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Estudos de corrosdo em meio de etanol
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Abstract

The ethanol is used as fuel for several decades in Brazil. Corrosion studies in ethanol medium
have been developed since 1980. The use of electrochemical techniques in corrosion studies,
in ethanol medium, is hampered due to low conductivity of the medium. This study aims to
verify the ethanol corrosiveness, using electrochemical impedance tests, using carbon steel as
a working electrode and AISI 316 stainless steel as a counter electrode and a quasi-reference
electrode. It had studied analytical grade anhydrous ethanol with and without addition of
water and sodium chloride within the limits set by ASTM D 4806 (2009).

Resumo

O etanol é utilizado como combustivel ha vérias décadas no Brasil. Os estudos de corrosdo
em meio de etanol vém sendo desenvolvidos desde 1980. O emprego de técnicas
eletroquimicas nos estudos de corrosdo, em meio de etanol, é dificultado devido & baixa
condutividade do meio. Este trabalho tem como objetivo verificar a corrosividade do etanol,
por meio de ensaios de impedancia eletroquimica, utilizando-se ago-carbono como eletrodo
de trabalho e o0 aco inoxidavel AISI 316 como contra-eletrodo e eletrodo de quase-referéncia.
Foram estudados os meios de etanol anidro de grau analitico sem e com a adi¢do de agua e de
cloreto de sodio nos limites previstos pela norma ASTM D 4806 (2009).
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Introducgéo

O Brasil destaca-se mundialmente na producdo de etanol a partir da cana-de-agUcar e,
recentemente, a Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (EPA) classificou o etanol
brasileiro como o biocombustivel menos poluente do planeta. Desta forma, o etanol que ja
desfrutava de grande importancia no mercado interno passa a ter reconhecimento
internacional. Diante deste cenario, torna-se um desafio a manutencdo da qualidade e da
competitividade do etanol, seja para mercado interno, seja para 0 externo. As pesquisas
desenvolvidas neste setor serdo um dos mecanismos para a sustentabilidade deste
biocombustivel.

! Doutora, Bel. em Quimica, Laboratdrio de Corrosao e Protecdo/LCP — IPT
? Doutora, Engenheira, Laboratério de Fendmenos de Superficie/LFS — EPUSP
¥ Mestre, Engenheiro, CENPES - PETROBRAS



INTERCORR2010_398

Os estudos de corrosdao em meio de etanol vém sendo desenvolvidos desde 1980. O emprego
de técnicas eletroquimicas nos estudos de corrosdo, em meio de etanol, é dificultado devido a
baixa condutividade do meio.

O presente trabalho teve por como objetivo verificar as condigdes necessarias para a
realizacdo de ensaios de impedancia eletroquimica, em meio de etanol, e verificar
corrosividade deste meio, utilizando-se ago-carbono como eletrodo de trabalho e 0 aco
inoxidavel AISI 316 como contra-eletrodo e como eletrodo de quase-referéncia (EQR). O
etanol anidro P.A. foi estudado, assim como, o etanol anidro P.A. acrescido de, no maximo,
1,0 0/?1)de agua sem e com alguns dos contaminantes previstos pela norma ASTM D 4806
2009,

Reviséo bibliografica

A realizacdo de ensaios eletroquimicos em meios organicos é bastante dificultosa. Brossia e
Kelly® escreveram um capitulo com consideracdes sobre corrosdo de metais, ensaios de
imersdo e ensaios eletroquimicos em meios organicos. A seguir apresentam-se, em linhas
gerais, as dificuldades inerentes desses meios descritas por estes autores:

e baixa condutividade: que dificulta a realizacdo de ensaios eletroquimicos devido a elevada
queda 6hmica. A compensacao da queda dhmica instrumental tradicional nem sempre € bem
sucedida em funcdo da instabilidade do préprio meio;

e instabilidade quimica: que pode acarretar a degradacdo do meio durante a sua exposi¢do a
diferentes ambientes e condices, tais como exposicao a luz;

e grande capacidade de absorcdo de agua do ambiente externo: fato que gera contaminagfes
ao longo tempo;

e escassez de dados termodinamicos: que dificulta a interpretacdo dos dados obtidos;

e utilizacdo de eletrolito suporte: que é dificultada pela baixa solubilidade dos sais em meios
organicos. Quando a solubilidade é adequada, a agua, eventualmente presente, pode interagir
com o eletrélito suporte e promover a passivacao do metal em estudo e a decomposi¢do do
préprio meio organico;

e ndo-adequacéo dos eletrodos de referéncia desenvolvidos para 0 meio aquoso: ndo devem
ser utilizados nestes meios, pois provocam a contamina¢do do meio organico com agua e
com eletrolitos.

Apesar das dificuldades citadas, a literatura registra varios trabalhos envolvendo meios
organicos e técnicas eletroquimicas. D’alkaine e colaboradores® desenvolveram estudos com
etanol empregando-se técnicas potenciostaticas e galvanostaticas; Szklarska-Smialowska e
colaboradores™ estudaram a formacdo de pite sobre aco inoxidavel em metanol contendo
4gua; Tanaka®, em sua tese de doutorado, estudou a corrosdo do aco-carbono pelo etanol;
Athayde e colaboradores® publicaram um artigo sobre o comportamento anédico do ferro em
meio de etanol contendo diferentes quantidades de 4gua; Souza e colaboradores'” realizaram
ensaios de impedancia eletroquimica empregando células eletroquimicas de dois e trés
eletrodos; Cavalcanti e colaboradores® estudaram o efeito da presenca de &gua, de ions
sulfato e do pH sobre o comportamento do ago-carbono em meio de etanol. Mais
recentemente, Grosser e Gongalves®® estudaram a adsorgdo da cafeina sobre zinco em meio
de etanol. Outros trabalhos com meios orgénicos diferentes dos alcoois apresentaram
contribuigdes para a interpretacdo dos ensaios em meio de etanol. Dentre estes, citam-se 0S
trabalhos de: Faidi e colaboradores™® e Feng e colaboradores™V.
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Conforme destacado por Brossia e Kelly®, os meios organicos apresentam baixa
condutividade e os eletrodos de referéncia desenvolvidos para 0 meio aquoso contaminam o
meio organico interferindo nos resultados experimentais. Diante disto, a técnica de
impedancia eletroquimica apresenta-se como uma opcao para os estudos nesses meios (uma
vez que a mesma nao sofre influéncia tdo forte da queda 6hmica) e o emprego de um eletrodo
de quase-referéncia (EQR) previne a contamina%éo do meio organico, além de diminuir a
queda 6hmica em meios de baixa condutividade®?.

Materiais e Métodos

Foram ensaiados 0s seguintes meios:

e etanol VETEC P.A. anidro;

e etanol VETEC P.A. contendo 1,0 % de agua;

e etanol VETEC P.A. contendo 1,0 % de agua com 56 mg/L de acido acético;

e etanol VETEC P.A. contendo 1,0 % de agua com 52,8 mg/L de cloreto de sodio.

Ressalta-se que as quantidades de agua, de acido acetico e de cloreto de sddio adicionadas
ao etanol P.A. VETEC anidro correspondem as méximas permitidas pela norma ASTM D
4806 (2009).

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados empregando-se um potenciostato
PAR modelo 2273, ap6s aguardar a estabilizacdo do potencial pelo periodo de uma hora. As
frequéncias aplicadas ficaram compreendidas entre 100 kHz e 10 mHz, considerando-se dez
pontos por década. Utilizou-se célula eletroquimica do tipo “célula de Tait” com contra-
eletrodo e EQR de acgo inoxidavel AISI 316 e eletrodo de trabalho de ago-carbono AlSI
1020. A “célula de Tait” foi mantida dentro de uma gaiola de Faraday.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e em atmosfera naturalmente aerada.

Durante os ensaios tomou-se o cuidado de manter:

¢ 0s fios do potenciostato proximos, separando-0s somente ja perto da célula de ensaio para
possibilitar os contatos elétricos necessarios e,

e constante as distancias entre os eletrodos empregados. O EQR foi mantido a 1,0 mm e o
contra-eletrodo a 19,0 mm da superficie do eletrodo de trabalho.

Apresenta-se, na Figura 1, a “célula de Tait” com os trés eletrodos eletricamente conectados,
dentro da gaiola de Faraday.
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Figura 1. Gaiola de Faraday com a “célula de Tait” e os trés eletrodos
conectados eletricamente aos terminais do potenciostato.

Resultados e Discussao

Os diagramas de Nyquist para o sistema etanol VETEC P.A./ago-carbono sem e com adicéo
de contaminantes, na condicao aerada, estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Diagramas de Nyquist para o sistema etanol
VETEC P.A./ago-carbono sem e com contaminantes, em
meio aerado

Na Figura 2, observam-se dois arcos para o meio de etanol VETEC P.A. anidro, com 1 % de
agua e com 1 % de agua + acido acético. O primeiro arco capacitivo, situado na regido de
-4 -
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alta frequéncia, foi atribuido ao comportamento capacitivo/resistivo dos meios organicos.
Interpretacdo semelhante foi feita por Faidi e Scantlebury® que estudaram o comportamento
eletroquimico de misturas de etilenoglicol e dgua (meios de baixa condutividade). Segundo
estes autores, a interseccao do primeiro arco com o eixo da impedéancia real fornece o valor
de Ry (resisténcia do meio) para 0s meios estudados.

Ainda na Figura 2, o segundo arco apresentou-se achatado seguido de um trecho linear.
Observa-se, também, que para o meio de etanol VETEC P.A. com 1 % de &gua + cloreto de
sodio praticamente ndo se observa o primeiro arco, visto que se adicionou um sal que elevou
a condutividade do meio, mostrando que o primeiro arco observado para 0s comportamentos
anteriormente apresentados realmente estdo relacionados ao meio de baixa condutividade.

Na Tabela 1, os valores de Ry para a frequéncia de 500 Hz séo apresentados, juntamente
com os valores da condutividade dos meios obtidos por medida direta. Observa-se uma
correlagéo entre os valores de Ry e de resistividade, visto que seguiram 0 mesmo padréo de
variacdo, isto €, quanto maior a resistividade maior o valor de Ry. Mais uma vez, esta
correlacdo corrobora com a interpretacdo adotada neste relatério em que se atribuiu ao
primeiro arco dos diagramas de Nyquist 0 comportamento capacitivo/resistivo do meio
organico.

Tabela 1 — Valores de Ry (para a frequéncia de 500 Hz) e de condutividade para o etanol
anidro sem e com contaminantes, em meio aerado.

Rwm (kQ.cm?) Condutividade* | Resistividade**
Meios (500 Hz) (uS/m) (kQ/m)
Meédia Desvio Média | Desvio Média

Etanol anidro 32,7 1,1 31,8 0,4 314
Etanol anidro + agua 27,1 2,2 37,0 1,5 27,0
Etanol anidro + agua + | 53 4 18 417 29 24,0
acido acético
Etanol anidro + agua + | - 0.1 38433 | 153 0,2
cloreto de sodio

* As medidas foram obtidas usando um condutivimetro Metler-Toledo modelo SevenMulti
** A resistividade foi calculada a partir do inverso da condutividade (1/condutividade)

Os diagramas de Bode, para os sistemas estudados, estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Diagrama de Bode Fase para o sistema etanol
VETEC P.A./ago-carbono sem e com contaminantes, em
meio aerado

Na Figura 3, verifica-se uma forte transicdo do comportamento capacitivo (90 °) para o
resistivo (em torno de zero grau) na regido de altas frequéncias, para os meios de etanol
VETEC P.A. anidro, com 1% de agua e com 1 % de agua + &cido acético. Para 0 meio
contendo cloreto, esta transicdo apresenta-se atenuada, fato que corrobora com a
interpretacdo adotada neste trabalho e que foi baseada em Faidi e Scantlebury™?.

Observa-se, ainda na Figura 3, que na regido entre 1 Hz e 10 Hz percebe-se uma sutil
elevacdo do valor do angulo de fase para o etanol anidro e uma visivel elevacdo quando se
adiciona 1,0 % de agua. Este comportamento pode indicar uma pequena passivacdo do ago-
carbono em meio de etanol anidro aerado, sendo esta passivacdo favorecida pela adi¢do de
1,0 % de agua. Percebe-se, também, que a adicdo de acido acético ao etanol anidro P.A.
VETEC, contendo 1 % de agua, ndo interferiu na passivacdo do ago-carbono, visto que as
curvas foram, praticamente, coincidentes. Observa-se, ainda, que a adicdo de cloreto de
sodio antecipa a elevacdo do angulo de fase para 100 Hz, o que poderia ser atribuido a
adsorcdo dos anions cloreto. Entre 0,01 Hz e 0,1 Hz, observa-se uma elevacdo do angulo de
fase até cerca de 60 °, na presenca de cloreto, evidenciando um possivel processo de
COrrosao.

Conforme jé citado no item 1, a interpretag@o dos resultados obtidos quando se estuda meios
organicos empregando-se técnicas eletroquimicas torna-se controverso porque estas técnicas
encontram-se bem estabelecidas para os meios aquosos. Quando se considera um meio
aquoso, via de regra tem-se a adicdo de eletrolito suporte que confere elevada condutividade
e capacitancia desprezivel ao meio empregado.

Ao se estudar um meio organico como o etanol, ndo se deve perder de vista que este meio
apresenta baixissima condutividade (<1,0 uS/cm) e capacitancia mensuravel. Assim, a
ocorréncia do primeiro arco conforme observado para o sistema etanol/aco-carbono pode ser

-6-
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interpretada como sendo decorrente de um comportamento capacitivo/resistivo do proprio
meio organico. Este comportamento ficou evidenciado experimentalmente por meio das
medidas de condutividade e pelos valores de resistividade calculados, conforme Tabela 1.

A presenca do anion cloreto, na concentragdo estudada, demonstrou que o comportamento
do sistema passou a ser resistivo devido a presenca de um eletrdlito (o sal cloreto de sodio),
visto que o primeiro arco ndo foi observado e o valor do angulo de fase ficou em torno de
20 °(na regido de alta frequiéncia da Figura 2 e da Figura 3). Também foi possivel verificar
que a quantidade adicionada de cloreto foi suficiente para promover a elevagdo dos valores
do angulo fase na regido de baixa frequéncia, denotando a ocorréncia de um processo de
Ccorroséo.

O segundo arco, observado para os sistemas de etanol VETEC P.A. anidro sem e com a
adicdo de agua e com a adicdo de agua e acido acético, Figura 2, apresentou relativo
achatamento, podendo indicar duas constantes de tempo. Possivelmente uma delas deve
estar relacionada as reacdes de eletrodo, e a outra, a adsorcdo de espécies ou a formacéo de
camada de 6xido na superficie do metal. Ha, também, um trecho linear, atribuido a difuséo
de oxigénio, ou, de produtos de corrosdo solaveis.

Conclusoes

O presente trabalho permitiu concluir que a técnica da impedéancia eletroquimica
mostrou-se adequada para o estudo do meio etanol, contudo, foi necessario um profundo
estudo anterior sobre o comportamento eletroquimico dos meios organicos para viabilizar a
interpretacdo dos resultados obtidos. O etanol anidro mostrou-se pouco agressivo. A adi¢do
de 1 % de agua e de 1 % de agua + acido acético ao etanol anidro ndo tornou 0s meios mais
agressivos e houve o indicativo experimental da formacdo de uma pelicula protetora sobre a
superficie do ago-carbono nessas condigdes. A presenca de cloreto, na concentracao estudada,
mostrou-se agressiva indicando um processo corrosivo.
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