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Abstract

Brazil is the world's largest producer of sugar cane and of sugar and the second largest
producer of fuel ethanol. Ethanol has been using in the Brazilian energy matrix as a vehicular
fuel since the 1970s with a consolidated transport, storage and distribution infrastructure. In
the 1970s and 1980s, many studies were carried out in the country to verify the behavior of
ethanol derived from sugar cane on the corrosion of metallic materials. Nowadays, other
challenges have arisen, for example, ethanol is produced from sugarcane, maize and
lignocellulosic products, called second generation ethanol. Ethanol fuel is an organic
compound capable of solubilizing polar compounds such as water and non-polar such as
gasoline independent of its source of production. This behavior allows several compounds to
interact and participate in the corrosion processes on various metallic materials. The objective
of this work is to present, in the form of a bibliographical review article, the state of the art of
corrosion of steel alloys used in tanks and pipelines by fuel ethanol and its blends with
gasoline.

Keywords: fuel ethanol; corrosion; metallic material; stress corrosion cracking.

Resumo

O Brasil é o maior produtor mundial de cana de agucar e de aglcar e 0 segundo maior
produtor mundial de etanol combustivel; sendo que, desde a década de 1970, utiliza-o em sua
matriz energetica como combustivel veicular dispondo de consolidada infraestrutura de
transporte, armazenagem e distribuicdo desse produto. Nas décadas de 1970 e 1980, muitos
estudos foram desenvolvidos no pais com o objetivo de verificar o comportamento do etanol
de cana de acucar frente a corrosdo dos materiais metalicos. Atualmente, outros desafios
surgiram, como por exemplo, produz-se etanol a partir da cana de agucar, do milho e de
produtos lignocelulésicos, o denominado etanol de segunda geracdo. Independente da sua
fonte de producdo, o etanol combustivel € um composto organico capaz de solubilizar
compostos polares como a agua e apolares como a gasolina. Esse comportamento permite que
varios compostos interajam e participem dos processos de corrosdo frente a diversos materiais
metalicos. O objetivo desse trabalho é apresentar, na forma de artigo de revisao bibliografica,
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0 estado da arte da corrosdo de ligas de aco empregadas em tanques e dutos pelo etanol
combustivel e suas misturas com gasolina.

Palavras-chave: etanol combustivel; corrosdo; material metalico, corrosdo sob tensao.

Introducéo

O Brasil é o pais com ampla experiéncia em producédo, armazenagem e distribuicdo de etanol
combustivel anidro para ser adicionado a gasolina e &lcool hidratado para abastecimento
direto da frota de veiculos leves. Desde meados da década de 1970, o pais se estruturou e tem
mantido o know-how nesse setor.

Esse trabalho apresenta uma revisao bibliografica sobre a corrosdo de ligas de a¢o-carbono
empregadas em tanques e dutos pelo etanol combustivel e suas misturas com gasolina e
abordara, também, os desafios que as novas tecnologias de producdo de etanol reservam ao
mercado consumidor nacional.

Metodologia

A revisdo bibliogréfica abrangeu as seguintes bases de dados:
ISI Web of Knowledge.

SciELO Citation Index.

Scopus.

Repositorios digitais de dissertacdes e teses.

Todas as buscas foram feitas com base nas palavras-chave contidas no titulo e no resumo e as
estratégias de buscas empregadas nas bases de dados e utilizaram as seguintes palavras-chave:
e Fuel ethanol and corrosion.

Fuel ethanol blend and corrosion.

Fuel ethanol and corrosion inhibitor.

Fuel ethanol and stress corrosion cracking and carbon steel.

Fuel ethanol and multi-product pipeline transport and corrosion.

Revisdo bibliografica

O Brasil € o maior produtor mundial de cana de acUcar e de agUcar e 0 segundo maior
produtor mundial de etanol (alcool etilico) combustivel, ficando atrds somente dos Estados
Unidos da América. O Brasil também é o pioneiro na utilizacdo de etanol como combustivel
veicular a partir da implementagdo do PROALCOOL (Programa Nacional do Alcool), em
1975, quando o alcool etilico hidratado combustivel (AEHC, 95 % de etanol e 5 % de agua)
passou a ser empregado diretamente nos veiculos leves. Entretanto, desde 1931, a adi¢éo de
5 % de alcool etilico anidro combustivel (AEAC) a gasolina é obrigatdria (1).

A gquantidade de etanol anidro adicionado a gasolina variou muito ao longo dos anos; devido,
inicialmente, a crise mundial do petréleo na década de 1970 e, posteriormente, as flutuacdes
de oferta e dos precos de mercado do etanol combustivel e do aclcar. Desde 2015, o
percentual obrigatério de etanol anidro combustivel na gasolina comum é de 27% e na
gasolina premium é de 25 %, conforme Portaria N° 75, de 5 de marco de 2015, do Ministério
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da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (2) e Resolugdo N° 1, de 4 de marco de 2015, do
Conselho Interministerial do Acgucar e do Alcool (3).

A partir do PROALCOOL, o pais desenvolveu uma infraestrutura de producdo e de
distribuicdo de combustiveis baseada em diversos modais de transporte (rodoviario,
ferroviario, fluvial e dutoviario) e sistemas intermediarios de armazenagem, Figura 1, (4).

O etanol das usinas produtoras é recebido por modal rodoviario e despachado por diferentes
modais, em geral, aquele que proporcione maior economia, ferroviario; fluvial ou dutoviario,
para os terminais ou as bases primérias das distribuidoras de combustivel, onde se realiza a
mistura com gasolina. A gasolina com etanol (gasolina C) é distribuida para as bases
secundarias ou diretamente aos postos revendedores das bandeiras nacionais e multinacionais,
Figura 1, (4).

Esse complexo sistema de recepcdo e distribuicdo do etanol combustivel exige manutencdo
constante porque movimenta volumes expressivos diariamente e, também, porque o transporte
do etanol exige cuidados adicionais devido a sua elevada higroscopicidade e maior
capacidade de dissolucdo de compostos em comparacao com os derivados de petréleo (4).

Produtores

< }I Distribuicao e mistura »I"" Revenda }I
. T.ED R Posto \
""" > revendedor
- -"
R, -~ -
Produtor [ R,TED
de etanol 4
' T,ED
Produtor . o secundari Posto
de etanol ek IS revendedor
Produtor Y -

de etanol

Modais: R - Rodoviario T - Ferroviario F - Fluvial D - Dutovidrio
Figura 1 — Representacdo esquematica da producdo e distribuicdo de combustivel (gasolina e

etanol) no Brasil.
Fonte: Adaptado de (4).

Quando o Brasil implementou o programa PROALCOOL, houve um periodo de muitos
trabalhos relacionados a corrosdo do alcool combustivel frente aos diversos materiais
metalicos utilizados nos automaveis da época. O etanol comercializado, entdo, era totalmente
produzido a partir da cana de aglcar e se mostrou mais agressivo que a gasolina. Foi
necessario adaptar os veiculos ao novo combustivel introduzido no mercado.

Um dos trabalhos pioneiros foi desenvolvido por Tanaka et al. (5). Os autores estudaram o
efeito de contaminantes sobre a corrosdo do aco carbono pelo alcool carburante. Esse estudo
foi conduzido por meio de ensaios de imersdo para a determinagdo da perda de espessura dos
corpos de prova que foram expostos ao alcool carburante (AEHC) sem e com a adicao
individual de ions cloretos, ions cupricos e acido acético. Os ensaios de imersdo foram
realizados em béqueres cobertos por peliculas plasticas flexiveis e em béqueres ndo cobertos.

-3-



INTERCORR2018_207

Segundo Tanaka et al. (5), foi considerada a possibilidade de realizar ensaios de polarizacéo
linear, no entanto, face a elevada resistividade do meio, ndo foi possivel compensar a queda
ohmica com a instrumentacdo disponivel a época. Recusou-se, também, empregar um
eletrolito suporte para ndo alterar as propriedades intrinsecas do AEHC.

Os resultados mostraram que (5):

e 0s valores de perda de espessura foram muito maiores para 0s ensaios realizados com o
béquer descoberto do que coberto;

e as condigdes das solugdes alcodlicas podem ter sofrido alteragdes em funcdo da
evaporacao do etanol e da variagdo do teor de agua;

e acorrosdao em meio de AEHC sem ou com aditivos era do tipo pite;

e houve um tempo de incubacgdo antes da ocorréncia dos pites para 0s meios de AEHC sem
aditivos e adicionados individualmente de ions cloreto e de ions cupricos, sendo que a taxa
de corrosdo aumentou com o teor de cloretos e diminuiu com a adi¢do de ions cupricos;

e 0 comportamento do acido acético ndo ficou bem definido.

Kajimoto e Wolynec (6) desenvolveram trabalho intitulado “A avaliacdo da resisténcia a
corrosdo de revestimentos metalicos em alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) Parte |
— Ensaios em laboratorio”. Nesse trabalho, foram realizados ensaios de imersdo em corpos de
prova de aco-carbono revestidos com aluminio (aspersdo térmica); cadmio; cadmio
bicromatizado; chumbo; cromo duro; Dacromet (marca comercial de um revestimento
especial de zinco); fosfatos; niquel (eletrolitico e deposicdo quimica-quimico); zinco; zinco
bicromatizado e zinco/aluminio, além do aluminio anodizado. Os corpos de prova foram
ensaiados em AEHC sem e com a adicdo individual de ions cloretos (NaCl) e ions sulfatos
(Na2SO4 ou H2S04).

Os revestimentos de cadmio e de cromo duro apresentaram o melhor desempenho frente ao
AEHC; sua resisténcia a corrosdo nao foi afetada pelos anions cloretos e sulfatos em
concentracdes de até 10 mg/100 mL. O aluminio anodizado (6xido de aluminio) e o
revestimento Dacromet apresentaram bom desempenho desde que se garantisse a
continuidade do revestimento; a presenca de cloretos e sulfatos diminuiu a resisténcia da
camada do Oxido de aluminio enquanto que o revestimento Dacromet foi afetado somente
pelos cloretos. Os revestimentos de niquel eletrolitico e niquel quimico apresentaram um
desempenho satisfatdrio, porém, recomendou-se que fosse aplicada uma camada intermediaria
de um revestimento mais nobre, por exemplo, de cobre. O niquel eletrolitico foi afetado pelos
cloretos e o niquel quimico foi afetado pelos cloretos e sulfatos. O revestimento de estanho
apresentou bom desempenho, porém, recomendou-se que fosse aplicada uma camada
intermediaria de um revestimento mais nobre, por exemplo, de cobre, a semelhanca do
revestimento de niquel. Os revestimentos de aluminio, de chumbo, de fosfatos, de zinco, e de
zinco-aluminio apresentaram desempenho insatisfatorio frente ao AEHC. A cromatizagéo
retardou o inicio da corroséo tanto de zinco como do cadmio (6).

Tanaka et al. (7) desenvolveram trabalho intitulado “A avaliacdo da resisténcia a corrosdo de
revestimentos metalicos em alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) Parte 1l —
Comparacdo entre resultados de ensaios em laboratorio e em campo”. Como o proprio titulo
revela, foi comparado o revestimento de componentes retirados de veiculos da primeira
geracdo de automoveis movidos a alcool apos cerca de 30.000 km de utilizacdo normal em
cidade e em rodovia. Os componentes revestidos com fosfato e com zinco apresentaram
desempenho insatisfatorio, conforme os ensaios em laboratorio haviam indicado. Para o
revestimento de estanho, percebeu-se que defeitos causados durante a conformacdo mecéanica
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por estampagem poderiam ter sido uma fonte de dano ao revestimento. Observou-se também
pontos de corrosdo do substrato que revelaram a presenca de porosidade na camada de
estanho fato que reforcou a ideia da necessidade de uma camada intermediaria de um metal
mais nobre para a protecdo do substrato. O revestimento de cAdmio resistiu a corroséo para 0s
componentes em que ndo havia escoamento de fluido e sofreu danos para 0s componentes sob
a influéncia de escoamento de fluido. De modo geral, o desempenho dos revestimentos
ensaiados em laboratdrio apresentou boa correlacdo com os revestimentos dos componentes
retirados dos veiculos apds 30.000 km; destacou-se, porém, a influéncia que o escoamento de
fluido pode exercer sobre os revestimentos quando da utilizacdo normal do veiculo.

Segundo Wolynec (1984) citado por (1), com a substituicdo ou com o recobrimento de mais
de 300 componentes de veiculos leves, os problemas de corroséo foram diminuidos.

Tanaka (1983) em seu trabalho intitulado “Corrosdo de metais pelos alcoois: revisdo
bibliografica” fez uma analise abrangente do efeito dos alcoois (metanol, etanol e alcoois
superiores) frente a varios metais e ligas metéalicas (8). Nesse trabalho, um topico foi dedicado
ao AEHC frete ao ago-carbono e a diversos revestimentos metélicos, e, um fato que merece
destaque é o trabalho de Costa Jr e Guimarans que trabalharam com corpos de prova
instalados em oleodutos, citado por (8). Eles verificaram que as taxas de corrosdo do ago-
carbono eram maiores naqueles corpos de prova que haviam entrado em contato alternado
com hidrocarbonetres e alcool, chegando a ser cerca de seis vezes superior em relacdo a taxa
de corrosdo de corpos de prova que foram instalados em dutos que transportavam
exclusivamente alcool hidratado, ressaltando o efeito deletério que a contaminacdo com
gasolina por acarretar ao alcool combustivel.

Tanaka (1984), em sua tese de doutorado intitulada “Corrosdo do ago carbono pelo etanol”,
realizou estudos empregando elipsometria com o objetivo de compreender o crescimento da
pelicula de oxidos sobre o aco contendo 0,44 % de carbono em meio de etanol anidro P.A.
desaerado com gas nitrogénio. Neste sistema, foram estudados os seguintes contaminantes:
agua; cloreto de sddio e os acidos acético, citrico, fosforico, nitrico e sulfdrico (9).

Os ensaios elipsométricos mostraram que a adicdo da agua, de cloreto de sodio e dos acidos
citados elevaram a taxa de crescimento da pelicula superficial em relacdo ao etanol anidro
P.A. A elevacdo da taxa de crescimento da pelicula chegou a ser superior cerca de duas
ordens de grandeza com a adi¢do de 50 % de &gua ao etanol anidro e, quatro ordens de
grandeza maior para a adigdo simultanea de 75 mg L de 4cido sulfirico e 5 % de agua (9).

Tanaka (1984) verificou que a adigdo de 50 % de agua e a adi¢do de 0,5 mg L™ de cloreto de
sodio determinou a ocorréncia de corrosao localizada (pites) ao final dos ensaios; que a adicdo
de 100mg de &cido fosforico levou ao crescimento de uma pelicula superficial,
provavelmente de fosfato de ferro. Verificou, também, que as superficies ensaiadas
apresentaram-se como se tivessem sido atacadas metalograficamente, logo apds os ensaios
com a adic&o simultanea de 75 mg L™ de 4cido sulfarico e 5 % de agua (9).

Amaral (1984), em sua dissertagdo de mestrado intitulada “Corrosdo de varios materiais
metalicos em AEHC e sua inibicdo a 25° C”, estudou o comportamento de metais e de ligas
metalicas como o ago-carbono 1010, o cobre comercial, o latdo (70 Cu-30 Zn) e o par
galvanico aco-carbono-latdo em alcool etilico combustivel sem e com aditivos como ions
cloretos, acetato de sodio, acido benzoico, trietanolamina, butanodiol e inibidor de corrosdo
comercial (Proal). Foram realizados ensaios de imersdo e ensaios eletroquimicos de
polarizacdo anoddica e catddica. Os ions cloretos aceleraram a corrosdo de todos os materiais
metalicos estudados em AEHC; a auséncia de oxigénio acelerou a corrosdo de todos 0s
materiais metalicos estudados em AEHC; o acetato de sddio e o inibidor comercial (Proal)
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apresentaram a melhor inibicdo dos materiais metalicos frente ao AEHC; o emprego de
perclorato de potéssio como eletrolito suporte em AEHC nos ensaios eletroquimicos interferiu
na forma das curvas de polarizacdo do aco, do latdo e do cobre.

A década de 1980 foi rica em pesquisas nacionais envolvendo o AEHC as quais foram
realizadas empregando, principalmente, os ensaios de imersdo. De maneira sintética, os
resultados destes estudos indicaram como os principais fatores que aceleravam a corrosdo em
AEHC:

e pH — Cavalcanti et al. (1987); Bastos et al. (1989) citados por (1);

e jons cloreto — Wanderley et al. (1989); Vargas e Uller (1985); Guastaldi et al. (1983);
Carbonel e Sathler (1982); Carbonel (1983) citados por (1);

e jons sulfato — Vargas e Uller (1985); Cavalcanti et al. (1987); Wanderley et al. (1983);
Uller et al. (1984) citados por (1);

e jons acetato — Carbonel (1983) citado por (1);

e 4gua — Vargas e Uller (1985); Cavalcanti et al. (1987); Bastos et al. (1989); Carbonel e
Sathler (1982); Carbonel (1983); Uller et al. (1984) e Oliveira (1983) citados por (1).

Apesar das dificuldades experimentais para a realizacdo de ensaios eletroquimicos em alcool
combustivel devido a sua baixa condutividade, muitos trabalhos foram realizados. D’alkaine
et al. (1980) e D’alkaine et al. (1983) publicaram trabalhos pioneiros empregando técnicas
potenciostaticas, galvanostaticas e voltamétricas (11, 12).

Athayde et al. (1987) publicaram artigo sobre 0 comportamento anddico do ferro em meio de
etanol contendo diferentes quantidades de dgua. Os autores desenvolveram uma metodologia
para sistemas altamente resistivos empregando-se uma célula simétrica com um eletrodo
auxiliar grande e geometria fixa. Com isso, foi desenvolvido um sistema para determinar a
gueda dhmica e corrigir as medicbes de polarizacdo. Ficou demonstrado que era possivel
estudar a dissolucdo do ferro em etanol sem adicdo de qualquer eletrélito de suporte. Em
relacdo ao ion perclorato, normalmente adicionado a este meio, verificou-se que a sua adi¢ao
altera o comportamento anddico de ferro, introduz uma transi¢do ativo-passivo e torna o metal
mais ativo na regido de potencial que precede a regido de passivacao (13).

Souza et al. (1987) realizaram ensaios de impedancia eletroquimica empregando células
eletroquimicas de dois e trés eletrodos. As medidas realizadas com dois eletrodos mostraram-
se mais sensiveis que as realizadas com a célula de trés eletrodos. A adicdo de etanolaminas
ao alcool combustivel reduziu os valores de perda de massa dos corpos de prova, no entanto, a
adicdo de trietanolamina gerou corroséao localizada (14).

Vivanco (1999), em sua tese de doutoramento intitulada “Influéncia da area do eletrodo na
determinacdo da velocidade de corrosdo em meios de baixa condutividade”, estudou a
influéncia da area do eletrodo na determinacdo da velocidade de corrosdo do aco-carbono
AISI 1020 em AEHC por meio de técnicas de polarizacdo. O autor verificou que o potencial
de corrosdo ndo variou com a diminuicao da area do eletrodo e, para eletrodos com diametros
abaixo de 100 um, a corrente de corrosdao assumiu comportamento estavel com valores entre
0,13 nA a 0,25 nA (15).

Assis (2012), em sua dissertagdo de mestrado intitulada “Avaliagdo da corrosividade do etanol
combustivel utilizando arranjo de microeletrodos”, desenvolveu um arranjo de microeletrodos
de cobre construidos por fotolitografia para a verificagdo da queda dhmica em AEHC
sintético contendo os valores maximos permitidos pela resolucdo ANP n° 36/2005. A autora
verificou que a resisténcia do meio aumentou a medida que se diminui o didmetro do
microeletrodo quando considerado um eletrodo unitario, no entanto, a resisténcia diminuiu
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com o didmetro do microeletrodo quando considerado num arranjo. Em relacdo a queda
ohmica, esta diminuiu com o decréscimo do didmetro e por meio da compensacgdo da queda
ohmica, observou-se que as compensacdes tiveram maior efeito nos microeletrodos de menor
area (16).

Santos et al. (2010) desenvolveram trabalho como objetivo de verificar a corrosividade do
etanol (&lcool etilico anidro combustivel — AEAC) a partir de solugdes simuladas, por meio de
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica, utilizando-se ago-carbono como
eletrodo de trabalho (com grande area) e o ago inoxidavel AISI 316 como eletrodo auxiliar
(com grande area) e eletrodo de quase-referéncia, sendo que a distancia entre os eletrodos foi
fixada e ndo se empregou eletrolito suporte. Foram estudados o etanol anidro de grau analitico
sem e com a adicdo de agua, de acido acético e de cloreto de sddio nos limites previstos pela
norma ASTM D 4806 (2009). O etanol anidro mostrou-se pouco agressivo. A adi¢do de 1 %
de agua e da mistura 1 % de agua e acido acético ao etanol anidro ndo tornou 0s meios mais
agressivos e houve o indicativo experimental da formacéo de uma pelicula protetora sobre a
superficie do aco-carbono nessas condicGes. A presenca de cloreto mostrou-se agressiva
indicando processo corrosivo (17).

Bragagnolo et al. (2011) estudaram a absor¢éo de agua pelo etanol anidro de diferentes fontes.
Foram estudadas trés amostras de etanol: de cana de aglcar, de milho e etanol puro de
qualidade analitica P. A. (anidro) e se verificou a capacidade dessas amostras absorverem
vapor d"agua da atmosfera. Duas condi¢es de exposicdo foram consideradas: semiaberto e
aberto. Para o sistema semiaberto, utilizou-se um frasco de vidro com capacidade de 550 mL
e tampa metélica na qual foram feitos trés furos a fim de permitir o contato das amostras
testadas com o ar atmosférico. O frasco foi preenchido com trés volumes diferentes (250 mL,
375 mL e 550 mL) para cada amostra de etanol. Para o sistema aberto, empregou-se um
cilindro graduado de 250 mL e um volume de 250 mL de cada amostra. Determinou-se o teor
de 4gua em funcdo do tempo de exposicdo que foi de 80 horas. A determinacdo do teor de
agua foi feita pelo método de Karl Fischer (titulagdo potenciométrica). Para o sistema
semiaberto, observou-se que, quando os frascos ndo estavam completamente preenchidos, a
taxa de absorcdo de agua das amostras foi praticamente a mesma (entre 0,008 %/h e
0,009 %/h para o volume de 250 mL), independentemente da origem do etanol. No entanto,
guando o sistema foi completamente preenchido, a amostra de etanol de maior pureza (P.A.)
apresentou a maior taxa de absorcdo (0,012 %/h). Verificou-se também que quanto maior o
espaco vazio (espaco vapor) maior a taxa de absorcdo de agua para todas as condicdes
estudadas. Para o sistema aberto, a taxa de absorcdo de &gua das trés amostras de etanol
apresentou a mesma ordem de grandeza (0,010 %/h) (18).

Moreira et al. (2010) desenvolveram trabalho com etanol combustivel anidro e hidratado
(AEHC e AEAC). Em condicdes de estagnacao, as quais representam eventuais momentos de
parada do escoamento do produto em um duto, o etanol hidratado foi agressivo as ligas API
5L X46 e API 5L X65. Em condi¢bes de movimentacdo (circulacdo do fluido), essa
agressividade nédo foi observada. O etanol anidro ndo foi agressivo as ligas APl 5L X46 e API
5L X65, seja na condicdo de estagnacdo ou na condi¢cdo de movimentacdo (exceto, se
houvesse absorcdo acidental de 4gua). No entanto, a agressividade das amostras de AEHC e
de AEAC aumentou e houve mudanca na coloragdo apds essas amostras terem passado por
dutos previamente corroidos internamente (0s quais representavam o transporte do etanol por
meio de polidutos). A gasolina brasileira (E25, mistura composta por 25 % AEAC em
gasolina tipo A) ndo foi agressiva as ligas APl 5L X46 e API 5L X65, tanto em condicGes de
estagnacdo quanto em condi¢Ges de movimento (exceto, se houvesse absor¢éo acidental de
agua) (19).
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Santos et al. (2011) realizaram ensaios de imersdo (periodo de 21 dias) e de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) em etanol anidro P. A. sem e com 0s contaminantes que
constam da norma ASTM D 4806 (ASTM, 2006c), em seus limites maximos, com o objetivo
de verificar a agressividade dos aditivos estudados. Os ensaios de imerséo e de EIE foram
realizados em meio aerado (com borbulhamento de ar sintético superseco) e desaerado (com
borbulhamento de nitrogénio ultrapuro). Os meios estudados foram: etanol anidro P. A. (com
até 0,2 %(v/v) de agua) e etanol P. A. (com até 1,0 %(v/v) de agua). Além destes meios,
foram estudados, individualmente, os seguintes contaminantes: acido acético; cloreto de
sodio; gasolina (desnaturante) e metanol todos dissolvidos em etanol P. A. (com até
1,0 %(v/v) de &gua). Para que os ensaios de imersdo pudessem ser devidamente controlados,
foram desenvolvidos frascos de imersdo especiais que permitiram a manutencdo dos gases
injetados e, também, a ndo absor¢do de 4gua da atmosfera pelo etanol. Nos ensaios de imersdo
em meio aerado, para quaisquer das condicdes estudadas, ndo se observou corrosdo. Ja para o
meio desaerado, foram observadas manchas de corrosdo na regido de fixacdo dos corpos de
prova (regido de possivel formacdo de fresta) para os meios contendo cloreto de sodio e &cido
acético. Os ensaios de EIE mostraram que o cloreto de soédio foi 0 contaminante com maior
potencial corrosivo, seja em meio aerado ou desaerado. Os meios desaerados contendo cloreto
de sddio e acido acético mostraram-se suceptiveis ao surgimento de corrosdo em frestas e 0s
ensaios de EIE apontaram o cloreto de sddio como o contaminante mais agressivo, seja em
meio aerado ou desaerado (20).

Santos et al. (2012) verificaram a ocorréncia de corrosdo em fresta do aco baixo carbono em
etanol anidro combustivel (AEAC). Amostras de etanol coletadas em diferentes pontos da
refinaria REPLAN e uma amostra de etanol importado foram ensaiadas. Os ensaios de
imersdo foram realizados por 21 dias e se utilizou o etanol anidro P.A. para comparagéo, sob
trés atmosferas diferentes: aeracdo forcada, naturalmente aerada e desaerada. Os corpos de
prova foram fixados por meio de um dispositivo de formacdo de frestas de Teflon® os quais
foram empregados para verificar a susceptibilidade a corrosdo em frestas. Nos ensaios
realizados com etanol Replan e com etanol anidro P.A., sob atmosfera de aeracdo forcada e
naturalmente aerada, ndo se observou corrosdo em quaisquer dos corpos de prova seja em
suas superficies, ou, nas frestas. Para os ensaios sob atmosfera desaerada, todos os lotes de
etanol Replan apresentaram manchas escuras somente na regido de frestas. Nesta Ultima
condicdo, ndo se observou qualquer corrosdo nos corpos de prova imersos em etanol anidro
P.A. Para o etanol importado, foram observadas manchas escuras nas frestas para as trés
atmosferas estudadas. Foram realizadas andlises por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) associada a microanalise elementar (EDS) que detectou a presenca do elemento
enxofre elementar nas regides corroidas. Este resultado indicou que a contaminacéo do etanol
por compostos de enxofre favoreceu a ocorréncia de corrosdo em frestas (21).

O desempenho de outras ligas frente a corrosao pelo etanol combustivel foi estudado por
Traldi et al. (2001), Traldi (2003) e Santos (2004) citados por (1). A resisténcia a corrosao de
ligas de AlI-Si-Cu em etanol puro ou com adicdo de acido e cloretos foi avaliada por meio de
ensaios de perda de massa, de espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizacdo
potenciodindmica. Essa liga, que é empregada em cilindros automotivos, ndo apresentou
corrosao significativa em etanol (1).

Lins et al. (2005) realizaram ensaios de imersdo de ligas de Fe-Mn-Al-Si-C em gasolina,
alcool combustivel, solucdo de 40 % de acido latico, solucdo de 3 % de cloreto de sédio e em
agua em ebulicdo. As ligas imersas em alcool combustivel (AEHC) apresentaram corrosdo
localizada por pites, com aumento da concentragdo de Fe, Mn, Cl e SiO2 na solucdo alcodlica
apos o periodo de imersdo (22).
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Em 2004, um novo tema relacionado ao etanol combustivel foi abordado por Kane et al.
(2004). Tratou-se de um estudo sobre corrosdo sob tensdo fraturante (stress corrosion
cracking — SCC) em sistemas de armazenagem e transporte de etanol combustivel. Os autores
verificaram que os fatores que aumentaram a agressividade e provocaram a falha do aco-
carbono por SCC em etanol combustivel foram o teor de agua, a diminuicdo do pHe e a
concentracéo de enxofre, sulfato e cloreto (23).

Na esteira desse estudo, muitos outros trabalhos foram desenvolvidos (24-34). Em linhas
gerais eles tratam do estudo da corrosdo sob tensdo fraturante do ago-carbono em etanol
combustivel ou em solugdes simuladas considerando-se 0s compostos presentes na norma
ASTM D 4806. O efeito da adi¢do individual ou de todos os compostos previstos na norma ja
foi bastante explorado assim como a microestrutura dos acgos e o efeito de inclusdes metalicas.
Os principais agentes causadores de SCC sobre acos-carbono em etanol combustivel
apontados nesses trabalhos foram a quantidade de oxigénio, o teor de agua, a acidez e a
presenca de cloretos.

Vale ressaltar que grupos de pesquisas brasileiros também se envolveram com o entendimento
da ocorréncia de SCC em etanol de cana de aglcar (27-29). Houve o desenvolvimento da
metodologia dos ensaios de tracdo com baixa tensdo de deformacdo (27) e o estudo da
influéncia de contaminantes sobre a ocorréncia de SCC (28).

Santos et al. (2013) (29) estudaram a corrosdo sob tensdo do aco APl 5L X70 em etanol de
diferentes procedéncias: etanol anidro P.A., etanol da cana de agucar (distintos lotes de uma
refinaria) e etanol de milho. Foram utilizados, nos ensaios, corpos de prova com entalhe em
forma geométrica “V” sob reduzida taxa de deformacdo (1,0x10° mm.s?) e atmosferas de
nitrogénio ultrapuro e ar sintético superseco. O etanol anidro P.A. ndo apresentou corrosao
sob tensdo; o etanol de cana de agucar manifestou uma ligeira acdo agressiva, particularmente
para a atmosfera de ar sintético e o etanol de milho foi bastante agressivo na atmosfera de ar
sintético (29).

Santos et al. (2018) (34) estudaram o comportamento do aco APl 5L X70 em meio de solucao
simulada de etanol combustivel segundo a norma ASTM D 4806-11, substituindo-se a
gasolina empregada como desnaturante pelo hidrocarboneto alifatico hexano, além das
solugbes de etanol P.A. contendo hexano, ions cloretos e &cido acético adicionados
individualmente. Os ensaios foram realizados sob atmosfera de ar sintético superseco e de
nitrogénio ultrapuro. O meio mais agressivo foi a solugdo simulada com gasolina seguida da
solucdo simulada contendo hexano. A solucdo de etanol P.A. com hexano e a solucdo de
etanol P.A. com ions cloreto foram igualmente agressivas e a solucdo de etanol P.A. com
acido acético foi a menos agressiva. A atmosfera de nitrogénio tornou o meio de etanol P. A.
com hexano mais agressivo do que sob a atmosfera de ar sintético. A presenca de n-hexano
mostrou-se tdo agressivo quanto a presenca dos ions cloreto, destacando a acdo deletéria de
hidrocarbonetos em misturas com etanol (34).

A experiéncia brasileira com a producéo, distribuicao e uso do etanol combustivel foi descrita
por Belincanta et al. (2016) (35). Nesse trabalho, os autores discutiram as caracteristicas do
mercado interno em que os veiculos leves podem ser abastecidos com gasolina contendo de
18 % (v/v) a até 27,5 % (v/v) de etanol anidro ou com etanol hidratado, 7 % (v/v) de agua. O
risco de separagdo de fase das misturas gasolina-etanol induzida pela possivel presenca de
agua no etanol anidro é minimizado porque essa mistura é feita no terminal de distribuicéo, no
préprio caminhdo-tanque, ao invés de distribui-la por meio de dutos. No caso do etanol, ele
pode ser distribuido por meio de dutos ou caminhdes, sendo que sdo poucos os dutos
exclusivos para etanol. Para monitorar a qualidade desse produto, os autores indicaram varios
pontos de amostragem como: nos tanques de armazenamento, nos dutos e em embarcagdes, se

-9-



INTERCORR2018_207

for o caso. Para essas amostras, 0s autores destacaram a importancia de se avaliar os seguintes
parametros indicativos da qualidade do produto: quantidade de hidrocarbonetos e de agua,
cor, condutividade e acidez. Os autores consideraram de grande importancia a tarefa de
monitoramento dos Vvarios setores envolvidos, a saber, distribuicdo, transporte e
armazenamento do etanol para manter a qualidade do produto até o consumidor final.

Discussao

O emprego do etanol como combustivel para veiculos leves ja produziu muitos estudos no
campo da corrosdo de materiais metalicos, no entanto, ndo se esgotou 0 conhecimento. A
producgdo de etanol se diversificou muito no inicio do século XXI. Além da sua produgdo a
partir de biomassa rica em agucares (cana de agucar e beterraba) e da biomassa rica em amido
(milho, trigo, mandioca), pode-se obter etanol a partir de biomassa celulésica, Figura 2.

Biomassa agucarada Biomassa amildcea Biomassa celuldsica

(cana, beterraba) (milho, trigo, mandioca) {em desenvolvimento)

| Trituracao ‘ | Trituragao |
Extragao por * +
pressao ou difusio

s o lidrolise dcid
Hidrdlise enzimatica Hidr6 5 dcida o
enzimatica

Solugdo agucarada fermentével

| Fermentacaco I

h 4

‘ Destilacao ‘

Figura 2 — Representacdo esquematica das fontes de biomassa para a producéo de etanol.
Fonte: Adaptado de (4).

O etanol produzido a partir da celulose (palha da cana ou bagago da cana) recebeu a
denominacdo de etanol de segunda geracdo. Esse etanol estd sendo incorporado pelas usinas
produtoras e, segundo Boosle (2018) (36), a producdo combinada de etanol de primeira
geracdo (obtido a partir de biomassa rica em acglcares ou amido) e de segunda geracao
(celulésico), denominado de etanol 1,5 G, sera uma realidade no Brasil até 2020.

Diante desse cenario, teremos no mercado um etanol combustivel que deverd atender as
especificaces da Resolucdo ANP N° 36 e cujo comportamento pode ser distinto do etanol
combustivel atual devido ao seu novo processo de obtencao.

Com isso, 0 vasto conhecimento j& acumulado serd de grande importancia para a
compreensdo do comportamento do etanol combustivel 1,5 G frente aos materiais metalicos
porgue ja conhecemos 0s tipos de corrosdo que podem ocorrer, 0S metais e 0s revestimentos
adequados e 0s principais compostos organicos e inorganicos agressivos.
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Conclusodes

O Brasil foi o pioneiro no emprego do etanol combustivel em sua matriz energética. No
passado, a adogdo desse combustivel foi motivada pela crise do petroleo; nos dias atuais, o
seu uso colabora para a reducéo da emisséo de gases do efeito estufa.

Uma infraestrutura coesa e robusta foi construida para viabilizar a producéo e distribuicdo do
etanol e um amplo estudo para verificagdo da compatibilidade de diversos metais em etanol
combustivel foi realizado pela comunidade cientifica brasileira entre as décadas de 1970 e
1980. Nos veiculos leves, componentes de chumbo, de zinco e suas ligas foram substituidos
ou revestidos por camadas de melhor desempenho frente ao etanol, como por exemplo, pelo
revestimento de niquel. Os compostos especificados nas normas foram estudados individual e
conjuntamente com os estudos relacionados a corrosdo por tensdo fraturante em etanol
combustivel. Os principais fatores agressivos foram: teor de agua, teor de cloretos, teor de
hidrocarbonetos, acidez e quantidade de oxigénio.

O momento atual sera dedicado a consolidacdo do conhecimento das caracteristicas do etanol
de segunda geracdo e suas misturas frente a corrosao metalica.
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