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Abstract

The increasing demand for cleaner fuels and renewable sources makes the ethanol rise as an
alternative to conventional energy sources. The increasing consumption rate of this product,
predicted for the upcoming years, will require safer and more efficient methods for
transportation and storage through the entire transport cycle. Pipelines are the most
economical way to transport it. However, there is evidence that pipelines and bottoms of
ethanol storage tanks might be susceptible to stress corrosion cracking. This phenomenon can
be assessed by slow strain rate tests (SSRT). This study aims to evaluate the influence of
ethanol of different sources in the corrosion of APl X70 steel. Thus, we prepared eight
specimens notched according to NACE TM 0111 Standard. Three specimens were tested in
corn ethanol, three specimens in sugarcane ethanol and the last two specimens in air. The
results showed very similar behavior for tests conducted in air and in sugarcane, while tests
conducted with corn ethanol showed an evident susceptibility to corrosion. The fractures’
images showed brittle fracture for specimens tested in corn ethanol and ductile fractures for
specimens tested in sugarcane ethanol.

Keywords: Fuel-grade ethanol, slow strain rate test (SSRT), API 5L X70 steel.

Resumo

Hé& atualmente um grande aumento na demanda por fontes renovaveis e de combustiveis que
sejam menos poluentes. Isto faz com que o etanol ganhe uma grande notoriedade como boa
alternativa as fontes convencionais de energia. A tendéncia é de um grande aumento no
consumo desse produto para 0s proximos anos, 0 que vai exigir meios de transporte e
estocagem seguros e eficientes, desde os produtores até os terminais de distribuigéo.
Economicamente, o melhor modo de transportar este produto €, sem nenhuma davida, através
de dutos. No entanto, existem evidéncias de que os dutos de transporte e o fundo de tanques
de armazenamento de etanol podem ser sensiveis ao fendmeno de corrosdo sob tenséo (SSC).
Um modo de avaliar este fenbmeno &, por exemplo, através de ensaios de baixa taxa de
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deformacéo (BTD). Este trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia de diferentes meios
etanolicos em corpos de prova (CPs) de aco APl X70. Para tanto, foram preparados oito CPs
com entalhe, segundo a norma NACE TM 0111. Foram ensaiados trés CPs em etanol de
milho, 3 CPs em etanol de cana e 2 CPs ao ar. Os resultados mostram que 0s meios etanolicos
de cana obtém resultados muito parecidos com 0s ensaiados ao ar, enquanto que no meio
etanolico de milho fica evidenciada a susceptibilidade. Nas imagens fractograficas dos CPs
ensaiados é possivel ver a diferenca na forma de fratura (fragil, no caso do etanol de milho e
ductil no etanol de cana).

Palavras-chave: Etanol combustivel, baixa taxa de deformacéo, aco API 5L X70.

Introducéo

Com o advento do Proélcool, a partir de 1975, ocorreu um aumento significativo da producéo
de etanol como combustivel veicular no Brasil. O governo brasileiro criou este programa com
0 intuito do uso de biomassa para produzir energia, incentivando entdo o uso de um
combustivel alternativo a gasolina, que é um dos derivados de petréleo (1, 2). O etanol
brasileiro é proveniente da cana-de-acUcar, que é um dos principais produtos agricolas
cultivado no pais. Nos ultimos anos o Brasil tornou-se 0 maior produtor de cana-de-agucar e
um dos maiores produtores e exportadores de etanol do mundo, isso gragas ao seu clima,
geografia e terras disponiveis (3, 4). Nos Estado Unidos da Ameérica e em outros paises, nos
ultimos anos, tem-se investido na producéo de etanol por ser oriundo de uma fonte renovavel
e um substituto menos agressivo ao meio ambiente do que o MBTE (metil-terci-butil éter), no
emprego como aditivo a gasolina para aumentar a octanagem. Os EUA é o maior produtor de
etanol, sendo este oriundo do milho. (1, 5).

Devido ao aumento crescente do uso do etanol, para 0s seguintes anos, serdo exigidos meios
de transporte e estocagem eficientes e seguros. O transporte através de dutos €, sem davida, a
forma mais eficiente e econdmica de transporte de grandes quantidades por grandes
distancias. Mas existem evidéncias de que os dutos e o fundo dos tanques de armazenamento
de etanol podem ser susceptiveis ao fenébmeno de corrosdo sob tensdo (SCC), devido a um
potencial corrosivo aliado a esforgos mecénicos. Os principais fatores que afetam a SCC do
aco em meio de etanol sdo a presenca de oxigénio dissolvido e de ions cloreto e a acidez do
etanol combustivel (6, 1, 4).

Uma forma rapida e préatica de se avaliar a susceptibilidade a SCC de materiais metalicos, em
um meio especifico, é a realizacdo de ensaio com baixa taxa de deformacéo (BTD) (7, 8).

Este trabalho tem por objetivo avaliar, qualitativamente, a ocorréncia de SCC em ensaios
conduzidos com dois diferentes meios etanolicos (um oriundo de milho e o outro oriundo de
cana-de-acucar). Para tal, serdo comparados os resultados obtidos nos ensaios em meio de
etanol com os resultados verificados para ensaio ao ar.

Foram preparados corpos de prova (CPs) de aco API X70 (9), utilizado em tubulacdes de
transporte de etanol, com entalhe especificado na norma NACE TM 0111. Os resultados
foram avaliados através de curvas tensdo x deformacao e de analise da fratura.
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Metodologia

Sistema de ensaio

Para a realizagdo dos ensaios, uma célula de vidro foi projetada e fabricada com volume
aproximado de 4 x 10 * m® (400 mL). Para evitar a ocorréncia de corrosdo galvanica, 0s
suportes superior e inferior da célula foram confeccionados em Teflon®.

O procedimento de montagem adotado € o que segue: apds desengraxe dos CPs e limpeza da
célula com etanol PA, o CP era fixado no interior da célula e a mesma fixada na maquina de
ensaios EMIC, Figura 1. A Figura 2 apresenta, de maneira esquematica, o sistema de ensaio.
A desumidificacio do sistema de ensaio foi realizada utilizando-se uma linha de ar sintético’.
Primeiramente, o recipiente pulmdo (garrafa de vidro vazia) era desumidificado por
300 segundos (5 minutos), abrindo-se as valvulas 1, 4 e 5. A seguir, as linhas e a célula eram
desumidificadas por 300 segundos (5 minutos), fechando a valvula 5 e abrindo as valvulas 3 e
7. Logo depois, desumidificava-se o etanol (milho ou cana) por 600 segundos (10 minutos),
abrindo a vélvula 5 e fechando a 3. Seguia-se a transferéncia da solucdo para a célula,
fechando a vélvula 5 e abrindo a 3. Com este procedimento, evitava-se que o etanol ficasse
em contato com o ar ambiente. Finalizada a transferéncia, mais uma etapa de desumidificacédo
era realizada, novamente por 300 segundos (5 minutos), colocando-se o recipiente pulmao no
lugar do recipiente contendo etanol. Assim, quando o sistema esta pronto para o ensaio, uma
aliquota de etanol € retirada, abrindo-se a valvula 6 e acompanhando o0 aumento da massa em
balanca de precisdo. Em seguida, o0 meio era submetido a analise de Karl Fischer, a fim de se
determinar o teor de &gua presente no etanol, Figura 3. Apés a retirada da aliquota de etanol,
fecham-se todas as valvulas, garantindo que o ensaio ndo seja contaminado com o ambiente
externo. A partir desse momento, o0 ensaio de baixa taxa de deformacdo (BTD) em meio
contendo etanol esta pronto para ser iniciado.

Figura 1 — Célula de ensaio fixada na maquina.

1 0 ar sintético utilizado na desumidificacéo foi fornecido pela empresa White Martins na composicéo de 20%
oxigénio (O,) e 80% nitrogénio (N,), variacdo de + 0,5%, e teor de impurezas como segue: agua inferior a
3 mg.L™ (3 ppm), di6xido de carbono (CO,) inferior a 2 mg.L™ (2 ppm) e mondxido de carbono (CO) inferior a
1 mg.L™ (1 ppm).

-3-
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Figura 2 - Representacdo esquematica do sistema de ensaio.

Figura 3 - Equipamento Karl Fischer.

Parametros de ensaio

Foram ensaiados oito corpos de prova, sendo dois ensaiados ao ar, trés em meio de etanol de
milho e trés em meio de etanol de cana. Os ensaios foram realizados com uma velocidade de
deslocamento de 10® m/s (1 x 10" mm/s), resultando numa taxa de deformacéo em torno de
3,93 x 107 segundo™ para a base de medida de 25,4 x 10° m (25,4 mm). Para o calculo das
tensGes foi utilizada a area do entalhe dos CPs.

Analise de fratura

Ap0ds a realizacdo dos ensaios de BTD, as superficies de fratura foram limpas em acetona em
aparelho Ultrassom da marca Unique e modelo USC 700, por 600 segundos (10 minutos),
analisadas em lupa e em microscépio eletronico de varredura (MEV), marca Schimadzu e
modelo SS-550, para observagdo dos micromecanismos de fratura.

Resultados e discussao

Ensaios de Baixa Taxa de Deformacao

As curvas tensdo x deformacdo ao ar, em meio etanodlico de milho e em meio etandlico de
cana encontram-se apresentadas nas Figuras 4 e 5, respectivamente.
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CPs ensaiados em etanol de milho

Na Figura 4 observa-se um alongamento de aproximadamente 4,2% no meio etanol de milho
e de 8,7% ao ar, evidenciando assim o efeito de fragilizacdo no meio agressivo.
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Figura 4 - Comparacao entre resultados obtidos para etanol de milho e ar.

CPs ensaiados em etanol de cana

Para o meio etanol de cana, observa-se na Figura 5 um alongamento de aproximadamente
8,1% no meio e de 8,7% ao ar, evidenciando um meio menos agressivo ao material.
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Figura 5 - Comparacdo entre resultados obtidos para etanol de cana e ar

Fractografias

Apos a fratura dos CPs nos ensaios de baixa taxa de deformacéo, as superficies de fratura
foram analisadas em lupa e em microscopio eletrénico de varredura (MEV).
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Fractografias na lupa

A Figura 6 corresponde a um dos CPs ensaiados ao ar e a Figura 7 a um dos CPs ensaiados
em meio de etanol de milho.
Apesar das restricbes impostas pelo entalhe, fica evidente uma maior deformacéo pléastica
(maior reducdo de secdo) nos CPs ensaiados ao ar quando comparados com aqueles ensaiados
em meio de etanol de milho.

J& a Figura 8 apresenta uma amostra representativa da fratura verificada para CPs ensaiados
em meio de etanol de cana. Nesta, observa-se fratura semelhante a apresentada na Figura 6,
CP ensaiado ao ar, com uma maior deformacdo plastica (maior reducdo de sec¢do) quando
comparada a verificada em CPs ensaiados em meio de etanol de milho.

?
{
|

Figura 7 - CP ensaiado em meio etanol de Milho.
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Figura 8 - CP ensaiado em meio etanol de Cana.

Fractografias no MEV

Ao Ar

As Figuras 9 e 10 mostram as superficies de fratura de um dos CPs ensaiados ao ar, com
diferentes aumentos. Estas revelam um micromecanismo de fratura predominantemente por
coalescimento de microcavidades (dimples) mesmo préximo ao entalhe, caracterizando
fratura dctil.

Figura 10 - Superficie de fratura (200X) do CP ensaiado ao
ar. Observa-se a presenca de dimples mesmo préximo ao
entalhe, caracterizando uma fratura ddctil.



INTERCORR2014_287

Meio etandlico de milho

Um corpo de prova fraturado no meio de etanol de milho, representativo dos demais,
encontra-se apresentado nas Figuras 11 e 12. Nestas, verifica-se micromecanismo de fratura
predominante de quase clivagem, com algumas facetas intergranulares na regido mais
préxima ao entalhe.

Figura 11 - Superficie de fratura (21X) do CP
ensaiado em meio de etanol de milho. Observa-se a
presenga de trincas secundarias.

Figura 12 - Superficie de fratura (200X) do CP
ensaiado em meio etanol de milho. Mecanismo de
fratura predominantemente de quase clivagem, com
algumas facetas intergranulares.

Meio etanolico de cana

As Figuras 13 e 14 mostram a superficie de fratura de um dos CPs ensaiados em meio de
etanol de cana. Nestas, verifica-se deformacdo plastica do material na regido proxima ao
entalhe seguida do coalescimento de microcavidades (dimples), caracterizando uma fratura
predominantemente ddctil.
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Figura 13 - Superficie de fratura do CP ensaiado em
meio de etanol de cana (25X).

*-.- L X a?& S \e &)
Figura 14 - Superficie de fratura do CP ensaiado em
meio de etanol de cana. Observa-se a presenca de
dimples mesmo proximo ao entalhe, caracterizando
fratura dactil (200X).

Graficos com comparacao entre 0s meios

Conforme previsto na norma NACE TM 0111 foram realizados dois ensaios ao ar. Como 0s
dimensionais dos CPs sdo iguais para ambos os meios, foram comparados os resultados dos
CPs ensaiados nos meios com os dos ensaios realizados ao ar. O valor médio dos ensaios ao
ar foram utilizados como referéncia (base de comparagdo) para os calculos de relacdo: tensdo
maxima, deformacao (elastica+plastica) e deformacao plastica.

Nos ensaios em meio de etanol de milho, ha uma reducdo de aproximadamente 50% na
deformacéo total (elastica+plastica), em torno de 65% na deformacdo pléstica e de 12% na
tensdo maxima quando comparados os resultados em meio de etanol de milho com aqueles
produzidos ao ar (ver Figuras 15, 16 e 17).

J& nos ensaios realizados em meio de etanol de cana houve uma redugdo de proximadamente
6% na deformacdo total (elastico-plastica) e em torno de 7% na deformacéo plastica, quando
comparados os resultados em meio de etanol de cana com aqueles produzidos ao Ar. Estes
ndo apresentaram diferenca significativa entre as tensdes maximas (ver Figuras 15, 16 e 17).

-9-
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Relagdo Deformac&o (Regido Elastica + Plastica) (Etanol/ar)
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Figura 15 - Comparacdo de relacdo da deformacdo da regido
elastica + plastica (Etanol/ar).

Relac¢do Deformacdo (Regido Plastica) (Etanol/ar)
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Figura 16 - Comparacdo de relacdo da deformacdo da regido
plastica (Etanol/ar).
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Figura 17 - Comparacao de relacdo de tensdo maxima (Etanol/ar).
Por todo o exposto, ficou evidenciada a agressividade do etanol de milho ao material. Ja o

etanol de cana apresentou resultados préximos aos verificados para 0s ensaios ao ar,
demostrando resisténcia do material ao meio. Observa-se, ainda, um maior teor de agua no

-10 -
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etanol de milho, aproximadamente 1,25%, em relagdo ao etanol de cana, que possui
aproximadamente 0,50% de agua.

Conclusoes

Os resultados de alongamento alcangados em meio etanol de milho, quando comparados aos
valores de alongamento dos CPs ensaiados ao ar (queda de aproximadamente 50%), remetem
a um quadro de fragilizacdo do material. Analisando-se a fratura, tanto nas imagens feitas na
lupa quanto nas imagens obtidas pelo MEV, verifica-se que ela estd associada a mecanismos
de baixa absor¢édo de energia com fratura por quase-clivagem (com facetas intergranulares),
guando comparada a fratura de CP ensaiado ao ar, para o qual a fratura foi ductil (dimples).
Fato que torna mais evidente que o aco APl X70, quando exposto a etanol de milho, €é
susceptivel ao fendBmeno de corrosdo sob tenséo.

Ja CPs ensaiados em etanol de cana apresentam, em seus resultados de alongamento, valores
muito semelhantes aos valores verificados para CPs ensaiados ao ar (caindo em torno de 7% o
alongamento), levando a um indicio de que o meio ndo fragiliza o material. Na analise das
fraturas destes CPs ensaiados € possivel notar, ainda, a semelhanga na forma de fratura com a
dos CPs ensaiados ao ar, que apresentam mecanismos de fratura de grande absorcdo de
energia com coalescimento de microcavidades (dimples), levando entéo a conclusé@o de que o
aco API X70, quando exposto a etanol de cana, ndo sofrera a influéncia do fenémeno SCC.
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