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Resumo

No presente estudo foram avaliadas misturas binarias alcool-4gua com os teores de dgua superiores
aqueles fixados na Resolucdo ANP n° 19, de 15.4.2015 (que estipula um maximo de 7,5% em
massa para Etanol Hidratado Combustivel Comercial) e seu efeito sobre o comportamento do ago
carbono AISI 1020. A presente avaliagdo de compatibilidade foi realizada empregando anélises
gravimétricas e por microscopia Otica. Para efeito de comparacdo, aléem do Etanol Hidratado
Combustivel Comercial obtido de um posto de combustivel (que continha 7% de agua), foram
também estudadas as misturas preparadas a partir do Etanol Anidro Combustivel (EAC 0,52% em
massa de agua), ao qual foram adicionados teores crescentes de agua ultra pura variando entre 10%,
15% e 20% em massa. Os ensaios gravimétricos foram iniciados a temperatura ambiente e aquecido
lentamente por cinco horas até atingir 50 °C, permanecendo a esta temperatura por 100 horas. Para
garantir a efetiva imersdo o combustivel foi trocado a cada 14 dias, evitando a volatilizacdo e perda
das caracteristicas do fluido de imersdo. Para esta troca o sistema é retornado a temperatura
ambiente lentamente durante 15 horas, e mantido assim por 48 horas, por questdes de seguranca, até
que o reator possa ser aberto. A metodologia utilizada alinhou ensaios gravimétricos com analise
oOtica usando um perfildometro 3D e revelou-se Util para o estudo em tela. O emprego dos mesmos
indicou a reducdo média da espessura original dos corpos de prova em funcdo do tempo de imersédo
para EHC de grandeza desprezivel, porem acompanhada com o aparecimento de pites. No tocante
aos combustiveis preparados com EAC, apesar da mesma tendéncia crescente entre os teores de 10,
15, 20% em massa de agua, a corrosao localizada foi crescente envolvendo a formacdo de pites e
alvéolos, configurando-se ataque de natureza localizada. Foi possivel inferir-se que as perdas de
massa estavam na casa de incerteza da balanca analitica utilizada com precisdo 0,01 mg, portanto
as taxas de corrosdo uniforme (calculadas segundo a NBR 7413 e a ASTM G 31) ficaram na ordem
de 10-5 a 10-3 mm/ano, valores esses reconhecidamente despreziveis. Segundo a classificacdo de
Fontana [FONTANA 1986] podemos considerar o comportamento do aco como excelente nessas
condicdes aceleradas de ensaio, no tocante a morfologia de ataque uniforme. Portanto para teores de
5 e 10% em massa de dgua ndo houve diferenca significativa entre os resultados gravimétricos e as
analises micrograficas. Ja para os teores de 15% e 20% em massa de adgua apesar dos resultados
gravimétricos estarem bem abaixo do valor minimo significativo proposto por Fontana para
morfologia de ataque uniforme, as micrografias exibiram um aumento significativo na corroséo
localizada que passam de puntiforme para alveolar.
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1) INTRODUCAO

InvestigacOes anteriores conduzidas em sistemas etanolicos hidratados [1-6] identificaram
interacdes entre combustiveis etanolicos e materiais metalicos levando a corrosdo em funcéo
do combustivel presente. O que pode levar a danos ou mal funcionamento dos componentes,
seja nos sistemas de injecdo, em componentes do motor, em tanques de armazenamento ou
mesmo em dutos duto, devido a degradacdo do material ou da prépria dissoluc¢do dos produtos
de corrosdo no meio. Como parte do presente projeto de pesquisa um estudo sistematico do
comportamento de corrosdo é realizado usando um material relevante para industria
automotiva, 0 aco carbono, investigando-se inicialmente o teor de agua.

O potencial do emprego de etanol combustivel e suas misturas com gasolina e outros
combustiveis fosseis ja é conhecido desde a década de oitenta, assim como a preocupacao
como o possivel aumento da corrosividade associada ao etanol, e as praticas padres da
industria de minimizar esses problemas, culminando com a adicédo de r inibidores de corroséo.

Existem normas como que estabelecem uma serie de caracteristicas e parametros para limitar
a potencial de corrosividade do etanol e suas blendas. Estes incluem limites de cloreto,
sulfatos, teor de agua, bem como a acidez, seja a de natureza organica, como a acética, seja
envolvendo a medida como pHe (definido e medido pelo método de ensaio ASTM D6423). O
pHe é uma medida da forca do acido e emprega eletrodos especiais de pH disponiveis
comercialmente, mas ndo é comparavel com os valores de pH em solugdes aquosas,como
observado na norma D6423 , uma solugdo de 1,53 x 10° M (18 ppm) de H2SO4 [4cido
sulfarico]. Essa exibe um pH em torno de 5,5 em solugdo aquosa, mas, dependendo da forca
de tamponamento, um pHe de 1 a 2 em um alcool combustivel ndo aditivado. Para o etanol
puro foram encontrados valores de pHe na literatura que variam de 6 a 9.

No que tange ao mecanismo de corrosao, deduzido a partir das investigacdes envolvendo ago
carbono em solucBes metandlicas, parte-se do pressuposto que esses ambientes sdo
quimicamente similares. Em solucbes de metanol e dgua (200 a 460 ppm) uma pelicula de
oxido de ferro formada na superficie do corpo de prova ndo é estavel e portanto dissolve-se
facilmente, segundo a equacéo:

2MeOH & MeOH] + MeO~ equacdo 1

As éreas da superficie recobertas de oxido livre irdo rapidamente se dissolver de acordo com a
equacao?2:
Fe'* + H,0 < FeOH™ +H* equacao 2

Considerando o meio aerado:
Fe®™ + MeOH « FeOMe®™ + H*  equacéo 3

Em ambas as equacdes a dissolu¢do do metal contribui para o aumento da acidez do meio. O
mecanismo sugere um ataque localizado sob condicGes aeradas, porém se forem adicionados
agentes corrosivos suficientes ao sistema o ataque anodico local pode levar a uma corrosdo
mais generalizada (uniforme) [7].

Fazendo mencéo a alguns autores brasileiros que na década de oitenta que fizeram parte dos
estudos preliminares que possibilitaram a implementacéo do Proalcool, temos a publicacéo do
primeiro caderno técnico de Corrosdo na Producio e Utilizacio do Alcool em 1984, publicado
pelo INT, em que S.B. Wexler et al. utilizou corpos de prova de aco carbono 1020 com



acabamento em lixa dgua 220 imersos em alcool etilico 95% P.A. Os ensaios foram realizados
a temperatura ambiente e controlada, permanecendo o alcool na condicdo estatica e néo
aerada. Os autores concluiram que em 13 meses de imersdo 0s corpos de prova apresentaram
corroséo do tipo generalizada, cuja velocidade pode ser considerada baixa quando comparada
a outros dados da literatura da época em questdo. O mesmo grupo de pesquisadores repetiu o
ensaio em presenca de &cido acético e mostraram que num periodo de 235 dias 0s corpos de
prova apresentaram corrosdo bastante intensa do tipo puntiforme agravada pela aeracdo do
meio e concluiram que uma chapa de 1 mm de espessura seria perfurada no periodo de 1 ano
de uso.

No final da década Cavalcanti [8] conduziu ensaios na presenca de sulfato, utilizando uma
solucdo de etanol com 4,8% em massa de &gua, onde o aco carbono AISI 1010 apresentou
corrosdo por pite ap6s 78 dias de imersao a temperatura ambiente, enquanto frente ao etanol
anidro permaneceu 0 aco inalterado. O trabalho mostrou que ajustando o pH entre 8 e 9 com 0
auxilio de hidroxido de sodio, apenas para concentracdes superiores a 1,0mg/L de SO;~

foram detectados ataques sobre a superficie do aco.

Ambrozin e colaboradores [9] investigaram ligas de zamac 5 e aco carbono AISI 1010
imersos em solucBes etandlicas com a "agua de torneira™ e agua corrosiva (aditivada com
cloreto, sulfato e fluoreto). Neste trabalho observou-se uma menor resisténcia a corrosdo
qguando o etanol hidratado combustivel continha 7,5% em massa de agua e outras impurezas,
0 que corresponderia ao atual etanol hidratado combustivel comercializado no Brasil.

Segundo Boniatti [10] a grande maioria dos autores trabalha em meios agressivos adicionados
a solucdes etanol-agua, estudando o efeito dos possiveis contaminantes frente a corrosdo de
diversos materiais e entre eles destaca-se 0 aco carbono. A tabela 1 a seguir ilustra os
principais resultados apresentados por esses autores

Tabela 1: Comparacdo entre autores com relacdo a corrosdo manifestada em diferentes tipos
de aco imersos em diversas solugdes etanolicas [10]

Tempo
Materi . de Tipo de Principal causa da corrosao e
Autores Composicdo do etanol | . x ~ .
al base imersa COrrosao suas consequéncias
0
-92,1% etanol
-0,5% metanol «
. Sob tenséo
. -1,0% agua
Sridhar ASTM 32ma/L. cloreto i fraturante oxigénio
etal.[11] A-36 g intragranular e g
-0,1mg/kg cobre intergranular
-5,6mg/kg acido acético g
- oxigénio
Agua
Até 5%v/v formacao de pite
Acima de 50%v/v hé transicdo
- 98,5% etanol para uniforme
-0,5% metanol Cloreto
-0;1;2,5;5;10;50 e Quanto maior o %v/v menor a
100% de &gua . densidade de pite e h4 formacgéo
Lou et Aco - . Pites ~ :
-50 e 56 mg/L &cido 8 dias ; de corroséo uniforme, mas o
al.[12,13] X-65 . e uniforme R
acético; tamanho do pite é maior
-0, 32 e 160 mg/L Acidez
cloreto de sodio Quanto menor %v/v menor sera
- oxigénio a densidade e tamanho dos pites
Oxigénio
Quanto maior %v/v maior a
densidade e tamanho dos pites




-90-99% etanol Densidade e tamanho dos pites
BaT(Ellaﬁt A;AS'gg/l -1,3,5,7 e 10% agua 48h pites crescentes com o aumento do
' -19,4 mg/L cloreto %v/v de dgua na solucéo.
- 94,5% etanol
-1,0% metanol . q
-4.5% dgua Qua_nt~o malolr 0 tempo 'Il?
Boniatti AGo -30mg/L acido acético 141 . eXposigao a solucao etanolica
[10] AISI -1,0 mg/kg cloreto dias pites maior a densidade e tamanho
4140 -4,0 mg/kg sulfato dos pites
-5,0 mg/kg ferro
-2,0 mg/kg sodio

Outro importante fato a ser mencionado é que desde os primeiros estudos na década de 80 o
etanol combustivel é associado a corrosdo localizada, mais especificamente a corrosdo por
pite. Esta € uma das formas mais frequentes de corrosdo em agos inoxidaveis, causada
principalmente pela presenca de cloretos. A quantificacdo do ataque tem sido o foco de
intensa investigacdo nos ultimos anos, e pode ser quantificada de diferentes maneiras,
medicdo da profundidade do pite, espessura da parede remanescente e area afetada devido a
formagdo do pite, envolvendo técnicas microscopicas.

Segundo Gelz e colaboradores [15] a melhor forma de avaliacdo da corrosdo por pites em
materiais metalicos seria pela avaliacdo da superficie com o auxilio de microscopios Opticos
3D. Trabalhos pioneiros por Souza e colaboradores [16] ilustram o grau de complexidade dos
sistemas etandlicos notadamente quando o ataque é incipiente.

Lacunas foram identificadas com relacdo ao estudo envolvendo o efeito apenas da dgua nos
sistemas ago carbono/etanol. Sendo assim o0 objetivo deste trabalho foi o de verificar a
influencia do teor de dgua frente a compatibilidade do etanol e o a¢o carbono AISI 1020.

2) PARTE EXPERIMENTAL

Os substratos metalicos utilizados como corpos de prova foram amostras de aco carbono AlSI
1020, cuja composicao elementar esta apresentada na tabela 2.

Tabela 2: Composicdo em % massico do aco carbono AlSI 1020

Si Mn Cu P C S Fe
0,02 0,43 0,02 0,02 0,24 0,02 Balango

A medida das dimensdes (aproximadamente 76mmx12mmx3mm, ®=2,3mm) para o célculo
da area dos CP’s foi realizada em um paquimetro com resolucao de 0,01 mm, foram efetuadas
quatro medidas de cada dimensdo dos CP’s, com excecdo do diametro do furo, onde sédo
efetuadas apenas duas medidas.

Rugosidade < 3,2um
"4
3 mmj | [{’/'12 mm
!
L

76 mm

Figura 1: Dimensdes do corpo de prova para o ensaio de imerséo

Obtencdo das amostras de combustivel

EAC: fornecido por uma distribuidora IPIRANGA de Duque de Caxias, cuja principal funcdo
é ser adicionado em gasolina.




EHC: Obtido em posto de gasolina convencional no Rio de Janeiro, propositalmente
comprado da mesma bandeira do fornecedor do combustivel anidro.

Material de Referencia AMR1 — Etanol Anidro Teor Alcodlico 99,48 °INPM (20°C); Massa
Especifica 790,87 kg/m® (20°C); Acidez Total 8,6 mg/L; Condutividade Elétrica 106uS/m
(25°C). Certificacdo de Junho/2016.

As especificaces dos combustiveis citados acima sdo apresentadas na tabela 3

Tabela 3: Caracterizacdo dos combustiveis utilizados.

Caracteristica EHC* EAC*
Teor de dgua (% m/m) 7 0,1
Massa especifica (Kg/m®) 802,9a811,2 789,7
Teor de hidrocarboneto (% v/v) <3 <1
Condutividade (us/m) < 300 55
Acidez (mg de &cido acético/L) 30 10
Residuo de evaporacdo (mg100/ml) <50 <10
Teor de enxofre (mg/kg) <5 4,8

*Teores de cloretos e sulfatos, <1 e <4 ppm, respectivamente
Ensaios de Imerséo

Os ensaios de imersdo foram conduzidos tomando-se por base Normas NBR 7413[17] e
ASTM G 31[18] para definicdo e avaliagdo dos corpos de prova (CP’s) e norma alema VDA
230-207[19] como base para determinacdo dos parametros do ensaio em si, tais como,
temperatura, ciclos de imersdo, etc.

A medida das dimensdes (aproximadamente 76mmx12mmx3mm, ®=2,3mm) para o célculo
da area dos CP’s foi realizada em um paquimetro com resolucdo de 0,01 mm, foram efetuadas
quatro medidas de cada dimensdo dos CP’s, com exce¢do do diametro do furo, onde séo
efetuadas apenas duas medidas.

Apbs a medicdo das dimensdes realizou-se o desengraxe, por pelo menos 10 min, dependendo
do estado dos CP’s, utilizando um aparelho de ultra-som contendo em seu interior um becher
com acetona P.A., em volume suficiente para cobrir 0s corpos-de-prova e secos com jato de ar
seco apoiando o CP em papel absorvente livre de impurezas.cada CP foi embrulhado
separadamente em lenco de papel devidamente identificado e colocado em dessecador por 45
minutos na sala onde devera proceder a pesagem para que a temperatura dos CP’s fique na
mesma temperatura do local da pesagem, diminuindo assim sua variacdo de massa. Para as
pesagens utilizou-se uma balanca analitica METTLER com sensibilidade minima de 0,1 mg
por divisdo de escala. Uma vez pesados os CP’s foram acondicionados em reatores de vidro
de forma que ndo houvesse contato entre eles ou com o vidro e imersos nas solucdes de
estudo: EHC, EHC 10%, EHC15% e EHC20%, para o ensaio de 45 dias e EHC, EAC 10%,
EAC15% e EAC20% para 75 e 140 dias.

O ensaio de imersdo foi iniciado a temperatura ambiente e aquecido lentamente por cinco
horas até atingir 50°C, permanecendo a esta temperatura por 100horas. Para garantir a efetiva
imersdo o combustivel foi trocado a cada 14 dias, evitando a volatilizacdo e perda das
caracteristicas do fluido de imersdo. Para esta troca o sistema é retornado a temperatura
ambiente lentamente durante 15 horas, e mantido assim por 48 horas, por questdes de
seguranca, até que o reator pudesse ser aberto. Este mesmo procedimento € tomado para o



término do ensaio [19].Foram realizados ensaios de duragéo de 45, 75 e 140 diasem duplicata
para avaliacdo da corroséo.

Para o primeiro ensaio de imerséo de duragdo de 45 dias os cp’s foram imersos, em duplicata,
nas solucdes de estudo preparadas sobre etanol hidratado combustivel comercial (EHC):

- EHC;

- EHC 10% = EHC + 3% em massa de agua ultra pura;

- EHC15% = EHC + 12% em massa de agua ultra pura;

- EHC20% = EHC + 13% em massa de agua ultra pura.

Os reatores foram inseridos em uma cuba de acrilico em banho de glicerina e 4gua 1:1,com o

auxilio de um cabecote LAUDA modelo E300 com recirculagdo para manter a temperatura do
banho homogénea.

1 ciclo de 168 horas

50

Temperatura °C

i

aquecimento resfriamento aquecimento
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

horas

Figura 2: Rampa de aguecimento para o ensaio de imersao [19]

Apbs o termino de cada etapa os CP’s foram removidos aos pares do meio de ensaio, lavados
com &gua destilada, inspecionados e fotografados. SO ap6s o registro eles passam pela
remocao quimica dos produtos de corrosdo para o calculo da perda de massa, utilizando um
aparelho de ultra-som contendo em seu interior um becker com Solugéo de Clark por cinco
minutos. Enxaguados com agua destilada, acetona e secos com jato de ar quente e
acondicionados em dessecador durante 45 minutos na sala onde devera proceder a pesagem.

O mesmo procedimento foi utilizado para os ensaios de imersdo de duracdo de 75 e 140 dias,
porem as solucgdes foram preparadas utilizando o Etanol Anidro Combustivel (EAC) por base

- EHC = EAC + 7% em massa de agua ultra pura;

- EAC 10% = EAC + 10% em massa de agua ultra pura;
- EAC 15% = EAC + 15% em massa de agua ultra pura;
- EAC 20% = EAC + 20% em massa de agua ultra pura.

Apos a pesagem foram avaliados com o auxilio de Perfilometro ST400 da NANOVEA, capaz
de escanear a superficie através de uma caneta laser reproduzindo-a sem ampliagéo.

Produtos de corrosdo eventualmente presentes foram caractertizados empregando-se a técnica
de Difracdo de Raios X (DRX) utilizando Equipamento D8 Bruker, adotando-se o0
tradicional método do po.



3) RESULTADOS E DISCUSSAO

Ensaios de Imers&o e Observagéo Otica

Os ensaios de imersdo mostraram uma perda de massa muito pequena, conforme ilustrado na
tabela 4. Com base nesses dados foi possivel o célculo da taxa de corrosdo uniforme de
acordo com a Equacao 4 [14].

E=AM
= £ onde
A=xf=p

Equacdo 4: Taxa de corrosao segundo a norma ASTM G31/72 [14]

c

Onde:
horas milimetros

K =8760 10— = 8,76 x 10*
anos decimetros

AM _= perda de massa para ensaios de corrosdo generalizada, em g

A= &rea da amostra em cm?
t=tempo de exposicdo, em horas
p = densidade da amostra, em g/cm3.

Foi possivel inferir-se taxas de corrosdo da ordem de 10° a 10° mm/ano, valores esses
reconhecidamente despreziveis. Segundo a classificacdo de Fontana [20] podemos considerar
0 comportamento do aco com excelente nessas condi¢cOes aceleradas de ensaio. Adotando-se o
valor limite inferior da escala de Fontana s6 valores acima de 0,02mm/ano - que
corresponderia a uma perda de massa de 0,048g para um corpo de prova com as dimensoes
utilizadas neste trabalho, pode vira ser merecedor de consideracdo em termos de engenharia
de corroséo, o que néo foi observado no presente trabalho.

Tabela 4. Taxas de corrosdo uniforme calculadas segundo NBR 7413 e ASTM G 31

EHC EAC 10% EAC 15% EAC 20%
AM/ A |Tcmédia| Desvio | AM/ A |Tcmédia| Desvio | AM/ A |Tcmédia| Desvio | AM /A |Tcmédia| Desvio
(g /cm?2) [(mm/ano)] padrdo ] (g /cm2) J[(mm/ano)] padrédo | (g /cm2)J(mm/ano) padrédo | (g /cm2)](mm/ano) padrdo

45 dias | 1,19E-05 | 1,22E-04 | 5,62E-05 | 4,86E-05 | 5,01E-04 | 5,72E-04 | 5,48E-05 | 5,65E-04 | 4,08E-04 | 4,46E-05 | 4,59E-04 | 3,35E-04

75 dias | 2,37E-06 | 2,44E-05 | 3,45E-05 | 3,34E-06 | 3,44E-05 | 4,75E-05 | 2,28E-04 | 2,35E-03 | 2,61E-03 | 8,94E-05 | 9,22E-04 | 2,20E-04

140 dias | 4,94E-06 | 5,09E-05 | 7,20E-05 | 9,60E-06 | 9,89E-05 | 1,40E-04 | 1,12E-04 | 1,16E-03 | 1,74E-04 ] 2,94E-04 | 3,03E-03 | 3,54E-04

Samusawa e Shiotani [21] mostraram que o teor de agua afeta a morfologia da corrosdo. O
aumento da concentracdo de H>O de 1,0% para 4,0% em volume em etanol, que continha
grandes quantidades de &cido acético (560 mg / L) e cloreto (80 mg / L), alterou
completamente a morfologia da corrosdao de puntiforme para a corrosdo uniforme. Quando
grandes quantidades de &cido acético e ions cloreto eram inseridos no sistema a corroséo por
pite torna-se grave como resultado de alteraces do teor de agua dentro dos limites da ASTM
D4806. Uma vez que as solugdes de imersdo de 45 dias do presente estudo foram preparadas
sobre o EHC comercial cujo teor de residuos sélidos de evaporagdo sdo superiores ao do EAC
implicando em maiores concentracbes de cloretos e sulfatos entre outras impurezas,
observamos semelhante alteracdo na morfologia da corrosdo que passou de puntiforme para
alveolar.

Lou e Singh [13-14] estudaram teores maiores de agua, contudo mostram que a perda de
massa do a¢o carbono aumenta com 0 aumento da concentragdo de dgua. Mostram também



que abaixo de 5%vol. (6%m/m) a suscetibilidade a corrosédo por pite aumenta com o aumento
do teor de 4gua, porém para teores acima de 10%vol.(12%m/m) reduz o aparecimento de
pites.No presente trabalho presenciamos nitidamente a presenca de pites profundos apenas no
EHC, como evidenciada na figura 4.

Em ambos os testes acima mencionados foram utilizadas solucdes agressivas adicionando ao
sistema, cloreto e acido acético entre outros,dificultando a comparacdo dos valores de perda
de massa obtidosque apesar do tempo de exposicdo mais curto, foram bem superiores as
perdas de massa obtidas neste trabalho.

As inspecdes visuais e fotograficas dos corpos de prova condizem com as taxas de corroséo
encontradas e corroboram com os trabalhos encontrados na literatura que associam a mistura
agua etanol ao aparecimento de corrosdo localizada. As figuram de 3 a 5 ilustram as
micrografias tipicas de aco submetidos a ensaios de imerséo.

45 dias de imersdo em Etanol Hidratado
Combustivel Comercial (EHC posto)

45 dias de imersdo em Etanol Hidratado
Combustivel com 10% em massa de
agua ultrapura (90°INPM)

45 dias de imersdo em Etanol Hidratado
Combustivel com 15% em massa de
agua ultrapura (85°INPM)

45 dias de imersdo em Etanol Hidratado
Combustivel com 20% em massa de
agua ultrapura (80°INPM)

Figura 3: Corpos de prova do ensaio de imersao iniciado de 45 dias

75 dias de imersdo em Etanol Hidratado
Combustivel Comercial (EHC posto)

75 dias de imersdo em Etanol Anidro
Combustivel com 10% em massa de
agua ultrapura (90°INPM)

75 dias de imersdo em Etanol Anidro
Combustivel com 15% em massa de
agua ultrapura (85°INPM)

75 dias de imersdo em Etanol Anidro
Combustivel com 20% em massa de
| | agua ultrapura (80°INPM)

Figu4: Corpos de prova do ensaio de imersdo iniciado de 75 dias

140 dias de imersdo em Etanol
Hidratado = Combustivel  Comercial
(EHC posto)




140 dias de imersdo em Etanol Anidro
Combustivel com 10% em massa de
agua ultrapura (90°INPM)

140 dias de imersdo em Etanol Anidro
Combustivel com 15% em massa de
agua ultrapura (85°INPM)

140 dias de imersdo em Etanol Anidro
Combustivel com 20% em massa de
® | dgua ultrapura (80°INPM)

Figura 5: Corpos de prova do ensaio de imersao 140 dias.

O filme formado na superficie do aco carbono foi caracterizado pelo método de difracdo de
raios X. Os resultados de DRX (fig. 6) mostram que dentre os produtos de corrosdo se
encontram a goetita (FeO-) e a lepidocrocita (FeO (OH)). Os produtos de corrosao formaram
camadas de cor vermelho-escuras muito finas na superficie metélica, portanto, os picos do
substrato de ferro também aparecem no espectro. Lou e Singh [13] fizeram um estudo
detalhado da morfologia e dos produtos de corrosdo em etanol combustivel hidratado na
presenca de cloreto e acido acético no qual mostram como principal produto de corrosdo a
hematita (Fe2O3) e que 0 aumento do teor de agua favorece a formag&o de hidréxido de ferro,
mais precisamente a lepidocrocita.
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Figura 6: Difracdo de raios X do corpo de prova do imerso por 140 dias em Etanol Anidro
Combustivel com 20% em massa de agua ultrapura.

Analise da superficie dos corpos de provas no Perfildometro NANOVEA

Segundo Gelz e colaboradores [15] a melhor forma de avaliacdo da corrosdo por pite em
materiais metalicos seria pela avaliacdo da superficie com o auxilio de microscopios Opticos
3D, pois o0 uso dessas ferramentas de medicao permite a quantificacdo dos danos por corroséo
com visualizacdo em alta resolucdo. A técnica tem suas limitacdes, mas os resultados obtidos
por este método sdo totalmente satisfatorios e, com base neles, a susceptibilidade a corrosdo
por pite para cada material pode ser classificada. A quantificacdo da corrosdo permite
comparar e classificar em diferentes graus levando a melhor a selecdo do material ou meio.

Avaliando as imagens obtidas para os corpos de prova imersos em EHC por 45 e 75 dias,
podemos observar que a deterioracdo da superficie mascara o aumento da profundidade dos
pites (fig.7). Em termos numéricos o software do equipamento permite o célculo dos
parametros de amplitude segundo a ISO 4287, mas o perfil € tracado pelo usuario, logo se faz
necessario tracar o maior numero de perfis para que os valores médios sejam o mais proximo
do real. Esta é uma ferramenta muito util quando se avalia corpos de prova usinados ou
quando a deterioracdo do material € homogénea (corrosdo uniforme), porém no que tange a



avaliacdo da corrosdo localizada passa a ter valor para identificar pites e vales profundos e a

variacdo da rugosidade da superficie.

EHC comercial imerso por 45 dias

um

EHC comercial imerso por 75 dias

pm

Figura 7: Perfil 3D da superficie do corpo de prova de aco carbono 1020 imerso em etanol

hidratado combustivel por 45 dias (A) e por 75 dias (B).

Tabela 5: Parametros de Amplitude corpo de prova do imerso por 75 dias em EHC comercial

Rp (um) | Rz(um) | Ra(um) Selecdo do perfil no corpo de prova - Perfil extraido

0,403 | 0824 | 0,166 8 90— s s o S e~y
3 -4 ’E‘ R N f

0,430 0,865 0,164 3 e Y
0,469 0,923 0,183 »3 = ~
1,350 | 3,092 | 0,507 , |
0,769 | 1,356 | 0,283 L NP |
0,653 1,250 0,247 B
0,679 1,385 0,258 Média (m)
0,358 0,864 0,131 Desvio Padrdo(o)
53% 62% 51% Erro Experimental (%E=100* o/m)
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Figura 8: Perfil 3D da superficie do corpo de prova de aco carbono 1020 imerso por 140 dias.

Analisando os resultados de perda de massa e os perfis 3D da superficie podemos perceber
que no pior dos casos, ou seja, 0 proprio EHC comercial, onde houve a identificacdo de um
pite de profundidade de 99um (Figura 8) durante os 140 dias de imerséo. Extrapolando o dado
para 1 ano teriamos um “furo passante” de 0,26 mm, isso significa que seriam necessarios 38
anos para perfurar integralmente uma placa de 1cm de espessura.Segundo Telles [20], nas
industrias de petrdleo e petroquimica, materiais com taxas de corrosao inferiores a 0,1mm/ano
teriam seu uso sem restricbes, 0 que coloca o aco carbono frente ao etanol hidratado

combustivel como um material de uso irrestrito.



4) CONCLUSOES

A metodologia utilizada alinhou ensaios gravimétricos com andlise Otica usando um
perfildmetro 3D e revelou-se Util para o estudo em tela. O emprego dos mesmos indicou a
reducdo média da espessura original dos corpos de prova em fungdo do tempo de imerséo para
EHC de grandeza inicialmente desprezivel, porém acompanhada com o aparecimento de pites.
No tocante aos combustiveis preparados com EAC, a corrosdo localizada foi crescente
envolvendo a formacéo de inicialmente de pites e que se ampliaram a alvéolos, configurando-
se ataque de natureza localizada. Foi possivel inferir-se que as perdas de massa estavam na
casa de incerteza da balanca analitica utilizada com precisdo 0,01 mg, portanto as taxas de
corrosdo uniforme (calculadas segundo a NBR 7413 e a ASTM G 31 ficaram na ordem de 10-
5 a 10° mm/ano, valores esses reconhecidamente despreziveis. Segundo a classificacdo de
Fontana [20] podemos considerar o comportamento do aco como excelente nessas condicdes
aceleradas de ensaio, no tocante a morfologia de ataque uniforme. Portanto para teores de 5 e
10% em massa de agua nao houve diferenca significativa entre os resultados gravimétricos e
as anélises microgréficas. Ja para os teores de 15% e 20% em massa de agua apesar dos
resultados gravimétricos estarem bem abaixo do valor minimo significativo proposto por
Fontana para morfologia de ataque uniforme, as micrografias exibiram um aumento
significativo na corrosdo localizada que passam de puntiforme para alveolar.
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