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Abstract

The objective of the work was to study the corrosion of API 5LX 46 and API 5LX 65 alloys,
used for pipelines when in contact with anhydrous ethanol, hydrated ethanol and Brazilian
gasoline blend (E25) through laboratory immersion tests, NACE TM-0172 tests and dynamic
tests (corrosion loops). Based on the results of this study, it was concluded that it is advisable
that the internal surface of the pipelines be painted in order to avoid the corrosion of the
internal walls when stagnant moments can’t be avoid or when the system isn’t used only for
hydrated and anhydrous ethanol. The objective of the painting is only to avoid the ethanol
contamination, which could change its corrosiveness and/or its color, which is unacceptable
in the market.

Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar a corrosdo das ligas APl 5LX 46 e API 5LX 65, usadas
na construcdo de dutos frente o etanol anidro, o etanol hidratado e a mistura combustivel
brasileira correspondente a um E25 (25 % etanol/75 % gasolina) por meio da conducdo de
ensaios de imersdo em laboratério, ensaios NACE TM-0172 e ensaios dinamicos (loops de
corrosao). Com base nos resultados deste estudo, concluiu-se que é aconselhavel a realizagdo
de pintura na superficie interna de dutos, nos quais a condicdo de movimentacdo constante
ndo possa ser garantida, assim como, no caso destes ndo serem exclusivos para transporte de
etanol anidro e hidratado. O objetivo da pintura é Unica e exclusivamente o de evitar uma
contaminag&o do etanol transportado, a qual poderia mudar a corrosividade do meio e/ou sua
coloracdo, fato este inaceitavel pelo mercado consumidor por estar em desacordo com a
resolucéo ANP n° 36.

Palavras-chave: corrosdo, etanol combustivel, biocombustivel, corrosividade, etanol anidro,
etanol hidratado, mistura combustivel brasileira, combustivel E25 (25 % etanol/75 %
gasolina), API 5LX 46, APl 5LX 65.
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Introducéo

O trabalho desenvolvido tinha por objetivo o estudo da corrosdo das ligas APl 5LX
46 e API 5LX 65, usadas na fabricacdo de dutos, frente os etandis anidro e hidratado e frente
a mistura combustivel brasileira E25’, por meio da realizacdo de ensaios de imersdo em
laboratorio, ensaios NACE TM-0172 e ensaios dindmicos de corrosao (loops de corroséo).

Metodologia e resultados

Como ndo existem metodologias de ensaio disponiveis para ensaios de corrosdo em
meio de etanol, no presente estudo meétodos especificos para a realizacdo de ensaios em
condigOes estagnadas e de movimento necessitaram ser desenvolvidos. As condigOes de
estagnacdo (ensaios de imersdo em laboratorio) foram conduzidas no sentido de reproducéo
de eventuais condigdes de parada. As condigdes de movimento relativo foram conduzidas no
sentido de reproducdo das condicGes de transporte via dutos. Outro ensaio realizado foi o
NACE TM-01728, para o qual algumas adaptacdes precisaram ser adotadas, no sentido de
torna-lo adequado a avaliagdes do etanol. E o terceiro ensaio utilizado foi o de loop de
Ccorros&o.

1. Ensaios de imerséo (estudo em condicédo de estagnacao)

Antes da construcdo do recipiente de ensaio, ensaios preliminares foram conduzidos
no sentido de identificacdo das condi¢Bes de ensaio que influenciariam os resultados
obtidos. Uma das observaces mais importantes foi a de que uma exposicdo do meio de
ensaio a atmosfera, acarreta em uma absorcdo, por este, de agua (umidade do ambiente) e,
por conseqliéncia, no aumento do teor de 4gua do meio de ensaio durante o desenvolvimento
do mesmo.

No sentido de evitar a absorcdo de agua, um recipiente de ensaio foi projetado
(Figura 1). Este recipiente de ensaio era constituido por um reator confeccionado em
borosilicato; tampa confeccionada em borosilicato possuindo trés entradas/saidas
confeccionadas em tubo de vidro dotado de torneira (Teflon® com conexdes plasticas), a
funcdo das entradas/saidas é a de introducdo de gases; suporte para corpos-de-prova
confeccionado em Teflon®, o qual permite 0 ensaio simultaneo de trés corpos-de-prova,
garantindo o isolamento entre eles; anel de vedac&o confeccionado em Viton® (instalado na
regido de contato reator/tampa), sendo sua funcdo a de auxiliar na vedacdo do sistema de
ensaio.

Objetivando simular uma renovacdo continua da fase vapor, adotou-se a realizacéo
de uma injecéo de gases de maneira intermitente. Por esta razdo e, para garantir a vedacao, a
pressdo interna dos reatores foi controlada utilizando-se, na saida de uma das torneiras
(Figura 1), um tubo de vidro em U contendo mercurio liquido. Por ocasido da inje¢do dos

" O teor de etanol na mistura combustivel foi fixado, pelo Ministério da Agricultura, Pecuéaria e
Abastecimento, em 25% (vigéncia a partir de 01.07.2007).
® O ensaio NACE TM-0172 estabelece um procedimento de ensaio conduzido para a determinacao
das propriedades corrosivas de derivados de petréleo transportados via duto. Devido ao fato do
estudo ser conduzido em meios distintos dos estabelecidos na norma, algumas modificacdes
precisaram ser realizadas.
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gases, a pressao era mantida positiva. A manutencdo da pressao nestas condicfes indicava a
ndo ocorréncia de variacdo na atmosfera interna (sistema sem vazamento).

Suporte de
corpos-de-
prova

Tubo em U
contendo
mercrio liquido

Figura 1 — Recipiente de ensaio acoplado a tubo em U Figura 2 — Ensaios de imersdo em
contendo mercario liquido. As setas indicam pressdao é andamento
positiva

Os corpos-de-prova foram confeccionados em dimensGes compativeis com as
estabelecidas na norma NBR 7413 (NBR, 1982).

Os meios de ensaio foram: meio | (etanol anidro conforme recebido), meio 11 (etanol
anidro com adicdo de 7 % (m/m) de agua ultrapura, representando um etanol hidratado),
meio 111 (mistura combustivel brasileira’, 25 % etanol/75 % gasolina). Cabe salientar que,
todos os lotes recebidos para a realizacdo dos ensaios encontravam-se dentro do
especificado na resolugdo ANP n° 36 (ANP, 2005).

Para cada um dos meios de ensaio foram estabelecidas duas diferentes condicdes:
borbulhamento de ar atmosférico ndo-seco (objetivando verificar o efeito da presenca de
oxigénio, associado a umidade do ambiente, no processo corrosivo) e borbulhamento de ar
sintético ultrapuro e super seco (objetivando verificar o efeito da presenca de oxigénio, na
auséncia de umidade, no processo corrosivo).

Os corpos-de-prova foram ensaiados na condicdo de imerséo total, com duracdo de
15 dias.

O acompanhamento dos ensaios foi realizado por meio de exame visual diario;
determinacdo da massa final (ASTM, 2003; ABNT, 1987); no caso de corrosdo localizada,
determinacédo da profundidade de pite (ASTM, 1999; ABNT, 1987); no caso da necessidade
de investigacdo da possivel origem de uma mancha ou produto existente na superficie,
realizacdo de analises por disperséo de energia (EDS).

A Figura 2 ilustra ensaios de imersdo em andamento e a Figura 3 ilustra os resultados
obtidos para a liga APl 5LX 46. Cabe salientar que, resultados semelhantes foram
verificados para a liga APl 5LX 65.

° O teor de etanol na mistura combustivel foi fixado, pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, em 25% (vigéncia a partir de 01.07.2007).
-3-
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De maneira resumida, os resultados obtidos nos ensaios de imersdo demonstraram

que:

e em condicOes estagnadas, os acos utilizados na fabricacdo de dutos apresentam corroséo
localizada (corroséo por pites) em meio de etanol hidratado e levemente generalizada em
meio de etanol anidro. Dentre os acos estudados, 0 aco APl 5LX 46 apresentou menor
resisténcia a corrosdao em etanol hidratado, quando comparado ao agco API 5LX 65;

e a absorcdo da umidade do ambiente, pelo etanol, eleva a agressividade do meio de
ensaio, seja ele, anidro ou hidratado.

Tempo de ensaio
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Figura 3 — Resultados do ensaio de imerséo de corpos-de-prova confeccionados em ago API 5LX 46

2. Ensaio NACE (estudo em condigdo ndo-estagnada)

A corrosividade de derivados de petréleo (nafta, diesel e gasolina) é verificada de
acordo com a metodologia de ensaio NACE TM-0172 — Determining Corrosive Properties
of Cargoes in Petroleum Product Pipelines (NACE, 2001), por meio de um banho de ago
inoxidavel com seis agitadores mecanicos (Figura 4). Este ensaio consiste em verificar as
alteracdes visuais que ocorrem em corpos-de-prova de ago-carbono padronizados imersos
durante quatro horas, com agitacao, no derivado de petroleo ao qual foram adicionados 10 %
(v/v) de agua destilada de pH 7,0. A adicdo de agua visa aproximar os resultados obtidos dos
encontrados em campo, uma vez que, na pratica, ha entrada de agua nos dutos. A agitacédo
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tem por finalidade manter a suspensao de goticulas de agua no derivado, uma vez que a 4gua
¢ imiscivel neste meio e, por possuir menor densidade, permanece no fundo do recipiente.
Na prética, a suspensao das goticulas de &gua ocorre devido a movimentacdo da mistura
(derivado + agua) no duto.

A avaliacdo da corrosividade é feita por meio da porcentagem da area corroida
apresentada pelos corpos-de-prova e € classificada de acordo com a Tabelal. Numa
tentativa de tornar o meio mais agressivo, a 4gua pode ser acidificada, de maneira prévia a
sua adicdo ao meio de ensaio, utilizando-se acido cloridrico. No presente trabalho, para a
aprovacdo do lote de etanol, considerou-se que o resultado deveria estar entre as
classificagbes A e B™.

Figura 4 — Ensaios NACE em andamento

Tabela 1 — Escala para avaliacdo dos corpos-de-prova de ago-carbono

Classificacio Area Corroida (%)
A 0
B™ < 1 (duas ou trés manchas com até 1 mm de didmetro)
B" <5
B 5a25
C 25a50
D 50a75
E 75 a 100

*Fonte: Norma NACE TM-0172 (NACE, 2001)

A Tabela 2 ilustra resultados obtidos para etanol anidro com adicéo de 7 % e 10 % de
agua ultrapura. A adicdo de 7 % foi usada no sentido de ensaio com a mesma quantidade de
agua encontrada em um etanol hidratado, o qual é usado no Brasil como etanol combustivel.
A quantidade de 10 % objetivou a realizacdo do ensaio com a mesma quantidade de agua
prescrita na norma NACE TM-0172. No sentido de tornar o ensaio ainda mais agressivo,
outra modificagéo foi inserida, qual seja, a adi¢do de dgua previamente acidificada a pH 4.5
utilizando-se HCI.
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Tabela 2 — Resultados obtidos no ensaio NACE TM-0172 conforme o especificado e com modificacfes, para
etanol anidro

Etanol 7 % de agua (similar ao etanol 10 % de agua (NACE TM-0172

combustivel brasileiro) original)

R =T o e

NACE original (sem ajuste
de pH, pH da agua 7)

Classificagdo: B”

NACE modificado (pH da
agua levado a 4.5 com
adicdo de HCI)

Classificagdo: A Classificacdo: B”

Da Tabela 2 verifica-se ndo haver influéncia do pH para uma quantidade de agua
adicionada de 7 %. No entanto, um aumento na quantidade de &gua adicionada (passagem de
7% para 10 %) ja determina um aumento da agressividade do etanol, mas neste caso
(condicdo ndo-estagnada, ou seja, de movimento), a corrosao apresentada pelos corpos-de-
prova nao reproduziu os resultados verificados nos ensaios conduzidos em condicdo
estagnada (ensaios de imersao).

A Tabela 3 apresenta os resultados verificados para a mistura brasileira (25 % de
etanol e 75 % de gasolina). Neste caso, 0 ensaio NACE TM-0172 foi conduzido com e sem
a adicdo de agua ultrapura. Quando adicionada, esta adicdo de agua foi realizada em duas
diferentes quantidades: 1 % e 10 %. A quantidade de 10 % de agua foi adicionada com
diferentes valores de pH, quais sejam pH 7 (conforme estabelecido pela norma NACE TM-
0172) e pH 4.5 (acidificada com HCI).

Da Tabela 3, é possivel verificar que, para uma pequena quantidade de agua (1 %), o
etanol presente na mistura é capaz de manter a dgua em solucdo (dissolvido) e nenhuma
corrosdo é observada nos corpos-de-prova. Para a quantidade de 10 % de agua, duas fases
passam a existir (agua + mistura combustivel) *° e a corrosao passa a ocorrer sendo esta mais
severa para pH 4.5.

1A separacdo das fases foi visualmente verificada em laboratério.
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Tabela 3 - Resultados obtidos no ensaio NACE TM-0172 realizado na maneira original e com
modificacdes para a mistura combustivel brasileira E25

Quantidade de &gua | pH daagua | Classificagdo Aspecto visual do corpo-de-prova
7.0 A
1 7.0 A
10 7.0 C
10 4.5 E

3. Ensaios em loop de corrosdo (estudo em condi¢édo ndo-estagnada)

O ensaio de circulacdo é um ensaio dinamico e é realizado em um equipamento
(loop) provido de tubos e reservatorio. Neste, 0 meio corrosivo circula, em circuito fechado,
pelos tubos do loop. Normalmente, um dos tubos é confeccionado no metal que se objetiva
estudar o desempenho, sendo os demais tubos plasticos.
O Laboratorio de Corrosdo e Protecdo possui dois loops, um deles encontra-se
apresentado na Figura 5.
Como no presente estudo objetivava-se verificar o desempenho dos agos especiais
API 5LX 46 e API 5LX 65 e ndo foi possivel encontrar no mercado tubos com didmetro
compativel ao dos Loops disponiveis, para a realizacdo do trabalho foi feita uma adaptacédo
no tubo de nylon de 1000 mm, qual seja: foram realizadas trés aberturas (janelas) e, nestas,
foram encaixados corpos-de-prova dos agos de interesse, adequadamente preparados como
mostrado na Figura 6.
Os ensaios de circulacdo em loop de corrosdo foram realizados em duas etapas, cada
qual com um objetivo distinto:
e primeira etapa: estudar o comportamento das ligas API 5LX 46 e APl 5LX 65 em meio
de etanol hidratado;
e segunda etapa: verificar se as caracteristicas dos etanois anidro e hidratado eram
alteradas apds contato com superficies de ago corroidas.
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Figura 5 — Um dos loops do Figura 6 — Tubo de nylon com os corpos-de-
Laboratorio de Corrosdo e Protecdo, prova
utilizado nos ensaios

Nos ensaios da primeira etapa, o loop permanecia ligado por 8 horas nos dias Uteis e
desligado nos demais dias para simular condigdes de parada de escoamento de fluxo e,
também para evitar riscos ao ambiente de trabalho.

O ensaio teve a duragdo de 267 h, sendo que a analise visual dos corpos-de-prova, no
sentido de verificacdo do inicio da corrosao, era realizada de maneira semanal.

Como resultado tem-se que, ao término do ensaio nenhuma alteracdo visual foi
verificada nem nos corpos-de-prova e nem na coloracdo do etanol ensaiado. Sendo assim,
pode-se concluir que o etanol hidratado ndo foi agressivo aos acgos das ligas especiais API
5LX 46 e API 5LX 65, no ensaio com movimentacdo relativa metal/meio. Ou seja, a
movimentacdo relativa metal/meio, minimiza a corrosdo pelo etanol hidratado.
Comportamento esse, tipico de materiais passivaveis: a movimentacdo realimenta a
superficie do metal com oxigénio, favorecendo a manutencéo da camada passiva.

A segunda etapa dos ensaios de circulacdo em loop, teve por objetivo verificar se as
caracteristicas do etanol anidro e hidratado séo alteradas ap6s estes entrarem em contato, em
condicdes ndo-estagnadas, com uma superficie corroida de aco das ligas especiais APl 5LX
46 e API 5LX 65. Este ensaio foi realizado, pois muitas vezes polidutos sdo usados para
transporte de etanol e, tais polidutos podem apresentar corrosdo das paredes internas devido
a acdo de derivados de petréleo com caracteristicas agressivas. Nestas condi¢des, mesmo
que o etanol ndo provoque a corrosdo do duto, pode lixiviar os produtos da corrosao
preexistentes na superficie interna dos mesmos, o que alteraria a coloragdo do etanol, fato
suficiente para coloca-lo fora da especificagdo ANP n® 36.

Para este ensaio foi necessario oxidar um dos trés corpos-de-prova para simular um
duto com produto de corrosédo em seu interior. A oxidagéo foi feita por meio da exposicao
do corpo-de-prova em camara de névoa salina por um periodo de cinco dias.

A disposi¢do dos corpos-de-prova no tubo de nylon obedeceu o apresentado na
Figura 7. O corpo-de-prova oxidado era o CP 3, isto &, o ltimo a receber o fluxo de etanol.

fluxo de etanol

v

I f— — l— —
A A

corpo-de-p'rova (CP)1 CP?2 CP 3 (oxidado)

Figura 7 — Disposicdo dos corpos-de-prova no loop
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O ensaio foi realizado tanto com etanol anidro como com etanol hidratado e teve a
duracdo de 100 horas, sendo que o loop permanecia ligado por 8 horas nos dias Uteis e
desligado nos demais dias.

A avaliacdo foi realizada por meio de exame visual dos corpos-de-prova e da cor do
meio de ensaio (etanol).

Como resultado tem-se que, ap6s 100 h de ensaio, 0s corpos-de-prova nao-oxidados
da liga APl 5LX 46 n&do apresentaram pontos de corrosdo. No entanto, os dois corpos-de-
prova da liga APl 5LX 65 que inicialmente encontravam-se ndo-oxidados, passaram a
apresentar pequenos pontos de corrosdo. Os corpos-de-prova que inicialmente encontravam-
se oxidados, de ambas as ligas, apresentaram, ao término do ensaio, leve perda de produto
de corroséo e leve alteracao de cor (Figuras 8 e 9).

Antes Antes Depois

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Figura 8 — Corpos-de-prova APl 5LX 46 antes Figura 9 — Corpos-de-prova APl 5L X 65 antes
e ap6s 100-h de ensaio loop em meio de etanol e ap6s 100-h de ensaio loop em meio de etanol
anidro anidro

As Figuras 10 e 11 mostram a cor do etanol anidro antes e apds o ensaio. Através
dessas pode-se verificar, claramente, uma alteracdo da coloracdo do etanol. A tonalidade
“acebolada” assumida pelo etanol nos dois casos, torna estes etandis fora do especificado na
resolucdo ANP n® 36 (coloracdo: incolor).

Figura 10 — Aspecto visual do
etanol anidro antes e apds 100-h de
ensaio loop com corpos-de-prova
API 5LX 46

Figure 11 - Aspecto visual do
etanol anidro antes e ap6s 100-
h de ensaio loop com corpos-
de-prova API 5LX 65
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Com o objetivo de verificar se a origem da mudanca de coloracdo estava relacionada
a presenca de ions de ferro no meio, foi realizada uma anéalise qualitativa. Essa analise
consistiu em adicionar a uma aliquota de etanol, acido cloridrico diluido seguido da adi¢do
de ferrocianeto de potassio. Uma mudanca de coloracdo para azul indicaria a presenca de
fons Fe**. Esta analise foi realizada no etanol antes (transparente) e depois (acebolado) do
ensaio.

A Figura 12 apresenta os resultados obtidos. Nesta, € possivel verificar que o etanol
antes do ensaio n3o apresenta fons Fe®*, ja que a coloracdo manteve-se inalterada. No
entanto, nos etanois que circularam em contato com corpos-de-prova das ligas API 5LX 46 e
API 5 LX 65, foi detectada a presenca de fons Fe**: mudanca da coloragdo da solucdo para
azul.

antes ., depois

<>

Figura 12 — Resultado da anélise qualitativa para verificacdo da
presenca de ions ferro antes e ap0s o ensaio realizado no meio que
circulou em contato com a liga API 5LX 46 (a) e com a liga API
5LX 65 (b)

De uma maneira geral, os ensaios de circulagdo em loop de corrosdo mostraram que
o etanol hidratado, quando em movimentacdo, ndo causa corrosdo dos acos especiais
estudados (ligas APl 5LX 46 e APl 5LX 65) e que a presenca de processo COrrosivo no
interior de dutos pode causar uma alteracdo da cor do etanol, sendo esta capaz de tirar este
etanol da especificagéo.

Conclusodes

Em condicdes de estagnacéo, as quais representam eventuais momentos de parada, o
etanol hidratado é agressivo as ligas APl 5LX 46 e API 5LX 65. Em condic¢Ges de
movimentacao, esta agressividade desaparece. O etanol anidro ndo é agressivo as ligas API
5LX 46 e API 5LX 65, nem em condigdes de estagnacdo e nem em condigOes de
movimentacdo, a menos que uma absorc¢do acidental de agua ocorra. No entanto, quando
tanto o etanol anidro quanto o hidratado passam através de tubos corroidos, os quais
representam o transporte do etanol por meio de polidutos, a agressividade destes liquidos
aumenta e uma mudanca na coloracdo passa a ser observada. Mudanga esta, a qual €
inaceitavel ao mercado. A gasolina brasileira (E25, mistura composta por 25 % etanol em
gasolina tipo A) ndo é agressiva as ligas API 5LX 46 e API 5LX 65, tanto em condi¢es de
estagnacdo quanto em condi¢cdes de movimento, a menos que uma absorcdo acidental de
agua ocorra. Na presenca de agua, esta passa a ser agressiva.

-10 -
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No sentido de evitar problemas de corrosdo das paredes internas de polidutos é
aconselhdvel que estas sejam pintadas. Apesar do processo corrosivo ser incipiente, ele
determinard uma mudanca da coloracdo do etanol, fato inaceitdvel pelo mercado externo.
Em dutos dedicados, a pintura interna dos tubos ndo é necessaria, uma vez que tanto o etanol
anidro quanto o hidratado ndo sdo agressivos as ligas estudadas, desde que a condigdo de
movimentacao relativa metal/meio seja garantida.
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