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CONSTRUCTION OF A CELL-AUTOCLAVE FOR ELECTROCHEMICAL MEASUREMENTS AT HIGH TEMPERATURES.
Measurements at high temperature using liquid solutions require special cells and materials which are able to support the temperature

and pressure developed inside. The constructed cell was designed to support pressures up to 20 bar, temperatures relatively high up

to around 200 °C, depending on the pressure developed inside the system. It also supports aggressive solutions since its inner wall

is made of Teflon. The electrolyte has no contact with the metallic body of the cell. Then, it is supposed that this work represents a

great contribution to the electrochemical studies of materials in solutions at high pressure and temperature.
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INTRODUCAO

O aumento da produgio de etanol sem a necessidade de ampliagao
de 4rea de plantio pode ocorrer por meio do sistema de hidrdlise do ba-
gaco e da palha da cana-de-agtcar a altas temperaturas. O processo de
hidrdlise do bagaco € realizado a partir da mistura etanol/dgua como
solvente e dcido sulfiirico em temperaturas na faixa de 170-185 °C.!
Para a realizacdio deste processo € necessdrio o uso de reservatorios
metdlicos que suportem altas pressdes e temperaturas. Porém, estes
reservatérios podem sofrer corrosdo devido as altas temperaturas,
a presenga de materiais abrasivos e de fon cloreto proveniente dos
sistemas de distribui¢do de dgua e/ou do préprio bagago da cana—de-
actcar. Assim sendo, sfo necessdrios estudos sobre a corrosio dos
materiais metdlicos sob condig¢des similares a fim de se avaliar a
possibilidade de uso destes materiais em reservatdrios onde ocorre
a hidrdlise do bagago.

Para a realizacdo destes estudos de corrosio € necessdria a cons-
trucdo de células eletroquimicas que suportem altas temperaturas e
pressdes. Porém, a vasta maioria dos experimentos eletroquimicos sao
realizados entre 20 e 25 °C. E importante destacar que a eletroquimica
a altas temperaturas € uma drea da quimica relativamente inexplorada
devido as dificuldades de montagem de c€lulas eletroquimicas que
possam resistir a agressividade do meio e a pressdo que normalmente
deve ser aplicada nestes estudos. O maior problema quando se realizam
experimentos eletroquimicos nestas condicoes € aquecer o sistema para
atingir as temperaturas desejadas.? Em solugéo aquosa, geralmente, nao
se pode aquecer uma solucdo eletrolitica acima de 100 °C isotermica-
mente sem uma autoclave, pois a pressao deve aumentar no recipiente.
Essa célula-autoclave deve também garantir a seguranga necessaria ao
operador e a0 bom término do experimento. Portanto, a contribuicio do
presente trabalho consiste no desenvolvimento de uma autoclave para
estudos eletroquimicos em altas temperaturas e pressdes.
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PARTE EXPERIMENTAL

Descriciio da autoclave para a realizacio das medidas
eletroquimicas em altas temperaturas e pressoes

A Figura 1 mostra as diferentes partes da autoclave dimensio-
nada. As dimensdes desta autoclave foram escolhidas a partir das
simulagdes de resisténcia a pressdes de até 20 bar por meio do
programa computacional SolidWorks SimulationXpress® com simu-
lacdo a partir de elementos finitos, e matematicamente assumiu-se
que os célculos sdo de confiabilidade total, uma vez que os valores
de resisténcia maxima dos materiais foram submetidos ao dobro
do valor presumido pelos seus fabricantes. Estes resultados foram
fundamentados na analise estatistica linear e assumiu-se que o
material € isotrépico.

As imagens da autoclave com a parte externa feita de aco ino-
xiddvel 316L e a parte interna de teflon (PTFE) sdo apresentadas na
Figura 1S(A-B), material suplementar. As partes mantidas em contato
com o eletrdlito foram confeccionadas de teflon devido ao fato deste
material suportar temperaturas de até 260 °C sem se degradar.* Além
da alta resisténcia térmica, este polimero € resistente ao ataque da
maioria dos agentes quimicos agressivos.

A vedagido deste sistema € feita por meio de oito parafusos que
fixam a tampa a panela, comprimindo as partes internas de teflon.
Com o aumento da temperatura as partes de teflon se dilatam aumen-
tando ainda mais a vedag@o. Caso haja aumento da pressio acima da
capacidade neste tipo de autoclave, pode ocorrer uma deformacio
por elongagdo, dos oito parafusos, deixando os gases escaparem sem
destruir o corpo da autoclave.® O eletrodo de trabalho € alojado em
um cachimbo também de teflon com a superficie exposta ao eletrdlito
(Figura 1S(A), material suplementar).

O contraeletrodo ¢ um fio de platina e o eletrodo de referéncia
um fio de tungsténio passivado com 6xido de tungsténio.” O con-
trole interno da temperatura € feito por um termopar e o sistema de
aquecimento € uma resisténcia elétrica dentro de uma protegio de
aco inoxidavel no formato cilindrico, o qual envolve a parte externa
da célula eletroquimica.

Nas temperaturas proximas a 180 °C, na presenca de etanol, a
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Figura 1. Diferentes partes (A e B) da célula-autoclave dimensionada

autoclave pode atingir pressdo maxima de vapor em torno de 20
bar. Portanto, por medida de segurancga foi instalada uma valvula de
seguranca comercial do tipo mola de expansdo pré- dimensionada,
garantindo que a pressdo maxima da autoclave nao ultrapasse 20 bar.

O volume de solucdo que pode ser utilizado na célula € da ordem
de 50 mL.

Preparacio do eletrodo de trabalho

A fim de ilustrar o uso da célula, o eletrodo de trabalho utilizado
foi 0 aco inoxidédvel 316L fornecido pela Dedine S.A. e a composi-
¢do nominal deste aco € (wt.%) de 16-18 (Cr), 10-14 (Ni), 0,03 (C),
2.0 (Mn), 1,0 (Si), 0,045 (P), 0,03 (S), 2-3 (Mo).® Outros tipos de
materiais podem ser utilizados como eletrodos de trabalho. A mon-
tagem e a construcdo da autoclave foram realizadas pela Microtube.
Uma drea geométrica de 1 cm? delimitada por um o-ring foi exposta
ao eletrélito. A superficie do eletrodo foi progressivamente polida
iniciando com lixas de granulagdes 600, depois 1200 e, finalmente,
com pasta de diamante com granulag@o igual a 1 um usando uma
politriz (Buehler®).

O eletrodo foi imerso em um béquer com acetona em um banho
ultrassonico por 10 min, seco usando ar comprimido e imediatamente
introduzido na célula eletroquimica.

Solucodes

Para simular o meio de hidrélise 4cida, os experimentos foram
realizados em solucdes sem etanol e com a mistura etanol/dgua/
H,SO, na proporgdo de 35 wt.% de dgua, 65 wt.% de etanol e 1 wt.%
de H,SO, com diferentes concentracdes de NaCl e em diferentes
temperaturas.' As soluc¢des foram preparadas a partir de reagentes
com grau analitico e dgua Milli-Q (18,2 M cm).

Salienta-se que outras solu¢des podem ser utilizadas em diferentes
temperaturas e pressoes de até 20 bar com seguranga.

Equipamentos

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um po-
tenciostato/galvanostato da EG & G, modelo 273A acoplado a um
Solartron-SI 1255. Para o aquecimento da autoclave foi utilizado um
controlador de temperatura marca Novus, modelo N480.

Imagens das superficies dos eletrodos foram obtidas usando um
microscopio eletrdnico de varredura (Philips XL30FEG).
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Desempenho da autoclave na realizacio das medidas
eletroquimicas a altas temperaturas e pressoes

Antes de se iniciar os ensaios eletroquimicos foram realizados
testes para verificar se a vedacdo da autoclave estava perfeita. Esses
testes foram feitos com etanol puro, aquecendo-se a célula até tempe-
raturas proximas a 160 °C e, por consequéncia, a pressdo interna foi de
aproximadamente 12 bar. Estes testes mostraram que todo o sistema
de vedagao da autoclave foi eficiente e nao houve vazamento do vapor.

Na Figura 2 sdo mostradas as curvas de polarizagdo do ago
inoxidavel 316L em solugdo aquosa contendo 0,35 wt.% de NaCl a
25 e 110 °C. Primeiramente, analisando-se a curva de polarizagdo a
25 °C sdo observadas as diferentes regides de potenciais associadas
com os distintos processos que ocorrem na superficie do eletrodo.
Estas regides foram enumeradas seguindo a dire¢do da varredura
de potencial. Na curva de polarizagdo a 25 °C em (1) € observado o
potencial de corrosdo (aproximadamente -0,3 V/fio de tungsténio) e,
em seguida, com a varia¢io do potencial na direcdo anddica, a regido
de passivacdo do aco (2) até aproximadamente 0,4 V/fio de tungsténio
(3). Nesta regido, a espessura do filme aumenta linearmente com o
potencial e, consequentemente, o campo elétrico (~10°-10’V cm™) e
adensidade de corrente mantém-se constantes durante este processo.
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Figura 2. Curvas de polariza¢do a 0,167 mV s para o ago inoxiddvel 316L

em solugdo aquosa contendo 0,35 wt.% de NaCl e 1 wt.% de H,SO, e em
25e110°C
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Assim, com o aumento do potencial, a velocidade de transferéncia
de carga na interface e o espessamento do filme aumentam devido a
migragdo de cdtions (M™) da interface metal/filme para a interface
filme/solucgdo e migracdo de anions (O*) no caminho oposto.’!?

Nos potenciais superiores a 0,4 V/fio de tungsténio ocorreu
um aumento da densidade de corrente, que foi comprovado estar
associada a transpassivacdo do aco pelo registro da corrente apds
a inversdo do sentido da varredura de potencial. Com a inversao do
potencial, a densidade de corrente diminuiu de forma exponencial
com a diminui¢@o do potencial. Os valores da densidade de corrente
foram ligeiramente menores na varredura no sentido de potenciais
negativos, indicando que o aumento da corrente observado na varre-
dura direta estd associado ao processo de transpassivagdo do ago.>!*1

Com a inversdo do potencial, as densidades de corrente foram
menores que as densidades de corrente antes da inversdo do potencial
(4) e decrescente com a variacio do potencial na dire¢@o catddica
até aproximadamente 0,1 V (5). Portanto, a partir de 0,1 V a densi-
dade de corrente passa a ser catddica sendo, portanto, -0,1 V o0 novo
potencial de corrosdo do eletrodo. O novo potencial de corrosdo €&
mais anddico que o primeiro e com densidade de corrente de corrosdo
inferior. Estes resultados mostram que mesmo depois da ocorréncia
da transpassivag@o a superficie apresentou maior resisténcia a cor-
rosdo. Esta maior resisténcia a corrosdo € devida a presenca do filme
passivo, cujas propriedades protetoras se mantiveram mesmo apos a
transpassivagdo. Resultados similares a estes para o aco inoxidédvel
316 L, neste mesmo eletrélito e a 25 °C, foram obtidos usando uma
célula do tipo Tait."

Ao se comparar a curva de polarizagdo obtida a 110 °C com
aquela a 25 °C observou-se a ocorréncia da diminui¢éo do potencial
de corrosdo para aproximadamente -0,5 V e aumento da densidade
de corrente de corrosdo de 5 nA cm? para 0,3 mA cm™ (1) (Figura
2). Com o aumento da temperatura, a regido passiva se iniciou em
potenciais menores e densidades de corrente maiores do que as obtidas
a 25 °C. Em aproximadamente -0,3 V/fio de tungsténio (3) a 110 °C
a densidade de corrente teve um aumento abrupto caracterizando a
corrosdo por pites, que foi confirmada a partir da inversao do poten-
cial. O segundo potencial de corrosdo obtido a partir da inversdo do
sentido da varredura de potenciais foi préximo ao primeiro potencial
de corrosio (~ -0,5 V), porém, a densidade de corrente de corrosao do
primeiro foi maior do que a do segundo, com valores de 0,3 mA cm?
¢ 0,1 pA cm?, respectivamente. Uma vez que o segundo potencial de
corrosdo foi determinado depois da ocorréncia da corrosdo por pites,
o valor da densidade de corrente neste potencial estd correlacionado
com a taxa de corrosdo por pites. A superficie danificada com a pre-
senca de pites foi evidenciada nas micrografias de SEM (Figura 3).

Na Figura 4 sdo mostradas as curvas de polarizagdo obtidas a
110 °C nas concentragdes de 0,02 e 0,35 wt.% de NaCl em solucdo
aquosa com 4cido sulftrico, enquanto que as da Figura 5 foram
obtidas a 110 °C em solucdo contendo dgua, etanol e dcido sulftirico
e 0,02 e 0,35 m/m% de NaCl. Apés essas curvas de polarizacio
foram obtidas as micrografias SEM (Figuras 2S, 3S, 4S, material
suplementar).

As solugdes de NaCl 0,02 m/m% em agua e em dgua mais eta-
nol, a 110 °C, foram utilizadas para avaliar o efeito de uma menor
concentragio de cloreto na curva de polarizagdo (Figuras 4 e 5).
Esta concentragdo equivale aproximadamente a encontrada na dgua
distribuida pelas empresas fornecedoras de dgua potdvel.'® Na Figura
4, a diminuicdo da concentra¢do de NaCl para 0,02 m/m% aumen-
tou o potencial de pite de -0,3 V/(fio de tungsténio passivado) (0,35
m/m% de NaCl) para aproximadamente 0,45 V/(fio de tungsténio
passivado). Na varredura inversa observou-se um deslocamento do
potencial de corrosdo para valores mais positivos e da densidade de
corrente para valores menores em baixas concentragdes de cloreto,
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Figura 3. Micrografias SEM do ago inoxiddvel 316L obtidas antes de ser
polarizado (A) e depois de polarizado (B e C) em solu¢do aquosa contendo
0,35 wt.% de NaCl e 1 wt.% de H,SO, a 110 °C em diferentes magnitudes
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Figura 4. Curvas de polarizagdo a 0,167 mV s para o ago inoxiddvel 316L em
solugdo aquosa com 1 wt.% de H,SO, e duas concentragéoes de NaCla 110°C

enquanto que em 0,35 m/m% de NaCl o deslocamento do potencial
de corrosio ocorreu no sentido de potenciais mais negativos (-0,65 V/
fio de tungsténio passivado). Portanto, mesmo para o ago inoxidavel
316L, o cloreto € agressivo e a diminui¢do de sua concentragio leva
a uma diminuicdo de seu efeito corrosivo.

Na Figura 5 observa-se que a presenca do etanol, independente-
mente da concentracdo de NaCl, provoca o deslocamento do potencial
de corrosdo para valores mais positivos (-0.1 V/fio de tungsténio
passivado) comparado a solu¢io sem etanol (-0,3 V/fio de tungsténio
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Figura 5. Curvas de polarizagdo a 0,167 mV s para o ago inoxiddvel 316L
obtidas na mistura etanol/dgua (65 wt.% de etanol + 35 wt.% de dgua) com
1 wt.% de H,SO, e duas concentragées de NaCl a 110 °C

passivado). Esse deslocamento do potencial de corrosdo para valores
mais positivos devido a presenca de etanol também foi observado nos
ensaios com ago inoxidavel 316L, neste mesmo eletrélito, porém, a
25 °C.? Por outro lado, os potenciais de pite ndo sdo alterados pela
presenga do etanol. Na curva de polarizacdo obtida em solucdo con-
tendo 0,35 m/m% de NaCl ndo foi observada uma regido de potenciais
associada com a passivagdo do ac¢o e sim um aumento abrupto da
densidade de corrente, caracterizando a corrosdo por pites.

A presencga de pites na superficie metélica foi observada por
microscopia eletronica de varredura nas duas concentracdes de
NaCl, na presenca e auséncia de etanol (Figuras 2S e 3S, material
suplementar). Em solugdo contendo etanol com 0,35 m/m% de NaCl
foram observadas corrosdo por pites e corrosdo intergranular (Figura
485, material suplementar). Esses resultados mostram que esse mate-
rial ndo € apropriado para uso em plantas quimicas onde podem ser
submetidos a condicdes tdo severas.

CONCLUSOES

Foi possivel construir uma célula-autoclave, que nio apresenta
vazamento de vapor (hermeticamente fechada), em ago inoxidavel
316L com a parte interna de teflon (suporta t < 260 °C) e uma tampa
com 8 parafusos de ago inoxiddvel 316L. Nesta célula foi colocada
uma vélvula de seguranca que, no caso da pressao alcancar valores
acima do limite da célula (> 20 bar), os parafusos se alongam permi-
tindo o escape do vapor. Os testes de vedagao da autoclave, realizados
com etanol puro em temperaturas préoximas a 160 °C e pressoes de
aproximadamente 12 bar, mostraram que todo o sistema de vedacdo
¢ eficiente. Os testes eletroquimicos nesta célula-autoclave a 25 e
110 °C em solugdes sem etanol e com a mistura etanol/dgua/H,SO, na

Quim. Nova

proporgao de 35 wt.% de dgua, 65 wt.% de etanol e 1 wt.% de H,SO,
com diferentes concentragdes de NaCl e em diferentes temperaturas
comprovam a eficiéncia do sistema nos estudos de corrosdo do aco
inoxiddvel 316L.

Esta célula pela sua robustez permite estudar, em diferentes so-
lucdes, outros materiais metdlicos, revestimentos protetores contra a
corrosdo do substrato metdlico ou qualquer sistema para uso em altas
pressdes e temperaturas, além de materiais e solugdes empregados
nos sistemas de hidrélise do bagago da cana-de-acicar.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo pdf, com acesso livre.
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Figura 3S. Micrografia de SEM do ago inoxiddvel 316L depois da curva de
polarizagdo registrada na mistura etanol/dgua (65 wt. % de etanol + 35 wt.%
Figura 1S. Imagens mostrando os detalhes da autoclave (A e B) com possi- de dgua) com 0,02 wt.% de NaCl e 1 wt.% de H,SO,a 110 °C (ver Figura 4)
bilidade de realizacdo de medidas eletroquimicas a altas temperaturas com
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Figura 4S. Micrografias SEM da superficie do ago inoxiddvel 316L depois da

Figura 2S. Micrografia SEM da superficie do aco inoxiddvel 316L depois da curva de polarizagdo registrada em solugdo contendo a mistura etanol/dgua
curva de polarizagado registrada em solu¢do aquosa contendo 0,02 wt.% de (65 wt.% de etanol + 35 wt.% de dgua) com 0,35 wt.% de NaCl e 1 wt.% de
NaCle I wt.% de H,SO,a 110 °C (ver Figura 5) H,50,a 110 °C (ver Figura 5)
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