéultados obtidos para o
mesmo material em ETC contendo 0,1 g/l de DEA e MEA, respectivamente,
estao mostrados na figura 26. A distancia entre a superficie do ele-
trodo e o capilar de Luggin em cada experimento foi de 1,0 e 2,5 mm.

A comparacao entre os diagramas de impedancia obtidos no
potencial de corrosao e aqueles a - 500 mv, figuras 25 e 26,
mostra que as partes a alta freqliéencia (£>1Hz) sao idénticas.
Isto indicaria que os arcos a alta e méedia fregliéncia nao estao
relacionados com o processo de eletrodo. Com o objetivo de wuni-
ficar este carater cinético, ou nao, dos fendmenos em alta fre-
gliéncia comparou-se a resisténcia do eletrolito medida via impe-
dancia com aquela calculada analiticamente.

Na tabela 4 estdo representados os valores de resistivi-
dade das solugoes estudadas, bem como os valores de resisténcia
calculados através da expressao R = p.K, onde K & o parametro
geométrico determinado para a célula de trabalho ( K = 0,350{4)
(2) e p a resistividade da solucao. Mostra-se ainda os valores
de resisténcia determinados por extrapolagao do terceiro
arco capacitivo no seu limite a alta freqliéncia. A concordancia
observada entre esta extrapolacao e o valor calculado analiti-
camente permite afirmar com segurangca gque O arco capacitivo

presente a mais baixa fregliéncia € o unico, entre aqueles ob-

servados, que possui um significado cinético. Assim sendo nos
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Figura 26 - Diagramas de impedancia obtidos com ferro de origem

Johnson Matthey no potencial anodico de - 500 mvV. A

distancia entre a superficie do eletrodo de trabalho
e o capilar de Luggin & de 1,0 mm nos diagramas (A)e

(C) e 2,5 mm em (B) e (D). Os diagramas (A) e (B)

foram tracados em ETC + 0,1 g/1 de MEA e (C) e

(D) em ETC + 0,1 g/1 de DEA.
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proximos diagramas serao representados somente os arcos capaci-

tivos a baixa freqliéncia.

Tabela 4 - Valores de resistividade e de resisténcia das solu-
¢coes. A distancia entre a superficie do eletrodo e

o capilar de Luggin foi mantida em 1,0 mm. Constante

de célula K = 0,35 cm_l.
Solucoes Resistividade Rsol J calculado Rsol : medido
ETC + 0,1 g/1 inibidor (k2.cm) ( k2 ) ( kQ )
(8)ETC 200 70 65
(25) Monoetanolamina 32 11:5 8
(26)Dietanolamina 43 15 12
(27)Trietanolamina 100 35 32

O valor da capacitancia para os arcos obtidos a baixa
freqliéncia foram calculados considerando que Os mesmos apresen-
tavam-se na forma de um semi-circulo, porém na pratica verifi-
cou-se que estes arcos possuiam a forma achatada. Apesar desta
consideracdao os resultados de capacita@ncia, assim obtidos, fo-
ram utilizados porque permitiram que se estabelecesse uma certa
correlacao com a acao agressiva do meio.

Os resultados de capacitancia do ferro correspondentes
aos resultados da figura 25 estdao mostrados na tabela 5. Estes
valores estao praticamente na mesma ordem de grandeza daqueles

encontrados em meio aquoso de composicao equivalente e apresen-
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tados em IV.4.2 (pagina 65).

Tabela 5 - Valores de capacitancia obtidos a partir dos arcos a
baixa freqliéncia representados na figura 25 ( a dis-
tancia entre o capilar de Luggin e a superficie de

eletrodo é igual a 1 mm).

Capacitancia a baixa

Solugao fregliéncia em uF/cm2
(8) ETC 210
(25) ETC + 0,1 g/1 de DEA 123
(26) ETC + 0,1 g/1 de MEA 132
(27) ETC + 0,1 g/1 de TEA 215

0 efeito da concentracao do inibidor sobre as medidas de
impedancia foi estudado para o caso da dietanolamina no poten-
cial de corrosao (figura 27), e no potencial anodico de - 500 mV
(figura 28). A analise das medidas de diametros dos arcos capa-
citivos obtidos a baixa freqliéncia mostra que para concentra-
coes superiores a 0,025 g/l a dietanolamina apresenta seu efeito
inibidor. Entretanto medidas de capacitancia, apresentadas na
tabela 6, indicam que somente concentracoes acima de 0,05 g/l
desta substancia passam a exercer efeito protetor. Com efeito o
valor de capacitancia para esta concentracao € de 158 uF/cmz,que
e consideravelmente menor do gue as concentracoes inferiores a
esta, cujos valores estdo bastante proximos ao da solugao de ETC

(solucdo 8), igual a 210 uF/cm>.
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Figura 27 - Diagramas de impedancia obtidos com ferro de origem

Johnson Matthey no potencial de corrosao de - 720mV.
A distdncia entre o eletrodo e o capilar de Luggin é
de 1,0 mm. Os diagramas foram realizados em solucoes
de ETC contendo: 0,00 g/1 de DEA (A); 0,010 g/1 de
DEA (B); 0,025 g/1 de DEA (C); 0,050 g/1 de DEA (D);
0,075 g/1 de DEA (E); 0,100 g/1 de DEA (F) e 0,200

g/l de DEA (G).
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Figura 28 - Diagramasde impedancia obtidos com ferro de origem Johnson Matthey no potencial
anédico de - 500 mV. A distdncia entre a superficie de eletrodo e o capilar de
Luggin € 1,0mm . Os diagramas foram realizados em solugoes de EIC contendo: 0,025

g/l DEA (A); 0,050 g/1 DEA (B); 0,075 g/1 DEA (C); 0,100 g/1 DEA (D) e 0,200 g/1 DEA (E).
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Os valores de resistividade junto com os de resisténcia
eletrolitica das solucgoes contendo diferentes concentracoes de
dietanolamina estdo representados na tabela 7. A comparacao en-
tre os dados de resisténcia eletrolitica calculados e medidos
demonstra uma boa concordancia entre eles, mostrando uma vez
mais a validade do método experimental de impedancia, assim co-
mo o carater cinético do fenomeno em baixa fregfiéncia, o unico

aqui representado.

Tabela 6 - Valores de capacitancia obtidos a partir dos arcos a
baixa fregliéncia em solugoes contendo diferentes
concentracdes de DEA. Distancia entre (o) eletrodo

e o capilar de Luggin €& igual a 1,0 mm.

Solucoes Capacitancia do arco a bai-

ETC + X g/1 de DEA xa fregfiéncia pF/cmz.

(8) 0,000 210

(29) 0,010 204
(30) 0,025 190
(31) 0,050 158
(32) 0,075 148
(26) 0,100 132

(33) 0,200 126

Na figura 29A tem-se o resultado da adigcao de 0,03 g/l

de cloreto de sb6dio & solucdo de ETC, que ja possui cloreto na
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concentracao de 0,003 g/l. Este aumento da agressividade do meio
nao € muito notado no diagrama de impedancia, embora possa ser
visto uma ligeira diminuicao no diametro do arco capacitivo ob-
tido a baixa freqliéncia, em relacao aquele observado em ETC (fi-
gura 27A). As figuras 29B, C e D mostram os resultados da adicao
de 0,01, 0,025 e 0,100 g/1 de dietanolamina a uma solucao de ETC+
+ 0,3 g/1 de NaCl. Na figura 30 estao representados os diagramaé
de impedancia em soluc¢do de ETC + 0,3 g/l NaCl + 0,1 g/1 DEA
tragados respectivamente, ao potencial de corrosao de - 680 mV

(figura 30A), a - 500 mV (figura 30B) e - 300 mV (figura 30C).

Tabela 7 - Valores de resistividade e de resisténcia das solu-
¢Oes. Distdncia entre a superficie do eletrodo e o

capilar de Luggin €& igual a 1,0 mm.

Solucgoes Resistividade Rsol .calculado Rsol .medido
EIC + X g/l de DEA (kQ.cm) (kQ) (kQ)
(8) 0,000 200 70 65
(29) 0,010 200 70 63
(30) 0,025 100 35 34
(31) 0,050 66 23 23
(32) 0,075 46 16,5 16
(26) 0,100 43 15 12
(33) 0,200 37 12 12

Comparando-se os arcos obtidos nos diagramas das figuras

29C e D com aqueles das figuras 27C e F, em EIC contendo 0,025 g/1
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Figura 29 - Diagramas de impedancia para o ferro de origem Johnson Matthey em solugdo de:

ETC + 0,03 g/1 NaCl(A); ETC + 0,3 g/1 NaCl + 0,01 g/l DEA(B); ETC

+ 0,3

g/l

NaCl + 0,025 g/1 DEA(C) e ETC + 0,3 g/1 NaCl + 0,1 g/1 DEA(D). O potencial de

corrosao em (A) e (B)

foi de -680 mv; =710 mV em (C); e =740 mV em (D). Em ambos os ca-

sos, a distancia entre o capilar de Luggin e a superficie de eletrodo foi 1,0 mm.
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Figura 30 - Diagramas de impedancia para o ferro de origem
Johnson Matthey em solucao de ETC + 0,3 g/l NaCl +
+ 0,1 g/l DEA, obtidos ao: potencial de corrosao de
- 680 mV (A); potencial anodico de - 500 mV (B) e



61

e 0,1 g/1 de DEA respectivamente, verifica-se um certo efeito
sinérgico do anion cloreto e do inibidor, caracterizado pelo
aumento do arco capacitivo nos diagramas 29C e D. Este efeito

resulta, provavelmente, da maior concentracao de ion cloreto
em solucao, que leva a uma maior distribuicao de cargas negati-
vas na superficie do metal, ao contrario da solucao da figura
27F, cuja concentracaoc de cloreto & de 0,003 g/l (solucao 8).
Isto faz com que o0s cations resultantes da protonac¢ao da amina
(22) , no meio, sejam fortemente adsorvidos a superficie metalica.

A principio estes resultados pareceriam estarem em cer-
ta contradigdao, pois tem-se um diametro menor do arco capaciti-
vo obtido a baixa freqliéncia na solugao de ETC + 0,1 g/l de DEA
em relacao aquele em ETC + 0,3 g/l NaCl + 0,1 g/1 de DEA, que
possui maior concentracao de cloreto em relacao a anterior. En-
tretanto a medida que se afasta do potencial de corrosao, pola-
rizando o metal anodicamente, observa-se gue o diametro do arco
capacitivo a baixa freqliéncia obtido na soluc¢ao contendo maior
concentracao de cloreto (figura 30), vai diminuindo de A para C,
indicando um decréscimo na eficiéncia inibidora da dietanolami-
na. Finalmente ao potencial de - 300 mV o diagrama de impedan-
cia indica um rompimento do filme inibidor, em acordo com a
curva de polarizacao numero 37 da figura 24. Os valores de capa-
citancia referentes as solucdes da figura 29, estao representa-
dos na tabela 9. Quando comparados aos correspondentes obtidos
em solucao sem adicao de cloreto ao ETC (tabela 6), evidenciam
o efeito sinérgico considerado, isto &: os valores de capaci-
tancia sao menores no meio contendo maior teor de cloreto.

Os resultados referentes a resistividade e resisténcia

eletrolitica das solucOes estao representados na tabela 8.

£SOOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA
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Tabela 8 - Valores de resistividade e de resisténcia das solu-

¢oes de ETC + 0,03 g/1 de NaCl e ETC + 0,30 g/1 de
NaCl contendo diferentes concentracoes de dietanola-
mina. Distancia entre o eletrodo e Q capilar

de Luggin €& igual a 1,0 mm.

Solucoes Resistividade R calculado R medido
sol. sol.
EIC+y g/1 NaCl + X g/1 DEA (kQ.cm) (kQ) (kQ)
(38) 0,03 + 0,000 43,5 15,2 15,0
(34) 0,30 + 0,010 5,8 2,0 2,0
(35) 0,30 + 0,025 6,2 9.9 2,0
(37) 0,30 + 0,100 6,2 D 2,0

A tabela 9 resume os resultados de capacitancia da figura 29.

Tabela 9 - Valores de capacitancia dos arcos a baixa freqglléncia

representados na figura 29.

ETC + Y g/1 NaCl + X g/l DEA

Solucgoes Capacitancia do arco a

baixa fregliéncia. (uF/cmz}

(38)

(34)

(35)

(37)

+ 0,000 255
+ 0,010 255
+ 0,025 142
+ 0,100 116
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IV.4.2 SOLUCOES AQUOSAS. (Celula a trés eletrodos)

Ensaios neste meio foram realizados com o objetivo de
avaliar a influéncia do solvente sobre a eficiéncia das etanola-
minas usadas em ETC como substancias inibidoras da corrosao do
ferro Johnson Matthey. Estas substancias, nas mesmas concentra-
coes presentes em ETC, foram adicionadas a mistura aquosa ( so-
lucao 39).

As medidas de impedancia eletroquimica em solug¢des aquosas
limitam-se a mistura aquosa (solugao 39) e nesta solucdao conten-
do 0,1 g/1 de dietanolamina (solucao 42). Os ensaios foram rea-
lizados com distancias entre a superficie e o capilar de 1,0 e
1,5 mm, respectivamente. Os diagramas de impedancia tracados no
potencial de corrosao, encontram-se representados na figura 31 .
Como no caso das solucdes etandlicas, verifica-se nesta figura o
surgimento de um terceiro arco capacitivo guando o afastamento
entre o eletrodo e o capilar passa de 1,0 para 1,5 mm. Na tabela
10 estao representados os resultados de resistividade e de resis-

téncia das soluc¢oes aquosas estudadas. Os resultados demonstram

Tabela 10 - Valores de resistividade e de resisténcia da mistura
aquosa e nesta solucao contendo 0,1 g/l de inibidor.
Distdncia entre a superficie do eletrodo e o capilar

de Luggin é igual a 1,0 mm.

Resistividade R calculado R medido
SolucSes sol. sol.
(KQ.cm) ( kQ ) ( kQ )
(39) MA 7,0 2.5 2,5

(42) MA + DEA 2,0 3.1 3,0
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Figura 31 - Diagramas de impedancia obtidos em: mistura aquosa

= - istura
(A) e (B), ambos no Ecorr. 640 mV € na mistu

aquosa + 0,1 g/1 DEA (C) e (D), ambos no Ecorr.=_710mv'

Distdncia capilar de Luggin superficie do eletrodo

é igual a 1,0 mmen (A) e (C) e 1,5 mm em (B) e (D).
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que os valores de resistividade, e também de resisténcia, dimi-
nuem consideravelmente em relacdo aqueles encontrados nas solu-
coes etandlicas. As medidas de capacitancia do arco a baixa
freqliéncia foram 191 uF/cm2 em mistura aquosa e 201 uF}cm2 em

mistura aquosa contendo dietanolamina.
IV.4.3 SOLUCOES ETANOLICAS. ( Célula a dois eletrodos )

A realizacéo de ensaios de impedancia em solucbes etano-
licas, utilizando uma célula a dois eletrodos, deveu-se a pos-
sibilidade de diminuir a constante de célula, aumentando a pre-
cisdo na determinacdo da resisténcia da solucgao. Com a elimina-
cao do eletrodo de referéncia, neste tipo de célula, preten-
deu-se realizar os experimentos sem o efeito deste eletrodo,
possivelmente responsavel pelo aparecimento dos arcos observa-
dos a alta freqgfiéncia, quando da utilizacdo da célula a  trés
eletrodos. Ao contrario, entretanto, os ensaios de impedancia ,
neste caso, ficam limitados ao potencial espontaneo de corrosao.

A figura 32 mostra os diagramas de impedancia do ago em
ETC obtidos na célula a dois eletrodos, descrita na figura 15.
Estes experimentos foram realizados variando-se a distancia "L"
entre as placas de 1, 2, 3 e 4 mm, respectivamente.

A partir destes diagramas verifica-se que a resisténcia
da solugao obtida por extrapolacdo do arco capacitivo no seu
limite a alta freqliéncia varia quase linearmente com a distan-

cia "L" (em cm), conforme a expressao a seguir:

R (3,0 £ 0,1) x L (kQ)

sol.
A figura 32 mostra também que o diametro, bem como a
distribuicao de freqliéncia do'arco capacitivo, é praticamente in-

dependente da distancia entre as placas, quando "L" é igual
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ou maior do que 2,0 mm. O valor de capacitancia calculado para
o arco capacitivo a baixa freqgtiéncia para L > 2,0 mm & igual a
48 uF/cmz. No proximo capitulo estes resultados serao discutidos
detalhadamente.

Na figura 33 estdo representados os diagramas de impedan-
cia para os dois eletrodos de ag¢o imersos em solucao de ETC con-
tendo MEA, DEA e TEA e também em etanol pro-analise. O diagrama
(A) foi obtido em etanol pro-analise, o diagrama (B) em MEA, os
diagramas (C), (D) e (E) em DEA e os diagramas (F) e (G) em TEA,
A distancia "d" entre os eletrodos foi de 1,0 mm para os diagra-
mas (A), (B), (D) e (F), 2,0 mm em (E) e (G) e 0,5 mm para o)
diagrama obtido em (C). Na presenca de DEA pode-se observar que
a distancia entre as placas nao apresenta nenhum efeito, mesmo
quando reduzida a 0,5 mm.

0 valor de capacitancia do arco capacitivo a baixa fre-
gliéncia obtido em etanol pré-analise foi de 46 uF/cmz, gue é da
mesma ordem de magnitude do valor da capacitancia da dupla cama-
da em meio aquoso (em geral entre 20 e 80 uF/cmz)(29).

A comparacao entre os valores de resisténcia das solucgoes
determinados de forma tedorica e aqueles medidos nos diagramas
de impedancia, para o agco AISI 1005 na célula a dois eletrodos,
esta mostrada na figura 34. Os numeros representados no grafico
correspondem a distancia entre as placas e estdo expressos em
mm.

A tabela 11 resume os resultados de resistividade e de
resisténcia das solucdes estudadas. Nesta tabela pode-se obser-

var que a resisténcia da solucgao aumenta proporcionalmente com

a distancia "L" entre as placas.
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Figura 33 - Diagramas de impedancia obtidos em célula a dois eletrodos
para o aco AISI 1005 em solucbes de: etanol pro-anali-
se,d=1 mm(A) ; ETC + 0,1g/1 MEA, d=lmm(B); ETC + 0,1 g/1
DEA, d=0,5mm(C); ETC + 0,1 g/l DEA, d=1 mm(D); ETC + 0,1
g/1 DEA, d=2mm(E); ETC + 0,1 g/l TEA, d=1 mm(F); ETC +

+ 0,1 g/1 TEA, d=2 mm(G) .
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Comparacao entre os valores de resisténcia das so-
lugoes determinados de forma tedOrica e aqueles me-
didos nos diagramas de impedancia, para o agco AISI
1005 na célula de dois eletrodos. Os numeros re-
presentados na figura correspondem a distancia en-

tre as duas placas e sao expressos em mm.



70

Tabela 11 - Valores de resistividade e resisténcia eletrolitica
em etanol pro-analise, ETC e nesta Gltima solucao
contendo inibidor na concentracao de 0,1 g/l de so-
lugcao. Valores obtidos utilizando-se uma célula a

dois eletrodos.

Resisti- R Distancia R

sol. sol.
Solucao vidade . calculado L* em: medido
(kQ.cm) (k Q) L*=1mm (mm) (kQ)

(17)Etanol pro-analise 666 1,270 1,0 1,220
(8)ETC 200 0,381 1,0 0,280
2,0 0,613

3,0 0,910

4,0 1,200

(25)ETC + MEA 32 0,061 1,0 0,054
(26) ETC + DEA 43 0,082 0,5 0,032
1,0 0,070

2,0 0,160

3,0 0,325

(27)ETC + TEA 100 0,190 1,0 0,160
2,0 0,330

3,0 0,481

*Distancia entre as placas.
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IV.5 ENSAIOS DE ADSORGAO DE DIETANOLAMINA SOBRE O FERRO EM PO.

Com a intensao de tornar mais evidente o mecanismo de
inibicdo da dietanolamina, colocou-se 100 ml de solucao de eta-
nol combustivel, contendo 0,1 g/l de DEA, em contato direto com
100 gramas de ferro em po,de alta pureza,em frascos erlenmeyer,
que foram fechados com rolha de borracha e vedados com fita te-
flon. A area superficial do ferro em po determinada pelo método
B-E-T foi de 2400 cm2/g.

ApOs certo tempo de exposicao o primeiro frasco foi aber-
to e retirou-se uma aliquota de solucao sendo determinada, por
analise espectrofotométrica descrita em anexo, a guantidade de
dietanolamina. Este procedimento foi realizado com os demais
frascos, nos diferentes tempos de exposicdo, até nao mais obser-
var-se variacoes nas determinacbes quantitativas do inibidor.

Através da diferenca entre a quantidade inicial de dieta-
nolamina e a determinada apés o ensaio, verificou-se que a quan-
tidade em gramas de DEA adsorvida por centimetro quadrado de

ferro em p6 foi de 3,75 x 1077,



CAPITULO V

DISCUSSAO

V.1l INTRODUCAO

Nesta parte do presente trabalho serdo discutidos os re-
sultados descritos no capitulo anterior. Assim sendo, primeira-
mente sera feito uma retrospectiva dos principais resultados
obtidos, com uma breve discussdao dos mesmos. ApOs esta etapa,
sera feita uma analise conjunta destes resultados. Finalmente
sera discutida a possibilidade de prever-se a eficiéncia de

inibidores em meios de alta resistividade.

V.2 PERDA DE MASSA

Nesta etapa do trabalho foram estudados os inibidores em
solucao sintética de etanol combustivel (ETC) contendo as se~-
guintes impurezas: aqua, cloreto de so6dio, acido acético, acido
sulfurico e sulfato de sodio. A concentracao dos ions resultan-
tes da dissociacdo destas substancias no etanol é aproximada-
mente a mesma daquela encontrada no etanol utilizado como com-
bustivel nos veiculos automotores.

0 aco ao carbono corroi em presenca de etanol combustivel.
Os ensaios de perda de massa indicaram uma taxa elevada de corro-
sao, da ordem de 45 mg para amostras de 50 x 25 x 1 mm imersas duran-
te trinta dias na solucao. Estes resultados estao de acordo com
os trabalhos apresentados nos Ultimos anos sobre a corrosao do
ferro em solugdes de etanol (2, 4, 33, 41, 43). Segundo estes

trabalhos, o ferro esta sujeito a um processo de dissolucgao
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ativa em solugdes de etanol hidratado. A corrosao € maior guando
este meio contém os ions Cl™ e CHBCOO_.

Alguns inibidores de corrosao foram adicionados ao etanol
combustivel com o propésito de minimizar a corrosidao do acgo ao
carbono. Os resultados dos ensaios de perda de massa apresenta-
dos na tabela 2 indicam as seguintes substancias como inibidores
efetivos: morfolina, nitrito de sédio, dimetilamina, n-butilami-
na, monoetanolamina, dietanolamina e cromato de potassio. Por
outro lado, o benzotriazol e a trietanolamina nao agiram como
inibidores de corrosao no meio estudado. Alguns dos inibidores
testados em ETC foram também ensaiados no meio aquosc contendo
as mesmas impurezas adicionadas ao etanol. Os resultados mostra-
ram que, na concentracao estudada, nenhuma das substancias en-—
saiadas apresentaram acao inibidora no meio aquoso.

Destes inibidores, o nitrito de so6dio foi wutilizado
com sucesso para inibir a corrosao do ago carbono em solucgao
aquosa de cloreto de sdodio (46). Para o ferro, a di-n-butila-
mina mostrou ser um eficiente inibidor em solucao de acido
sulfurico 1IN (3). Da mesma forma, a monoetanolamina, a dietano-
lamina e a dimetilamina apresentaram efeito protetor para e}
zinco em acido cloridrico 0,5N, mesmo em baixas concentracoes.
Entretanto a trietanolamina e a morfolina aceleram a corrosao
deste metal neste meio (8). A acao inibidora do benzotriazol
foi verificada por diferentes autores (26, 27, 36, 53),0s quais
verificaram que esta substancia apresenta bom desempenho
para o cobre em solugoes aquosas acidas e neutras tanto na pre-
senga guanto na auséncia de cloreto.

Como pode ser verificado, os inibidores que apresentam

bom desempenho em ETC sao citados na literatura como efetivos
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para algumas aplicacoes especificadas. Entretanto, estas mesmas
substancias nao protegeram o ago em mistura aguosa contendo as im-
purezas presentes em ETC. Isto deve-se, possivelmente, a agao combina~
da das impurezas presentes na mistura aquosa, que teriam um efeito

diferente das espécies simples utilizadas pelos diferentes autores.

V.3 POLARIZAGAO

Os primeiros ensaios de polarizacado tiveram por objetivo
verificar o efeito das impurezas presentes em ETC sobre a cor-
rosao do aco. Estes ensaios foram realizados na presenca de
perclorato, até entdo tido como eletrd6lito suporte. A figura 20
mostra que o etanol anidro nao corroi o ac¢o, mas quando este
meio contém agua a corrosao se manifesta. Estes resultados es-
tao de acordo com estudos precedentes realizados por diferen-
tes autores (4, 41, 43). Segundo alguns pesquisadores (5, 6, 13)
a agua aumenta a constante dielétrica do meio, a solubilidade
dos produtos de corrosdo e a atividade do ion hidrogénio devido
a dissolucao dos acidos, indicando que esta impureza viabiliza
a corrosao dos metais em etanol. SOUZA (43) utilizando diferen-
tes tipos de analise quimica, verificou que a corrosao do fer-
ro em solucdes de etanol contendo 6% de agua apresenta caracte-
risticas semelhantes aquelas observadas no meio aquoso. Ainda
na figura 20, os efeitos das adigbes de cloreto, acido aceéetico,
acido sulfurico e sulfato de sodio nao puderam ser separados um
dos outros. Com efeito, o aco apresentou intensa corrosao no
meio contendo estas impurezas e os resultados de polarizagao
foram praticamente coincidentes. E possivel que o} perclorato
utilizado como eletrdlito suporte tenha mascarado o efeito des-
tas impurezas, na concentracaoc em que foram utilizadas.

0 efeito do perclorato como eletrdlito suporte sobre o
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processo de eletrodo foi examinado no trabalho realizado por
ATHAYDE et alii (2), onde evidenciou-se claramente um forte pa-
pel do perclorato na dissolucao do ferro em etanol. No presente
trabalho, através de curvas de polarizacao do aco em ETC conten-
do um inibidor de corrosao, verificou-se que para atingir os
mesmos niveis de protecao alcancgados em ETC com 0,1 g/1 de die-
tanolamina foram necessarias 100 vezes mais do inibidor, quando
lOHZM de NaClO4 estava presente no meio (figura 21). Estas ob-
servacoes levam a conluir que o perclorato interfere na reacao
do eletrodo. Assim sendo, neste caso, o efeito da adicao de pe-

quenas gquantidades de NacCl, H2804, CH,COOH e Na SO4 ao etanol

3 2
hidratado pode nao ser observado pelas medidas eletrogquimicas
utilizando perclorato. A partir destes resultados chegou-se a

conclusao que novas medidas eletroquimicas deveriam ser feitas
na auséncia de perclorato. Esta decisdao implicou na construcao
de uma célula especial e ao calculo de sua respectiva constante
determinada com o auxilio do computador (2). Com este sistema
experimental foi possivel estudar o efeito de impurezas adicio-
nadas ao meio e a eficiéncia de inibidores de corrosao sem a
interferéncia do perclorato.

O aco-carbono testado nas solucoes contendo diferentes
inibidores apresentou um potencial de corrosao praticamente
igual aquele observado em etanol combustivel isento de inibidor,
cujo valor foi de -670 mV. Um potencial ligeiramente superior
foi observado na solucao contendo nitrito de sdédio, cujo valor
foi de -440 mv.

O estudo dos inibidores de corrosao através das curvas de
polarizacao representadas na figura 23 forneceu algumas infor-

macoes complementares em relacao aos ensaios de perda de massa.
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Por exemplo, alguns inibidores que se mostraram eficientes nos
ensaios de imersao nao podem ser utilizados quando o meio apre-
sentar caracteristicas oxidantes. E o caso da morfolina que tem
seu efeito inibidor limitado ao potencial de aproximadamente
- 150 mV. Por outro lado, o nitrito de sodio, di-n-butilamina,
monoetanolamina e dietanolamina apresentam uma faixa de poten-
cial mais ampla na qual a corrente se mantém a valores infe-

riores a 10_3

mA/cmz. Estes ensaios permitem indicar estes ulti-
mos inibidores como os mais eficientes no sistema estudado.

Na tentativa de estudar o efeito do aumento da concen-
tracao de um agente agressivo na solucao de etanol combustivel,
selecionou-se varias concentracgdes de cloreto.

Os resultados apresentados na figura 24 mostram o efeito
da concentracao de cloreto sobre a corrosao do ferro em ETC.
Nesta figura verifica-se que o potencial de pite diminui sensi-
velmente com o aumento da concentracao deste ion. Estes resul-
tados mostram a importancia desta impureza no processo de cor-
rosdo, principalmente quando o meio etandlico contém agentes
oxidantes. Neste caso o potencial onde registra-se um aumento
brusco de corrente poderia ser facilmente atingido e ter inicio
um processo de corrosao localizada. Os resultados apresentados
neste trabalho com relacao ao efeito do cloreto estao de acordo

com estudos realizados por outros autores no sistema Fe-solu-

coes de etanol (4, 41).
V.4 ENSAIOS DE IMPEDANCIA

As medidas de impedancia nas solucoes contendo diferen-
tes concentracoes de dietanolamina evidenciaram um crescimento

do diametro do arco capacitivo obtido a baixa freqliéncia,o uni-
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co com significado cinético, com o aumento de concentracao do
inibidor. Por outro lado os valores de capacitancia decrescem
com o aumento da concentracao do inibidor, estando portanto in-
versamente relacionado com a eficiéncia de protecao do mesmo
(tabela 6). Estes resultados de capacitancia, bem como aqueles
representados na tabela 5, onde se tem um aumento deste parame-
tro a partir da monocetanolamina para a trietanolamina, mostram
que deve existir uma relacgao entre a capacitancia e o efeito
inibidor.

Os valores de resistividade e de resisténcia eletroliti-
ca das solucOes estudadas estdo indicados nas tabelas 4, 7, 8 e
10 para a celula a trés eletrodos e distancia superficie-capi-
lar igual a 1,0 mm. E oportuno ressaltar gue estas grandezas
dependem da natureza do eletrolito, conforme mostra a tabela 4.
A comparacao dos valores de resisténcia determinados nos dia-
gramas de impedancia com aqueles obtidos através da relacao
Rsol. = p.K mostra a an concordancia destes resultados, consi-
derando as dificuldades na deteminacao de p em meio pouco con-
dutor.

Nos diagramas de impedancia obtidos na célula a dois
eletrodos, figuras 32 e 33, somente um arco capacitivo €& obser-
vado. Este assunto sera discutido mais detalhadamente na seqlién-
cia desta discussdo. Para esta geometria de célula a resisténcia
eletrolitica pode ser facilmente determinada pela relacao R_ 1= P-K,
onde K = L/A, sendo "L" a distancia entre os dois eletrodos e
"A" a area superficial de cada placa. O uso de eletrodos idénti-
cos e de grande area (53,2 cmz, cada eletrodo), para pequenos
valores de "L", permite diminuir consideravelmente a constante da
célula e com isso aumentar a precisao do resultado. Assim, a figu-

ra 34 mostra a boa concordancia entre os valores experimentais de
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resisténcia e aqueles calculados.

O diametro dos arcos capacitivos obtidos na célula a
dois eletrodos apresentou-se praticamente constante para dis-
tancias entre as placas que variaram entre 0,5 e 2,0 mm, no ca-
so da DEA. Ao contrario, em etanol combustivel e nesta solucao
contendo trietanolamina o diametro do arco depende da distancia
"L", sendo maior para 1,0 mm. Com o aumento da distancia entre
as placas, o diametro diminui até ndo mais alterar-se pelo efei-
to da variacao desta distancia. Observou-se também gque a modi-
ficacdao do diametro do arco ocorre de forma bastante rapida e
reversivel , excluindo assim a possibilidade de considerar este
fendGmeno como resultado de alteragdes no meio agressivo causada
pela presenca de produtos de corrosao.

Efeito do parametro geométrico na medida de impedancia
foi observada por FIAUD et alii (15) para uma célula de corro-
sdo atmosférica, onde a formacdao de uma fina camada de eletro-
lito sobre a supeficie do metal foi obtida aproximando-se um
grande disco isolante a superficie do eletrodo. A medida de im-
pedancia aumentou significantemente gquando a espessura do ele-
trolito sobre o metal tornou-se mais fina do que 100 um. Esta obser-

vacao experimental nao foi explicada pelos referidos autores.
V.5 CONSIDERACOES GERAIS

O aumento de concentracao de 0,003 para 0,303 g/1 de
cloreto em solucdo de etanol combustivel contendo dietanolamina
evidenciou um efeito sinérgico deste anion com o inibidor (DEA)
presente na solucao. Os ensaios de impedancia realizados ao
potencial de corrosao mostraram um aumento do diametro do arco

capacitivo obtido a baixa fregliéncia. Entretanto, os ensaios de
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polarizacao mostraram que o aumento de concentracao de cloreto
diminui sensivelmente o potencial em gue tem inicio a corrosao
do metal. Assim, se por um lado os ensaios de impedancia indi-
cam que o anion cloreto aumenta a eficiéncia do inibidor no po-
tencial de corrosao, por outro lado as curvas de polarizacao
mostram que o cloreto diminui o dominio de passivagao reduzindo
a acao efetiva do inibidor. A principio estes resultados pare-
cem estarem em contradicao. Entretanto ao afastar-se do poten-
cial de corrosao polarizando o metal anodicamente (figura 30) ,
verifica-se que o diametro do arco capacitivo a baixa freqlien-
cia diminui, até que finalmente a - 250 mV observa-se um rompi-
mento do filme inibidor, afastando desta forma uma possivel
contradicao entre os ensaios de polarizacao e de impedancia.

O incremento da eficiéncia inibidora devido ao cloreto
provavelmente esteja associado a acdao de protonacao das aminas,
conforme proposicao de IOFA (22) em meio aquoso. Assim sendo o©
anion cloreto adsorveria-se diretamente ao metal por desloca-
mento de moléculas de agua ou do solvente ligados a superficie.
Isto faria com que os cations organicos do inibidor se adsor-
vessem na parte negativa dos dipolos metal-halogénio estabeleci-
dos. Além disto, este efeito poderia ser aumentado pela intera-
cao lateral com as moléculas do inibidor que se adsorveriam por
deslocamento das moléculas de agua diretamente ao metal, segun-
do um mecanismo semelhante ao proposto por TEZUKA (48).

O aumento do diametro dos arcos capacitivos obtidos a
baixa fregliéncia na célula a dois eletrodos quando a distancia
entre as placas diminui pode ser devido a interacdao dos campos
resultantes das correntes induzidas por células locais. Quando
a espessura do eletrolito entre os dois eletrodos torna-se da

mesma ordem de magnitude da dimensao das células locais, a cor-
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rente que flui através destes sitios sofre perturbacao. Na figu-
ra 35 estao representadas as duas placas e uma representacao es-
quematica da interacgao entre os campos causados pelas células

locais devido a efeito de aproximacao.
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Figura 35 - Representacao esquematica do efeito da interacdao en-
tre os campos induzidos pelas correntes geradas nas
células locais, causada pela aproximacgao entre as

placas.

Com a aproximacgdo das placas o fluxo de corrente entre as
células locais pode ser perturbado, resultando numa modificacao
do diametro do arco capacitivo observado.

Durante os ensaios de perda de massa, foi observado que
as areas anoddicas e catodicas sao claramente separadas, sendo a
dimensido das areas anddicas locais, no caso do ETC, menos impor-
tante do que aquelas na presenca de TEA onde os pites apresen-

taram-se maiores, figura 17j. Nas solucgoes de ETC contendo MEA

e DEA nenhuma corrosao foi observada por medidas de perda de
massa. Neste caso, se houver um fluxo de corrente através das
células locais a sua intensidade sera insignificante para ser

notada. Com efeito, nos ensaios de impedancia a dois eletrodos
em que a distancia entre as placas variou de 0,5 a 2,0 mm
nenhuma variacao do diametro do arco foi observada.

Medidas de impeddncia em etanol combustivel e nesta solu-
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¢ao contendo trietanolamina mostram que o diametro do arco abaixa
fregtiéncia diminuicom o tempo de exposicao dos corpos de prova em
solugao. Ao contrario, em solucao de etanol combustivel contendo
monoetanolamina ou dietanolamina as medidas de impedancia au-
mentam cam o tempo, indicandouma melhora na eficiéncia inibidora
destas substancias, provavelmente pela formacao de um filme pro-
tetor. Estas observacgoes evidenciam que a taxa de corrosao e a

eficiéncia do inibidor variam com o tempo de exposicgao.

V.6 POSSIBILIDADE ALTERNATIVA DE PREVER-SE A EFICIENCIA DE INI-
BIDORES PARA MEIOS DE ALTA RESISTIVIDADE ATRAVES DE ENSAIOS

DE CURTA DURACAO.

Foi visto, que as medidas de impedancia com trés eletro-
dos fornecem trés arcos, dos quais somente aguele em mais baixa
freqliéncia apresenta caracteristica cinética. Esta constatacao
foi feita principalmente devido a tres fatores: primeiramente
os arcos em freqtiéencia acima de 1 Hz foram independentes de fa-
tores eletroquimicos como o potencial do eletrodo. Em segundo
lugar, a determinacdao em computador da constante da célula uti-

lizada neste trabalho, levou ao conhecimento exato da resistén-

cia da solucdo através da expressao Beog, = p.0,35, onde p &€ a
resistividade da solucdo. Este valor tedrico foi coincidente
com o limite a alta fregliéencia do terceiro arco, aquele em

freqliéencias inferiores a 1 Hz. Entretanto, como se sabe, a re-
sisténcia do eletrolito e o limite em fregliencias elevadas da
impedancia experimental. Assim sendo, a partir deste limite &
que os fendmenos cinéticos comecam a manifestar-se. Portanto, os
dois arcos que antecedem aquele a baixa freglliéncia nao tem ori-

gem cinética, estando comprometidos com o eletrolito e geome-
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tria do sistema. Uma terceira indicagao da auséncia de signifi-
cado cinético, desses dois primeiros arcos, € a existéncia de
um Unico arco quando utiliza-se uma célula com dois eletrodos.
Com efeito, para todas as solugoes estudadas com a célula com
dois eletrodos sempre obteve-se somente um arco em fregliéncias
inferiores ao Hz. Em principio, o resultado das medidas de im-
pedancia no potencial de corrosao deve ser pelo menos gqualita-
tivamente independente da célula usada.

A utilizacao de uma célula com dois eletrodos introduz
a vantagem de eliminar o eletrodo de referéncia, em geral fonte
de problemas nas medidas de impedancia em meios de alta resis-
tividade. Esta vantagem leva & realizacdao de medidas mais pre-
cisas e rapidas. Entretanto, ha de ter-se em mente a impossibi-
lidade de realizar medidas fora do potencial de corrosao, fator
limitante da célula com dois eletrodos.

Dos resultados apresentados neste trabalho €  possivel
propor a seguinte metodologia para selecionar inibidores para
meios altamente resistivos, tipo solucbes etandlicas ou simila-

res.

a) Trabalhar com uma célula com dois eletrodos, pelo

fato desta apresentar uma baixa constante de célula.

b) Realizar medidas de impedancia com a solugdao em bran-

co, isto &, sem inibidor.

c) Realizar medidas com o (0os) inibidor (es) adicionado

(s) a solucao.

d) Comparar os valores limf*oz para as‘medidas realiza-

das nos itens anteriores.

e) Aquele sistema que apresentar maior limite sera o que
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apresentara melhor rendimento no potencial de corro-

sao.

Ainda dos resultados obtidos, deve ser ressaltado que os
dados corresponderao somente ao potencial de corrosao. Foi mos-
trado no texto que esta medida pode resultar em erros, quando
houver no meio agentes oxidantes. Este agente oxidante pode
elevar o potencial do sistema que podera desestabilizar o ini-
bidor presente. Talvez por este motivo seja interessante algu-
mas medidas do sistema sob polarizac¢ao, necessitando-se para
este fim a utilizacao de célula com trés eletrodos. Ao polari-
zar-se o sistema, caso o inibidor esteja com possibilidade de
ser efetivo para uma larga faixa de potencial, o carater ini-
bidor, isto €, o limite a mais baixa fregliéncia da impedancia ,
deve caminhar para valores maiores. Caso contrario, ter-se-a
uma clara indicacao que o inibidor tem uma pequena faixa de

trabalho e, portanto, pode ser inoperante o seu uso.



carPITULO VI

CONCLUSOES

Os ensaios de perda de massa mostraram ser possivel ini-
bir o processo de corrosao de materiais ferrosos em presenca de
etanol combustivel. Posteriormente mostrou-se atraves do traca-
do de curvas de polarizacao ser possivel classificar os inibi-
dores por um método eletrogquimico. Por ser este um método lento
e de dificil execucdo, para o presente eletrolito, foi proposto
a impedancia eletroquimica como método de trabalho. Neste sen-
tido, realizou-se ensaios com dois tipos de celula: uma a trés
e outra com dois eletrodos.

Os ensaios realizados com a célula com trés eletrodos
mostraram-se bastante problematicos e sé foram possiveis de se-
rem realizados devido a dois fatores: primeiramente ao desen-
volvimento de um instrumental eletronico particularmente adap-
tado ao problema. Em segundo lugar, devido a construcao de uma
célula de geometria particular, cuja constante calculada teori-
camente, permitiu ter certeza das medidas realizadas.

Os ensaios obtidos com a célula a dois eletrodos nao
apresentaram as dificuldades verificadas na célula a trés ele-
trodos. Entretanto, cabe ressaltar a limitacao dos mesmos, que
ficaﬁ restritos ao potencial de corrosao.

Como conclusao principal do presente trabalho de tese,
deve-se destacar a demonstracdao de possibilidade efetiva de
através de testes eletroquimicos rapidos selecionar inibidores

para sistemas complexos, como o etanol combustivel. Atraves da
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metodologia empregada mostrou-se as limitacOes e vantagens de

cada ensaio realizado e finalmente chegou-se a proposicao de uma

metodologia clara no final da discussao.

A seguir, sao destacados alguns aspectos particulares

possiveis de serem listados como conclusdes do presente traba-

lho.

a)

b)

c)

d)

A impossibilidade de trabalhar-se com perclorato como
eletrdlito suporte com fins de selecionar inibidores

para o ETC.

Para os ensaios com trés eletrodos, o conhecimento pré-
vio da constante geométrica da célula de trabalho pos-
sibilita separar resultados especificos, isto &, nao

cinéticos, daqueles de carater cinético.

Nos ensaios com dois eletrodos demonstrou-se que exis-
te uma distancia minima que pode ser aproximado os
eletrodos. Esta distancia deve ser respeitada e é fun-

cao basicamente do eletrodlito.

A DEA e a MEA, mostraram-se bastante efetivos como
inibidores do processo de corrosao do ETC. Aparente-
mente, o mecanismo de inibicao destas aminas € por

adsorcao na superficie do metal formando uma barreira
protetora, que impede o ataque das substancias agres-

sivas presentes.

ESCOLA DE ENGENHARIA
BIBLIOTECA



ANEXO

DETERMINAGCAO QUANTITATIVA DA DIETANOLAMINA POR ANALISE

ESPECTROFOTOMETRICA PARA AVALIACAO DO EFEITO DE ADSORCAO

A.l INTRODUCAO

O objetivo do presente trabalho & desenvolver um procedi-
mento que permita avaliar a quantidade de dietanolamina adsorvi-
da na superficie de ferro em po imerso em solucdo de etanol com-
bustivel contendo este inibidor. Neste sentido procurou-se um
método do tipo colorimétrico conforme descrito por FEIGL em seu
livro Spot Test (14).

Segundo o referido autor, ha a formagao quase instantanea
de ditiocarbamato, a temperatura ambiente, pela acao do dissul-
feto de carbono sobre aminas livres primarias ou secundarias

segundo a reacao:

SH.NHzR
C82 + 2 NH2R —» SC

NHR

SH.NH.Rle
C82 + 2 NHRlR2 -—~———+-SC\\‘

NRl.R2

O ditiocarbamato assim formado por essas reacoes de adi-
cao pode ser detectado apés a remocao do excesso de dissulfeto
de carbono (P.E. 469C), pelo fato de apresentar uma reagao colo-

rimétrica em solucao alcoblica de cloreto cuprico acidificada
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com acido acético, que segue a lei de Lambert-Beer no intervalo
de concentracao de interesse do presente trabalho, permitindo

desta forma estabelecer uma relacgdo guantitativa da substancia.

A.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Na realizacao dos experimentos foi utilizado uma célula
de guartzo com 2 cm de comprimento Ootico, para as medidas de
absorbancia em um espectrofotdmetro Varian modelo 634S.

Primeiramente preparou-se uma solugao estoque contendo
0,1 g/1 de dietanolamina, de onde foram retiradas aliquotas de
2,5; 5,0 e 7,5 ml respectivamente. Estas quantidades foram co-
locadas em tubos de ensaio e evaporadas em banho-maria, adicio-
nando-se a sequir 2 ml de dissulfeto de carbono concentrado,
esperando-se entdao 10 minutos para completar a reacdo. Poste-
riormente evaporou-se o excesso de dissulfeto, permanecendo no
tubo um residuo de ditiocarbamato. Para maior reprodutibilidade,
os ensaios foram repetidos cinco vezes.

ApOs esfriar os tubos adicionou-se em cada um 250 pl de
uma solucao 1l:1 de CuClz.Hzo e acido acetico concentrado, com
auxilio de uma micropipeta. O resultado foi a formacao de um
complexo verde-amarelo de cobre e ditiocarbamato, ao qual adi-
cionou-se agua bidestilada para completar um volume total de

5 ml.

A.3 RESULTADOS

Primeiramente procedeu-se a uma varredura completa no
espectro visivel da amostra a fim de detectar um pico de maxi-
ma absorbancia que pudesse ser escolhido para a realizacao das

medidas. Como resultado obteve-se um pico de absorcao maxima em
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em 419 nm conforme mostra a figura 36. Assim sendo, foi feito
0 ajuste do zero do aparelho antes das medidas, utilizando-se

uma solucao isenta de ditiocarbamato.

(V) ' '
0,8F y
g
o
&
a O04F ]
o
O
N
(18
<T
O,0F .
L] L]
400 500
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)
Figura 36 - Comprimento de onda de maior absorbancia.

O resultado de cada uma das medidas com as respectivas
aliquotas esta representado na tabela 12.

A partir dos dados obtidos nesta tabela, construiu-se a
curva de calibracgao representada na figura 37, que mostra uma
relagao linear entre o valor de absorbancia e as respectivas
concentracgoes, estando portanto em acordo com a lei de Lambert-
Beer.

Finalmente foram feitas medidas com a solugao cuja con-
centracao de inibidor desejava-se determinar. Estas medidas fo-
ram feitas retirando-se 10 ml da solu¢ao em contato com o po
de ferro, seguindo-se o mesmo procedimento experimental ja des-

crito. Os valores estdao representados na tabela 13.
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Tabela 12 - Medidas de Absorbancia nas aliquotas.

Aliguota ( ml ) Tubos Absorbancia (xlO_z)

1 ’
2 ’
2,5 3 ’
4 '
5 12
1 '
2 P
5,0 3 4
4 ’
5 ,
i 1;2
2 '
T 3
4 '
5 '

Tabela 13 - Valores de absorbancia da solucao mantida em conta-

to com o po de ferro.

2

Tubos Absorbancia (x10 °)

8,0
12,0
9,5
10,4
102

o= W N
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Figura 37 - Percentagem de absorbancia de complexos de dietano-

lamina em funcao da concentracao.
A.4 CONCLUSAO

A partir destes valores, representados na tabela 13 ob-
tem-se o valor médio de 10 x 10_2 para a absorbancia, que cor-
responde na figura 37 a uma concentragao de 10 ppm de dietano-
lamina em solucao. A guantidade de dietanolamina adsorvida &
obtida pela diferenga entre a quantidade inicial em solucao
(100 ppm) e esta quantidade (10 ppm). Neste caso a quantidade

de DEA adsorvida por cm2 de po de ferro foi de 3,75 x 10—79.
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