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RESUMO

- Estudou-se o comportamento a corrosao de diversos  mate-
riais metdlicos como aco, cobre, latao e pares galvanicos (ago-latao)
em dlcool etilico combustivel (91,1 - 93,9 - INPM) adicionado de
varias substancias a fim de avaliar possiveis efeitos inibidores ou

aceleradores da corrosao.

Foi verificado a influéncia na corrosao, de ion cloreto,
acetato de soédio, acido benzoico, trietanolamina, butinodiol e um ini
bidor comercial. O acetato de sb6dio seguido do produto comercial se
revelaram os melhores aditivos sob o ponto de vista da inibicao da
corrosao. A adigao de cloreto, como um possivel contaminante foi es-

tudada e obteve-se um aumento bastante grande na taxa de corrosao.

A adicao de perclorato de potassio ao alcocol combustivel
normalmente utilizado para aumentar a condutividade da solugao nos en
saios eletroquimicos, mostrou ser prejudicial por modificar aprecia-
velmente as caracteristicas do comportamento & corrosao dos materiais

ensaiados, aumentando-a ou diminuindo-a conforme o caso.
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ABSTRACT

A study has been made on the corrosion of several
metallic materials steel, copper, brass and galvanic couples (steel-
-brass) in combustible ethyl alcohol (91,1 - 93,9o INPM), with small
additions of different substances to evaluate possible effects of
inhibition or stimulation of corrosion.

The influence of chloride ions, sodium acetate, benzoic
acid, triethanolamine, butynediol and a commercial inhibitor was
verified. Under the corrosion inhibition point of view, sodium
acetate and the commercial inhibitor in this order have demonstrated
to be the best additives.

Chloride addition as principal contaminant was
investigated and resulted in a large increase of the corrosion rate.

Potassium perchlorate, usualy added to combustible
alcohol to increase solution conductivity in eletrochemical tests,
demonstrates to be disadvantageous, modifying appreciably the
behavior towards corrosicn of tested materials increasing or

decreasing it according each case.
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Y.

INTRODUGCAO

A utilizacao do alcool etilico carburante como combusti-
vel em veiculos automotores ou outros equipamentos implica numa mudan
ca de materiais at@ entao empregado no uso de combustiveis derivados

do petrdleo.

Recentemente comegou a ser estudada a corrosao provocada
pelo alcool etilico carburante para subsidiar uma selegao conveniente

de materiais ou de métodos de protecao adequados.

O carater corrosivo do alcool etilico carburante parecees
tar relacionado com a preseng¢a de algumas impurezas decorrentes da

propria fabricacao, estocagem e distribuicao.

Neste trabalho se estudou o comportamento de diversos ma-
teriais aco, cobre, latao e pares galvanicos (ago-latao) quanto a cor
rosao em alcool etilico e em presenca de substancias que qguando adi-

cionadas a este alcool poderiam inibir essa corrosao.

As técnicas experimentais utilizadas consistiram de en-
saios de imersaoc e ensaios eletroquimicos como a determinacao de cur-

ras potenciostaticas.

Na situagao atual brasileira, o uso do dlcool como combus
tivel e como matéria-prima na inddstria quimica & de interesse consi
derando os aspectos técnicos econdomicos e sociais, o que justifica o
estudo de todas as caracteristicas dos materiais na presencga deste

agente.



f. 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA.

1.A - Corrosao em Meios Nao-aquosos.

* O comportamento da corrosac de metais em meios organicos
é bem diferente da do meio aquoso‘l). Pouco & conhecido sobre o meca-
nismo de dissolucao de metais e ligas em meios organicos nao-aguosos.
As diferencas do mecanismo estao baseadas nas diferentes propriedades
fisico-quimicas do meio corrosive, tais como constante dielétrica,
energia de solvatacao, condutividade elétrica, viscosidade e reativi-
dade quimica. Essas propriedades afetam o processo de dissolugcao do
metal através de alteragbes na solubilidade dos produtos de corrosio
e/ou solubilidade do eletrdlito e, também, a condutividade elétrica

dessas solugoes. Na Figura 1 temos uma comparacao esguematica de algu-

mas propriedades fisico-quimicas de solventes.
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Solventes proticos e dipolares aproticos sao relativamente
bons doadores de elétrons devido ao aunento das densidades eletréni-

cas dos atomos de oxigénio.

(2)

Segundo lieitz ,» podem-se classificar os sistemas de cor

rosao de trés rodos guanto ao meio:

a) sistema protico/aprotico
D) sistema de um componente/sistema nulticomponente

c) sistema de uma fase/sistema multifase

Dessa classificagao, 3 grupos principais de sistemas de
corrosao sao derivados:
1) Solvente protico - sistemas de um ou mais componentes -
Mecanismo Eletroquimico.
Sao representantes principais desse sistema: &lcoois e

acidos monocarboxilicos.

Nas Figuras 2 e 3, tem-se exemplos de sistemas a 2 conponen-
tes. E importante notar a influéncia do n? de atomos de carbono na mes
ma série homdloga. A taxa de corrosao decresce exponencialmente com
o aumento de comprimento de cadeia; isto & explicado pelo fato de,
com o aumento do comprimento de cadeia, o obstdculo estereo e a vis-

cieidade aumentam, enquanto que o coeficiente de difusao decresce.

3 a Ty rpwey o TR — g i - ] ' ] : t
Fig. 2 = Tamra ne corepsan do JEPYD em actdos Wmonogariorilicer de .ff‘hj'-.:‘."»:ﬁl'ﬂ(&.? compyi

[ [ ||
med | | I
| | ||
0
| | rl
ot Fee fid. coxl.
purp 40.°C
® ferco-Fu
LY== 4.
LY
. porado
\ ‘.
“ \
v ]
e .
3 x . _tc'_"
Comprimento da Cadeia.

¥V ine . In  sar T 09
IEALOL e -‘-Il’.f!. . | /



. )
L~
$ 301
e Zn
E
T -
e Ni
o
x
20-
15 d
n
"
1,0
n\/f‘ﬂ“\“n‘- E\
e B0 g e F e e e e M——em e -‘}F"'

HZO C1 CZ C3 C‘ CS Cs C? Ca C-Alomps

Fig. 8 - Taxa de corrosdo do zinco, ferro e niquel em aleoois primarios de diferen
tes comprimentos de cadeta em solugao 0,01 NHUL (z).

2) Solvente aprdtico + protico - Mecanismos Eletroquimico-

Quando estd presente na mistura de solventes um de ca-

racteristicas proticas e outro de caracteristicas aproticas, a natu-
reza do componente protico determina o comportamentc do sistema. Se

houver agua junto com o solvente aprotico e um outro componente agres-

sivo, esta pode estimular, inibir ou nao influenciar a taxa de corro-

sao. E importante notar que mesmo pequena concentracao de impurezas

pode ter um efeito definitivo.

.

3) Solventes aproticos - Sistema de uma ¢ mais fases - Me-

canismo Eletroquimico e Radical.

Solventes aproticos podem reagir somente com metais ele

tronegativos (Al, Mg e suas ligas), seguindo um mecanismo radical no

sentido reacao organica-metal. Exemplos de compostos aproticos sao os

hidrocarbonetos halogenados.
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As equacgoes gerais das reagOes mais importantes estao resu
midas abaixo. As diferengas entre o mecanismo guimico e eletroquimico

sao evidentes.

Meio Reacoes Mecanismo
,'I')"E: __? i“;’e‘*ﬂ + ?lc"' S
L, Anodico
Me + nX~ — s MeXn + ne”
2 Fletroquimico
5 HT + = = 1/2 Ha
< o - .
Protieco solv. Catédico
HA + e~ —31/2 H2 + A= 3%
0 + e~ —>Red”
T e Re -
solv. €4 sotlv.
|
I
RX + H,0 —EOH + HX |‘> Hidrélise
Me + RX — e X l )
Aprotico . Radical
RMeX + RX  ——MeX,+ B=R I
R - Radiecal Arila, alquila .. X — halogeneto Cl~, Br—, I~

A dissolucao de Fe, Zn, Ni e Cu na série homologa de acidos

carboxilicos foi investigada por Heitz (*) com o objetivo de explicar

que condicoes prevalecem num meio nao-aquoso de baixa condutividade.
A Figura 4 mostra as curvas de potencial versus corrente Cu e Zn em
acidos carboxilicos. Essas curvas se assemelham as cobtidas em solu-
¢oes aquosas, O que sugere um mecanismo andalogo. Também as curvas do
Ferro, mostradas na Figura 5 , apresentam retas de Tafel, permitindo
avaliar a cinética. As curvas de potencial versus corrente permitem
concluir que a reagao total & controlada em 2/3 pela reacao parcial
catddica e 1/3 pela reagao parcial anddica, e isto também & andlogo

a varias reagoes em meios aquosos,sendo que esses resultados reafir-
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mam a idéia de que o mecanismo de corrosao € eletroquimico. Para que

TPz

|

fosse um mecanismo quimico, segundo o autor, duas moléculas de acido

deveriam se unir a um atomo de ferro constituindo um estado de transi
¢ao, o gue nao deve ocorrer devido ao obstaculo estereo, Figura 6. Por
outro lado, esse mecanismo seria possivel com metais monovalentes, por
exemplo o Litio. Experiéncias mostram que, efetivamente, a dissoluqao
do Li em acidos carboxilicos & independente do potencial, uma condi-

¢ao necessaria para o mecanismo quimico.

2
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Estudos sobre Fe, Zn, Al e aco inoxidavel 304 em acido mo-
no carboxilido feitos por Heitz (") mostraram a importdncia do compri-
mento de cadeia destes, em alguns casos ocorre um decréscimo exponen-
cial de .taxas de corrosao com o aumento do comprimento da cadeia.Mos-
tra-se na Figura 7 o comportamento eletroquimico dos metais em acidos
organicos contendo agua. Na série de Acidos monocarboxilicos estuda-
dos (fOormico, acético, propicnico e butirico), a corrosao & ativa e
uniforme, sendo que a agua atua como agente estimulante a corrosao e
nao como passivante. Quanto menor & a afinidade de &acidos orgénicos
pela agua (constante dielétrica decrescente), mais pronunciada & a
influéncia de pequenas adigaes de aqua sobre a taxa de corrosao. Agua

em acidos monocarboxilicos com trés ou mais atomos de C estimula a

corrosao do Fe, Zn e aco inoxidavel.

Fe in Hcarb +1n Licarb

058 25°C; N- Saturagdo
015 HCOOH
Hac
0,051
Hprop :
Hbut
0.01
N
] L I rd
01 05 1.0 mH0
Fig. 7 - Tazas de corrosao do Ferro em acidoe monocarboxilicos em fungao do teor
de agua, saturado com nitrogénio a 250C. Eletvolito Carboxilate de Litio

Y]
(Gl IR :

1.A.1 - Correcsao em meios alcodlicos.

A influéncia da agua sobre o comportamento da corrosao de
materiais que podem ser passivados & significante. Segundo mostrou
Hronsky '°), em solugoes alcodlicas livres de dgua contendo acido clo-

ridrico, os agos inoxidaveis 304 e 316 corroem ativamente - com adi-
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¢oes de agua acima de uma concentragao critica se observa uma transi-
¢do para passividade. A densidade de corrente critica decresce e o
potencial de passivagao se desloca para valores mais ativos,quando au
menta a .concentracao de agua. Bohmi e Hronsky (¢) afirmaram gue & par-
ticularmente significante que o potencial de passivacao dependa somen

te da concentracao da agua e nao do tipo de alcool.

Hronsky (l)verificou a taxa de corrcsao e a forma de ata-
gque em alcoois puros nos metais Zn, Fe, ago Cr-Ni, Al. Mostrou que
sao atacados em intensidade decrescente nessa ordem. A corrosaoc come-
ca imediatamente, nao se detectando um periodo de incubacao. Numa sé-
rie hombloga de alcoois metanol, etanol, propancl e butanol, o ataque
decresce para todos os metais. Mesmo a taxa de corrosac no metanol &
muito maior quando comparada com a agua. Dos metais estudados, Hrons-
ky ) observou que o Al se corroi por pite em alcool e o Fe, 2n e
ago Cr-Ni se corroem uniformemente nos meiocs ensaiados. Mostra-se na
Figura 8 que para uma mesma classe quimica de solventes possuindo pro-
priedades fisico-quimicas semelhantes pode-se dizer que a taxa de cor
rosao & uma funcao dessas propriedades fisico-quimicas, © que nao &
possivel observar com solventes de funcoes quimicas diferentes.Quando
se grafica a taxa de corrosaoc como fungao da massa molecular,da cons-
tante dielétrica ou viscosidade, condutividade elétrica especifica,
ou ainda pressao de vapor, pode-se dizer que essas curvas Sao seme~-
lhantes. Ja que os valores das propriedades fisico-quimicas na série
homdloga dos alcoois aumenta ou diminui regularmente com a adicdo dos

grupos CH:z, curvas semelhantes da taxa de corrosao em fungao das di-

versas propriedades podem ser esperadas.
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trica de aleoois contendo 0,5 mol/l de HCL (1).

Farina, Faita e olivani (") estudaram o compor tamento ele-
troguimico do ferro em solugcac de metanol e dimetilformamida  para
comparar o comportamento em um meio prdtico e um aprotico.Verificaram
que a concentracgao da agua influencia a passividade; ela deve estar
presente na interface metal/meio, geralmente com uma concentracao di-
ferente da do meio da solucao devido as forgas da dupla camada e por
causa da salvatacao dos ions metalicos que passam para a solucgao. Es-
se efeito deve decrescer a quantidade de agua disponivel para a passi
vidade, particularmente em solugoes com baixos conteldos de agua. Em
solugoes de metanol com agua, o filme que se formava sobre a superfi-

cie do eletrodo nao era estavel e se dissolvia nos pontos defeituosos

do mesmo, segundo os autores, devido a acidez do meio protico.

MeOH —>  MeOH? +  MeD

Nas area livres do filme ocorre a dissolucao rapida do metal:



[ T

Fet? + H:0 ~+ FeOHt + Wt Fe*? + MeOH ~» Felle* + t, contri-

buindo para a acidez do meio.

(8) procurou determinar as condigoes e-

Estudo dirigido por Smialowska
letroquimicas para o pite do ago inoxidavel em metanol anidro (0,04%
de H,0) e metanol contendo agua. A morfologia e a cinética da dissolu
cao anddica do metal em liguidos organicos sao grandemente afetados
pela natureza do metal e composicao do meio. Ha poucces casos em que

um ligquido orgadnico anidro mantém o estado passivo do metal, quando o

mesmo € polarizado anodicamente.

Kolotyrkin w), Viqdorovich(lu) e Schmidt (x3)

observaram que
geralmente quando se polariza um metal em liquido anidro, isso leva a
dissolucao do metal, porém ao se adicionar uma certa quantidade de
dgua na solugao pode ocorrer a passivacao do mesmo.Se essa concentra-

cao de agua for abaixo da concentragao critica, a corrosao por pite

pode ocorrer.

oy - . - . )
Experiencias preliminares de Smialowska'®

demonstram que
pode ocorrer pite gquando o ago inoxidavel for polarizado anodicamente
em metanol puro. Os resultados das curvas de polarizagao mostram gue
o inicio do pite nao pode ser distinguido e também que as formas das
curvas sao semelhantes quando ocorre pite ou nao. A agressividade do

metanol quande o ago & polarizado anodicamente é devida provavelmente

aos produtos de oxidagao do metanol.

Segundo Vielstich(lza o processo de oxidacao do metanol po

de ser representado por:

CHa0l =+ CH20 +  2HY  +  Ze~
CiHa0 + H,0 =+ HCOOH + 84t + 2e
Hocoo -+ o2 - ot +  9p=

A oxidagao do metanol leva, pois, a acidificacao da solucao.
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Experiéncias adicionais feitas por Smialowska mostraram que
o ago investigado também sofre pite quando polarizado anodicamente em

outros alcoois, por exemplo, etanol ou isopropanol.

0 estudo da relativa passividade e resisténcia a corrosao
por pite dos metais puros Ta, Nb, Ti, Zr, Cr e Al,em solugaes aguosas
e solucoes de metanol p.a(0,05% H,0) com acido cloridrico foi conduzi

1 G3) g Figura 9 mostra a variacao do poten-

do por Palit e Elayaperuma
cial de corrosao com O tempo para OsS metais citados. Os resultados in
dicam dissolucao ativa do %r, Cr e Al nesta solugao em condigoes de
circuito aberto. Os metais Ta, Nb e Ti mostram ser passivos no poten-
cial de corrosao, porém a potenciais anddicos altos, a passividade &
rompida, isto €& verificado pelo repentino aumento da correnté. Os me-
tais Zr, Cr e Al n3ao mostram qualquer passividade em solugoes alcod-
licas quando polarizados anodicamente. Apds a realizacao das curvas,
todos os metais testados apresentaram pites. As curvas catddicas sao
mostradas na Figura 10. Observa-se para metais que tém potencial menor
que -300mv nesta solugao, por exemplo, Zr, Cr e Al, a reacao catddica
principal & a redugao do H;; ja para Ta, Nb e Ti, a reagao principal
é a reducao do oxigénio. Ao examinar a passividade quandoc nao ha for-
macao de filme, & assumido geralmente que ele & devido a interacao
dos atomos de metal com as moléculas de agua ou ions OH™ e que a fase
ou filme que estd adsorvida determina completamente o comportamento
eletroquimico do metal. Em muitos casos, essa explicacao de passiva-
¢ao nao recebe confirmacao devido as dificuldades de estudar o papel

.especifico da agua durante a passivacao.

oza.

oo\ Ta
o

(volts LCS)

Potencial

_ 40 T T o0 1'¢.-|n[.n (I:i]]_ )

Fig. 9 - Variagao do potencial de corrvsao dos metais com ¢ tempo em solugao de
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(14)

Persiantseva et alii investigaram a corrosao do Al,
Cu e Ago carbono em solucoes de alcool etilico aquoso, e o modo de
prevenir essa corrcsao por meio de inibidores. Fizeram testes com di-
ferentes conteGdos de agua e chegaram aos resultados, que guando o
contelido de agua & menor que 50%, esta atua como passivador para 1li-
gas de Al e como ativador para o Ago.Essa dependéncia da taxa de cor-
rosao com o contelido de agua seria devida a adsorcao competitiva dos
componentes da solucao e varios compostos superficiais.Na Figura 11 se
observa a influéncia do contelido de agua no potencial do eletrodo, ao
final do teste (l1' - 3'), e gue esta razoavelmente de acordo com a
influéncia na taxa de corrosao (1 - 3).Com adicoes de até 50% de agua
no alcool, o potencial ﬁo Al & feito mais nobre,indicandc as proprie-
dades passivantes da agua no alcool; por outro lado, adicoes de até
50% de alcool na agua também tornam mais nobre o potencial. Com isso,
o alcool pode ser consideradc como agente passivante. Adigoes de até
50% de agua no alcool diminuem o potencial do Cu e Aco;para esses me-
tais, a agua no alcool pode ser considerada um ativador. Adicoes de
alcool na agua também tornam menos nobre o potencial do ago e cobre,

indicande o papel ativante do alcool.
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Aluminio:

1.B - Trabalhos Nacionais Recentes sobre a Corrosao de Diferentes Me-

tais pelo Alcool Etilico.

Varios trabalhos em nosso Pais, nos Gltimos anos, tém sido
desenvolvidos com o objetivo de conhecer o comportamento de metais ’e
ligas em alcool etilico carburante guanto a corrosao.Poucos trabalhos
foram realizados em alcool etilico absoluto; geralmente se adicionava

agua a este com o objetivo de reproduzir condig¢oes semelhantes a obti

da em alcool etilico hidratado carburante.

(13)

Oliveira, Sathler e Miranda estudaram o ago carbono em
solugoes alcodlicas com adigoes de diferentes quantidades de agua; o
alcool etilicop.a utilizado neste estudo possuia ja originariamente
0,83% de agua. Os autores tinham por objetivo um estudo eletroquimico
comparativo e concluiram que para todas as concentracoes de agua estu

dadas ocorreu ataque localizado no ago, com excecao da solugao com 0%

de agua adicionada, onde ndao se nota atagque evidente.

Sathler e Carbonel[ls)estudaram a influéncia da agua, oxi-
génio e cloretos na corrosao do ago ao carbono. O dlcool etilico abso
luto utilizado para este estudo possuia um teor de 99,8%. Os autores
acima concluiram que o ago no alcool etilico pA com teor minimo de

dgua nao sofre corrosao,e, portanto, a perda de massa & praticamente
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nula.

1.B.1 - Influéncia da agua sobre a corrosao do ago ao carbono.

A influéncia da concentracdo de dgua em solugbes de alcool
etilico sobre a corrosao do ago carbono AISI 1010 foi realizado  por
Oliveira-Sa:hler-Miranda{“Je<xncluiram que para todas as concentragoes
de Agua, adicionadas no alcool etilico pA, estudadas,a analise micro-
grafica revelou atague localizado, com excecao da solugcac etilica sem
adicao de agua (0%), onde nao se nota ataque evidente. O mecanismo de
dissolucac ativa & independente do conteiido de agua; a corrente criti-
ca de passivacao e corrente residual de passivagao aumentam com o au-

mr nto da concentragao de agua; tudo isto foi verificado com o auxilio

do perclorato de sddio como eletrolito suporte.

)

Sathler e Carbonel \'*) verificaram que o alcool etilico pA
com adigao de 6% de agua provocou corrosao no ago carbono,e esta tende
a aumentar com o tempo de imersao. O carater corrosivo do alcool esta-
ria relacionado com suas impurezas. Estudaram também a in luéncia do
oxigénio sobre a corrosao do ago carbono em solugao etandlica., Em al-
cool pA e na auséncia de oxigénio, o material nao apresenta sinais de
corrosao e isto se deve possivelmente 3 auséncia de agentes agressivos
no meio, & baixa condutividade e & baixa solubilidade dos produtos de
corrosao no alcool. Concluiram que a presencga de oxigénio em solugdes

alcodlicas resulta no aumento da corrosdao do ago e essa corrosaoé mais

acentuada quando se tem agua e cloreto no alcool.

Neste dado, o autor esta em desacordo com D'Alkaine e cola-

(:7)

boradores que verificaram através de técnicas galvanostaticas maior
corrosao do age na auséncia de oxigénio. Eles sugerem que o ferro se
dissolve mais facilmente na auséncia de oxigénio; a ['igurz l& mostra que

€& muito mais dificil a dissolucdo do metal através do filme formado
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Fig. 12 - Covrente anodica de dissolugdo através de filme superfietal puara o0 ago

1029 em solugao de NaCl0, 0,IM en etanol (17).

Os autores acima citados mostram que o sistema etanol ago
pode sofrer ataque localizado. A importancia dessec atague dépende das
condigdes de preparagao da superficie. Levantaram a hipotese de que a
baixa solubilidade dos produtos de corrosao que precipitam r:o pite
formado reduzem a gravidade sem eliminar o atague localizado quando com

parado com a corrosao por pite em meio aguoso.

Segundo os autores, o processo de corrosac do agu 1020 em
etanol para potenciais ﬁaiores que -680 mv vai acompanhado de um pro-
cesso de oxidagao do solvente. A corrente de redugao do oxigénio sobre
o aco 1020 em etanocl & muité alta, devendo ser esta a causa fundamen-

tal dos processos de corrosao em etanol. Abaixo de -1100 mv até -2000

mv a Gnica reag3do importante demonstrou ser a evolugdao do hidrogénio.

rara solugoes etandlicis com baixo teor de d@gua D'Alkaine

18) = G ; : -
(1e) demonstraram que a concentragao de oxigenio dissolvido e

e Cunha
4,5 vezes maior gue nas correspondentes solugoes aguosas. Isso impli-
ca que Os processos de corrosao, neste meio, serac governados pela rea

cao catddica da redugac do oxigénio, e istc estd de acordo com os re-

sultados obtidos anteriormente por esses mesmos «ntores que demonstra-
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ram que até -1000 mv em solugoes desoxigenadas nao se apresenta pro-

cesso de reducao de nenhuma substancia em solucao.

1.B.2 - Influéncia de contaminantes sobre a corrosao do ago carbono

em alcool etilico.

1
O trabalho de Wolinec e outros (292

de carater explorato-
rio tiveram por finalidade avaliar a influéncia de certos contaminan-
tes do alccol carburante sobre a corrosac do ago carbono.Investigaram
os efeitos da adicao, em diferentes teores, de ions cloreto, ciiprico
e acido acético. Sendo estes introduzidos no alcool durante o proces-—
so de fabricacao, & importante saber até que nivel os contaminantes
podem ser tolerados sem afetar muito a agressividade do alcool. O mé-
todo empregado foi o de perda de peso; cogitaram também empregar o
método de polarizacao linear, porém,devido 2 alta resistividade do
meio, nao & facil compensar a queda ohmica com instrumentos. O uso de
eletrolito suporte poderia contornar esse problema, porém se guestio-
nou o afastamento das condicoes reais ao usa-lo. As condicoes de cor-
rosividade ao longo da experiéncia sao alteradas, sendo uma das cau-
sas a evaporacac do alcool e consegliente concentracac dos contaminan-
tes, em particular a da agua. A corrosac encontrada ccm ou ser adi-
¢oes de contaminantes foi do tipo pite. O efeito dos diversos conta-
minantes sobre a corrosaoc do ago pelo dlcool se fez sentir de maneira
bastante clara no caso dos ions cloreto e cuprico. Aumentando a con-
centracao dos ions cloreto, a taxa de corrosao, a taxa de nucleagao e
crescimento dos pites aumentou. Ja no caso de adicoes de ions clpri-
cos, a taxa de corrosao diminui, isto pode ser explicad6 pela cobrea-
g¢ao superficial dos corpos de prova. O efeito da adicao de acido acé-
tico no alcool nao ficou bem definido; aparentemente nao altera a ta-
xa de corrosao do ago carbono, no entanto a perda de espessura em fun

cado do tempo se¢ comporta de maneira diferente.

A influéncia da presenga do acido acético sobre a corro-

sao do aco carbono em alcool etilico hidratado fui estudada por Wex-
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(20)

Jer et alii . A corrosibilidade do ago carbono em alcool etilico &
evidente em solucgoes desaeradas, passando de um ataque do tipo locali
zado ao ataque generalizado ao se aumentar a concentragao do acido a-
cético. Em meios aerados, o ataque apresentado foi principalmente em
forma de pites,os quais se apresentam de maior tamanho quando a con-

centragao do acido aumenta.

A influéncia do cloreto sobre a corrosao do ago ac carbo-
no em alcocl pA na presenca e auséncia de agua e na presenga € ausén-

“6). Em alcool pA

cia de oxigénio foi estudada por Sathler e Carbonel
com adicoes de cloreto e, na auséncia de agua, o agco nac se corrdi,em
compensacao, em alcool pA com adigcoes de 6% de dgua e cloreto, o ago
corrdoi, mesmo em ensaios a poucos dias. A corrosao aumenta com a con-
centracao de cloretos. Nesse meio, tem-se a agao de dois agentes cor-
rosivos: a agua, onde os produtos de corrosao sao mais solliveis, e o

cloreto, que conhecidamente provoca corrosao localizada desse mate-

rial.

Wanderley e colaboradores (21) fizeram um estudo comparati
vo do ago carbono imerso em alcool etilico hidratado em laboratdrio
e em alcool etilico carburante comercial. Os resultados dos 2 meios
alcodlicos foram bastantes diferentes entre si, provavelmente devido
as impurezas gue se encontram no alcool carburante, provenientes de
sua fabricagao e transporte. Verificou-se que a corrosdo do ago carbo
no em alcool etilico hidratado carburante & muito mais rapida que em
dlcool etilico hidratado em laboratdrio. A anilise por difragdo de
raios X dos produtos de corrosac formados mostram a presenca de carbo
natos, acetatos, sulfatos e outros compostos de enxofre, além de Oxi-
dos metalicos, indicando serem essas impurezas na sua forma ionica res

ponsaveis pelo processc corrosivo.

Tendo em vista que os 2 alcoois possuem a mesma acidez e
teor em cloretos, fica evidente que a corrosividade nao esti somente

associada a presenca da acidez e desses ions. Pode-se admitir a in-
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fluéncia dos Acidos sulflirico e carbonico, além do acético.

Foram conduzidos ensaios elipsométricos por Tanaka,Ritter
e Kruger (22) com o objetivo de estudar o comportamento do ago carbono
em etanoi, com e sem contaminantes, tais como cloretos e acidos (sul-
farico, nitrico, acético e fosforico). Os resultados mostram que: o)
ago carbono apassiva-se tanto no etanol hidratado (95%),aparentemente
no potencial de corrosao, arejados como nos desarejados. A adigéo de
cloretos conduz a corrosao por pite e torna a pelicula de oxido mais
condutora. A adicao de acido acético provoca uma dissolugao  inicial
da pelicula de 6xido seguida do crescimento da mesma. O acido sulfuri
co ou nitrico, apdés uma dissolugao inicial, provoca uma rugosidade
superficial, processo semelhante ao ataque metalografico observado
com reativos, tais como o nital. Apds esse ataque, a pelicula de Oxi-
do cresce. O acido fosforico apassiva o ago carbono através do cresci

mento da pelicula superficial.

(23)

Viana e Rehim estudaram a corrosividade para o ago car
bono do alcool etilico hidratado carburante (AEHC) e alcool etilico
hidratado em laboratorio (AEHL) adicionado de 4% de gasolina (AEHL +
G) (AEHC + G)e observaram que os contaminantes decorrentes da pro-
pria fabricacao, transporte ou mesmo da presenca de gasolina nos teo-
res permitidos pela regulamentacao do CNP influenciam a corrosao. No
AEHC e AEHC + G verificaram que o ago sofre corrosao localizada, sen-
do que a densidade de pite no AEHC + G & maior. A adigao de 4% de ga-
solina no AEHL e AEHC aumentam a corrosao do ago carbono. A anilise
por difratometria de raios X dos produtos de corrosao indica gue: no
AEHL e AEHC, o O, e CO: participam ativamente no processo corrosivo,
com formagao de 6xidos ou hidréxidos com posterior carbonatacao pelo
COz. Os produtos de corrosao encontrados em AEHC foi um &xido hidrata
do (com estrutura cristalina semelhante d obtida pela oxidacao - pelo
Oz - do Oxido ferroso hidratado FeO.nH;0). A presenca de ferrugem ver

de II nos produtos de corrosac leva a supor a formacao inicial de Fe

(OH) ; nao aderente, nao protetor, que posteriormente, na presenca de
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oxigénio, se oxida para Fe;0; nH:O, possivelmente mais aderente.Esses
dados talvez expliquem a controvérsia sobre a corrosao do ago em eta-
nol em ambiente aerado e nao aerado, sendo gue neste Ultimo o ago car

bono aparentemente apresenta maior taxa de corrosao.

1.B.3 - Corrosao de varios metais em alcool etilico.

Bastos e colaboradores{zh} estudaram a influéncia da micro
estrutura sobre o ataque de ligas de zinco pelo alcool etilico hidra-
tado em laboratorio e alcool etilico carburante. No processo de fundi
cao injetada sob pressdo utilizada na fabricagao de carburadores, ob-
serva-se gque a granulometria & bem menor do que aquela apresentada nos
corpos de prova obtidos a partir de lingotes. Os resultados mostram
que existe uma relacao entre a estrutura do material e o tipo de ata-
que. Nos corpos de prova retirados de lingotes, o ataque ocorreu pre-
ferencialmente na fase rica em zinco e nos corpos de prova retirados
do carburador, o ataque foi generalizado, devido a estrutura ser mais
homogénea. Os 2 alcoois possuem o mesmo nivel de acidez ¢ Ions clore-
tos, portanto fica evidente que a corrosividade nao esta somente as-
sociada a esses parametros. A presenca de sulfatos, carbonatos e ace-
tatos nos produtos de corrosao identificados por Raio X, indicam se-
rem essas formas iOnicas responsaveis em parte pelo processo corrosi-

vo-

(21)

Um estudo semelhante foi desenvolvido por Uller et alii
para diferentes materiais metalicos: aluminio, duraluminio, zinco,ni-
quel, estanho, ago carbono, ferro fundido, cobre e chumbo. Os resul-
tados obtidos por perdas de peso nos ensaios com dlcool etilico hidra
tado em laboratdrio mostram que os materiais metdlicos que melhor se
comportaram foram o estanho, niquel e ferro fundidec; o chumbo mostrou
evidente ataque corrosivo tanto na perda de massa quanto na observa-
¢ao visual da sua superficie no decorrer do ensaio;no aluminio e dura
luminio, a corrosaoc cbservada foi do tipo localizada, sendo gque o alu

minio foi mais susceptivel & corrosdo por pite que o duraluminio. Em
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31cool etilico hidratado carburante, os materiais mais resistentes fo
ram o niquel e o estanho; todos os demais sofreram atague nos primei-
ros dias de ensaios. O chumbo foi o metal que apresentou maior veloci
dade de corrosao. O duraluminio apresentou maior susceptibilidade ao

ataque localizado do que o aluminio.

A comparacao face a corrosao do ago carbono e alguns me-
tais puros (Cu, Zn, Al, Pb e Sn) em alcool etilico hidratado obtido
do etanol absoluto e AEHC, ambas as solugoes adicionadas de 4% de ga-

2
(3).Dos resultados obtidos,

solina foi desenvolvido por Viana e Rehim
concluiram que dos materiais ensaiados, o estanho foi que apresentou
melhor comportamento em todas as solucgoes; o0 zinco em alcool foi o
metal que apresentou as maiores velocidades de corrosao; além do Zn,
o Al, Cu e Pb tiveram maior corrosao que o ag¢o carbono tanto no AEHL
como AEHC. A adicao de gasolina nos 2 alcoois nao aumentou a velocidade
de corrosao para a maioria dos metais. A analise dos produtos de cor-
rosao indicam que O; e CO, participam no processo corrosivo com forma
magao de 6xido ou hidrdxido e posterior carbonatagao pelo CO, rnos dois
meios alcoolicos. Os valores de acidez, condutividade e pH apds os

ensaios elevaram-se de maneira significativa, evidenciandoc que o AEH

e AEHC sofreram oxidacao pelo ar.

(18)

Cunha e D'Alkaine estudaram a corrosao do ago inoxida-
vel 304 com o objetivo de determinar a corrente de corrosao generali-
zada como resultado da extrapolagao da corrente catddica de reducao
do oxigénio. A extrapolagao da corrente catddica & impossivel segundo
os autores, devido a existéncia de processos de reducao dos filmes no
agco AISI 304 envelhecido, em solugoes etandlicas,que ocorrem nos mes-
mos potenciais de reducao do oxigénioc e que devem ser afetados pela
variagao do pH na superficie do eletrodo devido a esta reacdo. H3 ne-
cessidade de um estudo mais aprofundado da reducdc de oxigénio sobre
© eletrodo e da presenga de OH™ que até modifica os processos de redu

¢ao dos filmes passivantes.
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1.B.4 - Revestimentos de materiais utilizados em alcool etilico com-

bustivel.

Araujo e Adam ‘**) estudaram o efeito da adicao de elemento
de liga ao chumbo no processo de corrosao pelo dalcool,utilizando cur-
vas de polarizacao e ensaios de imersao. O objetivo deste e de outros
trabalhos & conseguir materiais alternativos que se prestem tanto pa-
ra o alcool como para a gasolina. Ensaios de imersao em alcool dos me
tais Pb e Sn mostraram que o Pb ficou revestido por um produto pouco
aderente e de coloracao escura; enquanto que o Sn continua com a cor
e o brilho iniciais, nao se observando corrosao durante mais de 6 me-

, . . . (23
ses de ensaios, confirmando os resultados de Viana e alii ( ).

Os autores acima utilizaram no presente estudo o aco carbo
no revestido com chumbo,cadmio e ligas de chumbo-cadmio em diversas
proporgoes. A adigao de cadmio ao chumbo resultou em diminuicao da ve
locidade de corrosao. Na faixa de concentragao de 10 a 25% de Cd, ob-
teve-se a menor intensidade de corrosaoc. Apds o tracado das curvas
anodicas, observa-se a dissolugao do revestimento e a presenca de pi-
tes. A idéia de utilizar o cadmio ligado ao chumbo veio do fato que
o cadmio possui razoavel resisténcia a corrosao em meios orgénicos(zsz
Também o diagrama de equilibrio do Pb-Cd & muito simples e tem seu
eutético em 82,5% de Pb, onde obtiveram os melhores resultados de re-

o - . - ) 27
sistencia a corrosao ( ).

(28)

Castro, Aratjo e Adam estudaram o comportamento do acgo
zincado e cromatizado em alcool de bomba. Utilizaram-se quatro tipos
de cromatizagao: azul, amarelo, verde oliva e preto, com a finalidade
de efetuar um estudo comparativo. A cromatizacao, mesmo a amarela,ndo
diminui consideravelmente o ataque. A corrosao observada & do tipo 1o

calizada, que poderia ser atribuida a presenca de cloretos no alcool

de bombas e a porosidade da camada cromatizada.

Varios componentes de trés automdveis diferentes a etanol,

que haviam rodado por mais de 30.000 km, foram examinados por Wolynek
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e Tanaka ug). Esses automdveis foram desmontados, © que permitiu am
exame detalhado da superficie dos seus diversos componentes. Entre os
componentes metalicos em contato com etanol liquido, desde o tanque
de combustivel até o carburador, os que melhor apresentaram resistén-

cia A corrosao foram os componentes estanhados,seguidos dos componen-—

tes cadmiados.

Corrosao nos tanques de combustivel de veiculos automoto-

(30)

res foi estudada por Marino Crnkovic e Spinelli em solugao de
etanol hidratado e na solugao deste com um inibidor comercial. O es-
tudo se realizou em 2 tanques com acabamentos superficiais diferen-
tes. Um deles cobreado e em seguida estanhado, e o outro fosfatizado,
recoberto com resina tipo epoxi. O revestimento superficial de esta-

nho mostrou ser mais resistente a& corrosao do que o acabamento de fos

fatizagao e recobrimento com resina epoxi.

1.B.5 - Corrosao sob tensao em meio alcodlico.

Corrosao sob tensao do ago carbono em solugoes aquo-etand-
lica realizada pelo método da taxa de deformagao lenta e constante
foi estudada por Cecchini e Meneses (3”. Indicava pelo comportamento
observado auséncia a susceptibilidade a corrosao sob tensdao do ago
carbono no alcool etilico contendo 4,3% de dgua e 0,01% de acido ace-
tico @ temperatura ambiente e na temperatura de ebulicdo desse &alco-
ol. Para de fato ter certeza da auséncia de susceptibilidade no caso
apresentado, torna-se necessario efetuar ensaios com: taxas de defor-
macac menores do que as indicadas no trabalho; corpos de prova de sec
cao retangular providos de dobras e alcool etilico de maior agressivi

dade.

1l.C - Inibidores.

E usual dividir os processos corrosivos em dois tipos: qui

mico e eletroguimico, e, portanto, os inibidores de corrosao poderiam
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ser classificados correspondentemente. Muitos inibidores conhecidos

pertencem ao grupo de substancias que retardam as reacoes eletroqul-
micas.

‘ (32) (31) (3u)

West e outros autores classificam os inibidores
conforme a reagio que inibem em: catddicos, anddicos e inibidores mis

tos.

1.C.1 - Inibidores anodicos.

Sempre ocorre migracao preferencial das espécies carrega-
das negativamente para o anodo, deve-se, pois, esperar que os inibi-
dores anidnicos atuem no anodo da célula de corrosao. ELExemplos desse

tipo sao: fosfato de sédio, silicato de sddio, bicromato de sddio.

1.C.2 - Inibidores catddicos.

Sao em geral lons carregados positivamente, embora existam
alguns inibidores de carga negativa que também sao considerados catd-

dicos. Exemplos: bicarbonato de calcio e sulfato de zinco, etc.

A distingao entre a atuagao dos inibidores anidnicos e ca-
tionicos pode ser vista na Figura 13, quanto a sua influéncia no poten-

cial de corrosao.

a — estado inieial de corrosac;
b — & inibido o processo andodico;
€ e — é_inibido o processo catodico;
R d — ¢ tnibido o processo eatodico
| e anodico.
2 i

—— b e — e

tog 1 '

Frg. 18 = Represzentagao diagramatica da inibigao anddica, catédica e mista (32).
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O inibidor anddico altera a curva de polarizagao anodica
de A, para A,, o potencial de corrosao passa para valores mais no-

bres.

0 inibidor catddico altera a curva de polarizagao catddica

de C; para C,, o potencial de corrosao passa a valores mais ativos.

Quando o inibidor & misto, ocorre geralmente a formacao de
un filme que cobre indiscriminadamente toda a superficie, as duas cur
vas de polarizacao sao alteradas e a mudanga de potencial de corrosao

pode ser relativamente pequeno.

1.C.3 - Inibidores de adsorgao.

Denomina-se inibidores de adsorgao uma série de compostos
organicos que se adsorvem na superficie do metal,impedindo a dissolu-
cao deste. O tipo de interagao envolvida pode ser caracterizada pela
cinética de adsorgao, o calor de adsorgao, ou a reversibilidade e a

especificidade das ligagoes estabelecidas.

As espécies que sao adsorvidas fisicamente por meio de for
cas eletrostaticas ou "Van der Waals" interagem rapidamente com o ele
trodo, mas sao ligagoes fracas facilmente removiveis da superficie.
O processo de quimisorcao que envolve a transferéncia de carga ocorre
lentamente e com um alto calor de adsorcgao; neste caso, a adsorgao &
especifica para certos metais e geralmente & irreversivel. Pelos dois
tipos de interagoes citados acima, podemos dizer que a acao efetiva de
inibicao deve estar relacionada com o fenOmeno de guimisorgao. Muitos
inibidores organicos sao compostos organicos com uma fungao polar con
tendo atomos de N, S, O e alguns casos Se e P. Em geral, a funcao po-
lar & considerada o centro da reagao para o estabelecimento do proces
so de quimisorcao, entac & possivel assumir que este processo de ad-
sorgcao e do tipo acido base de Lewis (28) geralmente com o© inibidor

doando elétrons e o metal como receptor desses elétrons.
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A densidade eletrénica do atomo que atua como centro de
reacao e a polarizibilidade da funcao polar determina se a adsorgao

sera forte ou fraca.

‘ (36) (37)

Hackermann relacionou a estrutura molecular com a

-

nibicdo, desenvolvendo uma teoria da adsorcao baseado na presenga de
uma série de aminas alifdticas secundarias e iminas ciclicas como ini
bidores em meio acido. Conclui que quanto menor a percentagem dos or-
bitais 7 no elétron livre sobre o atomo de N mais efetiva & a agao do
inibidor. Desse modo, o comportamento de iminas ciclicas (nonametile-
neimina decametileneimina) possui uma alta eficiéncia inibidora.Quan-
do comparada com as aminas alifaticas correspondentes, encontra uma

explicagao valida.

Podobaev (38)

assume que a agao superficial do alcool pro-
pargilico & atribuida a conjungacao m entre a ligagao triplice e a 1li
gagao C-OH,com consegliente enfraquecimento da ligacac m do grupo ace-
tileno, que facilita a formacao da ligagao 7 com o metal. A substitui-
cao ocorrida no grupo hidroxila nao deveria ser suficiente para o en-
fraquecimento da ligagao triplice e assim se tornando mais estavel,

nao permitindo interacoes superficiais; apesar disso tudo, os altos

valores das areas moleculares favorecem a cobertura da superficie.

Tioureias se ligam fortemente ao metal através de elétrons
dos atomos de metal por toda a superficie. Sao inibidores de corrosao
eficientes, pois interferem com as reacoes anddicas e catddicas. Essa
interferéncia & principalmente devida ao efeito estereo, em que o ta-
manho das moléculas do inibidor impede a passagem das molé&culas de

agua para a superficie e também a reducao dos ions hidrogénio (3ﬂ.

Além dos pardmetros estruturais das substancias inibidoras
€ importante a magnetude e o sinal da carga superficial do metal. A
carga do metal poderia determinar que tipo de inibidor tenderia a se
adsorver. A dependéncia do potencial de adsorcao pode ser obtido per-

las curvas de eletrocapilaridade. Se a diferenca entre o potencial do
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metal E, carregado superficialmente, e o seu potencial de carga zero
Eq_, (E - Eq_y = ¢) por positivo, a adsorcao de anions sera favoreci-
da enquanto que valores negativos de ¢ favorecem a adsorgao de ca-

tions.

(39)

Duwell, Todd, Butzke estudaram o mecanismo de inibicao
da corrosdo do ago pelo etinilciclohexanol em solugao acida. Os al-
coois acetilénicos sao utilizados como inibidores da corrosao de me-
tais nos mais diversos meios acidos. A efetividade do iribidor aumen-
ta com o peso molecular do alcool acetilénico. Provavelmente os que

possuem alto peso molecular se adsorvem mais efetivamente, impedindo

a difusao das espécies na superficie do metal.

Lo
Reppe (*9) foi o primeiro que descreveu a efetividade do bu

tinodiol e alcool propargilico em proteger o ferro da oxidacao em so-

lucoes &acidas.

(v1)

Ross e Pearson estudaram o efeito da trietanolamina
como inibidor da corrosao do ago ao carbono em solugoes a 20% de trie
tanolamina. Concluiram que a trietanolamina atua como inibidor do fer
ro e sua agao inibidora nao & afetada pela agitacao.Poré&m ao saturar

as solugoes com o dioxido de carbono, resulta uma reacao anddica res-

ponsavel pela corrosao.

(42) (43)

Dixon e Comeaux mostraram que a etanoclamina forma
complexo com o ferro e pode-se esperar que o complexo formado na pre-
senca do CO: & um carbonato de trietanolamina sollivel.0Os autores Ross
e Pearson concluiram que o ferro forma complexos soliiveis em solugoes
de trietanolamina saturada com didxido de carbono, e tais solugdes fa

zem que a superficie do ago se dissolva.

1.C.4 - Inibidores em meio alcodlico.

ER
Putilova( }cita alguns exemplos de bibliografia de como

sac variados os inibidores usados em meio alcodlico, tanto substan-
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cias orgdnicas como inorganicas. Pequena quantidade de agua adiciona
da ao metanol anidro protege o magnésio. A corrosao do Mg em etanol
hidratado pode ser inibido pela adicao de sulfeto de sédio ou potas-
sio, a acao protetora dos sulfetos & devida a formagao de camada su-
perficial insoliivel de sulfeto de magnésio gue protege o metal. O co-
bre poderia ser protegido da corrosao pela adigac de benzoato de so-
dio em solugoes aguosas de alcool etilico, e estas solucoes forem fra
camente alcalinas; corrosdao do ago em alcool etilico a 70% & retarda-
da na presenca de carbonato de amdneo e hidrdxido de améneo. A agao
protetora destes seria devido a neutralizagao das impurezas acidas,

restabelecendo o meio alcalino.

Tajima e colaboradores % estudaram o comportamento dos ags
inoxidaveis 304 e 430 em solugoes de acidos organicos com metanol e
encontraram que ocorria pite no ago inoxidavel em solugcoes metanoli-
cas de acido tartarico, malico, latico e acético, mas nao ocorria em

presenca de acido benzdico ou formico.

Persiantseva et alii fas)

investigaram a corrosao do alumi-
nio, cobre e ago em solugoes aquosas de alcool etilico e modo de pre-

veni-la.

Segundo esses autores, a corrosao de metais em alcool aquo
so pode ser reduzida ou suspensa completamente por meio de inibido
res. Adigoes de hexametileineimina m - nitrobenzoato (G-2) diminui a
corrosac de uma liga de aluminio em 3lcool puro (Figura 14), embora o
mesmo inibidor diminua mais acentuadamente a corrosao em solugoes de

alcool com aqua.
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Fig. 14 - Inf?uenrza da concentragao de inibidores: a) G-2 (mol/l)  sobre a taxa
de corrosao da liga D-16 em relagao ao conteudo de agua no alcool; D)
G-4 (mol/l) sobre a taxa de corrosdo e potencial da liga D-16 em Gleool

puro (14),

Griger'ev, Bkilik e Ekilikx %

investigaram a possibilidade
de aplicar protecao catddica para diminuir a corrosao do ferro em so-
lugoes de HCl em alcoois anidros. Observaram que para alcoois de lon-
ga cadeia (n> 4) nao era vidvel essa protecao,por se encontrar efi~-
ciéncia muito baixa, mesmo com a aplicacao de altas correntes catodi-
cas. Para alcoois leves, especialmente para o metanol, ao contrario,
a eficiéncia da protegao se apresentou muito mais elevada que o espe-
rado teoricamente. Tentaram atribuir essa discrepancia a uma série de
fatores como formacao de filmes protetores e aumento da polarizagao
por concentragao, porem, essencialmente, had uma avaliagao erronea da

densidade de corrente de corrosao devido ao enrugamento da superficie

causado pela prdopria corrosao.

Na literatura cientifica nacional, tem aparecido nos Tlti-

mos anos uma série de trabalhos que estudaram os efeitos inibidores
de diversas substancias sobre a corrosdao provocada pelo alcool etili

co hidratado combustivel.
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Bastos e colaboradores{ZQ)investigaram a inibicao da corro
sio do zinco em alcool etilico utilizando um inibidor comercial.As sO
lucdes utilizadas foram dlcool etilico carburante (AEHC). Os resulta-
dos do c;mportamento dos materiais frente ao alcool com adigao do ini
bidor mostram qgue nos ensaios com AEHL nao sofreram ataque corrosivo,
enquanto que em AEHC sofreram corrosao, sendo o inibidor wutilizado a
base de morfolina, que exibe comportamento neutralizante; sua maior
acao parece ser a neutralizacao do acido carbdnico.Sabe-se que o AEHC
possui impurezas em niveis superiores ao AEHL; pode-se supor gue seja
esse um motivo pelo qual o inibidor atuou melhor no AEHL. As medidas
de potencial em circuito aberto indicam um deslocamento do potencial

para valores mais nobres, mostrando possuir o inibidor uma certa pre-

dominancia no controle andodico.

0 efeito do mesmo inibidor comercial de corrosao sobre a
corrosao de diversos materiais foi estudado por Wanderley e colabora-

(21)

dores . Os materiais utilizados foram o duraluminio, aluminio,zin-
co, niquel, estanho, ago carbono, ferro fundido, cobre e chumbo. Os
ensaios de imersao foram em solugbes de dlcool etilico hidratado carbu
rante (AEHC) e em alcool etilico hidratado em laboratorio (AEHL). Nos
ensaios com AEHL e inibidor, os materiais, com excecao do Pb e Cu, a-
presentaram comportamento satisfatorio. A morfolina e a aménia livre
proveniente do inibidor sao prejudiciais ao cobre e suas ligas, devi-
do & formacao de sais complexos “¢) o Pb em AEHL com inibidor mos-
trou uma camada oxidada de coloragao azulada de 6xido de chumbo e ace
tato de chumbo trihidratado. Nos ensaios em AEHC com inibidor, os ma-
teriais que nao sofreram ataque corrosivo foram o niquel,estanho, fer-
ro fundido e aco carbono. O cobre, chumbo, zinco, aluminio e duralumi
nio apresentaram uma taxa de corrosao e densidade de pites menor do
que nos ensaios de AEHC sem inibidor; apesar disso, o aspecto visual

dos materiais ensaiados nesse meio com inibidor revelou a ocorréncia

de ataque corrosivo.
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A diferenca de comportamento do inibidor em AEHL e em AEHC
seria devido ao nivel de impurezas muito maior neste Ultimo,impurezas

do tipo aldeidos,ésteres, sulfatos, além dos derivados de petrdoleo.

. . (30)
Marino, Crnkovic e Splnelll( mostraram o comportamento

dos materiais utilizados na fabricagao dos tanques de combustivel,fren
te & corrosdo na presenca de etanol hidratado e na solugao deste com
um inibidor comercial. Os dois tanques utilizados tinham acabamentos
superficiais diferentes: um deles era cobreado e em seguida estanhado

e o outro era fosfatizado e recoberto com resina epoxi.

Os autores acima concluiram que a presenca do aditivo pro-
vocou um decréscimo na perda de massa ocorrida tanto para o tanque
estanhado submetido aos ensaios de imersao parcial e imersao total,bem
como para o tanque fosfatizado submetido ao ensaio de imersao par-
cial. Nao houve diferencas significativas no comportamento em corro-
sao do material fosfatizado e recoberto com resina epoxi submetido aos
ensaios de imersao total e fase vapor, com e sem aditivo. 0O mesmo
ocorreu para o material estanhado submetido ao ensaiode de fase va-

por, com e sem aditivo.

7
Muller e Englert

estudaram o aco 1020 em etanol e mis-
tura deste com trietanolamina e com o mesmo aditivo comercial dos
trabalhos citados acima. Observaram a importancia da natureza do ele-
trolito suporte dissolvido no alcool. Concluiram que a corrosao do
ago 1020 em solugoes de acetato de sddio em alcool hidratado se da em
pontos localizados da superficie, apds o tragado das curvas de polari
zacao, e também que as correntes anddicas nesse meio sao menores que
as registradas para solugoes alcodlicas com outros eletrolitos.Poder-
-se-ia aceitar que a solucao de acetato & menos acida que a de perclo
rato, facilitando uma possivel passivacaodo ago.A trietanolamina ini-
be fracamente,desaparecendo totalmente essa inibigéo ao agitar-se o

meio. O inibidor comercial nao apresentou nenhuma inibicao quando po-

larizado anodicamente ou catodicamente. Os resultados das curvas de
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polarizacao nao fazem prever nenhum efeito inibidor apreciavel dos
dois aditivos usados nessc meio alcodlico contendo acetato de sodio.
Porém em ensaios de imersao foi notdria a diminuigao de pites na pre-
senca de. aditivos, principalmente do aditivo comercial. Parece dever-
-se esses resultados que o acetato de sodio (naoc acrescentado nos en-
saios de imersao)é tao ou melhor inibidor que os outros dois aditivos
nao permitindo uma diferenciacao importante das curvas de polariza-
cao. E notdria a diferenca de comportamento de curva de polarizagao
do ago em etanol adicionado de acetato de sddio e de perclorato de sd

dio; neste Gltimo caso, as correntes andodicas sao bem maiores.
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2 - METODO EXPERIMENTAL E RESULTADOS.

2.A - Materiais e Equipamentos

2.A.1 - Matéria-prima.

Foram utilizados para os ensaios ago carbono 1010,cobre

comercial e latao 70-30 comercial.

Os materiais ndao sofreram nenhum tratamento térmico adicio
nal, sendo utilizados como recebidos. Na Tabela I esta indicada a com-

posicao quimica do ag¢o estudado.

e Mn 57 P s Cr Nz Mo I Cu

0,09 0,38 0,03 0,01 0,019 0,03 0,05 0,01 0,02 0,03

Os corpos de prova do ago, cobre e latao para ensaios ele-
troquimicos consistiram em chapas retangulares de aproximadamente
2 x lcm. Os corpos de prova do par galvanico eram constituidos de uma
chapa de ago 2 x 2cm, sendo um disco de latao rosqueado no centro em
um orificio de lcm de diametro. Nos ensaios eletroquimicos com par
galvanico com diversas relacOes de areas 1:1, 1:5 e 5:1 (&rea do cé-
todo/area do anodo) utilizou-se o latao e o ago separados em forma de

chapas 4 x 4cm, 2 x lcm e 5 x 2cm.

0O embutimento das amostras foi feita com resina acrilica e
todos os corpos de prova foram lixados, ateé a lixa 600, sendo em se-
guida desengraxados com tricloroetileno, acetona e alcool sucessiva-
mente. O contato elétrico era feito através de um fio de cobre isola-
do com resina epoxi de cura rapida. A area exposta dos corpos de pro

va era 2 cm’; limitaram-se essas areas por meio de uma resina Glyptol*,

Para os ensaios de imersao a longo prazo foram utilizados
corpos de prova de dimensoes aproximadamente iguais a 6 x 4cm (ago) ,
4 x 4dem (par galvanico), 4 x 3cm (cobre) e 2 x lcm (lat3o);as espessu-

ras variavam de acordo com o metal.

* Marca Registrada da General Eletric.
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2,A.2 - Solugoes.
As solugdes foram preparadas com alcool etilico combustivel
procedente de postos de servigo, tendo-se usado uma Ginica batelada des
se produto. Os termos @lcool etilico combustivel e alcool etilico sao

utilizados, mas se referem ao alcool etilico hidratado combustivel.

As solugdes empregadas nos ensaios a longo prazo foram as
seguintes:
Alcool combustivel
" " + 0,25% (vol.) Proal*
" L + 0,25% (vol.) Trietanoclamina
" " + 0,25% (peso) Acido Benzodico
n o + 10" ’M Butinodiol
" " + 10 ?M Acetato de Sddio
" " - 10 °M Perclorato de Potdssio
" n + 10" °M Perclorato de Potassio + 50

ppm NaCl

As solugoes empregadas nos ensaios de polarizagao foram:

- Klcool etilico combustivel com 10 *M KC10, em solugdes arejadas e de
serejadas;

- Alcool etilico combustivel com 10 °M KC10, + 530 ppm Cl em solugdes
arejadas e desarejadas;

- Alcool etilico combustivel com 50 ppm NaCl em solugdac arejada;

- Alcool etilico combustivel com 0,25% de proal* em solugao arejada;

- Alcool etilico combustivel com 10 ‘M de Acetato de Sddio em solugao
arejada;

- Agua bidestilada com 10 °M KC10, em solugdes arejadas e desarejadas.

Os ensaios foram feitos em duplicata e em temperatura ambi-

ente.

* Proal - Marca Registrada da Bardahl de um inibidor comercial.
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As solugdes empregadas nos ensaios eletroquimicos com par

galvanico foram:

- Alcool etilico combustivel

- Elcool etilico corbustivel + 50 ppm NaCl
2.A.3 - Equipamentos.

Para os ensaios eletroquimicos, utilizou-se uma célula de
vidro pirex com volume de 500ml contendo uma entrada para o corpo de
prova, uma para o contra-eletrodo, constituido de um fic de platina,
uma para o eletrodo de referéncia e dispositivo para entrada e saida
de gas. Como eletrodo de referéncia, utilizou-se o de calomelano sa-
turado ou o de mercirio/sulfato mercuroso aquosos, sem se fazer qual-

quer correcao para as medidas de potencial devido @ juncao liquida.

Os instrumentos utilizados para os diversos tipos de en-

saio foram:

l.Potenciastato P.A.R modelo 173 EG*G

Z2.Registrador £.C.E modelo RB 101
2.B - Metodos Experimentais.
2.B.1 - Curvas de polarizacao.

O tracado de curvas de polarizacao potenciastatica foi rea
lizado alterando o potencial de 10 mv a cada minuto a partir do po-

tencial de corrosao tanto na direcdo anddica como na catddica.
2.B.2 - Curvas cronogalvanometricas.

Neste tipo de ensaio, uma vez estabilizado o potencial de
corrosao, se aplicava para corpos de prova de Cu, latio e par galva-
nico em solugao de alcool com 10™°M de Acetato de S6dio; um potencial
que correspondia a 100 mv acima do potencial de corrosao. Para o aco

em alcool com 10-*M de Perclorato de Potassio aplicaram-se potenciais
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de 100 mv, 420 mv, 550 mv e 640 mv acima do potencial de corrosao.

2.B.3 - Ensaios a longo prazo.

Para os ensaios de imersao foram utilizados corpos de pro-
va de égo, cobre, latao e par galvanico imersos totalmente nas solu-
coes citadas em frascos de vidro com tampa; Os corpos de prova  eram
suspensos por um fio de nylon. Antes dos ensaios, o0s corpos de prova
foram lixados até a lixa 600, sendo em seguida desengraxados com tri-
cloroetileno, acetona e alcool sucessivamente, secados e pesados com
precisao de 0,1lmg. Concluidos os ensaios, os corpos de prova foram re
tirados das solugdes, observados visualmente e entao limpos com solu-

cao especifica, de acordo com a norma ASTM.G-1-81: (59).
2.B.4 - Ensaios com par galvanico.

Realizaram-se testes com par galvanico a fim de observar a
corrosao galvanica, utilizando o potencistato como amperimetro de re-
sisténcia nula. O circuito esquematico de um potenciastato funcionan-

do desta maneira & o seguinte:

EA Terminais do potenciastato

.’1 -+ &‘?’?Odo
C + Catodo

N - . -
mA —+ miliamperimetro

Cirvewite do amp. de resistencia nula vo qual a vesisteneia entre
5

o anodo e catodo do par galvanico e nula.

Os corpos de prova de ago e latao eram conectados com fio
de cobre ao amperimetro de resisténcia nula. Estes eram suspensos ver

ticalmente e com uma distancia entre eles de 3em,colocados de tal ma-
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neira que seus centros ficavam a 6 cm sob a superficie do eletrolito.
Os corpos de prova cram pesados com precisao de 0,1 mg anles e depois
dos testes. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e ti-
veram a duracao de 24 horas. A corrente galvanica foi continuadamente
registrada por 24 horas. No fim dos testes, os potenciais dos 2 cor-
pos de prova eram simultaneamente medidos durante 30 minutos. E o po-
tencial do par foi medido por 15 minutos. As medidas de potenciais

foram feitas em relagao ao eletrodo de calomelano saturado.

2.C - Resultados.

2.C.1 - Curvas de polarizagao.

2.C.1.1 - Ensaios em solugao de alcool etilico combustivel com

10™"M KC1O0,.

Os ensaios foram realizados em solugoes arejadas e desare-
jadas utilizando o eletrodo de referencia sulfato mercuroso. As cur-
vas estao representadas nas Figurgs 15, 16, 17 ¢ 18 .Para o aco mostrado
na Figura 16, se observa qgue em meios arejados apresenta-se uma ten-
déncia a passivagao, gquando o mesmo & polarizado anodicamerte,enquan-
to que em meio desarejado nao apresenta essa tendéncia. Nas curvas
catodicas em meios desarejados apresentam-se duas pequenas ondas, nao
tao pronunciadas como no meio arejado. Na Figura 16 observa-s: para o
latao que as curvas de polarizagao anddica em meio arejado como desa-
rejado apresentam uma tendéncia a passivacdo. As curvas catddicas em
meio arejado apresentam 2 pequenas ondas nao pronunciadas em meio de-
sarejado. Observa-se na Figura 17 o comportamento do par galvanico em
solugoes arejadas. O cobre na Figura 1§ ndo apresenta tendéncias 3 pas

sivacao, tanto no meio arejado como no meio desarejado.

2.C.1.2 - Ensaios em solugao de alcool etilico combustivel com

107*M KC1O4 + 50 ppm NaCl.

As curvas foram realizadas em solucoes arejadas e desareja

das utilizando eletrodo de referéncia calomelano saturado. Lstas
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sao mostradas nas Figuras 19, 20, 21 e z2 . Nas curvas catddicas em meio
arejado das mesmas figuras se observam 2 peguenas ondas nao pronuncia
das em meios desarejados. Nota-se também que nas curvas catodicas em
meio desarejado uma onda bem definida. O cobre na Figura £? quando po-
larizado anodicamente em meio desarejado apresenta uma tendéncia a

passivacao.

2.C.1.3 - Ensaios em solugao de alcool etilico combustivel com 1072%M

KC104, utilizando dois eletrodos de referéncia.

Com o objetivo de verificar a influéncia do eletrodo de re
feréncia, foram tracadas as curvas que podem ser vistas nas Figuras
23, 24, 25 e 26, utilizando o eletrodo de sulfato mercuroso saturado e
eletrodo de calomelano saturado; os ensaios foram realizados com so-

lucoes arejadas.

2.C.1.4 - Ensaios em solugao de alcool etilico combustivel com 10-%M
KC1l0, e 50 ppm de cloreto de sddio e em solucac de alcool

etilico carburante com 50 ppm de cloreto de sodio.

Estes ensaios foram realizados com a finalidade de obser-
var a influéncia do eletrolito suporte perclorato de potassio sobre
os materiais estudados. Utilizou-se eletrodo de referéncia de calome-
lano saturado. Os ensaios foram realizados em solugoes arejadas. As
curvas sao representadas nas Figuras 27, 28 29 e i0. Observa-se que as

curvas anddicas dos diferentes materiais em que se utilizou a solugdo

sem KClOy estao deslocadas para a esquerda em relacdo as solucbes com

RKC104:.

2.C.1.5 - Ensaios com solucao de alcool etilico combustivel com 0,25%

de Precal.

Neste meio, as curvas nao sao reprodutiveis.Os ensaios fo-
ram realizados em solucoes arejadas. O eletrodo de referéncia utiliza
do foi o de sulfato mercuroso saturado. As curvas sao representadas

nas Figuras i1 e 3L.
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Fig. 25 - Sobreposigdo das curvas de polarizagao potencios tatica do par galvanico,em solugac 10~%H
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cool etilico combustivel utilizando dois eletrodos de referéencia: o calomelano saturado e o
S0y~ /Hg2804/Hg a 259 C.
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em solugao de 50 ppm de NaCl em alecool etilico combustivel a 259 C.
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Fig. 32 - Curvas de polarizagao potenciostaticas do cobre em solu-

gao 0,25% de "proal"” em alcool etilicc combustivel a 259 C.
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2.C.1.6 - Ensaios em solucio de adlcool etilico combustivel com  107%M

de acetato de soddio.

As curvas foram realizadas em solugoes arejadas utilizando
o eletrodo de referéncia de sulfato mercuroso e sao representadas nas

Tguras 33, 34 e 3.
2.C.1.7 - Ensaios em solucdo aquosa com 107*M KC10, .

A fim de obter uma idéia da influéncia do eletrdlito supor
te (KClO,) sobre o ago, tragaram-se curvas potenciostaticas em solu-
cao aquosa arejada e desarejada. Observa-se que as curvas andodicas
em meio desarejado sao deslocadas para a direita em relacao as em neio
arejado. Na curva catddica em solugao aguosa apresenta uma onda bem

pronunciada. Os resultados sao mostrados na Figura 37.

2.C.1.8 - Ensaios de polarizagao sobre a platina em solugao de alcool

etilico combustivel com 107?M KC1O,.

Realizaram-se curvas potenciastaticas usando a platina co-
mo eletrodo de trabalho, a fim de observar o comportamento eletroqui-
mico do alcool etilico carburante. As curvas sao representadas na Fi-

gura 37.
2.C.2 - Curvas Cronogalvanométricas.

A variagao de corrente em fungao do tempo com a aplicagao
de diversos potenciais constantes estd representada nas Figuras 38,

39,

s

. q
v e -;.{.

2.C.2.1 - Solugao de alcool etilico cambustivel com 1072M acetato de

sodio.

~ Para os diferentes materiais (latao, cobre e par galvani-
co), observa-se nas Figuras 38, 39 e 40 uma queda da densidade de cor-

rente no inicio da curva. Com o tempo ndo hd variacdes bruscas da den

sidade de corrente.
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Fig. 85 - Curvas de polarizagao potenciostaticas do cobre em solugdo 10~*M de CH3COONa

em alecool etilico combustivel a 250 C.

09



E (mVecs)
1030
I
800+ !
6007
400+
2001
g+
-200+
=400+
-600¢ " _ =D
Solugao 10“M KCLO, em HO
( Ago)
-8007 i
arejads
1000+ —— - desarejada
—1200 T — 3 L
=7 -6 -5 -4, -3 logilA/cm?2)
Fig. 36 - Curvas de polarizagdo potemciostatica com e sem avejamento do azo em solugao aquosa com 10~*M

KCl0y.

19



ElmVecs)

1N
MU

800t

-8007

-1000t

Solucgo 102M KCIO,
em alcool etilico
arejada
(eletrodo platina)

-1200 ;
-8 =7

Fig. 37 - Curvas de polarizagao potenciostatica da platina em solugao 107?M de KClO, em aleool etilico com
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Fig. 38 = Curva eronogalvanométrica do latdo em solugao 10-°M de acetato de sodio em aleool eti-

lico combustivel a 259 C.
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- Curva eronogalvanometrica do par galvanico em solugdo 10~*M de acetato de sodio

em aleool etilico combustivel a 250 C.
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2.C.2.2 - Solucao de alcool etilico combustivel com 107%r KClO,.

Para o ago em potenciais de 450 e 500 mv ocorre uma queda

de densidade de corrente no inicio, sequida de um aumento com o tem-

po;a €50 mv, inicialmente ocorre um aumento da densidade de corrente
até u. valor maximo e, apds, ha diminuicao com o tempo; a 400 mv,
ocorrc uma queda acentuada da densidade de corrente até apds 1 hora,e
depois u:. aumento progressivo até o firal da experiéncia (3 héras).EE

te comportamento pode ser observado na Figura 41.

o
-

2.C.3 - Ensaios a longo prazo.

Os resultados tanto da perda de peso como da observagac vi

sual dos corpos de prova e ainda o aspecto do meio depois dos ernsaios

nos diferentes meios estao nas Tabeclas 2, 3, 4 e

tn
.

TABELA 2 - Resultados dos ensatos de tmersao para o ago rnos diferentcs reios.
Tempo Taxa ! R Giasils frofumt fdwle
¥eto Pt £y L{ Ensafo | de Cogrc«ﬁc'h“' ;ETO do h“‘“;i‘ ol Tgos  rites
Bl ™ | (asas) | tmafam® @la) h ! (ran)
Solt jao amay
relada com|Pites e
Ac 4,0 -84 | -183 | 575 0,77 Dradutos de Jeor. an,. | 0026 = 8,044
cor.dep. ) -
Splugao |pavcos pi-
AEC + 0,258 5,5 -135 | -168 | 470 0,14 ar elada  tes e cor. | 0,146- 0,02
*rroal aen. 2
ALC + 0,25% . - Selv-a0 Multe pou- 2
Acido benzdico 49 50 33 330 ens 1ir co atacado
AEC + 0,25% - i B Solujdo ama (Pites e 0,268 - 0,11
Trictanolornina et € 18 e i rolada cor. gun.
2 - N Solucin ama
AlC 4 10 N 4,0 =138 | -1 130 . relada  com{l'ites 6,31 = 0,054
Butinodiol depisito
REC + 1077 ¢
heetato 6 Sidhio 5,5 =52 -92 545 0,07 Limpo Limpo -
- Solugao ama
AEC 4 107M 5 3
Ferclorato de 4,0 =41 -85 250 0,31 iié:d;orggT Pites 0,1 - 0,03
Fotassio Lic écp'
AEC + 1077M Solugdn cla
Perclorato de_ 4,0 | -176 | -220 | 250 1,28 ;“,Eg“cg;?; ié&‘ﬁtg 0,2 - 0,056
Fotassio + Cl ; éudep rojcer, gen.

AEC - 3lcool etflico corhustivel

cp - corpo de prova;

os corpos de prova aumentaram de

peso no final do ensalor

c/prod. cor. dep., - coa produtos de corrosao depositacy;

cor. gen. - COrrosio generalizada.



* o5 corpos cée prova aunentarar de peso no final do ensaio

cp - corpo de provaj

c/prod, cor. dep. - con produtos de corroslo depositaday

cor. gen. = Corrosho genaralizada.

6&
TABELA 3 - Resultados dos ensaios de imersao para o latao nos diferenics meios.
| Tempo Taxa = <Ein Profundida "=
Meio PH 5 Ea Ranaic | e Corroing h“PQQ{? do n.;rgro 901 “gus  pite:
v L (d1as) | (mg/dm’ aia) wio P ()
_ I . Solugao relicula -
AEC 4,0 23 8 | 390 oo ety
AEC + 0,25% B - - Solugao -
*proal” 5,5 66 74 300 limpa Limpo
& Solugio
REC + 0,25% azul com |[Pelicula
%cido Bentdico 428 324 =43 30 8,36 prod.cor. |azul -
den,
LEC 4+ 0,25% < 2 - Solugdo ver|Pelicula =
lrietanolamina &0 9 160 29 de claro escura
AEC + 107%NM Solugdo ama
But:inodiol &0 el e 330 : relo claro |wi7PO -
AEC + 107 %M - i . Solugao _
hcetato de Sddio R = ) 1impa Frimpe
AEC + 1077M =
Perclorate de 5,5 | -117 | -s7 | 250 . fg"“?"‘“ Limpo =
Potassio mpa
AEC + 1077M -
Perclorato de 6,5 | -142 | -155 | 250 . fg;‘;g“ Limpo %
Potassio + C17
4 LR |
AEC - 3lcocl etllico combustivel
* ‘os corpos de prova aumentaram de peso no final do ensalos
cp - corpo de provaj
c/pred. cor. dep. = conm produtos de corrosio depositadar
cor. gen, = corrosio gencralizada.
TABELA 4 - Resultados dos ensaios de imersac para o par galvanieo noe  diferentes
Hile A
E e T mpo 3 Toxa . Aspecto  do|aspecto do | Piofundidade
Meio PH ; : Lusadn; jd8 Corrocad Melo <p dos  Pitcs
mv mv dias) | (ma/dm? dia) {nm)
Solugio Pites e
AEC 4,5 | -120 | -153 455 1,09 limpa com |[cor.gom. 0,33 = 0,13
. prod. cor. [no ago
dep.
AEC + 0,252 50 ~28 -6 45 * Solugio arm |[Toucos pi-
“Proal® i 2 A relo claro [tes no ago Haldl=
AEC + 0,25% Solugio mar hiCEE
Acido Benzoico = L =12 -13 335 0,45 rom claro, SyRos.-B 0,106 = 0,144
fe 3558 tes 17 ago £
hEC + 0,25 =3
A ot i 7,0 -92 | -40 | 4s5 1,27 [S2MRN0 iirpe -
AEC 4+ lo"?M‘ : 5011}?;—!9 ].'I.ﬁ Pites e
Butinodiol 4,0 =119 -101 330 1,0 pa c/prod. |cer. gen, 0,178 - 0,07
cor. doep, ago
AEC + 1077M y . Solugao
Acetato-de Sdio 0 04 =30 23 = limpa Liapo -
AEC 4+ 1077M Solugao 11t [Poucos pi-
_Perclorato de 4,5 -96 | -100 250 ' pa  c/pred] ltes no ago =
Potasslio cor. dep.
AEC + 10-7M Solucao iirlpites e
Perclorato de 4,0} =196 | -224 250 2,13 c/prod.cer cer. gen. 0,4 - 0,08
Potassio + C1 dep. no ago !
REC - dlcool etflico mtivel
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TABELA § — Retultaans K8 ©negios Qu WhiedERo POt ¢ colpe nos dijeronied "800,

Tawa i . . ) mrofuadidade
o ) A Ea e e e REfeCto (o] Repeclo do :
Melo P 2y z ac fﬁuglk_“, ity ep . 205 Fites
feoifdn? d1a) {rm)
. e - folugic lim| fellcula |
ALC } 4,5 426 41 479 0,75 sa cneara |
AEC 4+ 0,25% 20 Solugdo ver | ... ‘ =
"proal® ] 189 109 5 0,30 de ciaro Lirne :
as Solugao ¥
e H 0258 Felicula
- Sl -37 49 33t 0,64 azul c/prod. -
hcido Benz3izo ) cor, Qen. | amacela
ADC + 0,25% : welugie ver | Pelicula | _
Trictanolamina %0 +33 0 ‘o6 1,06 e LLTuro esgura I
AEC + 10772 L5 +12 7 180 2 04 Sclugde vor l'c'."l];cu‘viaﬂ
butinodiol ' x ' de iricescen- -
te
AEC + 10~'H 6.0 40 0 130 + Solugao _
Acetato de Si.io f linpa Eiepe
AEC + 10°7H = =
Ferclorato de 5,5 114 126 250 0,257 olugdo Limpo _
Pc assio b limpa
AEC # 107N =
Perclo: ato de 4,0 89 as 250 0,53 Sclugao Pellicula
Pot ssie + C17 azul clare | escura
AEC = 3lcool etllico combustivel
‘08 corpes de prova rumentaram de peso no £inal do ensalo
» = gor’ 3 de provajp -
¢ /prod. cor. dep. - com “rodutos de corrosio depositecay
€ 'C. QEN. - COTrOs2D ge: -callzada.
51 & Eax & tabe Lae 8y .?_,' d € § 220 o8 poterveiqis Gr 2iveluiio aboyto gizss do er=
8aioc € ha JinHal a0 engutd Pespietivamerte.

2.C.4 - Insaios com par galvanico.

tilizou-se a técnica do par galvanico j¢ que ele poss .bi-
lita representar em laboratorio condigoc : bastante semelhantes aque-
las encontradas na pratica, guando dado metzl entra em contatc com ou
tro mais nchre ¢ 1e possa servir de catodc. Os resultados da dszsidade

de corrente em fungac do tempo estao graficados nas Figuras €2 e43. A

area gue t£: utilizou para a densidade de corrente galvanica fzi a do

cm®. Ra Jalvia €, cncontram-se os dadss de po

o~

tencial dos dois metais, usando eletrodos opostos verticalmezte apOs

24 h, a 20QC. As duas pecas eletricamente concetadas e nantidas ao

mesmo potencial através do potenciastato se comportam como pera uni-
ca, formzda pelos dois netais.



i TABELA 6 - Rocultados dos ensaine com  par  galvanico,
:
. P : : 5 : Aspecto do
Solugao Ac/Aha Ea El Em SOPpO 168, PEOVA
AEC 1 ~137 =130 -133 | Ago e latao limpos
AEC 5 =122 -120 -121 | Ago e latao limpos
AEC 0,2 -138 -136 -137 | Ago e latao limpos
a Pites e corrosao filifor-
AEC + C1l i 2 -260 -260 258 me no aco
AEC + Cl1™ 5 -260 -260 -260 Pites e corrosao filifor-
me no ago
AEC + C1- 0,2 -194 ~193 -191 Pites e corrosao filifor-
me no ago

AEC — ALCOOL ETILICO COMBUSTIVEL
AEC + Cl - ALCOOL ETILICO COMBUSTIVEL + 50 ppm NaCl

Ea - Potencial do aco no final do ensaio (apos 24 h)

El Potencial do lat3o no final do ensaic (apds 24 h)

g
|

Potencial misto no final do ensaio (apos 24 h)
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Fig. 42 = Corrente galvaniea em fungdo do tempo em solugdo de aleool etilico a 250C.
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Pig. 44 = Aspecto superfictal dos corpes de prova nos diferentes

meios estudados sendo: l-ago &“-Latdo 3-par galvanico

4-cobre

> 3 =2 . -2 .
A = Aicool com 10 “ M X clo, B - Aleool com 10 “ M KC10, + Soppmiacl

— 21 Ay - = 7 3
apos 60 dias apos 60 dias

s

. - -
€ = Aleool zom 0,95% Trietanolaming [ Ai '
K ] L PLETANOLaMING " — Aioor / oY
i Aileool ecom 0,285% Ao,
! 5
apor 330 dias Bonaot 5 20 A
benzoteo — aqpos 187 dias
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—-b S "
E = Aleocl com 10 °M Acetato de 8o- P - Llcool eom 0,25% "Proal
dio = apbs 150 dias apos 360 dias

¢ = Aleoo? - apos 380 dias 8 - Aleool com 1072 M Butinodiol

apos 240 dias
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3 - DISCUSSAO E CONCLUSOES.

3.A.1 - Ensaios de Polarizagao Potenciostaticas.

a) Curvas anddicas:

Em solugOes alcodlicas arejadas com eletrolito suporte
(KCl0,), os materiais ago, latdao e o par galvanico apresentam uma cer
ta tendéncia a passivagao, se & que assim se pode chamar uma diminui
cao mais ou menos acentuada da corrente, que se observa depois de um
intervalo de potenciais em que a. mesma sobe lentamente com o© poten-
cial, como se vé nas Figuras 15, 16 e 17 . Na solugéo desarejada somen
te o latdo apresenta ainda essa tendencia a passivagao. Para o cobre,
tanto em meio arejado como desarejado, nao se apresenta qualgquer pas-
sivagdo, porém as correntes para o cobre sao muito menores gque as do
latdao até um certo potencial, o que poderia indicar que neste Tltimo,
@ o zinco provavelmente o responsavel pela maior corrosao, o qgue esta
de acordo com dados ja conhecidos da pouca resistencia a corrosao do

i F - 5 23
zinco e suas ligas em alcool carburante obtidos por outros autores( 1

24 - ! e
( ).Realmente o latao apresenta maiores correntes anodicas que o co-
bre e o ago nessas curvas de polarizagao a sobrepotenciais nao muito

elevados.

(61)

Uller e colaboradores » tragando curvas de polarizagao
em dlcool adicionado de perclorato de 11tio, "afirmam ter Lambim encon
trado por extrapolagao de "retas de Tafel" valores de taxa de corro-
sao maiores para o latao (a 509 C) que para o ago 1020 (a temperatura
ambiente). Ao observar as curvas apresentadas, se verifica que no la-

tdao se encontram realmente valores de corrente anddica muito maiores

que na do ago.

As correntes andodicas do cobre sao também inferiores as
do ago até o potencial em que o aco sofre uma passivacao marcante (da
ordem de +400 mVecs), mostrando que o cobre apresenta um comportamen-
to mais nobre gue o ago nesse meio, o que se depreende também do fato

que o seu potencial de corrosao & mais alto. A tendéncia @ passivacido
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sugere a formagido ou espessamento de um filme na superficie do metal
que retardaria a reagao de dissolucgao do metal. E provavel gue o apa-
recimento da diminuicao da corrente seja devido ao ion perclorato cu-
ja atuagdo como inibidor ou ativador, pelo mencs no caso do ago em SO
lugoes aquosas, & até o presente pouco conhecida, parecendo muito com
plexa e dependendo muito da presenga de outros constituintes na solu-

57
¢do. Sabe-se gue a potenciais bem altos produz pite no ferro ( ).

56 =
(s¢) encontraram gque em presenca de agua

Mansfeld et alii
contendo pequenas quantidades de Cl~, SO, e HCO; a adigao de perclo-
rato produz uma curva contendo uma zona ativa pronunciada, seguida de
uma fraca passivagao, uma nova ativagao (aparentemente devida aos pi-
tes) e depois uma repassivacao mais perfeita. Ja em outras solugoes
em que nao adicionaram NaClO,, houve uma dissolugao ativa, a adigao
desse sal produz uma passivagao para potenciais relativamente baixos.
Ainda os mesmos autores mostram, sem conseguir explicagao, que se a
solugao de 1M NaClO, produz para o ferro, depois de uma regido ativa,
uma extensa zona passiva, a adigao de 0,1 M NaNO, (normalmente em
inibidor) a esta solugao produz uma regiac de pite dentro da zona pas

siva.

- L3 - 1‘8 3
Ja Freiman e Kolotyrkin (ve) mostraram uma curva de polari

zagao em gue o ferro em solugao aquosa de 1N NaClO, apresenta um pico
de corrente dentro da zona passiva (alias, pico bem maior encontraram
para a solugao de 1N de sulfato de sddio), embora nao lhes prestassem
atengac e nem o atribuissem & corrosdo por pite; encontraram extensi-

va quantidade de pite acima de 1,46 Venh.

cx. X80 . ~ oo
Johnson et alii \64) estudaram a dissolugao do berilio em

meios nao-aquoscs (etanol, metanol e dimetilformamida), mostrando gue
o ion perclorato contamina o etanol com produgdo de ions cloreto atra
vés das reagoOes:

ColisOH + CIOT —— 200 + Ho0 + 0, + 4H* + 01— + 4 e~ no anodo

CoHsOH + CLO, — 200 + Ha0 + Hy # 2HO” + CL™  mo eatodo
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Nas curvas tracadas em solugoes aquosas de KC1lO, em con-
digoes arejadas e desarejadas, Figura 36, pode-se dizer que essas sao
parecidas, porem nas em meio desarejado o ataque € bem mais acentuado
e imediato. Ao se compararem as curvas em meios aquosos e alcoolicos
chega-se d& conclusdo que o ataque & mais intenso nas solugoes agquosas
e ndo se encontra nestas uma tendéncia a passivagao dentro do inter-
valo de potenciais observado. Nos dois meios, no entanto,aquoso e al-
codlico, o ataque observado apds o tragado das curvas foi do tipo pi-
te. Isso tudo mostra que o perclorato de sddio nao & uma boa escolha
como eletrolito suporte, pelo menos no caso do estudo da corrosao do
aco, onde se observa que a sua atuagao nao esta clara.Como se discuti
ra posteriormente, vém dal as diferencas de conclusdes que se obtem
desses dados eletroquimicos dos obtidos pela imersdao de corpos de pro

va no meio alcoolico sem adicao desse agente.

As curvas em solugaes desarejadas de alcool com KClO, es-
tao deslocadas para a direita (principalmente a potenciais proximos a
400 mVcecs), sugerindo densidades de corrente bem maiores que nas so-

(2%)

lucoes arejadas. Viana e Rehim observaram para o ago carbono que
a presenga de ferrugem verde nos produtos de corrosac levou a supor a
formagao de Fe(OH): nao aderente, nao protetor, que na presenga de
oxigénio se oxida para Fe:;0:; nH;0, possivelmente mais aderente. D'Al-

(17)

kaine também mostra que & muito mais dificil a dissolugao através

do filme formado em presenga do oxigénio.

Na curva anddica da platina se observa gue alguma reagao
de oxidacdo deve estar acontecendo. A potenciais altos deveria ocor-
rer a evolugao do oxigénio a partir da agua,dissolvido no alcool, em-
bora a guantidade de agua seja pequena, o que prejudicaria a cinética
dessa reacao. D'Alkaine (17) supoe que o etanol sofra uma oxidacgao, j<le}
dendo ser também a de algum contaminante organico do alcool. De qual-
quer modo, a curva anodica da platina estd bastante deslocada para a
esquerda em relagac as dos metais em guestdao, o que demonstra que so-

bre estes realmente ocorrem outras reagodes de oxidacao, isto &, a cor-
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rosao e formagao de filmes dos proprios metais.

Pode-se observar nas curvas anddicas em alcool com perclo
rato de potdssio mais cloreto de sddio em solucgoes arejadas e desare-
jadas, é comportamento dos diferentes materiais. Para o par galvanico
e latao (Figura 20 e 21) em solucoes arejadas, estas sao deslocadas para
a direita em relagao as desarejadas, ja para o ago (Figura 19), a desa-
rejada & deslocada para a direita em relacao a arejada. Portanto po-
de-se dizer que o comportamento do par galvanico nesse meio parece
ser governado pelo comportamento do latao. O cobre (Figura 22), em solu
coes desarejadas, apresenta uma pequena tendencia a passivagao que na
solugdo arejada ndo se observa, possivelmente porque a alta corrente

catdodica mascara esta parte da curva anddica.

A utilizagao de dois eletrodos de referéncias diferentes
teve o objetivo de verificar a influéncia desses nas solugoes alcodli
cas e, conseqlientemente, na forma das curvas, Figuras 23, 24, 20 e 26,
ja se viu gue a contaminagao por cloretos compromete a passivagao do
eletrodo do trabalho. Ao se utilizar o eletrodo de referencia de calo
melano, todas as curvas dos diversos materiais sao deslocadas para a
direita em relagao as curvas utilizando o eletrodo de referéncia do
sulfato mercuroso. As densidades de corrente menores neste ultimo ca-
so e também a tendéncia a passivagdo que os materiais aco,latao e par
galvanico apresentam quando se utiliza o eletrodo de sulfato mercuro-
so devem ser,pois,devidas a auséncia de contaminagéo por cloretos na
solugao. Sabe-se que o aumento da concentragao de cloretos provoca
densidades de correntes maiores e, portanto, maior ataque COrrosivo

nos diferentes metais, embora alguns autores tenham alertado sobre a

- ~ 58
presenga do ion sulfato como sendo tao ou mais prejudicial (P4

Essa presenca de sulfato na forma idnica sugerem alguns

autores uma possivel influéncia na acidez do alcool e
21 23 2 58
(21)  (23) ( ﬁ}e ( }.

, portanto, no

pProcesso corrosivo



Bt il S

79

As curvas anodicas mostradas nas Figuras 27, 28, 29 e 30 com
param os diversos materiais em solugcoes arejadas alcodlicas com clore
to de sédio mais perclorato de potdssio e em solugoes sd com cloreto
de sédié e se vé que as primeiras sao deslocadas para a direita com
relacdo ds das solucdes sem perclorato de potassio (arejadas). O ion
Cl0; aumenta, pois, a taxa de dissolugéo do cobre, do par galvanico e
do lat3o; para o ago, os valores de densidade de corrente num dato po
tencial sao bem proximos. Como ja havia encontrado Mansfeld(ss)em so-
lucbes aquosas, a presenga de perclorato pode modificar muito o compor

tamento dos metais frente a outros lons, tanto aumentando como dimi-

nuindo a agressividade desses.

Nas Figuras 33, 34 e 35 estao representadas as curvas em SO-
lugdes alcodlicas com acetato de sodio; destas, pode-se observar que
dos materiais ensaiados, a do latao @ que esta mais deslocada para a
direita, isto &, com densidade de correntes maiores para uma faixa de
potencial. Quando se comparam as curvas obtidas por Englert(ss)para o
aco em solugoes alcodlicas contendo acetato de sodio, com as curvas
do par galvanico e do latdo, podemos dizer que estas estao deslocadas
para a direita com relagao a do ago; com esse resultado, pode-se su-
por que o comportamento anddico do par galvanico seja governado pelo
latao. Ao se compararem as curvas obtidas com os dois eletrolitos,per
clorato e acetato, pode-se observar gue as curvas que utilizam perclo
rato estao deslocadas para a direita em relacao ao acetato.Conclusoes

()

semelhantes foram obtidas pelo autor acima para o ago,chegando-se

ad constatagao que o acetato possui aprecidvel efeito inibidor em so-

lugcao alcodlica.

Nas curvas em solugOes alcodlicas contendo o inibidor co-
mercial, Figuras ZI e 32, observa-se o comportamento do latao e cobre.Ao
se compararem estas com as curvas utilizando o eletrolito perclorato
de potassio, pode-se dizer que as curvas com “proal" sio deslocadas
para a esquerda em relacao as curvas utilizando perclorato. As curvas

com "proal" mostram densidades de corrente para um dado potencial me-
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nores que as curvas com acetato de sodio para o latao, enguanto que
para o cobre as densidades de corrente sao menores para as curvas em
que se utiliza o eletrolito acetato. Englert (3%) mostrou (Figura 9)
o comportamentc do ago nos dois meios "proal" e acetato de sb6dio,on-
de a solugdo com "proal" para uma faixa de pctenciais se apresenta com
densidades de corrente menores. Pode-se também notar que para o latao
em meioc alcodlico contendo "proal", o potencial de circuito aberto se
torna bastante mais nobre. Comprova-se, pois, um razoavel efeito ini-
bidor, para todas as ligas nesses ensaios de curta duragao com este

aditivo. Sendo que este apresenta caracteristicas de inibidor anddico.
b) Curvas catdodicas:

Nas solucgoes desarejadas de alcool etilico utilizando o
perclorato de potdssio e/ou cloreto de sodio, observa-se para  todos
os materiais ensaiados uma corrente limite em torno de 107° A . Acre-

cm?
dita-se que esse valor de corrente limite se deva a um desarejamento

insuficiente. Sabe-se por,outros trabalhos,da alta solubilidade do
oxigénio nesse meio. Cunha e D'Alkaine (*%) sugerem que exista uma pri
meira etapa de reducao do oxigénio que com o desarejamento desaparece.
A dificuldade do desarejamento & notada tambem pela pequena diminui-
cao nos valores de potencial de corrosao dos diversos metais e essa
dificuldade justamente deve ser pela alta solubilidade do oxigénio no
alcool. Para todas as curvas catdodicas em meios arejados contendo
KC1l0, e/ou NaCl se encontra uma onda em torno de 10~*A/cm?que seria a
densidade de corrente limite que indica a redugao do oxigénio. Ocorre
uma pre-onda ao redor da densidade de corrente de lO‘SA/cmzpara todos
os materiais, com excegao do ago e par galvanico em meio contendo NaCl
e KClOs onde nao se observa claramente essa onda. Pouco se sabe des-

sa, mas todos os autores parecem concordar em gue a reacgao de redugao

seja a de oxigénio.

(+7)

Englert e Muller atribuem essa primeira onda como sen

do devido & presenca de algum filme na superficie do metal. Conside-
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raram possiveis reacoes de reducao de espécies guimicas organicas pre
sentes no alcool etilico.
Sobre a platina, pode-se observar na Figura 37 que nao apa
rece eséa pre-onda; encontra-se apenas uma onda caracteristica da rea
cao de reducao do oxigénio. Isso também foi observado por Englert e

Muller aid

confirmando de que essa reacao de redugao seja diferente
sobre esses metais, devido, talvez, & presenga de algum filme sobre a

superficie.

Do comportamento semelhante das curvas catodicas do par
galvanico e latdo em solucdes arejadas e desarejadas de alcool conten
do KCl0, + NaCl, poder-se-ia dizer nesse meio o comportamento do par
galvidnico & governado pelo latao (isto também foi observado nas cur-

vas anodicas).

Em solucdes aquosas com KClO, nao se verifica a primeira
onda, somente ao redor de 2 x 10~°A/cm?se encontra a onda caracteris-

tica da reacdo de reducao do oxigénio em meios aquosos.

Nas curvas catodicas em meio alcodlico contendo acetato e

"proal" se observa que estas sdo semelhantes ao meio alcodlico conten

do KC1lO, , com uma pré-onda na faixa de 10™° A de densidade de cor-
cm?2

rente, com excecao do latao em meio alcodlico com "proal", onde essa
P

pré-onda nao se observa.
c) Curvas cronogalvanometricas:

Para solugoes de alcool etilico com 10~?M de acetato de
sodio, pode-se ver através das curvas mostradas nas Figuras 33, 39 e 40,
para o latao, par galvanico e cobre que houve uma diminui¢do dos valo
res de corrente em fungao do tempo para os diversos potenciais aplica
dos. Esse decrescimo pode indicar a formagao de um filme ou o espessa
mento do filme que o corpo de prova forma no potencial de corrosao.Cam
o passar do tempo, tal filme demonstra ser estavel para o par galvani-

co, pois nac ha aumento nem quedas muito bruscas nos valores de densi-
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sidade de corrente. Esses resultados tambem foram obtidos para o ago
por Englert (h”. A potenciais proximos ao potencial de corrosao, deve
existir a influéncia da reacgao catdodica do sistema na corrente anodi-
ca registrada. Observa-se para o ago em solugoes de 3alcool etilico com
KC1l0, em potenciais aplicados de 500 e 650 mV um pequeno aumento na
densidade de corrente. Porém a 400 mV se verifica uma diminuigao na
densidade de corrente, provavelmente devido a formagao de um filme.Ja
a 450 mV, o decrescimo da densidade de corrente @ bem menor,sugerindo
que o filme se forma em torno de 400 mV e comega a dissolver-se logo

apds os 450 mV, o que estd aproximadamente delineado nas curvas de po

larizagao.

3.A.2 - Ensaios de Imersao:

Os resultados obtidos e representados na Tabela 2 do en-
saio com alcool etilico combustivel mostraram gque o material que me-
lhor se comportou em termos de perda de massa, isto &, de taxa de
corrosao foi o latao, embora este material ganhasse peso, como pode
ser visto na Tabela 7. O ago e o par galvanico mostraram maiores evi-
déncias de ataque corrosivo tanto na perda de massa guanto na 6bserv§
cao visual, a corrosao foi do tipo localizada e também generalizada,
resultando visiveis produtos de corrosao. Visivelmente, pode-se dizer
gue o ataque no ago do par galvanico foi bem intenso quando comparado
ao do latao, sendo que sobre este se verificou um filme escuro. Uller

(61)

e colaboradores encontraram corrosao nos dois elementos do par. O

ataque localizado e generalizado para oago ja tinha sido observado an

2 - B 21
teriormente em estudos realizados em alcoecl etilico carburante ( J.So

bre o cobre se observou uma camada de 6xido escura, homogenea, de fa-

cil desprendimento, que tambem tinha sido observada por Wanderley e

21 -~
colaboradores ), sendo que a solugac em gue o cobre estava imerso

se apresentou com uma coloragao verde clara, evidenciando a presenga

de lons cobre.
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Nos ensaios com alcool etilico combustivel adicionado do
inibidor comercial ("proal"), observa-se que a densidade e profundida
de dos pites nos corpos de prova de ago e par galvanico foram bem me-
nores gue na auséncia do inibidor, comprovando os resultados obtidos
das curvas de polarizacao. Deve-se ressaltar que todos os corpos de
prova ficaramimersos na solucao durante 12 meses sem sofrer qualquer
tipo de ataque, poréem no momento em gue se iniciou a corrosao, esta
foi bastante intensa no ago e no par galvanico, o gue, em parte, pode
ser atribuido ao fato de a concentracao da solugao ter-se modificado
com a evaporacao do alcool, ainda que houvesse reposigac desta, e tam
bém a uma possivel evaporagao, consumo ou degeneragao do inibidor. O
corpo de prova de latao aumentou de peso (Tabela 7) e a solugao em gue
estava imerso permaneceu inalterado. Sobre o cobre observou-se a pre-
senca de uma camada esverdeada e sua solugao com coloragao verde cla-
ra, estes dados estao de acordo com os obtidos em (20' e tambem se
apresentam coerentes com o observado nas curvas de polarizacao em qgue
O cobre se corroia mais em presenca de "proal" que do acetato, ao con
trario do latao. Sendo um dos constituintes desse inibidor uma amina,
devido ao poder complexante sobre o cobre dessa substancia,atribui-se

provavelmente a isso a dissolucao mais acentuada do cobre.

O acido benzbico adicionado ao alcool etilico  hidratado
combustivel atua como inibidor do ago, como se esperava de resultados
em solugoes agquosas citadas por Putilova e colaboradores (%}.No latao
e cobre, o ataque dessa solucao & particularmente intenso. A taxa de
corrosac mais alta observada nesse meio foi a do latdo. Mesmo no par
galvanico,aparentemente & o ago que atua como catodo. 0 cobre e o la-

tao ficaram totalmente cobertos com uma pelicula azulada e muitos pro

dutos de corrosao estavam depositados no fundo do recipiente.

Dos diferentes materiais ensaiados em dlcool combustivel
adicionado de trietanolamina, o que apresentou a maior taxa de corro-
sao foil o cobre. Era de se esperar que o cobre nao resistisse a sua

agao complexante. A solucdao tornou-se azul-esverdeado com produtos de
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corrosao depositados mostrando a formagao de complexos cupricos ami-

(v86)

dados . No ago, a principio, a trietanolamina apresenta razoavel

desempenho, o que esta de acordo com os ensaios eletroguimicos reali-
55 pr: o

zados por Englert ( ), porém com O passar do tempo ocorre a CoOrrosao

generalizada e por pites. Acredita-se gue no par galvanicc o latao e

bem mais atacado que o ago. O latao isoladamente aumentou de peso con

firmando a presenca de um filme aderente nesse meio (Tabela 7).

Reppe (+2) demonstrou a efetividade do butinodiol para pro

teger o ferro da oxidagdo em solugdes acidas. A adigao de butinodiol
no alcool nao inibiu totalmente a corrosao do ago,e o aumento de peso
que se observa tanto no ago e no latao (Tabela 7) confirma a presenga
de um filme aderente. Ja no par galvanico, a taxa de corrosao e alta;
o tipo de ataque no ago do par galvanico foi bem maior do que no cor-
po de prova de ago isolado. As solugoes dos corpos de prova de ago e
par galvanico se apresentaram com coloragao amarela com produtos de
corrosdao depusitados no fundo. A maior taxa de corrosao verificada
nesse meio foi a do cobre; a solugao em que estava imerso ficou verde

e o0 corpo de prova iridescente.

Nos ensaios de imersao em alcool adicionado de acetato de
sodio para os diversos materiais estudados se observou um grande po-
der inibidor deste ac reduzir praticamente a zero a corrosao de todas
as ligas testadas. A sua acao pode ser devida a neutralizagao da aci-
dez residual do alcool e ainda como tampao, dificultando a acidifica-
cao devido a possivel hidrolise dos produtos da corrosdao, e gue con-
tribuiria a aceleragao dessa corrosao, como ja citado em trabalho
anterior “5].

Nas solugoes alcodlicas com perclorato de potdssio,obser-
vou-se que o ataque no ago foi do tipo pite, mas bem menos intenso do
que no meio alcodlico sem aditivo; o mesmo se observou para o aco do
par galvanico. Também a profundidade dos pites era bem menor guando

comparada ao meio alcodlico sem aditivo. Estes resultados podem ser
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vistos nas fabelacs £ e 4, o que indica um certo efeito inibidor deste
anion no meio alcoblico. Para o corpo de prova de cobre,observaram-se
diferencas de perda de peso, que & maior no meio alcodlico sem aditi-
vos do que adicionado de perclorato. Sobre o latao e tambem sobre o
cobre em meio alcodlico se observa uma pelicula escura nao encontrada
em presenga de perclorato. Esta pelicula foi observada no corpo de pro
va de cobre em meio alcodlico com perclorato mais cloreto. Observa-se
pois que a taxa de corrosdao para Os materiais em alcool etilico  sem
aditivo & bem maior num mesmo periodo de ensaio do que no meio alcoo-
lico com perclorato, o que pode ser visto nas Tabelas &, &, 4 e 5. Para
os materiais que aumentaram de peso, a Tabela 7 mostra os valores de
ganhos de massa. No meio alcodlico com perclorato adicionado de clore
to, no entanto, a taxa de corrosao & bem mais acentuada do que no
meio s6 contendo perclorato. A adigao de cloreto apresentou um ataque
imediato e bastante ativo para os materiais estudados, em comparagao
aos outros meios ensaiados.0 que chama a atengao € a inversao da or-
dem de velocidade de corrosac em presenca de perclorato de potassio,
quando comparado com as curvas de polarizacgao. Efetivamente,nestas se
via o latao como o material que maiores correntes anddicas apresenta-
va. Nos ensaios de imersao, o latao aparentemente & o material que me
nos sofre. Em parte, isto pode ser atribuido ao fato de ter aumentado
de peso indicando a formagao de uma pelicula aderente de produtos de
corrosao. Alias, isso ocorreu na auséncia e na presenca do perclorato
de potassio, sendo que no primeiro caso a pelicula & escura e visivel
a olho nu, e, no segundo, nao & visivel. Nos ensaios de imersao, os
potenciais de corrosao dos corpos de prova de latao e cobre, cos quais
podem ser vistos nas Tabelas 3 e §, sempre aumentaram com O tempo,
confirmando 2ssa tendéncia a passivagdo em alcool sem aditivo e com
perclorato de potassic. O mesmo ndo ocorreu com o ago (Tabela 2), cha-
mando a atengdo (ue nio sao repetitivos de um para outro corpo de pro-
va, o que nao permite comparagao entre meios diferentes;os dados apre
sentados correspondem sempre a um mesmo corpo de prova (no inicio e

no fim do ensaio).
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TABELA 7 - Ganhos de massa dos matertais estudados nos diversos metos.

Acgo Latao Par Galvanico| Cobre
mg/dm?.dia|mg/dm?.dia| mg/dm®. dia |mg/dm?.dia

AEC* +15,53

AEC + 0,25%
"Proal" +6,,7 +0,03

AEC + 0,253
Acido Benzoico

AEC + 0,25%
Trietanolamina +13,78

AEC + 10™%M
Butinodiol +0,288 +4,0

AEC + 10™%M
Acetato de Sdédio +15,12 +0,168 +0, 055

AEC + 10™%M
Perclorato +1,82 +0,45

AEC + 107°M -
Perclorato + Cl +5,98

* AEC - Alcool Etilico Combustivel.

3.A.3 - Ensaios com Par Galvanico:

O uso do método de polarizagdo na corrosao galvanica & ba
seado no fato que guando 2 metais diferentes sac unidos eletricamente
no mesmo meio, ambos se polarizam,de modo que cada metal corroi a uma

nova taxa. Na Figura 45, estao representados os potenciais de corrosao
e parametros de polarizacdo para os 2 metais A e B isolados. O metal
A & mais nobre que o metal B, de modo gue o potencial de equilibrio &
mais nobre gque o de corrosao de B. Isoladamente, a velocidade de cor-
rosao de A e B & dada por icorr.A e icorr.B. Quandc areas iguais do

metal A e B sao unidas, o potencial do par resultante do sistema sera

Ecorr AB, que corresponde a taxa de oxidagdo igual 3 taxa de reducdo.
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Como se viu, este estado foi reproduzido no presente trabalho wusando

o potenciostato como amperimetro de resistencia nula. .

s o L =
fgﬁ Taxa total de oxidagao

-~ log da densidade de corrente

Fig. 45 =~ Comportamento do potencial misto de dois metais diferentes A e B aco-
oy &
plados (51),

Nos graficos 42 e 43, estao representadas as correntes gal
vanicas do par ago-latac em relagao ao tempo das experiéncias, para
diversas relagoes de area, em alcool sem aditivo e adicionado de 50
ppm NaCl. A taxa de corrosao total do metal, que se comportou como ano
do, foi impossivel de calcular devido a que os corpos de prova, tanto
o lataoc como o ago, aumentaram de peso no final dos testes,mostrando
a formagao de produtos de corrosao muito aderentes. Normalmente, essa
taxa de corrosdo total & maior ou igqual 3 taxa de corrosao calculada
da corrente galvanica, porgue a corrente de corrosao total no anodo e
igual a soma Jda corrente galvanica, que flui entre os 2 membros do
par, e a corrente, que flui entre os sitios andodicos e catddicos da

superficie do metal, que se comporta como anodo do par.

q s (53 54 . ~
Mansfeld et alii (33} (aud mostraram cue existem relacgoes
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entre o potencial do par, potencial dos metais separados,da taxa gal-
vainica e da taxa de corrosao total. Pode-se considerar que gquando O
potencial do par galvanico & bem afastado do potencial de corrosao de
qualguer um dos 2 metais nao unidos, o valor da corrosao galvanica se
ra igual 3 taxa de corrosao total (do anodo). Caso o potencial do par
galvanico for proximo ao potencial de corrosac do dnodo do par, a ta-
xa de corrosio galvanica é igual 3 diferenga entre a taxa de Corrosao
total e a taxa de corrosao do anodo nao ligado. Pode-se dizer gque a
taxa de corrente galvanica representa o aumento na taxa de corrosao
devido ao acoplamento de um metal mais nobre. Nas Tabelas 8§ e 9, Ppo-
demos observar para as diferentes relagoes de areas os potenciais de
circuito aberto do anodo e catodo antes dos ensaios, e o potencial

misto depois de 24 horas.

Ac/Aa | Em E Ago (inicial) E Latao (inicial)
0,2 -137mV -207mV ~306mvV
1 ~133mv | -171mv -221mv
1
5 -121mV -159mVv -251mV
Tabele 8 - Potenciais iniciais e firnate do ago e latao em solugac de alcool eti-

lico em testes para se obter a corrosao galvanica.

Ac/Aa | Em E Ago (inicial) E Latao (inicial

0,2 ~E81 -148 -240

1 -258 -186 =225

5 -260 -194 -268
Tabela ¢ - fq‘euciais_iniciais 2 finats do ago e latao em z0lugdo de alcool eti-
Lico com 50 ppm de NaCl em testes para se obter a corresdo galvanica.

Embora os potenciais de corrosao de todas as ligas varias
sem muito de um corpe de prova a outro e, portanto, os valores cons-
tantes das tabelas nao serem repetitivos, como se viu nos ensaios
de imersao, poder-se-ia esperar que na solugao de alcool, com e sem

cloreto, de modo geral guem se comportaria como anodo seria o latao,
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baseado nos potenciais iniciais. No entanto o tempo influencia bastan
te a corrosao galvdnica, tanto assim que o potencial do par muitas ve
zes, no fim do experimento, nas solucdes sem cloreto, esta acima dos
potenciais de corrosao individuais iniciais, o que mostra que um ou
ambos os eletrodos tiveram sua superficie modificada provavelmente pe
la formacao de produtos de corrosao, o que, alias, esta de acordo com
a observacao de aumento de peso nos dois metais. A Figura 44 () mostra
a macrografia de um par galvdnico imerso em alcool etilico por 360
dias; vé-se gue houve corrosao nos 2 metais. Como se observa no gra-
fico 43 para o par galvdnico, com relagdo de dreas 1l:1 em alcool etl
lico, o latao se comportou como anodo nas oito primeiras horas e apos
a corrente galvanica se mantém num valor aproximadamente nulo. Havia-
-se esperado antes dos ensaios que o latdo seria o catodo nos pares,
e, portanto, foi tomado como referéncia chamando-se sua area de Ac
(Area do catodo), em todos os testes. No par galvanico,com relagao de
areas 1:5, o lat3ao se comporta sempre como anodo durante as horas do
experimento com a corrente inicialmente alta e depois diminuindo com
o tempo. No par galvanico, com relagao de areas 5:1, durante todo o

ensaio, o latao @ o catodo.

(6

Uller e colaboradores mostraram também nos ensaios de
imersao do par galvanico por 6 dias que houve corrosao nos dois me-

tais, se bem que o ago apresentou maior perda de peso.

Em solugdes de alcool com cloreto, os testes de par galva
nico utilizando relagoes de areas de 1l:1 e 1:5, o latao inicialmente
se comportou como anodo e depois como catodo. Ja para o par galvani-
co, com relagéo de 5:1, o latdo se comportou como catodo, embora bem
no inicio tivesse um potencial inferior ao do acgo. Nestas solugoes
com cloreto, o potencial final do par se encontra as vezes abaixo de
potenciais individuais, o que parece significar uma ativacao pelo me-
nos do elemento que serviu como anodo, © que neste caso particular cor
responde no fim do experimento ao ago. Isto esta de acordo com obser-

vagoes visuais dos pares galvanicos depois de submetidos & polariza-
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¢ao anddica, na presenga de cloretos. Sempre se encontrou COrrosao por
pites do ago e formagdo de filmes escurecidos sobre o latao, as vezes
avermelhados, denunciando uma possivel dezincificagao. Isto parece in
dicar que mesmo em meio contendo cloreto e, apesar do aco ser o anodo
do par, o latdo tamba&m sofre corrosdo. Das curvas de polarizagao, em-
bora representem um comportamento transitorio,e a curto prazo,pode-se
ver nas Figuras 27, 28 e 29, que em meio contendo cloreto somente o la-
t3o se polariza mais na zona anodica, embora os potenciais de corro-
sdo estejam muito proximos; o par galvanico, como era de se esperar,
apresenta um comportamento intermediario. Portanto também se poderia
inferir dal que em curtos tempos o ago fosse mais atacado que o la-
tdo, porem que, devido a proximidade dos dois potenciais de corro-

sao, ambos os materiais seriam afetados pela corrosao.

O efeito da razao de area sobre a corrosao galvanica deve
ria ser mostrada num grafico, razao de area versus log da densidade
de corrente média de corrosao no dnodo. Segundo Mansfeld (5”, deveria
se obter entao uma linha reta em que se poderia ver gue quanto mais
se aumenta a area do catodo, maior seria a densidade de corrente gal-
vanica. Tambeém os dados de perda de peso (corrente de corroséo.total)
e de corrente galvanica nas diversas relacoes de areas poderiam mos-
trar que quando a razao de area catodo/anodo & grande, a t«o>rrente de
corrosao total tem o valor bem proximo da corrente galvanica. Com os
resultados obtidos, nao seria possivel tracar graficos deste  tipo,
ja que se tem alternancia de correntes anddicas e catddicas para um
mesmo elemento do par ao longo do tempo, alem de a corrosao ser loca-

lizada e nao generalizada.
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3.B - CONSIDERACOES FINATS E CONCLUSOES

Embora alqguns autores utilizassem o perclorato de potas-
sio como eletrolito suporte, os resultados obtidos mostram que o per-
clorato nao & uma boa escolha para esta finalidade. Ocorreram dife-
rencas acentuadas no comportamento dos metais quando o mesmo era uti-
lizado nos ensaios de polarizacao ou ensaios de imersao. Nos ensaios
de imersao este ion possui aparentemente uma pequena capacidade inibi
dora, pois no meio alcodlico sem aditivo a corrosao comecou imediata-
mente, enquanto que no meio alcodlico com perclorato a corrosao prin-
cipalmente no inicio n3o foi tdo intensa. Nos ensaios de polarizagao
a utilizacao do perclorato como eletrélito suporte deve portanto al-
terar o comportamento das curvas, embora nao se pudesse realizar cur-
vas sem aditivo por causa da baixa condutividade do meio. Fol obser-
vado que as curvas com perclorato mais cloreto sao deslocadas para a
direita em relacao as curvas em que se utilizou somente cloreto. Po-
de-se dizer entao que o0 perclorato ajuda a acelerar o processo corro-

sivo na presenc¢a de cloretos.

(o)

Segundo Johnson e colaboradores o perclorato contami
naria o etanol através da reacao eletroquimica com o proprio  alcool
produzindo ions cloretos; porém como se viu na auséncia de cloreto o

perclorato possui certa agao inibidora.

O oxigénio influencia o comportamento dos diferentes me-
tais em alcool etilico carburante, sabe-se da alta solubilidade do
oxigénio em solugoes alcodlicas. Os presentes resultados indicam que
na auséncia de oxigénio a velocidade de corrosao é mais acentuada, po
rém deve-se ressaltar que existiu a dificuldade de desarejamento per-

feito.

As curvas cronogalvanométricas da solugao alcodlica com
acetato de sodio mostram uma diminuicao da corrente para os diversos

materiais.

Este decréscimo pode indicar o espessamento ou formacao
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de um filme protetor sobre o metal.

Utilizando a solucao alcodlica com perclorato de potassio
nas curvas cronogalvanométricas, a diversos potenciais aplicados, pa-
ra O ago estas sugerem que hd formacao de um filme em torno de 400 mV

e comeca a dissolver-se logo apos os 450 mV.

0 uso dos dois eletrodos de referéncia calomelano satura-
do e o de sulfato mercuroso mostraram que o de sulfato parece interfe
rir menos nas formas das curvas do que o de calomelanoc. Sabe-se gue
os ions sulfatos sao contaminantes das solugoes alcoGlicas porém es-
tes provocam densidade de corrente menores gue os cloreto. Ja com o
eletrodo de calomelano se registrou densidades de corrente maiores,
provavelmente devido a contaminagao das solugoes por cloretos. Como
se conhece de outros trabalhos e pelos resultados dos presentes en-

saios os ions cloreto saoc aceleradores do processo de corrosao.

Das substancias adicionadas ao adlcool, como possiveis ini
bidores nos ensaios de imersao para os diferentes materiais, a gue
apresentou melhores resultados foi o acetato de s6dio que reduziu a
taxa de corrosao a praticamente zero, o que também se nota das curvas
de polarizacao, com pequenas alternancias guando comparados com as do
inibidor comercial. Este ultimo também atuou razoavelmente, durante
12 meses de imersao. O acido benzdico funcionou somente como inibi-
dor da corrosao do ago. As outras solugoes ensaiadas nao apresenta-
ram caracteristicas inibidoras para qualquerlmaterial estudado; por
exemplo a trietanolamina que em trabalho anterior se revelou um inibi
dor razodvel para o ago nao mostrou o mesmo desempenho para o cobre e

o latao.

Nas experiéncias com o par galvanico (ago-latao) com dife
rentes relagoes de areas se obteve corrosao localizada, visivel sobre
O ago e nao generalizada; nao foi possivel determinar a corrente de
corrosao galvanica média devido as alterndncias da corrente, anddica

e catdodica nara um mesmo elemento do par ac longo do ensaio, Efetiva
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mente a longo prazo também os dois materiais se corroeram.

3.B.1 - Conclusoes

- A utilizagao do perclorato de potassio como eletrolito suporte em

alcool etilico carburante para ensaios eletroquimicos interfere na

forma das curvas de polarizacao do ago, latao e cobre.

Dos diversos aditivos experimentados em ensaios a longo prazo os
que apresentaram melhor efeito inibidor na corrosao do aco, latao,
par galvanico (aco-latao) e cobre em dlcool carburante foram o ace-

tato de sodio e o inibidor comercial.

O material que melhor se comportou nos ensaios de imersao em alcool

etilico combustivel foi o latao.

A exclusao de oxigénio nas solucoes alcodlicas facilita a corrosao

do ago, latao, par galvanico (aco-latao)e cobre a um dado potencial.

Os ions cloretos aceleram a corrosaoc dos materiais em solucgao de

alcool etilico combustivel.

Os dois eletrodos de referéncia utilizados (calomelano saturado e
sulfato mercuroso saturado) contaminam facilmente as sclugoes alco-

Olicas.

0 latao apresenta as maiores densidades de corrente quando polariza
do anddicamente em solugoes alcodlicas com perclorato de  potassio

com respeito ao ago, cobre e par galvénico.

O tipo de ataque no ago e no ago do par galvanico quando ocorria
foi do tipo pite e tendendo a generalizar-se com o tempo nos en-

saios de imersao.

0 &cido benzdico atua como inibidor da corrosao do ago em alcool

etilico combustivel.



94

- O ion perclorato em ensaios de imersao possui um pequeno efeito ini

bidor.

- Pelos resultados das curvas com e sem perclorato em solugoes alco-
6licos com cloreto de s6dio pode-se dizer que este aumenta a disso-

lugao do cobre par galvanico (ago-latao) e latao.

- Houve alternancias de corrente, anddica e catddica nos ensaios ccm

par galvanico (ago-latao).



3.C - SUGESTORS

- Utilizar outro eletrodo de referéncia Hg/HgO ou Ag/AgNO, fﬁk}.

4

- Usar outro eletrdlito suporte para os ensaios de polarizagao ou em-
pregar outro método de compensar a queda ohmica em solugoes de

alcool etilico.
- Fazer determinagao analitica dos produtos de corrosao.

- Estudo do mecanismo de inibigaoc do acetato de sédio em solucgoes al-

codlicas.
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