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Neste estudo buscou-se determinar a suscetibilideddeaco carbono
AISI/ASME 1020 a corrosdo sob tensdo em meio calatexianol e impurezas como
agua e cloreto.

Foram realizados testes de tracdo em baixa tadafdemacao (BTD) em
diferentes combina¢cBes de contaminantes e estuslaanfluéncia na corrosdo sob
tensdo (CST). Para testes polarizados a correcgoatia 6hmica precisa ser conhecida,
entdo foram realizados testes ON/OFF(potenciabtiripacdo quando ligada, ON, e ao
ser desligada, OFF), que serdo detalhados ao lbodgm@mbalho, para se caracterizar a
gueda 6hmica e compreender a influéncia da pol#tzao processo.

Os corpos de prova pos ensaio BTD foram levadosmamwoscopio
eletrénico de varredura (MEV), onde foi observadsuperficie de fratura e se havia
trincas secundarias na superficie lateral no cdgp@rova. Foram visualizadas trincas
em todos 0s meios de ensaios, exceto ao ar. Quuemalizado anodicamente, todos o0s
ensaios provocaram CST nas amostras e inumerasadrisecundarias surgiram,
indicando um processo muito mais agressivo do quandp ndo polarizado

anodicamente.
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In this study we attempted to determine the suguéft of AISI/ASME
1020 carbon steel in stress corrosion cracking(S@@& medium containing ethanol
and impurities such as water and chloride.

Slow strain rate testing were carried out usindediint combinations of
contaminants in order to evaluate stress corrasiacking (SCC).

Ohmic drop needs to be known for polarized testiay. this reason, the
ON/OFF tests were carried out to characterize thenio drop and understand the
influence of polarization in the process.

The samples after the SSRT were taken to the swgnelectron
microscope (SEM) in order to analyse craking antbisdary craking at the fracture
surface. Cracks were found in all midias, exceptdin. When polarized anodically, all
tests resulted in SCC and a lot of secondary crapkeared, indicating a much more

aggressive than when non-polarized anodically tests
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CAPITULO | INTRODUCAO

E crescente a busca por novas fontes de energetjvahdo uma menor
dependéncia dos combustiveis fésseis. O Brasil e8ded a década de 70, um
impulsionador da utilizagdo do etanol como fontedergia, sendo sua maior aplicacéo
como combustivel automotivo. Atualmente, além dasBy outros paises como
Argentina, india e Estados Unidos da América (E6#tfio produzindo etanol.

Observou-se nos EUA, casos de falhas de matertaiarmazenamento do
etanol desde os anos 90. ApGs o0 encontro de estigdi assunto em janeiro de 2003
em Richmond na California, percebeu-se que haviacg@aconhecimento sobre o
assunto. Motivados para entender melhor a corresBdensdo (CST) promovida pelo
etanol a APl American Petroleum Institutejuntamente com a RFATfle Renewable
Fuels Association a Honeywell Process Systems, Southwest Reséastitute e CC
Technologies Laboratories desenvolveram uma pesduiciada em 2003 e publicada
em 2007, com dados de grande valia para futurosi@st Em paralelo, outros trabalhos
foram publicados de diversas fontes possibilitanotter uma bibliografia, de certa
forma, ampla.

Foi observado que a corrosdo se da apenas em gartesleia de distribuicdo
do etanol o que sugere que alguma impureza vabsasglirida durante o processo de
sua distribuicdo. A corrosdo sob tensdo (CST) faioatrada no aco-carbono em
contato com etanol apenas nos terminais de digtéibudo etanol combustivel ou
usuarios finais que misturam o etanol combustieeh @ gasolina, antes da mistura
(blending. N&o ha casos relatados de CST nas usinas pradute etanol, caminhdes-
tanque, barcacas ou ap6s a mistura do etanol coivddusom a gasolina.

Entre 1992 a 2007, 14 casos foram identificadersii@ a maioria esporadicos.
No entanto, mais de uma falha no mesmo local feraoontrados em outros casos[1].
Gera-se entdo a suspeita de ocorrer casos de @S3stdlados tanto no Brasil quanto
em outros lugares, como os EUA.

A magnitude do problema atinge altos valores ecac@sne ambientais. Os
prejuizos diretos nos ultimos anos superam U$ hawfll]. O etanol ja foi armazenado
em mais de 3000 tanques nos EUA[1]. Além disso, eoestimativa de elevagcdo da
producao o problema da CST pelo etanol se torrdaaimais preocupante, caso venha a
confirmar sua relevancia como risco a integridad&utwiral das instalagcbes de

producdo, armazenamento e transporte.



CAPITULO I REVISAO BIBLIOGRAFICA

[I.1. A Importancia do Etanol
[1.1.1. Estratégia e Potencialidade do Etanol Nacional

O etanol tem como principal funcéo servir como costivel para automaoveis,
ainda sendo utilizado em pequenas propor¢des Gathm quimica ou farmacéutica.

Com o crescimento da producédo de cafi@sfuela ANFAVEA (Associacéo
Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotoregllgbu queas vendas desta
categoria de veiculos atingiram 2.032.361 unidaas2007, representando mais de
86,1% dos veiculos leves vendidos no mercado imtern

A Figura 1 ilustra a perspectiva da demanda porattaté o ano de 2017. Um
crescimento saindo de 18,7 bilhdes de litros en8 2@0a 53,2 bilhdes em 2017[2].
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Figura 1- Evolugéo e perspectiva do mercado intérasileiro para o
etanol carburante de 2008 a 2017[2].

Para o mercado internacional é projetado que dlBnamentara a producao de
4,2 para 8,3 bilhdes de litros exportados para EUAA0 Européia (EU), Japao e

outros. A Figura 2 ilustra a evolucéo das expoegagi etanol do Brasil.
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Figura 2- Evolucdo das exportacdes brasileiras @atanol[2]

A figura 3 mostra a distribuicdo das usinas de adtan Brasil. Percebe-se

grande concentracdo no litoral do Nordeste e cnésaavolucdo no namero de usinas

no Centro-Sul do pais.
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Figura 3- Localiza¢&o das usinas de etanol no IB2jsi



[1.1.2. Producao e Distribui¢cdo do Etanol

A producéo do etanol no Brasil é feita basicamanpartir da cana-de-agucar.
Nos EUA a principal fonte é o milho.

A producdo do etanol derivada da cana-de-acUcasappslos seguintes
processos: moagem da cana, producao do melaccerfergdo do melaco e destilacéo
do mosto fermentado. Na moagem da cana extraies#do de cana, ou garapa, com
alto teor de sacaros€,(H»,011). Na segunda etapa a garapa é aquecida paracobter
melaco. Nessa etapa aproximadamente 40% da masseafse. Na fermentacao é
inserido o fermento biolégico que quebra a moléda@asacarose produzindo o etanol.
Nesta etapa o produto chama-se mosto fermentadotenc 12% de etanol em volume.
Na ultima etapa, ocorre a destilacdo do mosto fetaae, onde atinge o teor de alcool,
grau Gay-Lussac (GL°) desejado [3]. Na Figura 4ih¥a representacdo da cadeia de
distribuicdo do etanol pelos EUA. Ressalta-se e se tém registros nos EUA de
CST nas industrias produtoras de etanol nem apuistara,blending com gasolina.

Ha relatos somente nos usuarios finais antes danaisom a gasolina.

Planta fabricante

Refinaria de petréleo

Duto

Barcaca (2%) Trem [30%)
; 1_. Cam;nhﬁﬂtﬁ?%;

Blending Terminal Blend

Figura 4- Representacdo da cadeia de distribuig&dahol nos
EUA[4].



[1.2. Corroséao pelo Etanol
[1.2.1. Introducéo

O processo de corrosao pelo etanol ja foi muitatéb no Brasil nas décadas
de 70 e 80. Foi realizado levantamento bibliogtafeferente ao assunto. Os principais
fatores estudados foram a contaminacéo por aguatale oxigénio.

TANAKA e WOLYNEC [5] fizeram uma extensa pesquishliografica sobre
a corrosdao do etanol até a década de 80. Grande gas estudos refere-se ao
comportamento ativo passivo que a agua pode oeasian metal. Ainda na mesma
pesquisa foi constatado que o eletrélito supodada para aumentar a condutividade,
influencia no comportamento corrosivo do meio. IEs@u a conclusbes divergentes,
segundo diferentes autores.

AMBROZIM et alli [6] produziram um resumo bibliografico dos estugdobre
corrosividade dos combustiveis, dentre eles o et&eferente a corrosdo sob tenséo,
informa que a influéncia de diversos parametrosres@ste tipo de corrosao foi
investigada através do uso de técnicas eletrogagmi@eterminou-se que oxigénio e
cloretos sdo os principais fatores que afetam @s&0 sob tenséo fraturante de aco em
meio com etanol. Também aponta que o acido acégiresente no etanol, ocasiona a
diminuicdo do pH e, por consequéncia, maior susiidide a corrosédo sob tensao.

WOLYNEC [7] estudou a corrosdo em diferentes megaismeio com etanol.
Motivado pelo Proalcool, que por sua vez foi mativgela crise do petréleo no final
da década de 70, os carros foram convertidos alaletanol, com apenas algumas
mudancas de pecas. Percebeu-se logo um grave meolde corroséo, tornando
necessaria a adequacéo dos materiais para o suepsograma. Componentes como
tanque de combustivel, a bomba de combustiveliro,fo carburador e 0 motor eram
afetados pela corroséao.

Para solucionar o problema substituiu-se o matelgalvarias pecas, e em
outras, adotaram um revestimento metalico. No tmplicou-se cobertura de estanho.
As pecas de zinco, cromadas ou nao, foram sulgstgysor cadmio ou componentes
cromados.

GONCALVES [8] estudou o furfural como inibidor d®rmsao para aco
carbono em etanol. Concluiu que o furfural € um hoimdor e eficiente, diminuindo

em até 90% a taxa de corrosao.



BLACK [9] apresenta um estudo de casos de corras@odestilarias, e
descreve fenbmenos de pites, crevice e corrosatessbo, percebendo que a maioria
dos casos esta associado a altas temperaturasy pHoeteor de cloreto.

LOU e SINGH [10] estudaram a corrosédo do aco APKbb em uma solucéo
gue simula o etanol combustiveimulated fuel grade ethanol SFGE, com diferentes
impurezas, agua, acidez, cloreto e oxigénio. Quaritgua, observa-se que aumentando

o teor da mesma no meio a corrente elétrica seidr (fagura 5).
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Figura 5-Efeito da agua no Ecorr(potencial de &&0o), Erp(potencial
de repassivacao), e corrente estimada em SFGEoa@a@dcao
contendo 0,5% de metanol, 32mg/L NaCl e 56mg/Laiegoa

acético[10].

Com 5% de volume de &gua, a suscetibilidade a &ucie de pites € maxima
(Figura 6).



= 0050 A Sy
G vorage v
E 1 S0¢ standand doviabon SD%E;D
o 0.04 4 other constitusnts in Ethanot //.f'
= 0 Svol™, Methanci / AVG
9 0.03 4 32mg/L NaCl /; 3
SEmg/L Acetic Acid :'// 1.7x10
= : 50
£ 002 AVG / Bxi0’
= AVG: AVG  55x10° / A& 7
£ 0.01 85x10* 1110’ S0 / 5.3n10" _/'/
5 ] aveo 30 s0. 3410’ / S0 7
0.001-500__ axt0* 610 AV /A a0
::‘-1 1 Bx‘ur T T T T T T T
5 1.6x10’ AVG:1 4x10
E 1.4x10'] e
e " %
2 1.2x10'1 \\\
B 4.0x10' x
o p AVG AVG
E 8.0x10 ) 3 Ex10" \ 3. 710" AVG
2 6.0x10"] 50 0 i
g j AVG: g1 \ a5’ j""'ﬁ‘, SO
S 4.0x10" 1.8%10" e R P
£ 20x10°] avGo SO % X e NN
8 7 oplso0 sug @ MR N siven i\\‘\\\\
0 1 25 5 10 50 100

Concentracio deagua (%}
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SFGE aerado[10].

O autor relata que o SFGEirfwulated fuel grade etharyaom 2,5% de volume
de a4gua exibe um estado de competicdo entre pedsieaa quebra do filme. Medidas
eletroquimicas ndo mostram claramente passivacad@ssolucdo ativa.

Quanto a acidez, o autor diz que a reducédo dazmdez tanto a corrosao por
pite quanto a corrosdo generalizada em SFGE. Jdajaa cloreto ele aumenta a perda
de massa e a tendéncia de ocorréncia de corrosdorera de pites. Sem cloretos, a
corrosdo em forma de pite ndo foi observada. Oetdodesempenha um papel
significativo na desestabilizacdo da pelicula ngedicie, resultando em decréscimos
tanto no potencial de corroséo, Ecorr, quanto rierfoial de repassivacéo, Erp (Figura
7).
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Foi avaliada a influéncia do oxigénio no fendomefigiyra 8). Uma diminuigéo
no oxigénio dissolvido reduz mas nao elimina aatilsitidade ao pite. Ecorr e Erp sao
ambos significativamente reduzidos, devido a afeana reacdo catodica e a
diminuicdo da cinética de passivacao sob condigdaatada.
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Ainda sobre o mesmo trabalho [10] além das conekisénteriores cabe
ressaltar o importante trabalho feito na compermsdadjueda 6hmica.

A célula foi montada de tal forma que o contra retid, CE, ficasse
equidistante do eletrodo de trabalho, WE, 1,5mm, a&anjo possibilita uma
simplicidade no modelo matemético para a compensag&orrecdo da queda 6hmica
do eletrélito (Figura 9).

CE WE RE

\ \
Ry g Fp————————————

PP —

-

Vista de lado Vista de topo

Figura 9-Representacdo de célula em sua vistaldesguerda) a

vista de topo (direita)[10].

Com o arranjo da figura acima os autores utilizasa@guacdo 1 que envolve a
resistividade elétrica do eletrélito, a distanamre o eletrodo de trabalho e o eletrodo

de referéncia e a area do eletrodo de trabalho.

r=A-

A Equacéo 1

Para validar a equacdo proposta foi utilizado oodwtde compensacdo
automatica e a correcéo pela equacdo em uma carpalarizacédo. Foi observado que

praticamente se sobrepdem, como pode ser vistmoeaFL0.
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Figura 10-Efeito da queda de potencial. Curva sempensacao, com

compensacado automatica e a calculada [10].

GUI, SRIDHAR e BEAVERS [11] buscaram desenvolver etetrodo de
referéncia para uso de campo capaz de evitar arordcao da solucédo e do eletrodo.
Avaliam que a corroséo sob tensdo se deve ao ogjgé&apaz de provocar variacao de
potencial no meio. Foi lembrado pelos autores qe¢anol solubiliza dez vezes mais
oxigénio que a agua.

A Figura 11 mostra a estabilidade do eletrodo dedeido, Cd(CIQ),,
comparado ao Ag/AgCl. O potencial ao longo dos diessnsaio mostrou-se estavel
validando a aplicabilidade do eletrodo desenvolvido
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Figura 11-Mudanca de potencial do aco carbono anokem

diferentes eletrodos de referéncia[11].

1.2.2. Efeito da Agua

A agua é um fator determinante na CST. Ha varidgios de sua participacao
no fendmeno. A Figura 12 representa os potenc@euminio, ago e cobre em 15 dias
(curvas 1, 2 e 3) e o potencial final de corros@mvas 1', 2’ e 3).

Em solucdes contendo metanol ({CHH) a agua afeta a CST. Quando sua
concentracdo esta entre 0,05% e 0,5% a probalelidachaver CST esta demonstrada
na Figura 13. No eixo vertical esta a probabilidddénaver CST e no eixo horizontal a
porcentagem de dguas no metanol. No metanol em&oherada, quando a agua esta
presente com teor de 0,2%, existem mais de 60%aleces de ocorrer a corrosdo sob
tensdo e acima de 1% nao detectou-se CST. Naegdigito na fonte bibliografica
estudada [1] que os testes foram realizados coratadwmlogia BTD (ASTM G129) ou
a metodologia do CP dobrado em forma d&uend(ASTM G30).

Devido ao fato de o etanol ser higroscopico, possinidade com a agua, o
teor de agua cresce rapidamente nas primeiras, lsaiado de 0,04% até 1% em menos
de 3 horas. Com 25 horas o teor de agua no etadel 25%. A Figura 14 ilustra a
evolucdo da absor¢do da 4gua pelo etanol.
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Figura 14-Absorcéo de agua no etanol anidro expastr [1]

ENGLERT [12] estudou 0 aco AISI 1010 em meio codteptanol P.A. com
adicdo de 3,5% de 4gua e notou que ha um periodwudeacdo até aparecer pites no
aco, isso pode estar relacionado ao fato que a M@S&tanol sé foi percebida em
usuarios finais.

A empresa BCS em seu relatorio [13] de estudo deos#@o em duto para
transporte de etanol, o ORNL, indica que conced&agntre 0,1 a 0,2% de agua
podem passivar o metal, mas em maiores concengrag¢des mecanismos de corroséo
aparecem. Relata que na gasolina a corrosdo n@obiema mesmo contendo agua,
possivelmente por sua baixa condutividade, mas etamol € um problema. Informam
no relatério que o efeito corrosivo da mistura ¢jaatetanol precisa ser conhecido e
estudado sendo pouco conclusivo.

LOU et alli[14] estudaram a corrosdo sob tensao no ago ARF6% no etanol
combustivel simulado. Em relacéo a agua percebguena mesma € determinante para
a passivacao e a corrosao localizada. Sem agubb@daele de propagacao de trinca
esta proximo de 1,5x1&nm/s, tendo um pico em 1% de agua com Z4xrif/s, ja em
5% de concentragdo de agua nao ha trinca (Figyra 15
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Figura 15- Efeito da agua na velocidade e densidadencas em
SFGE aerado contendo 5mg/L de NacCl. [14]

JAFARI et alli [15] estudaram com a técnica de impedancia elgtnuga
(EIS, electrochemical impedance spectrosqopy comportamento de diferentes
materiais, aco inoxidavel 304, aco de baixo carbago de médio carbono, Al 6061 e
cobre em diferentes meios, com 0%, 5%, 10% e 15%ialel, sem eletrolito suporte.
A Figura 16 resume o trabalho mostrando a taxaod®$io dos diferentes materiais
nos diferentes meios.
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Figura 16-Efeito do etanol com a taxa de corrosaaiéerentes ligas

metalicas[15].
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11.2.3. Efeito do Cloreto

Em seu estudo SANTO& allij16] mostraram que o etanol anidro é pouco
agressivo ao aco carbono. A adicdo de 1 % de adaedlébo de agua + acido acético ao
etanol anidro ndo tornou os meios mais agressivuaiee a formacédo de uma pelicula
protetora sobre a superficie do ago-carbono nessaicdes. A presenca de cloreto, na
concentracdo estudada, 52,8mg/L de cloreto de sowstrou-se agressiva indicando
um processo corrosivo. Na Figura 18 ha uma elevagdangulo de fase em baixa

frequéncia da solucdo contendo cloreto, indicando processo corrosivo , como

sugerem os autores[16].
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Figura 17-Diagramas de Nyquist para o sistema EWEOEC
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Para esses autores, e demais, a intersec¢do deirprianco com 0 eixo da

impedancia real fornece o valor de RM (resistéramna eletrolito) para os meios

estudados.
JL LR TR S LR R R RN P2 L R 0 L LN I R LT ALY P N P22 | PP ST B LR PR T e 7LELC | AR TR L
90 | 4
—m— J}nidro = .
80 - —e— Agua lh 7
—a— Ac. Acético i
70 | -

—v— Cloreto de sadio i

@ (Angulo de Fase)
8
|

20

Frequéncia (Hz)

Figura 18-Diagrama de Bode Fase para o sistemal&t&TEC

P.A./aco-carbono sem e com contaminantes, em raedala[16].

LOU et alli [14] estudaram a corrosdo sob tensdo no aco APX-Bb no
etanol combustivel simulado. Consideraram que oceatonda concentracdo de cloreto
aumenta a suscetibilidade a CST do API 5L X-65taod.

16



1.6x10°

o)

[ & -

E 1.4x10 ] g
£ 1.2x10° 1 2
- - 3
g 0x1 @
I§ = ] %
5 8.0x10 -
@ 1 =
a =,
2] T =
5 6.0x10 g
S il lsg ©
2 4.0x10° 7 SFGE Aerado %
E " 1 5x107/s Jda 3
8 2.0x107 2
7]

>

00 T T 5 T " T T T L T T - U

10 | 20 3:0 40 S0 Sb 70
Concentracdo de NaCl (mg/L)

Figura 19-Efeito do cloreto na velocidade e dertgdde trincas em
SFGE aerado [14].

ATHAYDE, MATTOS e SATHLER [17] estudaram o compartanto anddico
do ferro em solu¢cdes com etanol e agua na preseragaséncia de NaCiQcomo
eletrélito suporte. Concluiram que a adicdo de lpeato muda o comportamento
anodico do ferro, introduzindo uma transicdo ap@assivo no sistema e eleva o
potencial do metal para a regido que precede a/peés.

LU GUOCHENG et alli [18] estudaram o efeito da tensdo e do cloreto na
susceptibilidade a corrosdo do tipo pite no acteaitsco 304. Os autores demonstram
a correlacao entre o potencial eletroquimico, efarthacéo aplicada ao corpo de prova
com a aparicdo de pites no aco austenitico 304ntQuaaior o teor de cloreto e a
deformacgédo aplicada mais susceptivel o aco a @rpsr pites. Na Figura 20 esta o
grafico que resume o estudo. Abaixo da curva, paraconcentracdo, 60, 90 ou

180mg/L, o aco nado devera sofrer ataque por péessima da curva a corrosao do tipo
pite € provavel.
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Figura 20-Relacdo entre o potencial de pite, ordegédo e as

concentracdes de cloreto[18].
[1.2.4. Efeito do Potencial Eletroquimico/ Oxigénio

Assim como a agua, 0 oxigénio pode ser absorvidandel a distribuicao.
Estima-se que ao sair da destilaria, devido as #taperaturas, tanto a 4gua quando o
oxigénio estejam em baixos teores no etanol. Derasitoperacdes de transporte, numa
operacao de carregamento ou descarregamento, gropkx pode haver o contado com
0 ar e o0 etanol absorve o oxigénio da atmosfera.

O oxigénio esta intimamente relacionado ao potéxeaorrosao do sistema.
A Figura 21 mostra a variacdo do potencial em &lag aeracdo do eletrélito usado
pela CC Technologies (CCT) [1].
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Figura 21-Influéncia do oxigénio no potencial deras®[1].

HORSTEMEIER[19] estudou a sucetibilidade do aco APIX70 em etanol
anidro, dentro da especificacdo brasileira. Ensa@BTD e dobramento em 4 pontos,
4point-bend foram realizados. Na Figura 22 estdo as curvadasbnos ensaios BTD.
As curvas na cor vermelha sdo para os ensaios atpsscde prova tracionados na
solda. As curvas em azul refletem o comportamentondtal base. Foram realizados

ensaios ao ar, aerado e desaerado para ambos.
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Figura 22-Curvas do teste BTD de Carga vs Deslootovao ar,
aerado(®) e desaerado@d} em w, soldaweld e bm para metal de
base lpase metal[19].

O autor concluiu que ndo ocorreu CST nos ensaaizaedos justificando seu
raciocinio através da pouca variacao, proximo emace 100%, nos parametros tanto
de deformacéo plastica quanto de reducéo de area.

MALDONADO e SHIDHAR[20] estudaram o comportament @brrosao sob
tensd@o do aco carbono ASTM A36 em combustivel EeBBposto de 85% de etanol e
15% de gasolina), e etanol de milho, tanto fabocpelo processo de moagem a seco
guanto no processo de moagem umida. Notaram ques s baixa taxa de deformacéao
em condi¢cbes desaeradas ndo provocam CST. J4 edic@es aeradas o E-85
apresentou CST apesar de nao haver relatos negpiath potenciais acima de 600mV
referentes ao eletrodo de Ag/AgCI/EtOH, o aco ASABB mostrou-se resistente a
CST.

BEAVERS e SHIDHAR [21] estudaram diferentes gradescAP| de acos em
diferentes areas metallrgicas, metal de base, tewmacamente afetada e metal de
adicdo para correlacionar a corrosao sob tensdaufdses chegaram a conclusao que
com uma mistura aerada de 10% de etanol e os 90%astdina, E10, ndo ocorre
corrosdo sob tensao, ao contrario do que se observaistura com mais de 20% de

etanol.
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Sobre as diferentes zonas de uma solda, o efeitalimgico ndo provocou
grandes diferencas quanto a corrosédo sob tensao.

BEAVERS, BRONGERS e AGRAWAL [22] ndo observaram C®Mm
potenciais mais negativos que -100mV Ag/AgCl Et@Hentre +50mV a 200mV foi
encontrada severa CST exceto com presenca doanifidtanolamina, reduzindo em
cinco vezes a taxa de crescimento da trinca.

Outro fator observado foi que com sequestrante xigénio, hidrazina, na
concentracdo de 1000 ppm reduz o potencial de 100sn&/-350mV Ag/AgCl EtOH e
evitou completamente a CST.

Ainda sobre o estudo, foi simulada testes BTD matzlada de etanol apés
batelada de diesel, ou seja, solucdo de etanol diesel, acreditando que o diesel
poderia ter efeito de inibidor da corrosédo, pore@o rioi observado. Esse fato €
importante j& que no Brasil ndo se tem relatos §€ €era uma suspeita que a batelada
de diesel anterior a batelada de etanol seria tonde inibicdo da CST, porém ocorreu
corrosdo sob tensédo com tais testes diminuindasilplhidade do diesel inibir a CST do
aco em etanol.

BEAVERS e GUI [23] fazem relatos sobre os avangms estudos da CST e
mostram a perspectiva de aumento de demanda dotpnools Estados Unidos.

Relatam que o principal fator € o oxigénio, o caledra o potencial da solugdo como

mostra a Figura 23.

0.50

Purga de Nitrogénio  purga 20% O,
.-

depois de 0.5h com purga de 20% de oxigénio |

E (V vs. Cd/Cd(CIO,),)

-2 0 2 4 6 10 12 14 16 18 20 22

Tempo (h)

Figura 23-Potencial de circuito aberto do aco caobem diferentes

condicdes de aeracdo[23].
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CAO, FRANKEL e SRIDHAR [24] apresentaram trabalho dstudo de
eletrélito suporte na corrosdo do ago carbono emoétEncontraram CST em ensaios
desaerados. A Figura 24 mostra a faixa de potealdaoquimico onde foi encontrada
CST, entre +100mV e +500mV (Ag/AgCI/LiCI/EtOH).
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Figura 24-Relacdo entre potencial de circuito @béotaco em condi¢cdes desaeradas [24].

11.2.5. Dificuldades Devido a Alta Resistividade do Eletrdfo

SANTOSet alli [16] estudou o a¢co carbono em diferentes meigsktas e
concluiu que a técnica da impedancia eletroquimmoatrou-se adequada para o estudo
em meio com etanol. Contudo, foi necessario umupiad estudo anterior sobre o
comportamento eletroquimico dos meios organicoa pebilizar a interpretacdo dos
resultados obtidos.

AMBROZIN et alli [6] fazem uma revisdo de processos cCOrrosivos em
combustiveis, tanto a gasolina, diesel e etanola@eres concluem que um campo
bastante desafiador na area de corrosdo metalisaciada a utilizacdo de
(bio)combustiveis € o0 desenvolvimento de técnicespermitam a avaliacdo rapida de
processos corrosivos em meios com baixa condutleideD uso de técnicas
eletroquimicas foi proposto, mas exige, na maidos casos, a utilizacdo de eletrolitos

suporte, que podem “mascarar” os resultados. Adgaque parece ser mais promissora
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€ a espectroscopia de impedéancia eletroquimican Aliéso, o uso de microeletrodos é
bastante apropriado, ja que o problema resultantpidda 6hmica é minimizado.

1.2.6. Correcéo por Queda Ohmica

A ndo compensacéo da queda 6hmica, devido a alstivelade do eletrolito e
das peliculas superficiais, frequentemente chardadpieda iR pode gerar dados de
polarizacdo completamente inadequados para a det&@o da taxa de corroséo pelo
método de polarizacao linear [25].

A equacado 2 mostra a relacdo entre o potencialdaadicialmentefE’), o
potencial real AE), que se busca obter somado a queda ohriiRcaA corrente é

representada pela letrdl & a resisténcia do eletrolito € representada Raor

AE,: AE + IR Equacéo 2

A correcdo da queda Ohmica pode ser feita autoamaénte, usando a
compensacao da queda Ohmica, empregando valorgspgelancia que podem ser
medidos periodicamente, ou fazendo correcdo marmumddmA correcdo automatica é a
melhor opcao, por ser mais precisa, poréem nao pedasada para altas densidades de
corrente, pois perde o controle do potencial[l].alo isso ocorre, as corregoes
manuais sdo as opc¢les preferidas, e podem ses fwténicio da polarizacdo ou no
final. A correcdo com a medida da impedancia ncardo teste provoca um erro maior
que a impedancia no final da polarizacédo. Dessad@ correcao deve ser feita usando
o valor da resisténcia obtido apds a polarizacdwaldr de impedancia utilizado na
correcdo de queda dhmica € o ponto de primeiro @ydocar o eixo real Figura 25

ilustra o efeito das diferentes correcoes.
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Figura 25-Efeitos dos Métodos da Correcdo da QG@duhmica nas

Curvas de Polarizacéo[1]

LOU et alli[26] estudaram a cinética de passivacdo do acoiarem etanol e
observou que ha uma relacdo da resisténcia ddlétete a polarizacdo com agua.

Ainda p6de observar que ha uma relagdo temporal a&oesisténcia elétrica (Figura
26).
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Figura 26-Evolugéo da resisténcia do eletrélit@easbisténcia de
polarizagdo com o tempo e com a agua, o que irdicemacéo e

guebra do filme de passivagéo[26]

CAO et alli [24] apresentaram trabalho sobre estudo de etetsiporte na
corrosdo do aco carbono em etanol. Foram estudtidosntes eletrélitos suportes com
o objetivo de descobrir um eletrdlito suporte geduza a resisténcia do eletrdlito
(etanol) e seja inerte ao processo corrosivo. d@etd de litio, o nitrato de litio,
perclorato de litio e o tetrabutilaménio tetraflborato (TBA-TFB) foram os sais
estudados. Desses, segundo o autor, o Unico cattads satisfatorio foi o TBA-TFB.

A Figura 27 mostra a esquerda as curvas de paanzsem e com o eletrolito suporte
de TBA-TFB, a direita mostra o aspecto da superfagios ensaio e percebeu-se que o

aspecto visual é semelhante com e sem o eletsdigorte de TBA-TFB .
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Figura 27-Curva de polarizacado (esquerda) e fotieagrdo metal no
MEV (direita)[24].

Apesar do TBA-TFB reduzir o potencial de corrod&m pouca alteracdo na
curva de polarizacdo do aco carbono em soluctestad®ml desaeradas proximo da
regido de potencial de circuito aberto (O@PBen circuit potencigl Dessa forma o
TBA-TFB foi considerado um bom eletrélito suportarg solucbes desaeradas do
etanol.

ABERG [27] desenvolveu um método para corrigir adgudhmica. Segundo o
autor a principal limitacdo do método estd no adetda velocidade liga e desliga a
corrente (ON/OFF) do potenciostato e no seu rypdm reacdes rapidas com constante
de tempo (RpCdl) baixo, se torna critico.

26



I1.3. Corrosdo Sob-Tensao
[1.3.1. Introducéo

A corroséo sob tensédo (CST) € um fenbmeno que sitxe®e pelo menos trés
elementos para ocorrer: 0 meio, 0 metal e tens@eémrcas.

A teoria mais aceita para explicar a CST é que talrpassivado, ou seja, com
uma camada protetora entre o metal e o eletrél#taéado quando ocorre uma quebra
nessa camada protetora, expondo o metal base ¢dsolA tensdo entdo orienta a
propagacao da trinca acelerando o processo daddegado metal. A Figura 28 ilustra

o que foi apontado no paragrafo.

Tensao
Filme passivo
Aco Filme passivo
Tensao

Figura 28-Esquema do efeito da quebra do filmsipagxpondo o

aco e a tensdo atuando, orientando a trinca.

O meio compreende o eletrélito, gases dissolvidesperatura e suas
impurezas. Em alguns casos, pequenas faixas derdomgdo de impurezas podem
determinar um estado suscetivel a corrosao soldderdterando essa concentracao

fora da faixa suscetivel, a corrosao sob tensa@dis ocorrer.
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A temperatura em alguns fendmenos exerce papebmptial. De forma geral,
guanto maior a temperatura maior a possibilidadéedémeno da CST ocorrer. Caso
tipico é o aco austenitico em meio com cloreto.[28]

As tensdes mecanicas trativas favorecem a CST qi@umentam a abertura
da trinca, e na maioria das vezes, 0 oposto ocometensdes compressivas. A tracao
além de quebrar o possivel filme entre o metal leaseeletrélito, ajuda e orienta o
processo corrosivo localizado. As tensfes podenpresenientes de cargas aplicadas
ou uma tensao residual, solda, dobramento a frio.

KANE e MALDONADOI[29] em 2004 iniciaram a discusséo processo de
corrosao sob tensdo em etanol. Foi um trabalhcabaseo relatério da API1 939D [30]
de 2003, sua primeira versdo. Em relacdo a cindocendémeno, foi visto que alguns
casos relatados na pratica ocorreram com menosi@aa de exposicao ao etanol.

Em seu trabalho, CURLEY.[31] faz uma analise refereaos casos de falha
relatados no relatério APl 939D. Mostra que grapaee das falhas poderiam ter sido
evitadas se fossem melhor projetadas as tubulguées reduzir a concentracdo de
tensdes. Em sua visdo a corrosdo sob tensdo éupeee mas nao impossibilita a
construcdo de oleodutos para transportar etanol.

NEWMAN [32] em seu estudo sobre o mecanismo deoséo sob tenséo do
aco carbono em alcodis afirma que o processo desémr sob tensdo esta mais préximo

de reacdes anodicas do que a fragilizacdo pordédio.

[1.3.2. Compreendendo o Fendmeno

O objetivo deste topico é explicitar casos de &@wosob tensdo que possuam
metal, meio ou método em semelhanca com o queagstuds.

GENTIL[33] explica 0 mecanismo de CST e lembra §yweciso duas etapas
para CST, a nucleacdo de trincas e a propagacdwinfeira se caracteriza por um
tempo de inducéo e estd associada a formacaoadeqpitdescontinuidades no material.
A propagacao pode intergranular ou transgranular.

E importante salientar que a corrosdo sob tensé@meisa, necessariamente,
de uma tensdo mecanica aplicada para se maniféstesdes residuais provocadas por
tratamentos térmicos, trabalho a frio, etc. tamb#uazem esse tipo de ataque.
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O potencial eletroquimico tem um efeito critico @&T. Na Figura 29 esta
apresentada esquematicamente uma curva de pofarizepdica para uma liga que
sofre transicao ativa/passiva sendo resistenterasém. Neste esquema estao indicadas
duas regides, representadas pelas areas tracejadaspcorrem fendbmeno em questao.
A passivagao parece ser um preé requisito para g @8fetanto, esta ocorre nas zonas
de transicdo entre as regides ativa/passiva e vp#sanspassiva, nesta Ultima o

aumento da corrente pode significar o surgimentpites.

A
Pite
Z 72727
= %/// ﬁ%/l/é :
!
é Zonas de trinca Passivo
1$ 772777 %5 ]
Ativo
Y

log DENSIDADE DA CORRENTE

Figura 29-Curva anddica esquematica para ilustranaas onde
ocorrem a CST[28].

A NATIONAL PHYSICAL LABORATORY [34] realizou um gua com boas
praticas para o controle da corrosao sob tensde.axplica o fenémeno e as formas de
mitigar o problema. O gréfico da Figura 30 ilusiréator de intensidade de tensdo com

a velocidade de propagacao de trincas.
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Figura 30-Relacédo entre velocidade de propagacéinda e o fator

intensidade de tensdes [34].

SILVA [35] mostra as diferentes especificacbes pada paislo etanol.

A respeito da CST ele afirma:

. A origem e o processo de fabricacdo de etanol tém impacto
significativo no desenvolvimento de CST.

. O desenvolvimento de CST é bastante reduzidm gielinuicdo do teor
de oxigénio dissolvido do etanol combustivel, irefegente de sua origem.

. Processos para evitar CST foram identificadest& em testes.

. Testes prévios indicam que a mistura E10 podetraasportada nos
dutos existentes sem produzir CST.

30



O autor aponta que ainda € necessario conhecezagdes do etanol com
outros produtos e residuos nos dutos; efeito eos seljuntas; efeito do etanol em
materiais poliméricos em sistemas de recepcadnibdigao.

TRASATTI e SIVIERI [36] realizaram estudo eletrogu€éo da corrosdo sob
tensdo do titdnio em solucgdes de iso-propanol mpamol. Chegou-se a conclusdo que
para evitar a corrosao sob tensao no iso-propanegbrepanol o teor de dgua deve ser
maior que 0,1% e 2% respectivamente. A influénai@gua é fator primordial, similar
a conclusao do efeito da agua no sistema com nietano

LOU et alli [14] estudaram a corrosdo sob tensdo no aco APX-65 no
etanol combustivel simulado. Uma importante obsgwaé que com medidas
eletroquimicas, potencial de circuito aberto, acai aparece logo apds o limite de
escoamento indicando que a deformacao plasticaitempapel importante. Percebe-se
isso com a queda do potencial eletroquimico, imiioauma exposi¢cdo do metal ao
meio, e consequentemente a corrosdo ja que o pElterontinua baixo por longo
periodo de tempo (vide Figura 31 e Figura 32 orml@sgyuerda ha um grafico entre

potencial de circuito aberto e tempo, e na dingitegrafico de tensédo com o tempo).
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Figura 31-Curva potencial vs. tempo (a) e tensétewspo (b) em

corpo de prova para tracao [14].
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Figura 32-Curva potencial vs. tempo (a) e tensatewspo (b) em

corpo de prova para tracao pré-trincado [14].

Os autores [14] também informam que a quebra doefie repassivacéo
controla o processo de propagacao da trinca.

GUI et alli [37] estudaram a CST no aco carbono API 5L X-4erBntes
fontes de etanol foram estudadas e codificadasg|ypestdes de sigilo e observa-se que
em uma fonte a suscetibilidade a CST é bem meronags outras fontes. A solucao de
etanol com o cédigo 1526470 possibilitou um maemregamento, que pode ser visto
na Figura 33, e uma menor penetragéo das trinagsré34).
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Figura 33-Comparacao entre cargas maximas ensa@ages
estudadas [37].
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Figura 34-Comparacédo de tamanhos de trinca enselasdes
estudadas [37].

A composicao de alguns elementos de algumas neststao na Tabela 1:

Tabela 1-Elementos dissolvidos nas soluces [37].

Sample ID S, P, Na, Si, Ca,

ppb ppb ppb ppb ppb

200 Proof Ethanol 77.1 151 96.4 27.8 36.9

1524407 302 297 110 44.2 41.8
1526470 172 300 124 83.5 49.1
1527139 177 235 117 514 78

1531177 509 121 415 76.5 68.4

Percebe-se que a solugdo com menor teor de ermvesudtou em melhores
caracteristicas mecanicas no aco. Ainda assim toseauem suas conclusdes afirmam
gue néao é possivel correlacionar bem as impurerasaacorrosao sob tensao.

VENKATESH et alli[38] estudaram a CST, envolvendo técnicas de megani
da fratura como o J-Integral e o Klscc. O etantuidedo foi produzido no Brasil e o
aco foi o API 5L X-52.

Foi observado que o Klscc esta entre 55 a 65 Kéigmquanto ao ar foi
encontrado 91 ksi.iff.

A taxa de crescimento de trinca variou entre 2,2®%mm/s até 5,71 x 10

mm/s.
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Os autores informam que as taxas de CST do fendéestndado sao similares
as taxas de outros sistemas como a CST da amibane#o e soda caustica.

Segundo os autores nao foi encontrado tendénciefedio da agua na CST
faixa estudada, 0,15% a 0,7%.

Outra concluséo € a de que a ligacéo, formandoarmgalvanico, entre o duto,
API 5L X-52, e 0 ago inox ndo aumentou a tendédei&ST.

LOU et alli [39] fazem as importantes conclusdes:

1. A taxa de deformacdo do corpo de prova influen@acomportamento da
corrosdo. Em velocidades mais lentas’stQ a reducéo de area e a deformacéo
s&0 menores quando comparados a taxa 88" 16omo ilustra a Figura 35.
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Figura 35- Comparacao entre reducéo de area, de¢dore taxa de

deformacéo [39].

2. O cloreto promove tanto o inicio da CST quantoes@mento de trinca.

3. A depender da concentracdo de agua pode ocorreroG$ite. Com 2,5% de
agua foram observadas trincas pré-iniciadas per jgitcom 5% de agua néo foi
encontrado CST porém um grande numero de pitesipexftcie do metal foi
encontrado.

4. O aumento do pHe inibe a CST do aco carbono.
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5. A retirada do oxigénio elimina a ocorréncia dedas Porém sem oxigénio

encontrou-se ferro na solucao, indicando corrosaasto que a superficie fica

rica em cementita.

BEAVERS et alli [40] estudaram tubos de diferentes processosedgao
guanto a suscetibilidade a CST em meio com et&@m. foi encontrada influéncia do
processo de fabricagéo na resisténcia a corroséo.

Foi visto que acima de 4,5% de agua em peso noletddST € mitigada. Esta
€ uma quantidade muito maior do que no sistemamsetanol ou amonia.

A remocao do oxigénio de forma mecanica, quimicaeletroquimicamente
resultou em prevencéo do aco em meio com etanol.

FARINA e GRASSINI [41] estudaram a liga NiCrMo emlg;6es organicas,
metanol, etanol, 2-propanol dentre outros. Na RigB6é pode ser visto as trincas

provocadas no ago pela acdo tanto do etanol qdanteetanol.
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Figura 36- CST na liga NiCrMo em metanol(esquesdajanol
(direta). Solucdo de Ténol.m?* de LiCl e 10'mol.m* de HSQ, [41].
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VENKATESH e KANE[42] estudaram a mecéanica da fratdo aco ASTM A
36 usando o método de baixa taxa de deformacdoectathe em meio com etanol.
Uma importante relacao entre o potencial de coorestaxa de crescimento de trinca é
ilustrada na Figura 37. Observa-se que s6 houveatem potenciais entre 0 e 400 mv
(Ag/AgCI EtOH)

Taxa de crescimento de trinca x Potencial

4.50€-06
4.00€-06 *
3.506-06 -

3.00€-06 -

2. 50E-06 >
2.00E-06 ¢
1.50€-06 - 21—
1.00€-06 * o
5.00E-07

0.00E+00 L *+—» * 4
-400 -200 0 200 400 600 800
Potencial - Ag/AgCIl EtOH

*

Taxa de crescimento de trinca - mm/seg

Figura 37-Relacdo entre a taxa de crescimentdrdmte o potencial.
[42].

BEAVERS e SRIDHAR [24]mostram que o oxigénio pogsapel importante
no processo de CST, e 0s meios que retiram o arignsolucao inibiram a CST. A la
de aco, desaeracdo por nitrogénio ou desaeracaaniceceliminaram a CST. Tal

analise pode ser vista no grafico da Figura 38.
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Figura 38-Relacéo entre a taxa de crescimentdrdmte o potencial

relacionado ao método usado[24].

XIAOYUAN e SINGHT [43] estudaram a relacdo do amgule fase com
corrosdo sob tensdo em acgo carbono API 5L X65 eim coatendo etanol. A Figura 39
resume bem as principais contribuicdes do trabadmocorrelacionar angulo de fase
maximo, frequéncia do angulo de fase maximo, ters&&@mpo, vemos que ha uma
transicdo de patamares proximo dos 400minutos temémngulo de fase maximo quanto
na frequéncia do angulo de fase maximo, indicandadamcas de fendmenos
eletroquimicos do regime elastico para o plastital comportamento pode ser
explicado estimando que na regido elastica o fenérde passivacdo é o dominarii.
no inicio do plastico a trinca comeca a surgir.daima mesma figura, segundo os
autores, apoés certo tamanho de trinca o fendmerordesédo diminui sua gravidade e é

quando o angulo de fase comeca a subir, momergstdecao do corpo de prova.
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Figura 39-Relacédo entre dngulo de fase maximouéecja do angulo

de fase maxima, tensao e tempo(deslocamento) [43].

38



CAPITULO Il MATERIAIS E METODOS

I11.1. Materiais
I11.1.1. Eletrodos

Eletrodo de Referéncia

Devido a contaminagdo da agua ser um fator a seda®, foi interessante
possuir um eletrodo de referéncia que nao contaséna solucao etanolica. Ha relatos
de uso de eletrodo de Ag/AgCI(EtOH), que ndo possmia como solvente e sim
etanol(EtOH) [1] [44].

O eletrodo de Ag/AgCI(EtOH) é uma adaptacdo daadet desenvolvido por
BROSSIA e KELLY [44] para solu¢gbes contendo metanol

Para desenvolvimento dos estudos foi utilizado letraglo proprio para ser
utilizado em solu¢des com etanol. O eletrodo éefcido pela Analion, possui uma
dupla juncéo, com base de Ag/AgCl com solucao aleodsaturada com cloreto de litio
para realizar a funcado de uma ponte salina. A Rigdrmostra o eletrodo.

Todos os potenciais medidos apresentados nosadssilestdo referenciados

ao eletrodo de prata/cloreto de prata para etanol.
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Figura 40-Eletrodo de referéncia

Eletrodo de Trabalho
O eletrodo de trabalho € o aco carbono AISI 10Zxda largamente na

industria. O anexo VII.1 mostra o certificado dm,agma analise quimica indicando

teor de carbono 0,219.
O corpo de prova foi usinado de acordo com o deseahFigura 41, por sua

vez, o desenho foi elaborado baseado na norma AB3M\ Figura 42 mostra a foto

do corpo de prova.
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Figura 41- Desenho do corpo de prova utilizadoerssios.

Figura 42- Foto do corpo de prova utilizado nosa&ss

[11.1.2. Reagentes Quimicos

Os reagentes usados na solucdo foram o Etanol RécVégua destilada e
cloreto de sodio P.A. da Vetec.

A ficha de informacfes de seguranca de produto iqaiirISPQ) do etanol
utilizado nos ensaios esta na Figura 43. O paranwie a principio possui maior
importancia é o teor de 4gua. Na FISPQ é inforntpskoa concentracdo de agua néo é

maior que 0,2%.
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Alcool Etilico Absoluto P.A. (Etanol) ACS

ETHANOL P.A, (ETHYL ALCOHOL)

ETANOL P.A.

C2HE0 PM: 46,07 1] =0,79 Kg

BOLETIM DE GARANTIA

Dosagem min. 99,8%
Residuo apds evaporacio max. 0,001%
Acidos tituldveis max. 0,0005
meq/g
Bases tituldveis max. 0,0002
mea/g
Agua (H20) max. 0,2%
Gleo Fusel Passa no teste
Solubilidade em agua Passa no teste
Subst. que escurecem pelo H2S504 Passa no teste
Subst. gue reduzem o KMniD4 Passa no teste
Metanol(CH30H) Max. 0,1%

Acetona e Alcool isopropilico.{Limite aprox. 0,001% de Acetona e
0,003% de Alcool Isopropilico)

Cor {Apha) Max. 10

Passa no teste

Figura 43- FISPQ do etanol utilizado nos ensaios.

Foram utilizadas trés solu¢des nos testes. Umg&mlera composta apenas do
etanol PA. A outra solucdo era 1% em volume de @yoaetanol PA. A Ultima € o

etanol com 1% de 4D e 40 ppm de ClI
[11.2. Metodologia
[11.2.1. Preparacao dos Eletrodos

O eletrodo de trabalho para o ensaio de baixadaxdeformacao foi usinado
de acordo com a norma ASTM E8.

Antes de montar a célula para o ensaio o corpaal@p@ lixado com lixa 600,
limpo com etanol para retirar as impurezas, medidéametro da secdo mais fina com

0 paquimetro e finalmente, montado a célula.
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111.2.2. A Célula de Ensaio

A célula de ensaio é o equipamento que limita &oegntre o eletrdlito, no
caso, a solucdo de etanol, com o meio externo. 9d#aeser estanque para evitar
vazamentos e precisa possuir acessibilidade ptadiuzir o eletrodo de trabalho, o

contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia.

A célula foi feita de poliuretano, ja que era cantle que o acrilico nao é
compativel com o etanol, o poliuretano se mostaegaado para essa aplicacdo. Na
tampa foram feitos cinco furos. Um, central, pa@PRotranspor a célula e ser rosqueado
na garra. Outro furo, inclinado, direcionado pareeatro da célula para o eletrodo de
referéncia, dessa forma a distancia entre o eletidel trabalho e o eletrodo de
referéncia fica reduzida. Outro furo foi utilizagara se posicionar o contra-eletrodo.
Dois furos adicionais, para uma possivel recird@dage fluido, foram feitos. Quando
nao utilizados, os dois furos adicionados eram deslacom rolhas. As vedacOes da

célula sao feitas por O-rings.
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Figura 44- Foto da célula montada com o corpo degor

internamente.

A célula deve ser lavada para evitar contaminagémduais, e completamente
seca, para evitar variagcdes indesejadas na coac@atde agua, antes de realizar a

montagem para 0s ensaios.
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[11.2.3. Ensaios em Baixa Taxa de Deformacgao (BTD)

Os ensaios foram feitos com base na norma ASTM GD28nsaio de baixa
taxa de deformacédo, BTD, consiste em impor umacigade de deslocamento lenta e
continua ao corpo de prova até seu rompimentogAr&i45 ilustra a maquina de baixa
taxa de deformacado instrumentada com a célula dm,ca relégio comparador para
medida de deslocamento e o potenciostato parazaafdo do corpo de prova.

Potenciostato

Relogio Cu:umparadu:ur

Figura 45- Foto ilustra parte da maquina BTD, rel@gpmparador,

célula de carga, e potenciostato.

No caso estudado, apos leitura dos trabalhos etestéecidiu-se que a taxa de
deformac&o seria na ordem dos 1849 o que implicou em manter a maquina BTD na
segunda relagéo de reducéo e em modo de velodelade

Para realizar a aquisi¢cao de dados, forca e destoda, a maquina de tracéo é
dotada de célula de carga para medida da forgeadplie de relégio comparador digital
para medida de deslocamento. Um programa de codgutagistra as informacgdes dos
instrumentos a uma taxa definida pelo usuario,asm,c60 segundos, e as salva em um
arquivo *txt, que por sua vez pode ser exportada parar os graficos de tensdo vs.

deformacéo.
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Foi elaborado um guia, umheck list para os ensaios contendo 0s passos
necessarios para realizar o ensaio na maquina BJdntificar o corpo de prova,
preparar solucéo, lixar o corpo de prova, checdidmetro, limpar e secar a célula de
ensaio, montar a célula, checar a estanqueidadarizao quando for o caso, zerar
relégio comparador, a ligar o programa que registrdados sao tarefas que constam no
check list e orientaram o bom andamento dos ensaios

Quando polarizado, era usado o potenciostato pareogar e controlar a
diferenca de potencial desejado, no caso, SO0MAGGHEtOH). A Figura 46 é um
esquematico da célula polarizada com os trés dhedro

Em alguns ensaios BTD foi medida a corrente ou termial, ao longo do
teste, através da placa de aquisicdo da Natiosauments, que por sua vez, possui
interface com o LabView onde h& varios programastps para aquisicao de dados dos
quais fiz-se uso.

Com a realizagdo do ensaio BTD é possivel deterndinatamente ou com
simples relacbes matematicas, a tensdo maximaynuefdo maxima e tempo de
ruptura.

Um importante procedimento a ser adotado apds s@anna BTD é com o
corpo de prova rompido levar ao MEV, observar fabmente e lateralmente a
superficie de fratura. Avalia-se se ha trincasics secundarias, mede-se o diametro

final do corpo de prova para calcular a reducaarda.
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Figura 46- Esquematico da célula montada.

111.2.4. Ensaios ON/ OFF

Os ensaios de determinacao de potenciais ON/OFststernm em determinar o
comportamento eletroquimico do sistema, relaciorado a resisténcia do eletrélito. O
objetivo desse ensaio foi corrigir e conhecer dsmmais aplicados, sem queda 6hmica,
ao corpo de prova.

Consiste em um método galvanostatico onde se apliegacorrente, espera-se
o potencial estabilizar, sendo esse potencial devamo potencial ON. A corrente é
entdo interrompida implicando em uma queda abrdptaotencial, até um potencial
denominado potencial OFF. Apds essa queda, o pateontinua a cair lentamente até
gue seja atingido o potencial natural do sisteramb&m denominado potencial de
corrosdo. Este ensaio foi feito utilizando-se uniepoiostato Autolab 302, como

mostra a Figura 47.
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Figura 47- Foto ilustra AutoLab e célula montadeadte ensaio
ON/OFF.

Os ensaios foram feitos com taxa de aquisicdo desdde 20 pontos por
segundo. Essa € a menor taxa que o programa ad@nii@ condicdo limite € a de que
a aquisicdo de dados nédo pode ser maior que 1009065 Com isso o tempo total de
ensaio ON/OFF fica limitado a 500 segundos. Vatblar que essa limitacdo n&o

ocorreu nos ensaios BTD pois neste usou-se um@ostato convencional.
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CAPITULO IV RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios foram realizados com intuito de compierea efeito da agua, do
cloreto e da polarizagdo anodica no sistema deagmno AISI 1020 com etanol.

Os resultados apresentados inicialmente sdo osiosnsomplementares de
potencial ON/OFF, que possuem como objetivo primaricorrecdo da queda dhmica
em solucdes onde foram aplicados o potencial aoo@issa técnica procura levantar
informacdes relativas ao comportamento eletroqundic aco AISI 1020 em etanol.
Busca-se com esses ensaios recursos para corr@gfieeda 6hmica nos ensaios sob
polarizagéo.

Apos, sao apresentados 0s ensaios de maior impiar{gara esse trabalho, que
sdo 0s ensaios de tracdo sob baixa taxa de def@om@TD) e as respectivas

observacdes no MEV.
IV.1. Medidas ON/OFF

Foram levantadas as curvas objetivando alcancaptengal ON o mais
proximo de 800mV Ag/AgCI(EtOH), visto que os ensaima maquina BTD foram,
quando polarizados, realizados a 800mV Ag/AgCI(BEtQHHA uma limitacdo na
aquisicao de dados que nao permite aquisicoes dies geor mais que 500 segundos,
isso se deve a taxa minima de aquisicdo de dada#iaeA taxa de aquisicdo minima é
de uma amostra a cada 0,05 segundos.

Foram realizados varios testes até se chegar acamente que estabilizada
produzisse um potencial proximo a 800mV Ag/AgCI(B)OApsOs algumas tentativas
chegou-se a uma corrente que estabilizou o potemqméximo aos 800mV
Ag/AgCI(EtOH) que para o caso do etanol puro é A2 para a solucdo com etanol,
agua e cloreto a corrente é de 0,12mA.

Na Figura 48 esta o gréfico para todas as corréestadas na solucdo de
etanol com agua e cloreto para se chegar na cergaiet quando estabilizada estivesse
proximo de 800mV Ag/AgCI(EtOH). No caso em quesaamrrente escolhida foi a de
0,12mA. Quando o potencial ON ficava acima dos 800Agy/AgCI(EtOH) para o
proximo ensaio diminuia-se a corrente, caso caat@mmentava-se, até atingir um
patamar proximo a 800mV Ag/AgCI(EtOH). Isso foitfeipara todas as solucdes

estudadas.
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Comprova-se através da Figura 48 que o sistema&edie exclusivamente a
lei de Ohm, pois ndo é linear a relacdo entre p@kre corrente indicando que

elementos capacitivos estdo presentes no fendémefio somente resistivos.
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Figura 48- Ensaios ON/OFF para a solucdo de etamolagua e

cloreto.

Na Figura 49 podem ser vistos diferentes compomérsePara o etanol puro,
a trajetéria do potencial € sempre crescente, teloda estabilizar proximo aos 800mV
com a corrente aplicada de 0,02mA. Apos a abedmiisistema,ou seja, corrente igual a
zero, percebe-se que o potencial cai, porém cottiygareente ao outro meio cai pouco.

Para o sistema etanol, agua e cloreto, a correatd,t2ZmA foi a que
proporcionou maior proximidade com 800mV Ag/AgC(E). Possui um pico de
potencial que decai e estabiliza proximo aos 950/ final do ensaio observou-se
uma grande queda indicando que o eletrlito posatacteristica resistiva. Em seu
altimo ponto, apés 10 segundos de corrente nulapotencial € de 331mV
Ag/AgCI(EtOH) para o sistema com etanol, agua estboenquanto para o sistema com
etanol puro é de 548mV Ag/AgCI(EtOH).

50



—+-— EtOH P.A. (0,02mA)
—+— EtOH + 1% H20 + 40ppm CI- (0,12mA)

1,04
0,9 ‘

0,8

071 L~

051 / OFF 669m l
0,5 /
047 OFF 535mV

0,3

Potencial V(Ag/AgCI(EtOH))

0,2

0.1 T T T T T T T T 1

100 200 300 400 500

o

tempo (s)

Figura 49- Curvas do ensaio ON/OFF para as solypdlesizadas.

O objetivo maior desse ensaio, ON/OFF, é podeiligio@ queda 6hmica a
800mV Ag/AgCI(EtOH), potencial onde foi realizade ensaios de BTD polarizados.
Para se corrigir o queda 6hmica basta ler o pak@dtF, pois é esse potencial que de
fato esta influenciando no processo corrosivofexreica entre potenciais, ON e OFF, &
a queda 6hmica.

A metodologia aplicada para se determinar o poaér@N é simples, basta
obter o dltimo valor medido antes da corrente igua zero. Foi assumido que o
potencial OFF € o potencial medido dois segundds agorrente ser nula.

Dessa forma a apresentacéo dos potencias ON e ©€&#&dd solucao estudada
esta na Tabela 2.

Tabela 2- Potenciais ON/OFF para as solugfes ekdadan
potenciais proximos a 800mV Ag/AgCI(EtOH)

Solucdo ON OFF
EtOH PA 782mV 669mV
EtOH PA + 1% de agua + 40ppm de Cl- 942mV 535mV
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O tempo de aquisi¢cado dos dados com a corrente agzetio foi de dez segundos,
porém o critério adotado para se determinar o p&e@FF foi obter o potencial dois
segundos apds a interrupgao da corrente no sistema.

Ha um ponto de atencédo que € o valor da queda éhmasicmeio condutor,
solugdo com etanol com agua e cloreto, ser maiajugono meio ndo condutor, com
etanol puro, Isso é contrario ao previsto antestdsi®s, ja que se espera uma queda
6hmica maior no meio mais resistivo. Para expsse comportamento Ssdo necessarios
estudos futuros.

Com os dados da Figura 49 e da Tabela 2, podentiozaegjue ensaios na
BTD que foram polarizados a 800mV no caso do etpnod, seu potencial corrigido
fica proximo aos 700mV. J4 com a solucdo contergiea & cloreto seu potencial
corrigido nos ensaios polarizados a 800mV fica jpnéxa 500mV.

Conclui-se entdo que nos ensaios BTDs realiza&aV, com sua correcéao
para a solucdo de etanol puro o potencial corrigidwéximo de 700mV. J& para a

solucéo com etanol, agua e cloreto € proximo den00

IV.2. Ensaios Realizados em maquina BTD(baixa taxa de adefmacéao)

Os ensaios BTD foram realizados de forma que a acagpo entre resultados
proporcionasse uma caracterizacdo da influéncizadia elemento, agua, cloreto e
também a influéncia da polarizacdo no processo ateosdo sob tensdo do aco
AISI/ASME 1020 tendo o etanol como solvente.

E importante informar que apesar da analise dosa®RMEV ser posterior, as
informacdes de reducdo de area aqui apresentagaaddan do diametro final do CP

que foi medido no MEV.
IV.2.1. Ensaio BTD ao ar

Os ensaios ao ar servem para a base de compara¢d®me outros ensaios.
Visto que a corrosdo nao atua nesse meio, seus@aod servem para fazer futuras
comparacdes com ensaios em meios corrosivos. Nodesse estudo 0s meios seriam
0S ensaios com etanol puro, com agua, com aguaeia;l agua, cloreto e polarizado e

finalmente com agua e polarizados.
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Foram realizados quatro testes ao ar. A tabela 3trencos principais

parametros obtidos nos testes ao ar na maquina BTD.

Tabela 3- Parametros dos testes ao ar na maquina BT

0-Ao Ar
CPO CP11 CP10 CP18

Taxa de Def. (10"-6s-1) 13 1,1 1,1 1,1
Tensdo Maxima Mpa 599 626 626 587

Tempo de ruptura (de

100kgf até romper),

em minutos 275 3044 2467 3157
Diametro inicial 6,00 5,80 5,85 6,10]
Diametro final (mev) 3,79 4 3,59 3,81
Reducao de &rea 60,1 52,4 62,3 61,0

IV.2.2. Ensaios BTD com etanol puro

Os ensaios com etanol puro consistiram de uma&wolde etanol P.A., com as

caracteristicas mostradas na Figura 43. Para amonpge ensaios com etanol puro

foram realizados cinco ensaios que estao represenie Tabela 4.

Tabela 4- Resultados dos testes com etanol P.Aagaina BTD

1-EtOH P.A.
CP9 CP2 CP20 CpP22 CP19

Tensao Maxima(Mpa) 583 607 563 640 632
Tempo de ruptura (de

100kgf até romper), em

minutos 3204 3197 2996 3075 3123
Diametro inicial (mm) 6 6 5,85 59 59
Diametro final (mev) (mm) 3,72 3,78 3,65 3,62 3,76
Reducéo de area (%) 61,6 60,3 61,1 62,4 59,4

Comparando os resultados ao ar com 0s ensaiogadol gouro percebe-se
grande similaridade em todos os aspectos. Tens@asmams, tempos de ruptura e
reducdes de area possuem valores proximos. Isgsesqge 0 meio com etanol puro
nao possui capacidade de provocar alteragdes ntasam acgo, ou seja, provavelmente
ndo ocorrera CST de forma severa.
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IV.2.3.Ensaios BTD com etanol e 4gua

Os ensaios do etanol com agua consistem uma sobogddl% de agua em
volume e os outros 99% com etanol.
A Tabela 5 mostra os dados obtidos com os quasai@n realizados para o

conjunto etanol com agua.

Tabela 5- Resultados dos testes com etanol comrégoEquina

BTD
2-EtOHP.A + 1% H20
CP4 CP1 CP23

Tensao Maxima(Mpa) — 642 542
Deformag¢do Maxima/Ruptura(%) — 19,38 19,99
Tempo de ruptura (de 100kgf até romper), em
minutos ---- 3056 2938
Diametro inicial(mm) 6 5,8 6
Diametro final (mev) (mm) 3,65 3,71 3,79
Reducéo de area % 63,0 59,1 60,1

Na Figura 50 esta representado o grafico do pa@kmns o tempo onde
podemos observar que o potencial inicialmente €0V Ag/AgCI(EtOH) eleva-se
rapidamente até -30mV Ag/AgCI(EtOH) tendendo a s&bdlizar proximo a OmV
Ag/AgCI(EtOH). Porém ao atingir a estriccdo o potahdecai, indicando que ha uma
provavel exposicdo do metal ao meio possibilitaadmrrosao localizada. O potencial
cai de OmV para -50mV onde tende a permanecernPesSa exposi¢cdo ndo altera a
curva tensdo tempo como sera apresentado na Fgufdo rompimento do corpo de
prova vemos uma queda no potencial, isso se exptisa possivelmente ha uma area
nao passivada apdés o rompimento na superficieatierdr Apdés um curto periodo ha
forte elevacdo do potencial indicando que a supertie fratura também foi passivada,
e 0 potencial tende a estabilizar-se proximo a #evo Esse raciocinio vai ao encontro

com o que foi observado por LOU e SINGH [10].
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Figura 50-Grafico potencial vs. tempo do CP23.

IV.2.4.Ensaios BTD com etanol, agua e cloreto

Esse conjunto de testes é similar aos testes I'd@escidos apenas do cloreto.
Foi preparada solu¢cdo com 40ppm de cloreto conh@mato de sodio, NaCl.
Na Tabela 6 estdo os dados obtidos nos quatroosngara esse conjunto de

teste.

Tabela 6- Resultados dos testes com etanol, agoasto na maquina

BTD
3-EtOH P.A + 1% H20 + 40ppm ClI-
CP14 CP12 CPO3 CPO08

Tensdo Maxima(Mpa) 636 635 528 616
Tempo de ruptura (de

100kgf até romper), em

minutos 3243 3143 3067 3097
Diametro inicial (mm) 5,85 5,8 5,9 6
Diametro final (mev) (mm) 3,65 3,76 3,65 3,87
Reducéo de area (%) 61,1 58,0 61,7 58,4

Até entdo percebe-se uma semelhanca dos resulfailospalmente quanto a
reducdo de area. A reducdo de area sempre ficanprdos 60%. Isso € visto para

todos os ensaios, ao ar, com etanol puro, etanolagma e o etanol com agua e cloreto.
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Devido a proximidade dos parametros mecanicos aegi@s ao ar quanto a dos
ensaios em solugdo com etanol agua e cloreto afiEmgue ndo ocorreu danos
significativos ao CP durante ensaios nessa soll€ssa afirmacdo sera confirmada no
MEV onde por sua vez foi medido o diametro final@® que sera usada para calcular a

reducéo de area.
IV.2.5.Ensaios BTD com etanol, agua, cloreto e polarizacédo

A preparacao para esse conjunto de teste € sianlaonjunto 1V.2.4 com o
detalhe a mais da polarizagao.

A Tabela 7 mostra os dados obtidos nos quatro @ns solucdo de etanol
com agua, cloreto e polarizados. Problemas na afagao elétrica prejudicaram em
parte os ensaios com o CP25, CP26 e CP17.

Tabela 7- Resultados dos testes com etanol, alguetace

polarizagdo na maquina BTD

4-EtOH P.A + 1% H20 + 40ppm Cl- + polarizagao

CP25| CP13 | CP26| CP17
Tensdo Maxima(Mpa) - 575 570 618
Tempo de ruptura (de 100kgf até romper), em
minutos e 2643| 3000 _---
Diametro inicial(mm) 5,9 5,9 5,9 6
Diametro final (mev) (mm) 3,92 4,18 3,89 3,87
Reducéo de area % 55,9 49,8 56,5/ 58,4

E possivel perceber que em um dos ensaios quepn@seataram problemas,
CP13, seu valor de reducgéo de area € menor queEs¥é.dado é uma forte indicagédo
de que possa ter ocorrido CST nesse CP. Isso deandogerdadeiro quando observado
ao MEV.

IV.2.6.Ensaios BTD com etanol e polarizagéo

Os ensaios em BTD com etanol e polarizados tinlmmoabjetivo determinar
se a agua ou cloreto possuiam papel determinar@Smalo aco AISI/ASME 1020 em
etanol.

Observou-se que o principal fator é o potencialagua e cloreto néo
desempenham papel fundamental na CST do aco AIBIFA3020 em etanol. O
potencial aplicado de +800mV Ag/AgCI(EtOH) favoreca propagacao de inUmeras
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trincas no corpo de prova que podem ser vistamagimo a olho nu, e observadas no
MEV constatou-se as trincas.

O potencial elevado pode ocorrer na pratica conmneeaito da concentracao de
oxigénio ou algum outro elemento que possa comnmpdeser degradado e seja
oxidante. Lembrando que na préatica o fendmeno desdn sob tensdo soé foi visto nos
usuarios finais, nunca nas destilarias ou apossturai com a gasolina. A Figura 4
mostra 0 esquema de distribuicdo do etanol ondsgiyel ver na cadeia logistica onde
ocorreram as corrosdes sob tensao.

A Tabela 8 mostra os resultados dos trés ensatos feas condi¢cdes de etanol
puro polarizado. Percebe-se que a reducédo de &em énenor comparado aos outros

ensaios onde nao € polarizado.

Tabela 8- Resultados dos testes com etanol e padiars na maquina
BTD

5-EtOH P.A + polarizacéo
CP27 CP28 CPO0O5

Observacao sobre o Queda de
ensaio energia
Tensdo Maxima(Mpa) - 568 612

Tempo de ruptura (de
100kgf até romper), em

minutos - 2846 3003
Diametro inicial (mm) 5,95 5,8 6
Diametro final (mev) (mm) 4,42 3,99 4,36
Reducéo de area (%) 44,8 52,7 47,2

Comparativamente aos ensaios néo polarizados,ugdedie area dos ensaios
realizados com etanol puro e polarizados mostrooseor indicando que o material
sofreu algum processo de degradacao mecanica.

Na Figura 51 observamos uma corrente elevada cio it ensaio que tende a
estabilizar em 6mA. Ha duas descontinuidades fazemdccorrente ir a zero, isso
aconteceu porgue o potenciostato acusowvenflowe interrompeu a corrente que foi
reestabelecida assim quesetadoo potenciostato. Vemos que apos determinado
periodo, a corrente comeca a subir, a essa altuensiaio o corpo de prova esta no
regime plastico, provavelmente ocorrem sucessivabrqs e repassivacoes do filme,
aumentando a corrente. Em determinado periodoeatieg pico, e comeca a cair onde

tende a se estabilizar proximo a 8mA. Observadoage@rente no regime elastico era
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em torno de 6mA. Isso indica a possibilidade dé&ido um processo corrosivo. Esse
resultado esta de acordo com o que LOU[43] sugere.

22m-

Current (A)

-18m = 0 ' | | ' ' ' ' ' |
10:13:04,965 15:00:00,000 00:00:00.000 0£:00:00.000 12:00:00.000 15:00:00.000 00:00:00.000 0&:00:00,000 12:00:00,000 16:41:17.2¢

@ @] Time ()

Figura 51- Relacdo entre corrente e tempo no enlsa{@P05.
IV.2.7.Sintese dos ensaios

Os testes com a maquina de baixa taxa de deformBgay foram o foco desse
trabalho.

Na Tabela 9 esta a sintese dos ensaios mais eefa@gos para cada série de
ensaios.

Ao ar estd o CP18, com etanol puro o CP22, patarml com agua o CP23, ja
com etanol agua e cloreto o CP representativo 8 an@s ensaios com polarizacdo
contendo etanol agua e cloreto o CP representatovd3 e por ultimo na série de teste

polarizando a solugdo com etanol puro € o CP05.

Tabela 9- Sintese dos ensaios BTD.

Reducdo de area (%) Tensdo maxima(MPa) Tempo de Ruptu ra( min)

0-Ao Ar

61

587

3157

1-EtOH PA

62

640

3075

2-EtOH 19%6H20

60

542

2938

3-EtOH + 19420 + 40ppmCl-

58

616

3097

4-EtOH + 19%H20 + 40ppmCl- + 800mV

50

575

2643

5-EtOH + 800mV

a7

612

3003

Observa-se que o principal indicador que aparemtaepresentativo quanto a
gravidade do meio € a reducéo de area. A tensaonadxo tempo de ruptura ndo sao
bons parametros para caracterizar se a corrosddéessho ocorreu. A corrosao sob

tensdo sO pode ser percebida quando vista, sejaddiEV ou a olho nu. Ao levar no
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MEV o diametro final pode ser medido e finalmengdcalar a redugcdo de area. A
Figura 52 mostra graficamente as diferencas na;&dde area para cada ensaio.

A reducéo de area foi calculada através da equac&ara se calcular a area
inicial € preciso saber o diametro inicial, medaides do CP ser ensaiado, ja para se

calcular a érea final é preciso saber o diametia,fmedido no MEV apdés ensaio BTD:

~ , areafinal
Reducaodeara=100" | 1-| ——————— || gquacto 3
areainicid

Reducao de area (%)

n 5-EtOH + 800mV

< 4-EtOH + 1%H20 + 40ppmCl- + 800mV

o 3-EtOH + 1%H20 + 40ppmCl-
o~ 2-EtOH 1%H20
— 1-EtOH PA
o 0-Ao Ar

40 45 50 55 60 65

Figura 52-Reducao de area para os ensaios BT Dseyiedivos.

A Figura 52 apresenta indicacdes importantes. Berse diferentes patamares
de reducdo de &rea entre os CP polarizados e opotférizados. Os CPs polarizados
apresentam reducdes de area proximas de ou abaixb0%, enquanto os nao
polarizados apresentam reducdes de areas proxurgagoerior a 60%.

Com a reducao de area € possivel correlacionameti@s mecanicos do ensaio
destrutivo de tracdo do CP com o fendbmeno de cGwresb tensdo em meio contendo
etanol. E necessario ressaltar a diferenca endantratre os ensaios polarizados e os
ensaios nao polarizados. A reducdo de éarea ficomomeos ensaios polarizados
indicando uma fragilizacdo ou degradacéo do materia

A Figura 53 correlaciona tempo de ruptura e tenk&trada que a curva de
tensao vs. tempo ou deslocamento ndo € um bom ewcApara caracterizar se ha ou

nao corrosao sob tensédo. Fica evidente que nassévpbcaracterizar se 0 material esta

59



sofrendo corrosdo ou ndo com os parametros deotend@ma e ou tempo de ruptura

da forma como foi ensaiado.

700
600
500

400

300+ — 00- CP18
01- CP22
02- CP23
— 03-CPO08
04- CP13

0 —— 05- CP05

Tensdo MPa

200

100

100 ————+—vF-"+—"F-—-"-—"T-—-"—"1"—""T"—"—"T—"—7"—"
500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

minutos

Figura 53- Gréfico tenséo vs. tempo de ensaio.

A Figura 53 nédo apresenta diretamente nenhumaaig@iicde degradacéo do
material. O mesmo foi observado por HORSTEMEIER[d®@ho pode ser visto na Na
Figura 22.

Uma analise estatistica dos ensaios realizados gegrafico da Figura 54-
Méaximo, minimo, primeiro quartil e terceiro quadibs conjuntos de ensaios.Figura 54.
Nela esta representado o maximo, minimo, primetereeiro quartil em cada conjunto
de ensaios. O conjunto de ensaios 0 correspona@e; doao etanol puro; 2 ao etanol
com 1% de agua; 3 ao etanol com agua e cloretiamblecom agua cloreto e polarizado
e; 5 etanol e polarizado.

A principal indicacdo do grafico € poder observae ¢ possivel ver um
comportamento distinto quando os ensaios sdo patls e quando ndo sdo. Quando

polarizado sua reducao de area apresentou-se menor.
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Figura 54- Maximo, minimo, primeiro quartil e tercequartil dos

conjuntos de ensaios.
IV.3. Analise dos Corpos de Prova ao MEV

Os ensaios de MEV se mostraram fundamental vis® ag parametros
adquiridos nos ensaios BTD, tempo de ruptura edtemsaxima, por si sO, ndo se
mostraram suficientes para caracterizar se houvendmu corrosdo sob tensdo. O
complemento com o MEV é importante pois pode-secmmids se existem trincas
secundarias e ainda medir o diametro final do catpoprova, apdés rompimento,
fundamental para se calcular a reducéo de argagaentado no tépico IV.2.

Nas secbes que se seguem serdo apresentadogotésamde é possivel ver o
estado final do corpo de prova, seu diametro fnak existem trincas secundarias na
lateral do corpo de prova. Sera discutida a ingeagéo dos resultados que so se
concluem apos a analise no MEV relacionando comessltados com a bibliografia

estudada.
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IV.3.1.MEV dos ensaios ao ar

Nesta secdo estdo alguns resultados, vista frentateral da superficie de
fratura nos ensaios ao ar. Estdo representadogmetdos finais dos corpos de prova,
ampliacdes na borda da superficie de fratura eedtsce vistas ampliadas da superficie

lateral ao plano da fratura.

KEB 5886 nm COPPE

T COPPE

Figura 55- a)Medida do diametro final b) ampliag&b0 vezes
lateralmente ao plano de fratura c) ampliacdo dev@@es na borda d)
de 200 vezes no centro ao plano de fratura, doateprova ao ar,

CP11.
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Figura 56- CP11 com ampliagdo de 500 vezes latergkrao plano
de fratura.

Figura 57- CP10 com medida de seu diametro final.

Como é de se esperar nao foi encontrado trincaaesdo sob tensédo nos

ensaios ao ar.
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IV.3.2.MEV dos ensaios com etanol puro

Nesta secédo estdo as figuras da vista frontal plrfécie de fratura nos ensaios
realizados com etanol puro. Estdo também reprad@ntas diametros finais dos corpos
de prova e fotos laterais, perpendiculares a sigpeda fratura.

No CP20 né&o foi observado CST como mostra a Fig8ra Figura 59. Ja no
CP19 foram encontradas trincas como pode ser mestbigura 61. Porém, as trincas

encontradas no CP22 e CP19 séo incipientes.

Figura 58- Corpo de prova testado com etanol gLir20, a) com
medida de seu diametro final b) ampliacdo de 2@@sea borda da

superficie de fratura.

Zek Ll E 1 rarn COF

Figura 59- CP20 com ampliacéo de 22 vezes laterdénao plano de

fratura.
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Figura 60- CP19 com medida de seu diametro final.

TRINCA

Figura 61- Corpo de prova testado com etanol pgird,9, a) com

ampliacédo de 50 vezes, b) com ampliacdo de 20G\ezgcom

ampliacéo de 500 vezes lateralmente ao plano tedra
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Foram realizados cinco testes na condi¢do com lepamo e em dois foram
encontradas trincas incipientes e nos outros &égaeram observadas trincas.

Correlacionando os resultados obtidos, com o ohderpor LOUet alli [14]
na Figura 15 reparamos que também foram enconttadaas nos ensaios em BTD

realizados com SFGEi(ulated fuel grade ethanadem agua.
IV.3.3.MEV dos ensaios com etanol e 4gua

Nesta secdo as figuras da visado frontal e lataaauperficie de fratura nos
ensaios realizados com etanol e agua sdo apreasnkstdo também representados os

diametros finais dos corpos de prova.

o R T s

Figura 62- Corpo de prova testado com etanol e,&2j@a1, a) com
medida de seu diametro final, b) com ampliacdolee2es, c)
ampliacéo de 100 vezes e d) com ampliacdo de Sk \ateralmente

ao plano de fratura.
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Figura 63- Corpo de prova testado com etanol e,&2j8a3, a) com

medida de seu didmetro final, b) com ampliacdoGfkev2zes na
borda do corpo de prova e c) com ampliacdo de 228s/no centro
do corpo de prova.
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VL OPFPE

Figura 64- Corpo de prova testado com etanol e,&2j8a3, a) com
ampliacdo de 50 vezes, b) com ampliacdo de 20G\ezgcom

ampliacéo de 500 vezes lateralmente ao plano tedra

Correlacionando os resultados obtidos com o obderpar LOUet alli [14]
na Figura 15 reparamos que também foram enconttadaas, segundo 0s autores,
indicando uma suscetibilidade a CST nos ensaios BERD realizados com
SFGEé6imulated fuel grade ethanatom 1% de agua. Nesse teor foi justamente o apice
de velocidade de propagacédo de trinca e da demsdadrincas, ou seja, a condicao
mais severa para esses autores em relacédo aetagual.

Os resultados dos ensaios com etanol puro e comoletam 1% de agua
possuem grande semelhanga. Isso indica que tragodgda ou 1% em volume

aparentemente néo influem ou alteram a interac@&gd@om o meio.
IV.3.4.MEV dos ensaios com etanol, agua e cloreto

Nesta secao estdo as figuras da visdo frontal gdarfétie de fratura nos
ensaios realizados com etanol, &gua e cloretoo Eaté@ém representados os didametros

finais dos corpos de prova.
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Figura 65- CP14 com medida de seu diametro final.

COFPPE

Figura 66- Corpo de prova testado com etanol, églareto, CP14,
a) com ampliacao de 100 vezes e b) com ampliacd0@eezes

lateralmente ao plano de fratura.
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1 mm

——

1 COPPE

Figura 67- Corpo de prova testado com etanol, églareto, CP08,
a) com medida de seu diametro final e b) com axggdiale 22 vezes
lateralmente ao plano de fratura.
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Figura 68- Corpo de prova testado com etanol, agiareto, CP08,
a) com ampliagéo de 100 vezes b) com ampliagd®d&éres

lateralmente ao plano de fratura.

SANTOS et alli [16] mostraram que a presenca de cloreto, na otmag@o
estudada, 52,8mg/L de cloreto de sddio, mostroagsessiva indicando um processo
corrosivo e LOUet alli [14] consideraram que o aumento da concentracadodeto
aumenta a suscetibilidade a velocidade de propagdeédtrinca e da densidade de
trincas. Foram observadas trincas em dois corpgeae dos quatro ensaiados nesse
conjunto de ensaio um desses corpos de prova &8 e pode ser visto na Figura 67
e Figura 68.

Percebe-se até aqui que todas as trincas obsersadaacipientes visto que
nao alteraram os parametros mecanicos, oriundotesdtes BTD. Conclui-se entdo que
apesar de promover, em alguns CPs testados, triexwasieio com etanol puro, etanol
com 1% de agua e etanol com 1% de agua e clorettamitamente o corpo de prova
nao foi afetado, j& que caracteristicas como temgioma e reducdo de area ndo foram

alteradas.
IV.3.5.MEV dos ensaios com etanol, agua, cloreto e polaaigio

Nesta secdo estdo algumas das figuras da vist@lfican superficie de fratura
nos ensaios realizados com etanol, dgua, cloresobepolarizacdo. Estdo também

representados os diametros finais dos corpos depro
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TRINCAS

1 mirn COPFE

Figura 69- Corpo de prova polarizado testado camott agua e
cloreto, CP13, a) com medida de seu diametro fipabm ampliacdo

de 22 vezes lateralmente ao plano de fratura.
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Figura 70- Corpo de prova polarizado testado camott agua e
cloreto, CP13, a) com ampliacdo de 100 vezes, b)iapdo de 350
vezes e ¢) com ampliacdo de 500 vezes lateralraeréano de

fratura.

Nesse conjunto de ensaios, dos quatro testesagadiztodos os CPs foram
observados no MEV com trincas. E possivel ver aligirmagens das trincas no CP13
na Figura 69 e Figura 70.

Comparando os ensaios sem polarizagdo com o d=g@a & possivel observar
que os CPs polarizados apresentam trincas numa masmtidade e aparentemente
mais profundas. Esse aspecto gera um impacto ngdedie area. Nos CPs polarizados
dessa secdo, a reducao de area ficou menor questes apresentados anteriormente,
sem polarizacao.

Na bibliografia estudada vérios casos de CST mbacios ao potencial séo
indicados. CAOet alli [24], VENKATESH e KANE[42] encontraram CST entre
potenciais variando de 50 a 500mV Ag/AgCI(EtOH)mbeando que polarizado a
+800mV Ag/AgCI(EtOH) e fazendo a corre¢do, o poianfica proximo dos 500mV
Ag/AgCI(EtOH).
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IV.3.6.MEV dos ensaios com etanol e polarizados

Nesta secdo estdo as figuras do CP05. Sua supedficiratura onde esta

representado o diametro final do corpo de prova.

Figura 71- Corpo de prova polarizado testado camadt CP05, com

medida de seu diametro final.

on

§1: )X !
[EI 2kl A1898. 18B8mm COPPE

Figura 72- Corpo de prova polarizado testado camadt CP05, a)
com ampliac@o de 30 vezes e b) com ampliacdo dedfis
lateralmente ao plano de fratura.

Todos o0s ensaios realizados com etanol e polaszado 800mV
Ag/AgCI(EtOH) foram vistos com indmeras trincasngar aos testes realizados nos

CPs com agua, cloreto e polarizados. Assim sentio imglica que a polarizacao
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desenvolve maior importancia na corrosividade doajagua e cloreto. Lembrando que
o potencial corrigido aplicado com a metologia ORFCadotada € proximo de 700mV
Ag/AgCI(EtOH).

Semelhante ao observado na se¢ao anterior, os €8a dpresentaram uma
gquantidade de trincas e aparentemente mais prafuqdea os CP’s ensaiados sem
polarizagdo. Observou-se que a redugcdo de areanérrpara os corpos de prova
polarizados se comparados aos sem ensaios senzaciar.

IV.3.7.Sintese dos ensaios no MEV

Ao término dos ensaios BTD foi levado ao microscogietronico de
varredura, MEV, o corpo de prova rompido para dseovado a superficie de fratura.

Na Figura 73 estéo fotos dos corpos de provasqga@a conjunto de ensaio, ao
ar; etanol puro; etanol com agua; etanol com agtlareto; etanol com agua cloreto e
polarizado; e etanol com polarizagéo.

COFPE

Figura 73- Fotos dos CPs ao MEV 50X. Ao ar(0),CRrtanol
puro(1), CP22, etanol com agua(2), CP23, etanol agua e
cloreto(3), CP08, etanol com agua, cloreto e prddn(4), CP13, e
etanol com polarizagéo(5), CP05.
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Observa-se que existe ao menos um CP por conjungnsaio com trinca,
exceto o corpo de prova ensaiado ao ar. Percetpeesa quantidade de trincas quando
o CP é polarizado anodicamente a 800mV, aumentafisagivamente, observar
Figura 73. A polarizacdo com potencial anodico pogsande influéncia no fenémeno
de CST. A reducdo de area € bem menor nos tedi@$zpdos do que os testes nao
polarizados indicando que quando o potencial éadi@vpolarizado, a CST pode vir a
ocorrer

Um possivel contaminante que pode vir a aumenpatencial da solucdo em
relacdo ao aco € o oxigénio e sua contaminacao gedgradual, lenta, ao longo da
cadeia logistica visto que na pratica apenas a&iosufinais blending userssofreram
com a CST.

A Tabela 10 mostra de forma resumida a quantidadeRlonde trincas foram

vistas e também quantidade como 0s ensaios ondengéatraram CST.

Tabela 10- Resultado do MEV se ha ou ndo CST ata conjunto

de ensaios realizados na maquina BTD.

Lo . . Qtd. de CPs |Qtd. de CPs sem
Cddigo da série do conjunto . . . . .
] Caracteristicas do ensaio com trincas | trincas vistas no
de ensaios .
vistas no MEV MEV

0 ao ar 0 4

1 EtOH PA 2 3

2 EtOH PA + 1% de agua 1 2

3 EtOH PA + 1% de agua + 40ppm de Cl- 2 2

4 EtOH PA + 1% de agua + 40ppm de Cl- +800mV 4 0

5 EtOH PA +800mV 3 0
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CAPITULO V CONCLUSOES

O presente trabalho gerou informacdes suficierdes poder afirmar que:

1.0 sistema etanol e aco carbono € suscetivel aséarrsob tensdo em
ensaio de BTD & taxa de 39"

2.Nas condi¢cOes ensaiadas a polarizacdo andodicai poagw importancia
no fenbmeno de CST que a agua e o cloreto.

3.Com a polarizagdo anodica, a corrosdo sob tensa@presentou mais
intensa, com menor reducdo de area. Sugere-se qu@@nio nao
necessariamente reaja na oxidacdo do ferro, mas @gen
ambiente(potencial) propicio a CST do aco carbol®l/ASME 1020
em etanol. A polarizagdo simula concentracdes dgenio, visto que
guanto maior a concentracao de oxigénio maior enual. A redugéo
de area dos corpos de prova quando polarizadoscanoehte ficou
bem abaixo dos outros ensaios, indicando que orialasofreu de
forma mais intensa o efeito da corrosao sob tenséo.

4.0s testes BTD né&o produzem parametros diretos eafgzcorrelacionar
se o sistema testado é capaz de provocar a CS@&cdssario levar o
CP ao MEV para caracterizar se ha ou ndo o fendbngcenmsivo.
Tensdo méxima ndo é um bom indicador para caraateai existéncia
da CST em ensaios com a configuracéo realizadanmpad de ruptura
proporciona uma indicacéo, porém néo é tdo claemtguo parametro
de reducéo de area.

5.0 parametro reducdo de area mostrou-se propice ¢eacterizar se
houve ou n&o a CST do ago AISI/ASME 1020 no etaPata isso a

utilizacdo do MEV fez-se necesséria apos ensaiosasgina BTD.
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CAPITULO VI ANEXOS
VII.1. Copia do relatério de analise quimica do aco utiledo como eletrodo de

trabalho.

Tecmetal
/ [/ 4

Tecmetal Consultoria em Materiais LTDA
Estrada dos Bandeirantes, 28000
Vargem Grande - Rio de Janeiro - RJ - CEP 22785-092
Tel/Fax 55212428-1080 - www.tecmetal com br
CNPJ 02.150 447/000172

Dados do Cliente

Razao Social CNPJ
FUNDAC.&O COORDENACAO PROJETOS PESQUISAS ESTUDOS TECNOL 72.060.999/0001-75

Dados dos Equipamentos

Calibragao
Spectro 18032008

Magquina de Ensaio
Espectdmetro de Emiss&o Otica - ESPECTROMAX

Desvio
Para teores superiores a 1% desvio de 1%; Para teores superiores a 0,1% e inferiores a 1% desvio de 2%; Para teores superiores a 0,01% e inferiores a 0,1%
desvio de 5%: Para teores inferiores a 0,01% desvio de 10%

Dados dos Ensaio

Data Hora Temperatura (°C) Umidade (%) Método
19/3/2010 11:54 22 48 Fe-10-F
Projeto Identificacdo do Material
008-013/10 corpo de prova

C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Cu Co

0,219 0,11 0,49 0,0200 0,02 0,03 0,01 0,01 0,045 0,197 0,0044

Ti Nb v w Pb B Sn Zn As Bi Ca
0,0056 <« 0,003 <0,001 <0,01 <0,003 <0,000 0,018 < 0,002 0,0093 <« 0,002 0,0011

Ce Zr La Fe
< 0,003 0,0031 0,0012 98,8

Observacoes

Técnico Responsavel Engenheiro Responsavel Cliente Acompanhamento

Estes resultados se referem exclusivamente aos itens ensaiados
Este relatério sé deve ser reproduzido integralmente e com aprovacéo do cliente
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