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RESUMO

Inibidores volateis de Corrosdo sao utilizados para proteger
equipamentos metdlicos durante o processo de fabricacdo, armazenamento e
transporte. Estes inibidores sdo, em geral, sais organicos provenientes de
acidos fracos e bases moderadamente fortes e possuem, como principal
caracteristica, alta pressao de vapor, o que lhes conferem grande volatilidade.
Entretanto, a maioria dos inibidores volateis utilizados contém em sua
composicao, o ion nitrito que, segundo a nova legislacdo ecolédgica, € um
agente nocivo a natureza e ao homem. Este trabalho discute as principais
polémicas geradas devido ao surgimento da ISO-14000. Fez-se ainda um
comparativo entre inibidores tradicionalmente utilizados e novos inibidores
isentos de ion nitrito. Além disso, verificou-se a influéncia da alumina, utilizada
como suporte, no comportamento de diferentes inibidores volateis de corroséo.
Para isso, inibidores volateis de diferente composi¢ao quimica e suportados em
diferentes quantidades de alumina foram submetidos a ensaios
termogravimétricos verificando-se a perda de massa com a variagdo da
temperatura. Em seguida, foram realizados ensaios isotérmicos e calculadas as
constantes de velocidade de volatilizacdo e as energias de ativacdo aparentes
de volatilizacao para cada inibidor suportado ou nao em alumina. A eficiéncia
dos inibidores foi verificada através de sistemas contendo os diferentes IVCs e
o acompanhamento da corroséo foi feito por microscopia 6ptica. Concluiu-se
que o ion nitrito pode ser substituido por outros ions ou substancias sem
alterar, significativamente, a eficiéncia da inibicado contra corrosao e que a

alumina influencia na volatilizagcao de inibidores volateis que contém ions nitrito.
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ABSTRACT

VOLATILIZATION CONTROL OF VOLATILE CORROSION INHIBITORS BY
ALUMINA SUPPORT

During the process of the fabrication, storage and transport of
equipments, the control of metallic corrosion can make though vapor phase
corrosion inhibitors (VCI). These inhibitors are, generally, organic salts deriving
from powerless acids and moderate powerful bases and posses, how principal
characteristic, high vapor pressure, that for them confer great volatily.
Meantime, the majority of the volatile inhibitors utilized contain in these
compositions nitrite ion that accordant the new ecologic legislation, is a harmful
agent to nature and human. This work discusses the principals polemics
created to ISO 14000 and propose a comparative study between traditionally
and news inhibitors free of nitrite ion. So, the VCls were submitted to the
thermogravimetric analysis tests and were verify the mass detriment with the
changes of the temperature. Following, isothermic tests was realized and was
computed the linear volatization velocity constants to the different inhibitors.
The efficiency of the inhibitors was verified through the systems containing the
different VCIs and the accompanying of the corrosion happened since the

beginning for the optical microscopy.
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1 INTRODUCAO

1.1 Importancia da protecao contra corrosao

Nao se sabe ao certo quando surgiram as primeiras preocupacdes com
a corrosdao metalica. Referéncias sobre o fenémeno da corrosdo sao,
provavelmente, tdo antigas quanto as referéncias sobre o aproveitamento dos
metais nos minérios. Na literatura técnica, estas referéncias também surgiram
muito cedo. Entretanto, a avaliacao e caracterizagdo da corrosdo deve ter sido
feita apenas no final do século XVIII [1].

Os primeiros trabalhos publicados sobre meios de protecdo contra
corrosao surgiram no inicio do século XIX. Um bom ponto de partida é a
protecdo catodica utilizando-se anodos de sacrificio, realizada por Sir
Humphrey Davy em 1824. Mas, ndo ha artigos paralelos ao trabalho de

Humphrey que tenha avaliado os inibidores de corroséo por ele utilizados.

Outros métodos de protecao contra a corrosado ja eram conhecidos de
longa data, como melaco, ovos e todos os tipos de gomas naturais com 0s
quais os metais eram recobertos, na tentativa de aumentar o tempo de vida util

dos materiais metalicos [1].

Atualmente, o controle da corrosdo metalica é de fundamental
importancia, principalmente em paises industrializados. Isto porque ela atinge
praticamente todos os setores industriais, tais como: a industria quimica,
petrolifera, petroquimica, automobilistica, naval, de construgdo civil, meio de
transporte (aéreo, maritimo, ferroviario, metroviario), meios de comunicacao
(sistema de telecomunicagdes), odontologia (restauracdes metalicas, aparelhos
de correcdo), medicina (ortopedia) e até mesmo museus e obras de arte

(esculturas e monumentos).

Consequientemente, a corrosdo acarreta grandes perdas econdmicas,
pois o custo de reposicao de pecas e manutencao de processos de protecao é,
quase sempre, muito alto. Em 1973, a NCMP (National Commission on

Materials Policy, USA) estimou que o custo direto da corrosao estava entre 5 e



20 bilhdes de dblares por ano nos Estados Unidos. Em 1982, a estimativa do
Departamento de Comércio ja atingia 120 bilhées de ddlares por ano, que
equivale a 3,5% do PIB (Produto Interno Bruto) [2- 5].

Além dos custos de reposicdo de material corroido existem varios
fatores, decorrentes do fendmeno da corrosédo, que podem causar a queda da
produtividade de uma industria como: tempo de equipamentos parados durante
a troca ou manutengdo de pegas corroidas; vazamentos causados por
oxidacdo de containeres, tanques e oleodutos; contaminagdo de materiais e
substancias pela solubilizacdo de produtos da corrosao (tintas, sabdes,

produtos farmacéuticos e alimenticios).

Por ocasionarem queda na produtividade industrial estes fatores
representam, muitas vezes, perdas ainda maiores que o custo direto e é

chamado de custo indireto da corroséao.

Sobretudo, ha ainda a preocupagdo em conservar as reservas minerais,
pois, ainda hoje, cerca de 30% da producdao mundial de aco é destinada a
reposicao de pecas corroidas [3].

Assim, pelos danos e prejuizos causados pela corrosédo, grande esforco
tem sido realizado para o desenvolvimento de técnicas cada vez mais
sofisticadas para prevenir e reduzir a velocidade de corrosao. Isto significa que
o controle e a prevengcao da corrosdo é um ponto de enorme significado

tecnolégico.



1.2 Métodos de Inibicao da Corrosao

A maior parte dos processos de corrosdo é de natureza eletroquimica.
Assim, para que a corrosdo ocorra € necessario e suficiente um sistema
composto por: anodo (metal), catodo (oxigénio, hidrogénio ou outros), eletrdlito
(meio condutivo) e conexao elétrica. Isto quer dizer que o controle de qualquer
um destes componentes pode reduzir ou aumentar o processo eletrolitico.

Com base nesta afirmacao existem diversos métodos conhecidos e
utilizados para reduzir a velocidade de corrosdo. Levando-se em consideracéo
o fator econébmico pode-se utilizar caminhos que vao desde a modificacao

estrutural do metal até a aplicacao de revestimentos protetores.

Algumas vezes a opcao € modificar as propriedades do material
metalico. Isto pode ser feito através de tratamento térmico ou, dependendo do
metal, aumentar a pureza para eliminar agentes oxidantes nele contidos ou

ainda, adicionar a ele elementos de liga.

Em industrias quimicas € muito comum modificar-se o processo de
fabricacdo de substancias. Por exemplo, na sintese da uréia (através de
diéxido de carbono e aménia: CO, + 2NH; < NH>,CONH. + H.0), costuma-
se adicionar uma pequena quantidade de ar ao meio reacional com a finalidade

de passivar o aco do reator.

Outros métodos, também muito utilizados, sdo baseados na modificacdo
do meio corrosivo através da reducdo ou controle da umidade relativa, da

adicao de inibidores ou da deaeracgéo de solugcdes (para materiais submersos).

Além destes, existem os métodos que se baseiam no revestimento do
material através de tintas, resinas, polimeros, esmaltes, cimento, produtos a
base de 6leos ou ceras, inibidores volateis ou revestimentos com produtos de
reacao (tratamento quimico ou eletroquimico da superficie metalica) [1-3, 6].



1.3 Inibidores de Corrosao

Todo processo de redugao da velocidade de corrosdo € um processo de
inibicdo. Entretanto, o termo inibidor de corrosdo € quase sempre utilizado
quando a reduc¢ao da velocidade de corrosdo é proporcionada pela adicdo de
substancias quimicas ao meio corrosivo. Entdo, através de reacgdes
eletroquimicas na superficie do material, estas substancias sdo capazes de
retardar a oxidacdo do metal.

Desta forma, dentre os métodos de protecao citados anteriormente, os
inibidores de corrosao sao utilizados para modificar o meio corrosivo ou como

substancias adsorventes que formam peliculas protetoras.

Generalizando, os inibidores de corrosdo sao definidos como
substancias, ou misturas de substancias que, quando inseridas em proporcoes
adequadas ao meio corrosivo, promovem a reducao da velocidade de corrosao.
Sao utilizados em muitos sistemas. Alguns deles incluem tratamento de agua,
producdo de Oleos e gases, refinarias, sistemas de refrigeracdo, caldeiras,
transporte, sistemas de armazenamento entre muitos outros. Podem ser
passivadores, precipitadores, de fase vapor, catédicos, anddicos,

neutralizantes e absorventes [1, 6, 7].
Segundo Thomas [8]; o papel do inibidor é:
- reduzir a taxa de dissolucao do 6xido passivante;
- repassivar a superficie do metal consertando ou melhorando o filme éxido;

- “consertar” o filme o6xido pelo preenchimento de poros na superficie

metalica com compostos insoluveis;

- proteger o filme formado de anions agressivos.



1.4 Classificacao dos Inibidores

Os inibidores podem interferir no processo corrosivo de diversas
maneiras. Em consequiéncia, existem varias maneiras de classifica-los, mas de
acordo com alguns autores como Meder e Cavallaro [6], nenhuma é
inteiramente satisfatéria, posto que ndo sdo mutuamente excluentes e, além
disso, ndo estdo sempre de acordo com a localizacdo de um inibidor em um

grupo determinado.
Entre as classificagdes conhecidas estéo [6]:

e Natureza quimica da molécula utilizada como inibidor, distinguindo
compostos organicos (aminas, benzoatos, etc.) de inorganicos (nitritos e

cromatos, por exemplo).

e Oxidantes e nao-oxidantes, baseando-se na capacidade que -certos
inibidores (oxidantes) tém em passivar o material metélico, sem precisar de
oxigénio dissolvido na fase liquida para manter a pelicula de éxido passivo.

Para os inibidores nao-oxidantes a presenca do oxigénio é fundamental.

e Seguros e perigosos, em funcdo das concentracfées minimas necessarias
para que sua acao seja eficaz. Segundo esta classificacdo, um inibidor
seguro é aquele que em baixa concentragdo permitira apenas um tipo
uniforme de corrosdo, sem que esta seja maior que em um sistema
desinibido. Um inibidor perigoso, quando concentracao insuficiente, pode
acelerar o processo de corrosdo localizada (pites, etc). Como exemplos
deste tipo de inibidor podem ser citados aqueles que atuam anodicamente

como cromatos.
e Campo tecnoldgico de aplicacao como citados anteriormente no item 1.3.

e Mecanismo de acdo, diferenciando dois tipos principais: inibidores de
adsorgao onde se enquadram a maioria dos inibidores e os que atuam por
formacao de peliculas protetoras. Estes se subdividem ainda em
passivantes (formadores de pelicula passiva) e inibidores por precipitagao



(capazes de formar uma pelicula tridimensional sobre a superficie metélica,

como silicatos e fosfatos).

e Natureza eletroquimica, isto €, baseada no comportamento da substancia
inibidora. Esta classificacdo € uma das mais consideradas (e também sera
a utilizada durante este estudo), pois relaciona a interagdo da molécula
usada como inibidor com as reagdes ou semi-reacoes catddicas, anddicas
ou mistas (quando atua sobre ambas). Os /VCs possuem a capacidade de
interferir tanto nas areas catédicas quanto anddicas, sendo assim, sao
classificados como inibidores mistos [3, 9] e sdo utilizados, essencialmente,

para protegdo contra corrosdo atmosférica.

A principal proposta deste trabalho é estudar a cinética da inibigao
contra corrosao utilizando-se /VCs e controlar a velocidade de volatilizacao
destes inibidores através da adicdo de alumina como suporte. Por atuarem
através da fase vapor os inibidores volateis de corrosdo também sao

conhecidos como inibidores em fase vapor, IFVs.

Por serem volateis sao utilizados como método de protecao temporario,
isto &, principalmente durante o armazenamento ou transporte de materiais

metalicos.



2. INIBIDORES VOLATEIS DE CORROSAO

2.1 Historico

Em certos ambientes, a corrosdo pode se originar ainda durante o
processo de fabricacdo do material metalico, ou seja, antes da sua utilizagao.
Assim, mesmo utilizando-se métodos de protecao posteriores (como pintura,
por exemplo), o material ja podera ter perdido propriedades mecanicas,
reduzindo seu tempo de vida Util, ainda que a corrosao durante a fabricacdo
tenha sido muito pequena.

Em decorréncia disto, por muitos anos, durante o processo de fabricagcéao
ou durante o armazenamento de pegas metalicas, a protecao contra a corrosao
foi feita através de compostos a base de dleos e ceras que recobriam a
superficie do material [1].

Mas, durante a Segunda Guerra Mundial, ocorreram muitos incéndios
causados por bombardeios. Entdo, para diminuir os riscos de explosdes e
incéndios, os fluidos hidraulicos a base de petrdleo foram substituidos por
fluidos hidraulicos aquosos, gerando graves problemas de corrosdo. Assim,
tornou-se necessario o desenvolvimento de inibidores capazes de proteger
tanto materiais metalicos em ambientes com altissima umidade (ou até mesmo
molhadas) como superficies expostas a fase gasosa presente nas tubulacdes
[10, 11].

Além disso, naquela época, durante o transporte e armazenamento dos
armamentos e demais equipamentos militares, a protecdo era feita com
produtos oleosos. Quando a temperatura nos campos de batalha atingia
valores muito baixos (muitas vezes valores negativos), os inibidores oleosos
tornavam-se muito viscosos e sua remocao era muito dificil. Para se resolver
este problema optou-se inicialmente pelo uso de dessecantes, mas o teor de

umidade era muito alto e ndo havia eficiéncia alguma.

Assim, uma nova classe de inibidores surgiu: os inibidores volateis de

corrosao, /VCs. Nesta categoria, os primeiros compostos utilizados foram os



nitritos de diciclohexilamina [12] e diisopropilamina, cujas estruturas quimicas

estdo representadas pelas Figuras 1 e 2[10, 13-14].

+
i

Figura 2.1: Representacdo da estrutura quimica do nitrito de

diciclohexilamina.

- NO,
: +
CH,~ CH -~ NH,~ CH - CH,

CH, CH,

Figura 2.2: Representacao da estrutura quimica do nitrito de
diisopropilamina.

Atualmente, existe uma variedade de inibidores volateis de corrosdo. Em
geral, sdo sais organicos pesados derivados de bases moderadamente fortes e
acidos fracos. Sdo amplamente utilizados por industrias metallrgicas para
proteger, principalmente durante o armazenamento e transporte, partes criticas
de maquinas e pecas em geral, além de equipamentos eletrdnicos, pecas de
reposicao, pecas de museus, caldeiras paradas, etc.

Segundo Desai [15], um /VC deve possuir as seguintes caracteristicas:

estabilidade sob as condicdes de uso;

solubilidade em agua;

volatilidade suficiente para manter a concentracdo adequada de inibidor

e caracteristica de difusao satisfatoria no estado gasoso.



Como principal caracteristica, possuem alta presséao de vapor, que varia
entre 102 e 10'mmHg, o que lhes confere grande volatilidade. Assim, quando
confinados, saturam 0 meio com seus vapores que posteriormente se
condensam e se adsorvem sobre a superficie do material a ser protegido,
formando uma pelicula protetora[10, 16].

Devido a alta volatiidade que possuem, para que se obtenha uma
protecao efetiva, € necessario que os locais de armazenamento (caixas e
caixotes) ou transporte (caminhdes, trens, navios) estejam sempre bem
fechados para que nao haja perda da substancia inibidora para o meio externo
[17]. Tendo esta condicdao obedecida, os /VCs possuem muitas vantagens em
relacdo aos demais inibidores e, segundo Miksic [4], representam a mais
econdmica e poderosa ferramenta contra os prejuizos causados pela corrosao
atmosférica de metais e ligas.

Uma das principais vantagens dos IVCs é que sao transferidos a
superficie metélica através da fase gasosa, permitindo a penetracdo em
regides de dificil acesso. Outra grande vantagem é que, por ser volatil, assim
que o material é retirado do confinamento, os vapores do inibidor misturam-se
com o ar, dispensando etapas de limpeza. Deste modo, tempo e mao de obra
sdo economizados e como conseqUéncia, os custos da corrosdao sao
reduzidos.

Os mais conhecidos e eficientes inibidores desta categoria sao [18]:
DICHAN (nitrito de diciclohexilamina), DIPAN (nitrito de diisopropilamina), CHC
(carbonato de ciclohexilamina), BTA (benzotriazol) e TTA (toliltriazol ou
metilbenzotriazol), sendo os trés primeiros para materiais ferrosos e os dois
ultimos para materiais nao-ferrosos, cujas propriedades estdo representadas
na tabela 2.1. S&o utilizados ainda:

- nitritos de isopropilamina [10, 13], diisopropilamina, ciclohexilamina,

diisobutilamina, trietilamina, dibenzilamina e dietilaminopropil [19-20]

- carbonatos de diciclohexilamina, etilamina e guanidina [21];
- benzoatos de amilamina, isopropilamina, diisopropilamina, dibutilamina,
ciclohexilamina, etilamina, trietilamina, dietilamina, naftilamina,

dibenzilamina e morfolina [22];
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- cromatos de ciclohexilamina e diciclohexilamina.

Em geral, os anions, ou seja, radicais acidos, nitritos, cromatos e outros,
possuem propriedades inibidoras, enquanto os cations organicos (que
geralmente possuem alto peso molecular) sdo responsaveis pelo arraste
destes anions até a superficie a ser protegida. Em suma, os cations sao
responsaveis pela alta volatilidade do inibidor desta categoria [9, 23].

Tabela 2.1: Propriedades de alguns /VCs[18].

Propriedade DICHAN DIPAN CHC BTA TTA Pyrazol
Aparéncia  Branco Branco Branco Branco Grdo amarelo  Branco
cristalino  cristalino cristalino cristalino palido cristalino
Odor Inodoro  desprezivel Amina Desprezivel Inodoro Inodoro
Peso molec. 228,3 148,2 242 119,1 133.2 98.1
P. Fuséao 176 129 - 130 85 - 87 98 - 99 Incerto 215
pH (0,1%) 6,5-8,5 6,5-7,0 9,0-10,0 55-6,5 6.0-7,0 5,6 - 5,7

Formula (CGH11)2 [(CH3)QCH]2 CGH11NH30 CGH5N3 CGH4(CH3)N3 C4H6N20
molecular NH.HNO NH.HNO, OCNHCgH;;

2

A eficiéncia da protegdo dos materiais com [VC € determinada
basicamente por trés fatores [24]:
2 pressao de vapor saturada
3 capacidade de adsorcao na superficie metalica
4 propriedades passivadoras dos grupos funcionais.

2.2 Embalagens utilizadas para protecao com /VCs.

Os inibidores volateis de corrosao podem ser inseridos dentro das

embalagens de diversas maneiras. Sao utilizados na forma de pé, tabletes
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ou pastilhas, saches, spray ou podem ainda ser processados juntamente
com filmes plasticos ou papel. A escolha do tipo de embalagem dependera
da volatilidade do inibidor e do meio ao qual o material sera submetido. O
tempo de atuacao varia entre seis meses e trés anos e a eficiéncia da
protecdo depende da atmosfera a qual o metal e o inibidor sdo submetidos
[11]. As Figuras 2.3 a 2.6 [23] ilustram alguns exemplos de embalagens de
transporte e armazenamento impregnadas com /VCs.

CAPA PLASTICA DE
POLIETILENO

PAPEL RESISTENTE
A AGUA COM
INIBIDOR

PAPEL COM INIBIDOR

FURO DE VENTILAGAO

Figura 2.3: Caixa de madeira para embalagem de transporte, revestida

internamente com papel impregnado com /VCs [23].

Figura 2.4: Saquinho de papel impregnado com /VCs para embalagens de

ferramentas e pegas menores [23].
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PAFEL IMPREGNADC COM iNIBIDOR
MATERIAL DE ACOLCHOAMENTO

i IMPREGNADC GOM INIBIDOR

MATERIAL - BARREIRA
PEGA {CO-LAMINADO DE
ALUMINIO E POLIETILENQ)

EMBALAGEM FINAL, A PROVA
DE AGUA E VAPOR DE AGUA,
SELADA A QUENTE

Figura 2.5: Exemplo de embalagem com materiais impregnados com /VCs
[23].

Figura 2.6: Barra metdlica enrolada com papel tratado com /VCs [23].

Os IVCs podem ser divididos em dois grupos conforme a pressao de

vapor: /VCs com alta pressdo de vapor (= 0.4 mmHg & 25°C) sublimam-se
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mais rapidamente e saturam o volume atmosférico num tempo menor, o que
pode ser uma vantagem considerando que a protecdo se dara mais
rapidamente. Entretanto, ha maior facilidade para o rapido escoamento do
vapor do interior da embalagem se esta ndo estiver hermeticamente

fechada, podendo resultar na ndo uniformidade da pelicula protetora.

Os inibidores que possuem pressdo de vapor baixa (= 10* mmHg a
25°C) devem ser colocados mais préximos a superficie que se quer
proteger para assegurar uma concentracdo inicial de vapor efetiva,
impedindo que o material figue desprotegido [9].

Por isso, Rozenfeld [10] estabeleceu que inibidores volateis eficientes

devem apresentar presséo de vapor entre 10 e 102 mmHg.

Embora a pressdao de vapor possua tamanha importancia, a
eficiéncia da protecdo dependera também de outros fatores como: Volume

total do meio, area da superficie metalica, umidade relativa e arejamento.

2.3 Polémicas envolvendo /IVCs

Embora muito eficientes, os inibidores volateis de corrosdo até
recentemente utilizados, estao sendo substituidos devido a algumas polémicas
que envolvem a composicao destes protetores.

Uma delas, é a nova legislacdo ecolégica, ISO14. 000. Praticamente
todos os inibidores volateis que atuavam no mercado continham nitrito em sua
composi¢ao. Este anion, assim como nitratos, sulfatos, cromatos, fosfatos,
boratos, silicatos e sais de zinco utilizados em menores escalas, acarretam em

sérias implicagdes ambientais [25].

O nitrito € um intermediario do sistema redox entre a aménia e o ion nitrato [26]:
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NO; +2H" +e < NO, + H,0

NO; +8H" +e < NH; +2H,0

NO; +10H" +2e & NH, +3H,0

O ion nitrito, em algumas superficies aquosas ou em terrenos Umidos
tem representado grande problema em regides agricolas, contaminando
plantacdes e o gado.

Este ion, quando presente em concentragdes superiores a 0.1g/m°, é
altamente toxico. Ele afeta a hemoglobina, responsavel pelo transporte de
oxigénio no corpo. A hemoglobina contém ferro no seu estado de oxidagao Il. O
nitrito oxida o ferro, levando-o a ferro (lll), criando a meta-hemoglobina, uma

substancia inefetiva no transporte de oxigénio nos tecidos.

HbFe(Il) + NO*~ — HbFe(Ill)

A condicdo resultante do excesso de producdo de meta-hemoglobina é
chamada de meta-hemoglobinemia e ocorre em maior freqiiéncia em criancas
com menos de seis meses de idade, causada pela ingestdo de ions nitrato
presentes nos alimentos, que se reduz a nitrito; ou ainda pela ingestao direta
deste, quando em quantidades elevadas na atmosfera, sendo absorvido pelo
sangue, impedindo a eficiéncia no transporte de oxigénio, podendo causar até
mesmo a morte.

Em maio de 1978, especialistas do Instituto Chinés do Cancer, em Pequim,
correlacionaram altos teores de nitrato e nitrito com a grande incidéncia de
Cancer no esb6fago na China. Em algumas regides chinesas, a incidéncia era
de 150 para 150.000 pessoas por ano. Mesmo assim, o nitrito pode ser
utiizado por industrias alimenticias, de forma limitada, como agente
conservante [26-27].

Com base nesta ultima informacado, algumas industrias produtoras de /VCs

tentam provar que a quantidade de nitrito presentes nestes inibidores é
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pequena, ndo causando maiores danos ecoldgicos. Os argumentos, além da
utilizagcdo como conservante, baseiam-se no fato de que, mesmo nao sendo
produto final de reacdes bioldgicas, os nitritos estdo presentes no solo e na
agua do solo como produtos intermediarios de sinteses organicas e quimicas
[28].

Ha, porém, outro fator agravante relacionado a utilizacdo de nitrito como
componente dos inibidores volateis de corrosdo, sendo esta uma outra
polémica. Os cations dos sais volateis sdo os responsaveis pela alta pressao
de vapor do inibidor e auxiliam no arraste do inibidor a superficie do material
metalico, funcionando como verdadeiros “para-quedas”. Entretanto, a maioria
dos cations utilizados sdo aminas secundarias que em meio acido, reagem com
o nitrito produzindo uma substancia chamada nitrosamina (conforme a reacao

abaixo [28]), que é ainda mais toxico que o anion nitrito.

(CH, - CH,),NH + RNO, + H'R'— (CH; — CH,),N — NO + H,O+...
Amina Secundaria Nitrito N-Nitrosamina

Diante deste fato, algumas empresas, ao invés de substituir o ion nitrito
contido nos IVCs, optaram por substituir os cations derivados de aminas
secundarias, preservando a alta eficiéncia na protecdo contra corrosao
proporcionada pelas propriedades inibidoras do ion nitrito.

Além destas, outras atitudes estdo sendo tomadas por outros fabricantes
de inibidores volateis, como a substituicdo por inibidores a base de
etanolaminas [29], toluilalanina [30] e molibidatos [25], por exemplo.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Para compreender o mecanismo de acdo de inibidores volateis de
corrosdo faz-se necessario estudar inicialmente os fundamentos
termodinamicos do fenémeno da corrosdo e os fundamentos eletroquimicos
dos inibidores de corrosao, de acordo com a natureza eletroquimica de cada

um, como citado anteriormente.

3.1 Termodinamica da Corrosao

A corrosao é um processo termodinamicamente favoravel para a grande
maioria dos materiais metalicos produzidos industrialmente nas condicdes
atmosféricas normais. Isto ocorre porque a transformacdo do minério em

material metalico requer grande energia, ou seja,

Minério + Energia <« Metal.

Assim, quando reduzidos, os metais encontram-se num nivel energético
superior ao do composto que lhe deu origem. Portanto, a energia livre € maior
para o metal reduzido do que para o minério. Isto quer dizer que, a corrosao
ocorre porque o metal tende a voltar ao nivel de menor energia, que lhe
proporciona maior estabilidade termodinamica, conforme se observa na
representacdo da Figura 3.1 onde: AG* é a energia de ativacdo, isto &, a

energia necessaria para que a transformacéao ocorra, e AG é a energia livre.
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Figura 3.1: Representacdo esquematica da variacdo de energia livre de um

processo de corrosio.

Em uma reacao do tipo:

Metal + Oxigénio —  Oxido (produto da corrosdo) AG<0 (r. 1),

a energia total da reacdo de oxidacao (corrosdao) de um metal é a soma da
energia de ativacdo do metal, AG*, com a energia livre restante para a
formacao do produto de corrosdo. Quando a variacdo de energia livre € inferior
a zero (AG<0) a reacao de oxidacao metéalica é espontdnea, como ocorre na
maioria dos metais (sdo excecdes Au e Pt), como indicado na reacéo 1.

Um exemplo classico é a oxidacdo do ferro, cuja energia livre para
formacao do 6xido, nas condicbes normais de temperatura e pressdo, é

negativa:

3Fe+20, — Fe;0, AG = —80kcal | mol

A corrosdo metalica é, portanto, inevitdvel em ambientes onde se

observa a presencga de oxidantes, como por exemplo, 0 oxigénio sendo esta a
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condicdo em que se encontram os materiais metalicos na atmosfera terrestre.
Dai a importancia dos processos de protecao contra a corrosao.

Entretanto, através dos fundamentos da termodinamica, pode-se apenas
prever a ocorréncia ou ndo da corrosdo, de acordo com a energia livre do
sistema que varia com o potencial de oxidacdo de um material metalico
(eletrodo) [3, 31].

Para a reacao:
IL+mM+...— qQ + rR+...

onde I, m, g e r sdo as quantidades molares das substancias L, M, Q e R; a
energia livre total é obtida pela equacéo:

AG =(qG + rG+...) = (IG + mG+...)

Se a é a atividade dada pela correcao da concentragdo ou pressao de
cada substancia (a = y.M, onde y € o coeficiente de atividade e M é a

concentragcao), a equacao de energia livre sera:

a,.dy....
AG - AG® = RTln(ij ()

a;.day....

onde: AGo = energia livre padrao (T=298K e P=1atm)
R = constante dos gases ideais

T = temperatura em Kelvin.

Quando a reacdo encontra-se no equilibrio, ndo ha tendéncia de

formacao de quaisquer produtos, entdao AG = zero. Se:

(aQ.aR....sz "
a; Ay ....
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sendo K = constante de equilibrio da reacao, entao, substituindo 17 em I:

AG — AG’ =TRInK (1)
qgue é equivalente a:

E—Eoz—gng (IV)
n

que é a equacao de Nerst, onde:

E = potencial de oxidagéo observado,

Eo = potencial padréo,

n = numero de elétrons envolvidos na reacao,

F = constante de Faraday + 96.485 Coulumbs.

Portanto,
nF(E-E°|=RTInK (V)
Finalmente, através das equacoes III e IV obtem-se:

AG = —nFE e AG® =nFE® (VI)

que € a associacdo da variacao de energia livre, AG, com o potencial
eletroquimico, E, em equilibrio.

Através desta relacdo, conclui-se que a energia livre esta relacionada
com a quantidade maxima de energia elétrica que se pode obter numa
transformacao quimica. Portanto,

E<0 — AG’°>0 (reacdo ndo-expontanea)

E>0 — AG® <0 (reagdo expontanea).
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Entretanto, através dos fundamentos da termodindmica pode-se prever
apenas a ocorréncia ou nao do fenémeno da corrosao, dependendo do sinal da
variacao de energia livre do sistema ou do potencial de oxidagcdo do material
metalico, conforme a equacao VI.

Informacdes sobre a cinética do processo corrosivo podem ser obtidas
através dos fundamentos eletroquimicos, a partir da densidade de corrente de
corrosdo. Além disso, a velocidade da corrosdo depende de varios fatores
como: umidade relativa, temperatura, substancias poluentes (particulados e
gases) e tempo de exposicdo do metal a uma atmosfera corrosiva. As
condicbes ambientais que causam alteracées no meio e no material metalico,

provocando deformagdes ou inclusdes, também devem ser consideradas [32].

3.2 Fundamentos Eletroquimicos

O conhecimento dos fundamentos eletroquimicos € de grande
importancia para o controle da velocidade de corrosdo. Em 1905, Tafel 3, 10, 30]
estabeleceu a relacédo entre potencial de corrosdao e densidade de corrente de
corrosdao correspondente, tornando possivel controlar a velocidade de

corrosao.

3.2.1 Potencial de Corrosao

Quando um metal se encontra imerso em uma solugao que contém seus
préprios ions e nao ha reagdes que interferem no meio, ele adquire um
potencial E. Quando uma corrente circula por este sistema, o potencial sofre
uma variagcao conhecida como sobrepotencial. Isto quer dizer, portanto, que o
potencial depende do fluxo de corrente no sistema.

Um metal corroendo (M), apresenta um potencial de superficie que pode

ser medido através de um eletrodo de referéncia. Assim, em uma célula
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simples como representado na Figura 3.2, utilizando-se solugao acida, por

exemplo, as reagoes:
Mo M +ye € (anodica)

2H" +2e <> H, €y, (catodica)

ocorrerao simultaneamente. Assim, a medida do potencial deste sistema é
conhecida como potencial de corrosdo, Ecorr, que é a diferengca entre os

potenciais de equilibrio do eletrodo para ewn’ € ey 12, isto é:

E=e, te,

onde: e, é o potencial de equilibrio para o anodo e e. é o potencial de

BY3

equilibrio para catodo.

Figura 3.2: Representacdo de uma célula simples para medicdo do potencial

de corrosao.

E importante enfatizar que o potencial de corrosdo ndo é o potencial de
equilibrio de uma reacao, mas a combinacao entre duas ou mais reacdes de
equilibrio que sao polarizadas, ou seja, deslocadas do seu potencial de
equilibrio para o potencial de corrosdo. O valor exato deste potencial depende
da cinética de variacao das reagdes de equilibrio.
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3.2.2 Cinética de Corrosao (Ecorr x icorr)

Um metal corroendo apresenta areas anddicas, onde ha a dissolucéo do
metal, e areas catodicas, onde reacoes catddicas ocorrem. Nestas regides, as
reacdes catdédicas e anddicas acontecem simultaneamente e cada uma delas
apresenta mesmo potencial de eletrodo e densidade de corrente de troca
devido a polarizagdo. Esta € uma lei fundamental para que o fenbmeno de
corrosdo ocorra, isto quer dizer que as velocidades totais de oxidagdo e
reducao sao iguais.

Assim, as reacbes anddicas e catddicas sdo polarizadas na mesma
superficie, modificando o potencial de equilibrio do eletrodo até que se tornam
iguais ao potencial de corrosao.

Ao medir o potencial de um metal corroendo, o potencial obtido estara
entre o potencial padrédo de oxidagdo do metal e o potencial de reducédo do

hidrogénio ou oxigénio, por exemplo; como representado pela Figura 3.3.

onde (@)  H,—e2H% 2
2H+ 22— H,

M —b M e

@O

M ype — M

Potencial, BV

Densidade de Corrente (Afcm?)

Figura 3.3: Diagrama de polarizacdo de um metal em solucao acida [10].

A literatura apresenta diagramas esquematicos de potencial x corrente,
com curvas de polarizacao catédica e anoddica retas, mas em quase todos 0s
casos estas curvas divergem da linearidade.
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A Figura 3.4 mostra curvas de polarizacdo — ativacdo combinadas para
uma reacao anddica e catddica sobre uma amostra corroendo. Representa
ainda, o potencial de corrosdo e a densidade de corrente de corrosao “igor -
Aplicando-se a relacao de Tafel para dissolucao de metais, tem-se:

n.=p log(l:—“)

Ly

I
n.=p log(.—cj
Ly

Onde: N, € N representam as sobretensbes anddica e catodica,
respectivamente, beta € uma constante (inclinagcdo de Tafel) e, iy € ic sdo as
densidades de corrente anddica e catédica, respectivamente. As medidas de

densidade de corrente, i, realizadas em laboratério correspondem sempre ao

ltotal.

E:
=]
= Potencial ds Comosio

.|:_

; ()
(=} 1

Ea :

oo *
Comrerde (1)

Figura 3.4: Curvas de Tafel: variacao do potencial em fungéo da corrente [32].

Conforme a representacao de Tafel, durante o processo de corroséo, 0s
potenciais catddicos e anddicos variam e a diferenca entre eles tende a
diminuir na medida em que o fluxo de corrente aumenta, até que, para uma

determinada corrente aplicada (que varia para cada sistema), os potenciais
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anddico e catddico sao iguais. Este ponto é determinado potencial de corroséao
do par Epar, conforme a Figura 3.4.

Quando o potencial de corrosdo do par é atingido, o sistema atinge o
equilibrio caracterizado pelas sobrevoltagens andédica (Epar — Eanodo > 0) e
catédica (Epar — Ecatodo < 0).

Quando a sobrevoltagem é igual a zero as reacdes anddicas e catddicas
ocorrem no mesmo potencial. Portanto, o fluxo de carga &, também, igual a
zero. Entretanto, quando se estabelece uma sobrevoltagem anddica ou
catddica, o fluxo de carga adquire valores significativos (corrente anddica ou
catédica) ocorrendo preferencialmente reacées de oxidacdo ou reducgdo,
respectivamente.

O combate a corrosdo através do uso de inibidores baseia-se na
diminuicdo do fluxo de corrente de corrosdo através da adicdo de compostos
que retardam ou impedem as reacdes anodicas, catédicas ou ambas, nas
superficies dos materiais metalicos. Isto porque, reduzindo-se a corrente de
corrosao, a corrente de dissolugcdo metélica (corrente anddica) e a corrente
para reagdo catédica também serdo reduzidas. Portanto, se a corrente é
menor, as reagbes anddicas, catédicas ou ambas serdo reduzidas,

dependendo das caracteristicas do inibidor adicionado ao meio.

3.3 Acao de Inibidores Anédicos

Os inibidores anédicos atuam retardando ou impedindo a reacéo
anddica. Em geral, reagem com o produto da corrosdao formado inicialmente,
gerando um filme de 6xido (invisivel e muito delgado), aderente e insollvel que
protegera os locais da superficie metalica onde os cations metalicos sao
formados, ou seja, no &nodo[33, 34].

Quando inibidores anddicos sado adicionados ao sistema, a curva de

Tafel de polarizacdo anddica sofre deslocamento, acarretando na diminuicao



26

da corrente de corrosdo do par e, conseqlentemente, na reducdo da
velocidade de corrosao.

A Figura 3.5 [3, 9] representa a influéncia de um inibidor an6dico na
velocidade de corrosdo. As curvas A1 e Ci representam as curvas de
polarizagdo anddica e catddica, respectivamente, para sistemas originais, isto
€, sem inibidor. O ponto a é a intersecao destas duas curvas, ou seja, 0
potencial de corrosdo do par anodo/catodo. Quando o inibidor anddico esta
presente no meio, a curva de polarizacdo anodica A1 é deslocada para A2 e 0

valor da corrente de corrosao obtido € menor.

Potencial E

Corrente I

Figura 3.5: Diagrama de polarizagdo verificando a influéncia de inibidores
anodicos na Corrente e no Potencial de corrosao: a) sem inibidor,
b) com inibidor [9].

Entre os inibidores anddicos estdo incluidos anions oxidantes como
cromatos, alguns anions ndo oxidantes contendo oxigénio como benzoatos,
carbonatos, nitritos, molibdatos, silicatos e hidréxidos, pois reagem com os ions
metalicos produzidos no anodo formando entao peliculas protetoras insollveis

como produto [6, 9].
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O método de escolha entre inibidores oxidantes ou nao oxidantes esta
condicionado as caracteristicas do meio em que o metal é submetido,

considerando-se, principalmente, a concentragao de oxigénio e o pH.

3.4 Acao de Inibidores Catédicos

Os inibidores catddicos atuam restringindo as reagdes catédicas. Estas
substancias fornecem ions metalicos que reagem com o0s anions do meio, ou
seja, com a alcalinidade catddica, formando uma pelicula espessa, visivel e
insoluvel. A superficie catédica é coberta por esta pelicula, impedindo a difusdo
do oxigénio e a conducéo de elétrons.

Entdo, quando adicionados ao meio, ocorre a polarizacao catddica, e a
curva de polarizacdo de Tafel sofre deslocamento diminuindo a corrente de
corrosao e reduzindo a velocidade de corroséo.

A Figura 3.6 [3, 9] representa a influéncia de um inibidor catédico na
velocidade de corrosdo. As curvas A1 e Ci representam as polarizacdes
anddicas e catddicas, respectivamente, para sistemas originais, isto é, sem
inibidor. O ponto a é a intersecao destas duas curvas, ou seja, o potencial de
corrosao do par anodo/catodo. Quando o inibidor catédico esta presente no
meio, a curva de polarizacdo catédica C1 é deslocada para Cz2 e o valor da
corrente de corrosao obtido € menor.

Em geral, sdo utilizados como inibidores catddicos sais de zinco, niquel,
célcio e magnésio, pois formam hidroxidos insollUveis que recobrem a area
catédica, impedindo ou retardando a reducédo do oxigénio, responséavel pela
formacao do produto de corrosao (6xido).

Outros inibidores muito utilizados sao cations organicos como morfolina,
ciclohexilamina e hidrazina em caldeiras de geracéao de vapor. Sais de arsénio,
em meio acido, inibem catodicamente impedindo a evolucao de hidrogénio e,

consequentemente, a oxidacdo do metal.
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Figura 3.6: Diagrama de Polarizagao verificando a influéncia de inibidores

catédicos na Corrente o no Potencial de Corrosdo: a) sem

inibidor, ¢) com inibidor [9].

3.5 Acao de Inibidores mistos

Conhecidos também como inibidores de adsorcao, sdo substancias que
agem combinando inibidores anddicos e catddicos, e tém a capacidade de
formar peliculas que sdo adsorvidas sobre as areas catddicas e anddicas.

Na representacdo da Figura 3.7 [3, 9], tanto a curva de polarizacéao
catodica quanto a anddica sdo alteradas e, assim a corrente de corrosao atinge
valores significativamente baixos, principalmente quando comparados aos
inibidores anédicos ou catédicos agindo isoladamente.

As curvas A1 e C1, quando inibidores deste tipo atuam, sdo deslocadas
para as posicoes A2 e C2 e a intersecao delas, ocorrera em um valor de
corrente de corrosdao mais baixo, ilustrado pelo ponto d, conforme a Figura 3.7,

reduzindo a velocidade de corrosao.
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Potencial E

Corrente [

Figura 3.7: Diagrama de Polarizagdo verificando a influéncia de inibidores
mistos na Corrente de Corrosdo: a) sem nenhum inibidor, b) com

inibidor anddico, ¢) com catddico, d) com inibidor misto [9].

Neste grupo de inibidores estdo incluidas substancias organicas de alta
polaridade e as peliculas sdo formadas por adsorcdo. Sao conhecidos os
coldides e sais provenientes de bases fortes e acidos fracos como substancias
organicas contendo atomos de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, podendo-se
citar as aminas, aldeidos, compostos heterociclicos nitrogenados, uréia e
tiuréia substituidas e também polifosfatos [6, 9].

Determinadas circunstancias podem afetar a pelicula protetora. Entéo, a
escolha do inibidor misto dependera de diversos fatores como a concentracao
e 0 volume do inibidor, temperatura do meio, tipo de adsorcdo que o inibidor
promove, tempo que ficara sobre o material a ser protegido, etc.

Alguns inibidores mistos possuem grande volatilidade e por isto, ndo
precisam, necessariamente estar em solucdo. Eles sao transferidos a
superficie metélica por difusdo da fase gasosa e sdo adsorvidos na forma de
microcristais, ou ainda, séo dissolvidos nos filmes de umidade condensada,
gerando uma forte atividade i6nica [31. Para se utilizar estes inibidores (mistos-
volateis) o tempo de protecdo deve ser considerado (temporario ou
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permanente), assim como o volume do espaco em que o material se encontra a

corrente de ar que nele circula.

3.6 Pressao de Vapor (Inibidores Volateis de Corrosao)

Pressao de vapor de uma determinada substancia é o equilibrio da sua
fase vapor com sua fase condensada em uma temperatura especifica. Os
inibidores volateis de corrosdo que serdo estudadas durante o desenvolvimento
deste trabalho possuem, como principal caracteristica, alta pressdo de vapor.
Em geral, estes inibidores sao sélidos que se transformam diretamente para o
estado gasoso num processo de sublimacdo. Tal processo ocorre porque, em
qualquer temperatura, uma fragcdo de moléculas na superficie de um cristal se
move com energia suficiente para escapar. A velocidade de sublimacédo pode
ser aumentada ou diminuida através da modificacdo da pressao externa sobre
o inibidor soélido.

Quando o inibidor estiver contido em um recipiente fechado, torna-se
possivel a redeposicdo de moléculas de gas em uma peca ou material que
também esteja contido no recipiente, alcancando um estado de equilibrio. Isto
quer dizer que quando a concentracao de vapores dentro da embalagem atinge
certos niveis, estabelece-se um equilibrio e o inibidor comeca a se depositar na
superficie metalica tdo rapido quanto sua volatilizacdo. Deste modo, a pressao
de vapor é responsavel pela saturagédo do meio e pela difusdo do /VC. A Figura
3.8 [23]ilustra como isto acontece. A pressao de vapor, ou de sublimacao pode
ser modificada através da variagcdo da temperatura ou da mistura do inibidor
com outras substancias, por exemplo. A Figura 3.9 [16] representa
esquematicamente a influéncia da temperatura na pressdo de vapor para
alguns sais inibidores.
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ESTADO INICIAL
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rd

Figura 3.8: Influéncia da pressao de vapor dos /VCs na saturacao do meio a

ser protegido [23].
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Figura 3.9: Influéncia da temperatura na pressao de vapor para (0) benzoato

de ciclohexilamina; (A) nitrito de dicicloexilamina; ( ) nitrito de

diisopropilamina [16].
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A diferencga entre a pressao de vapor de substancias sélidas e a pressao
de vapor que envolve a fase liquida € que a entalpia de sublimacao AguH €
muito maior que a entalpia de vaporizagéo AvspH [31,35]. Conseqiientemente, a
pressao de vapor de substancias solidas volateis, pode ser estimada pela

aproximagao de Clausius-Clapeyron:

dinp A H
dT RT?
Sendo,
coAwH (11
p=p*e” e R T T

onde: p* = pressao de vapor na temperaturaT*
p = pressao de vapor na temperatura T.
Os inibidores volateis de corrosdao podem ser divididos em dois grupos:

e Alta pressao de vapor: os inibidores desta categoria sublimam-se mais
rapidamente e saturam o volume atmosférico num tempo menor, o que
pode representar uma vantagem considerando que a protecdo se dara mais
rapidamente. Entretanto, ha uma maior facilidade para o rapido escoamento
do interior da embalagem se esta ndo estiver hermeticamente fechada,
podendo resultar na nao uniformidade da pelicula protetora.

e Baixa pressao de vapor: estes inibidores ndo sado esgotados rapidamente
assegurando uma protecdo duradoura. Mas, devem ser colocados mais
préximos ao material metalico para que se obtenha uma concentracédo
inicial de vapor efetiva, impedindo que a corrosdo se inicie antes que o
inibidor atinja a superficie [4, 9].

A Figura 3.10 [4, 16] relaciona a pressdo de vapor com o tempo de

eficacia de um inibidor volatil. Embora possua tamanha importancia, a

eficiéncia na protecao dependera também de outros fatores, como volume total

do meio, area da superficie metalica, umidade relativa e arejamento.
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Figura 3.10: Relacdo entre a pressdo de vapor e o tempo na eficacia de um
inibidor volatil. Pressdo de vapor saturado do inibidor: A =
0,immHg e B = 0.4x10°mmHg [4, 16].

3.7 Adsorcao

Na protecao contra corrosdo metélica através de inibidores volateis, tao
importante quanto a pressao de vapor do /VC é a natureza do filme protetor
que o inibidor é capaz de formar na interface do metal. Este filme é formado
através do acumulo de particulas inibidoras na superficie do material. Este
fenbmeno é conhecido como adsorcdo e pode ser de dois tipos: quimica ou
fisica.

A adsorcéo fisica é, em geral, um conjunto de interagdes relativamente
fracas, porém de longo alcance, como forca de Van der Waals, por exemplo.
Assim, pode-se dizer que é o resultado das forcas atrativas eletrostaticas entre
os ions (ou dipolos) organicos do inibidor e a carga elétrica da superficie do
metal [36].

Por ser constituida de interacbes fracas, a energia necessaria para que
uma particula seja adsorvida fisicamente € da mesma ordem da entalpia de
sublimacao (ou condensacéao) atingindo valores baixos, em geral, préximos a
20 kJ/mol [31].
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A adsor¢ao quimica representa o0 mais importante tipo de interacdo entre
um inibidor e a superficie metalica. Neste caso, as espécies adsorventes, ou
seja, as particulas inibidoras, estdo em contato com a superficie do material
protegido. Em geral, assume-se que este processo de adsorcdo envolve o
compartilhamento ou a transferéncia de carga das moléculas do inibidor para o
metal, formando um tipo coordenado de ligacdo. Mas, segundo alguns autores
[36], ndo é necessario haver uma ligacao quimica entre o inibidor e o metal
para que esta adsorgao aconteca.

A adsorcao quimica € um processo que ocorre mais lentamente que a
adsorcdo fisica e possui uma alta energia de ativacdo, atingindo valores
préximos a 200 kJ/mol [31]. Além disso, depende da temperatura, de modo que
maior eficiéncia na inibicado deve ser esperada em temperaturas mais elevadas.

A adsorcdo quimica € especifica para certos metais e nao €
completamente reversivel. Uma ligacado com transferéncia de carga dependera,
certamente, da natureza do metal e do ion organico do inibidor, ou seja, do
cation. Em geral, a transferéncia de carga é tipica para interacdes entre metais
de transigdo que possuem vacancias e orbitais com elétrons de baixa energia,
além de moléculas inibidoras com multiplas ligagdes ou anéis aromaticos.

A Tabela 3.1 apresenta algumas diferencas principais entre adsorcéo
fisica e quimica no processo de inibicao da corrosao.
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Tabela 3.1: Principais diferengas do processo de adsorcéo fisica e quimica [6].

Propriedades Caracteristicas da ligacao de adsorcao
Adsorcao fisica Adsorcao quimica
Reversibilidade Espécies adsorvidas Adsorcdo permanente,
facilmente quitadas quase sempre irreversivel.
através da lavagem
Energia Baixa energia de ativacao Alta energia de adsorgéo
(baixo calor de adsorcdo)  (alto calor de adsorcéao)
Cinética Adsorcao rapida. Processo quase
Relativamente sempre lento.
independente
da temperatura.
Especificidade As espécies adsorvidas Interacéo especifica.

Tipo de interacdao
eletrénica

sdo quase independentes Forte dependéncia da
da natureza do natureza do adsorvente.

adsorvente.

Forcgas eletrostaticas ou  Transferéncia de carga ou
de Van der Waals. compartilhamento de

elétrons.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Mecanismo de Acao dos Inibidores Volateis de Corrosao

Do momento em que o inibidor é adicionado ao meio até a protecao
efetiva do material metalico, uma série de fendmenos fisico-quimicos ocorrem.
O conjunto destes fenbmenos é chamado de mecanismo de agéao dos /VCs.
Assim, inicialmente ocorre a volatilizacdo do inibidor que é transportado a
superficie metalica através de difusdo, sendo finalmente adsorvido sobre o
material, onde se forma a pelicula protetora de cristais. Quando ha a presenca
de umidade os cristais se dissolvem gerando, imediatamente uma forte

atividade i6nica [11].

De acordo com Balezin e Pultilova [4-6, 16], um inibidor de corrosédo deve
ser capaz de fixar-se na superficie metalica mediante uma ligacdo estavel

formando uma capa impenetravel aos ions agressivos existentes no meio.

O mecanismo de corrosao proposto por Balezin esta representado pela
Figura 4.1, onde um grupo funcional Ry ligado ao nucleo Ry da molécula de
inibidor é responsavel pela adsorcdo do /VC em um certo metal num dado
meio. Um grupo funcional R,, também ligado ao nucleo Ry, é responsavel pela

espessura da pelicula formada pelo inibidor num determinado ambiente.

Deste modo, o primeiro passo para assegurar a inibicado é variar o grupo
funcional Ry até que se obtenha uma substancia capaz de se adsorver
firmemente sobre o material metalico. Tendo determinado Rj, varia-se R, até
que se encontre uma resisténcia satisfatéria aos ions agressivos ao metal.
Estes principios possibilitam o desenvolvimento de inibidores de corrosao

efetivos para uma variedade de metais e ambientes.
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Figura 4.1: Mecanismo de acéao de /VCs proposto por Balezin [4, 16, 37].

Entretanto, um mecanismo mais detalhado descrevendo a acédo dos
inibidores volateis gera controvérsias. Um exemplo foi mostrado por Rozenfeld
[4, 13], onde 0 mecanismo de transporte para o nitrito de dicicloexilamina
envolve a vaporizagao do inibidor na forma molecular n&o-dissociada, seguida

pela hidrélise na superficie do metal.
RoNHoNO2 + H, O 7 (RoNH2) + :OH + H™: (NOo)

O produto desta hidrélise possibilita a inibicado catédica e anddica, ou
seja, o inibidor possui caracteristica mista. Além disso, para este caso, o grupo
protetor € formado na superficie a ser protegida.

Outros autores, como Fiaud [38] e Baker [4], ndo concordam com este
mecanismo sugerindo um mecanismo de transporte dissociativo como

representado pelo modelo de inibicdo com nitrito de dicicloexilamina:

: NH + HNO,| —= O\N}I—g o,
. . ag.
dissaciaclo em fase aguosa

— () o

g

sublimacdo na fase gasosa
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Existem diversos fatores que influenciam no mecanismo de inibi¢ao,
como pressao de vapor, difusdo, estrutura molecular e tipo de adsorcdo na
interface inibidor / metal.

4.2 Pressao de Vapor

Um inibidor volatil alcanca a superficie que deve ser protegida através
da fase vapor. Este mecanismo de transporte requer que o /VC tenha uma
pressao de vapor “6tima”, isto €, nem muito alta e nem muito baixa. Assim,
Rozenfeld [39] estabeleceu que a pressao de vapor 6tima para um inibidor
volatil deve estar situada entre 10 e 102 mmHg.

Poucos métodos experimentais sdo conhecidos para determinar a
pressao de vapor saturada. Um deles, foi obtido por Rozenfeld-Markin-Knutsen,
conhecido como método de efusdo. Esta técnica é utilizada para medir
pressdes de vapor muito menores que 1mmHg, um valor caracteristico de
inibidores volateis de corrosao [33].

O método consiste em medir a velocidade de efusdo do gas através de
um pequeno orificio. Tem-se um espaco fechado (um recipiente), contendo
uma substancia evaporando, escapando por um orificio muito menor que a
area da superficie da substancia e o equilibrio entre a fase condensada e a
fase vapor é praticamente estavel. Neste caso, a pressao de vapor dentro do
recipiente pode ser considerada como a pressao verdadeira da substancia. A
velocidade da efusdo do gas no recipiente é proporcional ao numero de
moléculas colidindo em uma unidade de superficie S em um tempo t, ou seja, €
proporcional a pressao de vapor do gas.

Ao mesmo tempo, o fator de proporcao k ndo depende apenas da area
do orificio, mas também da espessura da parede, devido ao fato de que a
velocidade de efusdo ndo depende somente do numero de moléculas colidindo
com as paredes do recipiente. Assim, a velocidade de efusdo do gés varia com

a pressao de vapor de acordo com a equacao [33]:
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p_AG [T

kst \ M

Onde: p = pressao de vapor em mmHg do composto estudado,
T = temperatura do experimento,
M = peso molecular,
T = tempo,
G = massa de substancia evaporada.

A Figura 4.2 ilustra o esquema utilizado por Rozenfeld [33].

@

] @ WQ

Figura 4.2: Representacdo esquematica do modelo utilizado por Rozenfeld
para determinar a pressao de vapor de inibidores organicos de

COrrosao [33].

Existem também outros métodos conhecidos para determinar a pressao
de vapor. Entretanto, para qualquer método, a reprodutibilidade dos dados
dependem dos parametros experimentais, pois comparando-se dados de
diversos autores, observa-se uma certa inconsisténcia dos resultados [41].
Para o DICHAN (nitrito de diciclohexilamina), por exemplo, Rozenfeld obteve, a

25°C, p=0,00001 mmHg, enquanto que Wachter [12], utilizando-se das
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mesmas condi¢des, obteve p=0,0001 mmHg, um valor dez vezes maior que o
encontrado pelo primeiro.

Assim, devido a dificuldade de reproducdao dos dados experimentais,
Andreev [41] fez uma estimativa quantitativa da pressao de vapor de inibidores
volateis de corroséo, baseando-se no principio da linearidade da energia livre e
na constante &g que reflete a contribuicdo de um substituinte R, como foi
representado na Figura 4.1, na variacao da energia livre de vaporizagdo AGyap.
Esta estimativa é adotada na elaboracdo e no desenvolvimento pratico de
inibidores volateis de corrosdo com pressao de vapor étima.

Andreev desenvolveu algumas técnicas para estimativa da pressao de
vapor:

a) Técnica de correlacdo basica, concluindo que valores para logp (onde p é a
pressdo de vapor) de /VCs organicos e liquidos podem ser preditos pela

técnica de correlacdo baseada no principio da linearidade da energia livre
(FEL), a partir da equacao:

(AGy —AGI

vap

2.3RT

& =log p* —log p" = -

onde R e H referem-se aos compostos originais n&o-substituidos e
substituidos, respectivamente; ou seja, &g € a diferenca entre a pressao de
vapor inicial e a mesma do composto substituido.

Utilizando-se estas constantes, Andreev pbde estimar,
quantitativamente, valores para logp para uma ampla classe de compostos
organicos liquidos. A Tabela 4.1 compara valores de logp experimentais e
calculados por Andreev para diversos IVCs e a Figura 4.3 mostra a
dependéncia de logp, em mmHg, e &g de dois compostos organicos

substituidos estudados por ele.
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Tabela 4.1: Comparacao entre valores experimentais e calculados para
alguns compostos utilizados como /VCs [41].

Composto 2¢r 1090 exp. 09 caicutado
Amilamina -2,43 1,00 0,83
Dietilamina -2,02 2,07 1,56
Dietilaminaetanol -4,98 0,18 -0,21
Benzilamina -3,57 -0,24 -0,28
Dibenzilamina -7,14 -3,03 -3,28
terc-isobutila -5,16 -0,36 -0,38
logp -
2|
L
0
_] C 1 | | | | | | t 1 } | | | 1
~0.1 0.9 1.9 2.9

~Er

Figura 4.3: Dependéncia de Log p e & r de compostos liquidos de férmulas
gerais: a) C3H;COO-R e b) C3H;,COOCH-R [41].

b) Técnica de estimativa indireta de Eg. A existéncia de limites para determinar
a constante &g para um grande grupo de compostos, levou a extensdo da
técnica de correlagcado basica para qualquer analise, através da correlacao da

temperatura de ebulicdo com &g.



43

4.3 Velocidade de volatilizacao dos /IVCs

A velocidade de volatilizacdo dos inibidores volateis depende
diretamente da pressdao de vapor que possuem. Assim, a efetividade na
protecdo de materiais metalicos € amplamente associada ao tempo que o IVC
leva para atingir a superficie metalica durante a difusdo espontanea. Se este
tempo é demasiadamente longo (varias horas ou mais), o processo de
corrosdo pode ter inicio antes que o inibidor atinja a superficie.

Polteva [42] examinou o0 processo de difusdo do momento em que o
IVC é introduzido ao meio até o0 momento que ele alcangca o mais remoto ponto
deste espaco. Desta maneira, analisou o processo de mobilidade da difuséo,
utilizando-se da 22 lei de Fick, quando o coeficiente de difusao, D, nao é fungéo

da concentracéao C,

2
xX_poc
ot ox’

A solucado desta equacao requer condicbes de inicio e limite, que
satisfazem a concentracdo do inibidor difundido. Estas condicbes séao
determinadas com base na analise do processo de difusdo em um volume
fechado onde é introduzido o inibidor, e a temperatura é constante para todo
volume.

Num volume fixo, que continha um pequeno orificio lateral, Polteva
introduziu um certo inibidor de concentragdo C=Cy, num tempo t=0,

examinando a difusdo do inibidor no interior do volume, c.

4.4 Controle da Velocidade de Volatilizacao de /VCs

Sendo a pressdo de vapor e a velocidade de volatilizagdo tao
importantes, diversos trabalhos foram desenvolvidos na tentativa de controlar a
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volatilidade obtendo-se, para diversos tipos de IVCs, as pressbes de vapor
“6timas” consideradas por Rozenfeld.

Gupta [7], através da Figura 4.4, compara o uso convencional de /VCs
com o uso de um mesmo /VC hipotético, cuja velocidade de volatilizagao é
controlada, evitando um possivel desperdicio de inibibor.

10,000 T T T
bo
£ 1,000 A
s INIBIDOR
¥ CONVENCIONAL
3
+ R 4
2 100
]
§ INIBIDOR
B DESPERDICADO
¥ 10 | ' B T
]
0 ‘ : ;
0 50 " 100 150 200

Duragéo efetiva do inibidor, h

Figura 4.4: Relacédo entre o nivel de aplicacdao e duragdo de acdo para um
inibidor convencional e o mesmo inibidor com velocidade de

volatilizagédo controlada [7].

Diversos conceitos e métodos tém sido desenvolvidos e utilizados para
controlar a velocidade de volatilizagdo dos inibidores volateis. Dois deles foram
sugeridos por Gupta. Um deles, através do uso de uma membrana polimérica
que envolve o inibidor, como representado pela Figura 4.5, e outro através de
uma matriz polimérica, representado pela Figura 4.6. No primeiro, uma
membrana envolve completamente uma cavidade que contém um agente ativo
apropriado dispersado ou em solugdo. Este sistema tem sido referido como
"dispositivo de depoésito”. A membrana pode ser porosa ou nao porosa. Na
situacao mais Util, o reservatério contém uma suspensdo do agente ativo no

fluido, desde que a constante de atividade do reagente no reservatério seja
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mantida até que o excesso seja removido. Esta situacdo cria um estado de

equilibrio, moderando a velocidade de volatilizacao através da membrana.

Inibidor

Membrana Polimérica

Figura 4.5: Método de polimero encapsulado [7].

O segundo método proposto por Gupta sugere uma matriz polimérica.
Neste sistema ndo hd uma membrana mas, preferencialmente, o agente ativo é
dispersado num transportador, usualmente um polimero. O controle da
liberagdo do inibidor pode, por meio desta matriz, ocorrer por difusdo de agente

ativo que tera sempre mobilidade dentro deste "suporte".

Inibidor

Matriz Polimérica

Figura 4.6: Método de Matriz [7].

Estevao e Lima [31,22] controlaram a velocidade de volatilaza¢do através do uso
de suportes inorganicos como zedlitas e terras diatomdaceas. A avaliagdo da velocidade
ser N o . . L .

otima” de volatilizacdo, foi feita através de ensaios termogravimétricos, determinando-

se a temperatura de maior velocidade de perda de massa, para diferentes porcentagens
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de suporte. Concluiram que o uso do suporte melhora sensivelmente a capacidade de
volatiliza¢ao de inididores de corrosdo e que o aumento da volatilidade é inversamente
proporcional ao teor ao teor de inibidor sobre o suporte. Portanto, sugerem que as
interacdes intermoleculares /VC - IVC sdo substituidas por interacdes mais fracas entre
IVC e suporte. A Figura 4.7 mostra a temperatura de maxima volatilizacdo em testes de

corrosao acelerados para o nitrito de dicicloexilamonio a 60% em diferentes suportes,

obtidas por Estevao [10].

Perda de Massa (g

Nuamero de Ciclos

;--—Q———-anco — - -l — - DICHANpuro l
E——»ﬁ——DK:HAN‘l'TDI «=- -+ -DICHAN+TD2
| ==X — — DICHAN*NaY1 ——@—— DICHAN*NaY2

Ln—-I——DICHAN-E-NaYB

Figura 4.7: Curvas de perda de massa do DICHAN [10].
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4.5 Adsorcao

Kéalman [43] desenvolveu um novo método experimental para estudar a
adsorcao de inibidores de corrosdo em eletrodos de ferro-carbono em solugéao
neutra que permite a determinacao simultdnea de parametros de razao molar e
eletroquimicos. As Figuras 4.8 e 4.9 apresentam os resultados obtidos com
carbono 14 marcado em HEDP (4cido hidroxietano-1,1 difosfénico) para Zn e
Ca mostrando que HEDP forma, por si s6 uma camada adsorvida, “sem
fronteiras” , sobre a superficie oxidada do metal e que a presenca de ions zinco
ou calcio em solucdo induz o aumento de adsor¢cdo de moléculas deste

inibidor.
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Figura 4.8: Adsorcdo de HEDP (3.10™*M) marcado e zinco sobre a superficie
do aco como fungdo da razao molar de Zn/HEDP em solucdo de
baixa dureza, pH=7,5 e T=25°C [43].
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A adsorgcdo do HEDP, segundo Kalman, é invariavelmente aumentada
com o acréscimo de fons Ca™ na solugdo, isto é, a razdo Ca/HEDP na
superficie do metal é unitaria. Estes resultados indicam um mecanismo de
precipitacdo em ambos 0s casos, ou seja, a formagdo de uma fina camada
solivel de complexos de Zn*? e Ca™ com HEDP na superficie metélica. A

Figura 4.10 representa esquematicamente o modelo de adsor¢cao do HEDP.

om=

108 mo

0oL 5 i i i

0 2 4 8

Figura 4.9: Adsor¢do de carbono 14 marcado e Ca vs. a razdo molar, em
NaClO4 (0,5 M). (1 HEDP; A Ca [43].
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pe=0.4 pa=0.238

corrasion rate 0.1 mm/year
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Figura 4.10: Modelo esquematico de adsor¢cao de HEDP sobre a superficie de
um metal corroido.

4.6. Influéncia da estrutura quimica dos /VCs na protecao contra corrosao

Em geral, os inibidores volateis de corrosdo sdo sais provenientes de
bases volateis moderadamente fortes e acidos volateis fracos. Consideragoes
como a importdncia do grupo funcional, densidade eletrbnica e
eletronegatividade sao de fundamental importancia na eficiéncia do inibidor no
combate a corrosao.

A estrutura da molécula pode influenciar na disponibilidade do elétron e,
consequentemente a forca das ligacées na adsorcdo. Segundo Hackerman e
Trabanelli [36], quanto maior a porcentagem de orbitais = com elétrons livres

num atomo de nitrogénio, por exemplo, maior a efetividade da acao inibidora.
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Deste modo, o comportamento das iminas ciclicas (como nonametilenoimina e
dacametilenoimina) estudadas por eles, tem alto poder de inibicdo na corroséao
acida do ferro, quando comparada com as correspondentes iminas alifaticas,
pois em anéis com nove ou dez dtomos o angulo de 109° , caracteristico das
ligagbes C-N-C, aumenta para valores proximos a 120° . Assim, o par de
elétrons livres, torna-se mais disponivel.

Mudancgas regulares e sistematicas na estrutura molecular, como a
introducao de substituintes em varias posicdes nos compostos aromaticos e
heterociclicos, podem influenciar na densidade eletrénica e na disponibilidade
dos compostos em inibidor a corrosao.

Além destes, outros parametros estruturais podem exercer influéncia na
eficiéncia da corrosdo. Entre eles podem ser citados: area molecular, peso
molecular e configuragdo molecular.

A influéncia do peso molecular tem sido avaliada pelo estudo do
comportamento de séries homoélogas de compostos orgénicos. Trabanelli
relatou que trabalhos com aminas, nitrilas e mercaptanas mostram que ha um
aumento na eficiéncia quanto maior a cadeia carbénica.

A importancia da configuragdo molecular enfatizou-se através do estudo
de sulfidas, onde o ferro em solucéo de acido sulfurico, em presenca da sulfida,
demonstrou um decréscimo na eficiéncia quando o niumero de carbonos era
superior seis.

Rozenfeld [16] estudou o efeito da estrutura e a influéncia de
substituintes OH, NO, e NH, na efetividade dos inibidores. Observou que para
metais ferrosos, bases aromaticas contendo nitrogénio sdo inefetivas como
IVCs, exceto quando introduzidos grupos hidroxila ou grupos nitro. A maioria
das bases de compostos alifaticos a aliciclicos sao inibidores volateis efetivos.

Rozenfeld observou ainda que substancias como ciclihexilamina,
hexametilenoamina, piperidina, morfolina e benzilamina sdo bases muito
efetivas na protecdo contra o fendémeno corrosivo. Com isto, mostrou-se que a
eficiéncia de benzoatos pode ser aumentada pela introducdao de um grupo nitro,
altamente eletrofilico na posicao orto, ou dois grupos nitro na posicao meta,
com o respectivo grupo carboxila.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Matérias Primas

5.1.1 Inibidores Volateis utilizados

Foram utilizados trés inibidores sélidos com a finalidade de verificar a
eficiéncia e o comportamento de cada um quando puros e quando
incorporados ao suporte em diferentes proporcoes.

O comportamento do nitrito de diciclohexilamina (Aldirch), conhecido
como DICHAN e cuja estrutura molecular esta representada pela Figura 5.1 foi
estudado principalmente para comparacdo entre outros dois /VCs de uso

comercial.

NI,

—NH;

Figura 5.1: Representagéo da estrutura molecular do nitrito de diciclohexilamina
utilizado como inibidor volatil de corroséo.

Outros dois inibidores, cedidos por fabricantes em escala comercial,
foram estudados e avaliados por possuirem caracteristicas de grande interesse
para verificagdo da influéncia dos ions nitrito e amina secundéria na protecao
contra o processo corrosivo. O primeiro deles, chamou-se convenientemente
de inibidor A, cuja estrutura quimica ndo apresenta o ion nitrito. O outro IVC
utilizado foi chamado de B, tendo como principal caracteristica, a presencga do
ion nitrito e a auséncia de aminas secundarias em sua estrutura. A Tabela

5.1indica as principais semelhangas e diferengas entre os inibidores estudados.
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Tabela 5.1: Principais funcdes quimicas caracteristicas de cada inibidor.

IVC Nitrito Amina secundaria
A Ausente Presente
B Presente Ausente
DICHAN Presente Presente

5.1.2 Suporte

Como suporte, foi utilizado p6 de alumina de alta pureza, do tipo A-1000,
fornecida pela ALCOA, apresentando granulometria média de 0,38um, area
especifica em torno de 8,6 m?g' e composicdo quimica nominal conforme a

Tabela 5.2, segundo o fornecedor.

Tabela 5.2: Composi¢ao quimica nominal da Alumina A-1000.

Composicdao Quimica % em peso
Al,O; 99,8
CaO 0,04
SiO 0,02
Fe O3 0,02
Na,O 0,05

83203 0,002
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5.2 Preparacao das amostras

5.2.1 Incorporacao do /VC ao suporte

Os inibidores volateis A, B e o DICHAN, foram incorporados a alumina,
em diferentes proporcées em peso (25, 50 e 75%), através da dissolucao
completa, a quente, dos /VCs em etanol. Em seguida, adicionou-se o suporte.
Formou-se uma mistura pastosa que foi levada & estufa termostatizada & 70°C
até a eliminagcao total do solvente. Isto pode ter causado alguma perda de
inibidor. Mas, devido ao pequeno intervalo de tempo ao qual a mistura foi
submetida a estufa, esta perda de massa pode ser considerada préxima a zero.
A tabela 5.3 apresenta as relacdes aproximadas entre inibidor e suporte

obtidas apéds a incorporagéo.

Tabela 5.3: Relacdo suporte Al,O3//VC obtida para os inibidores A, B e
DICHAN em % em peso.

Al:O3 Inibidor Volatil de Corrosao
00 100
25 75
50 50
75 25

5.2.2 Preparacao dos saches

Foram confeccionados saches contendo os diferentes inibidores de
corrosdo nas variadas proporcées alumina/lVC, em tecido poroso. Os
inibidores foram triturados em almofariz com pistilo e adicionados aos saches

que foram devidamente costurados para que nao houvesse perda de material.
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5.2.3 Preparacao dos corpos de prova

Para realizacdo de ensaios visuais de eficiéncia dos inibidores foram
confeccionados corpos de prova de acgo carbono AISI 1020 com dimensdes:
30x40x4mm que foram polidos, superficialmente, com lixas de carbeto de silicio
granas #180, #320, #400 e #600. A Figura 5.2 mostra a superficie do aco AlSI
1020 polido, registrada por microscépio 6tico com ampliacao de 50 vezes.

o= —— —

Figura 5.2: Superficie polida de ago AlSI 1020. Ampliagdo: 50x.

5.3 Analise Termogravimétrica

Os ensaios termogravimétricos foram realizados em um aparelho da
NETZCH, modelo STA 409C, conforme a Figura 5.3 e a representacéo
esquematica da Figura 5.4.

As amostras dos inibidores suportados ou puros foram submetidas aos
ensaios termogravimétricos nas condicbes descritas pela Tabela 5.4,
procurando-se manter sempre a mesma massa de inibidor para tornar possivel
a comparacgao entre as diversas analises termogravimétricas. Desta forma, a
massa de inibidor utilizada foi mantida em, aproximadamente, 15 mg para
todos 0s ensaios. A Tabela 5.5 apresenta as massas utilizadas para as
variagdes de porcentagem de inibidores volateis em peso.
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Tabela 5.4: Condicbes dos ensaios termogravimétricos

Atmosfera Fluxo Cadinho

argonio 20cm®/min Platina

Tabela 5.5: Massas utilizadas na realizacao dos ensaios termogravimeétricos.
% de IVC 25 50 75 100
Massa (mg) 60 30 20 15

Inicialmente, foram realizados ensaios termogravimétricos monitorados
pela perda de massa com a temperatura nas seguintes condicoes:

1- Temperatura inicial de 28°C

2- Taxa de aquecimento de 5°C/min até 35°C

3- Isoterma por 5 minutos

4- Taxa de aquecimento de 10°C/min até 300°C para o DICHAN, 350°C

para o inibidor A e 550°C para o inibidor B.

5- Taxa de resfriamento de 20°C/min até 100°C.

Estes ensaios foram realizados para avaliar o comportamento dos
inibidores em diferentes porcentagens do suporte e para estabelecer as
temperaturas para os ensaios isotérmicos realizados nas seguintes condi¢des:

1- Temperatura inicial de 28°C,

2- Taxa de aquecimento de 5°C/min até 35°C

3- Isoterma por 5 minutos

4- Taxa de aquecimento de 10°C/ min até a temperatura da isoterma
5- Isoterma, na temperatura desejada, por 60 minutos.

6- Taxa de resfriamento de 20°C até 100°C.

As temperaturas das isotermas foram determinadas a partir da regiao de
maior perda de massa para cada inibidor em todas as proporg¢oes IVC/AI,O3 e
estdo descritas na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6: Temperatura, em °C, de cada isoterma para os diferentes

inibidores volateis de corroséo.

Inibidor % de inibidor Isoterma 1

Isoterma 2

Isoterma 3

A 100 220 253

286

25

B 50 411 421
75
100

431

25

DICHAN 50 148 181
75
100

220

Figura 5.3: Equipamento experimental utilizado
termogravimétricos [44].

0S ensaios
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Figura 5.4: Representacdo esquematica do sistema de termoanalise

apresentado na Figura 5.3 [44].

5.4 Ensaios de eficiéncia na protecao contra corrosao

5.4.1 Ensaios para verificacao da eficiéncia dos /VCs

Foram utilizados quatro sistemas:

-Sem inibidor

-Com DICHAN

-Com inibidor contendo amina secundaria (inibidor A)
-Com inibidor a base de nitrito (inibidor B)

Na preparacao dos sistemas foram utilizados como recipientes erlenmeyers
de um litro tampados com rolhas de borracha, onde foram fixados saches
contendo 1,0009g de inibidor. Dentro de cada recipiente foi adicionado 1,00 mL
de solugdo levemente acida (pH = 5).

Os corpos de prova foram introduzidos aos recipientes contendo inibidor A,
B ou DICHAN, e cada sistema foi submetido a 1h de climatizagdo ambiental,

conforme a ilustracdo da Figura 5.5.
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Figura 5.5: Representacdo esquematica do sistema utilizado para verificagao
da eficiéncia dos /VCs.

Os corpos de prova foram submetidos a varios ciclos de exposicdo com
intervalos de tempo diferentes totalizando oito ciclos e 128 horas. Os dois
primeiros ciclos tiveram duracao de quatro horas, com objetivo de acompanhar
a corrosao desde o inicio e o tempo que cada inibidor necessita para saturar o
meio. O terceiro e quarto ciclos foram de doze horas e os demais ciclos de
vinte e quatro horas de duracdo. Todos os ensaios foram realizados em
triplicata, a uma temperatura de 30°C. Apés cada ciclo, os corpos de prova
foram submetidos a ensaios de microscopia 6tica com 50 vezes de aumento e

a documentacao foi feita através de um analisador de imagens.
5.4.2 Microscopia Otica com captura de imagens

Foi utilizado um microscopio ético da marca OLYMPUS, modelo BX60M.
A avaliacdo dos corpos de prova através da microscopia, foi realizada apés
cada ciclo, com a finalidade acompanhar o processo corrosivo desde o inicio e
verificar a evolugdo de pontos de corrosdo na presencga dos inibidores volateis
de corrosdo. O sistema utilizado consiste, basicamente de um microscopio
Otico ao qual esta acoplado a uma camera de video, transferindo imagens para
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um monitor. O nivel de resolucdo da imagem é determinado pelo numero pixels
e pelo nivel de intensidade de cada pixel. Esta imagem é digitalizada e
armazenada no computador. A Figura 5.6 representa um sistema tipico de um
analisador de imagens.

I— - —————— - 1
| a |
————— ]
onde:
T-impressora 5 oo shnio  S-Camera  4-monitor
do 6tico P De de 5-digitalizador  6-computador 7-impressora
video video video

Figura 5.6: Sistema tipico de analisador de imagem [44].

5.4.3 Ensaios de eficiéncia para as diferentes composicoes /VC / suporte

Os ensaios de eficiéncia foram realizados para as diferentes proporcoes
de IVC/alumina com a finalidade de verificar, visualmente, o comportamento
dos inibidores quando suportados em alumina. Da mesma forma que para os
ensaios termogravimétricos, as composicées de inibidor e suporte utilizadas
foram de 25, 50, 75 e 100%. Um quinto sistema nao continha quaisquer IVC
com a finalidade de compara-lo aos demais. O registro foi realizado através de
microscépio 6tico, acoplado ao analisador de imagens, ap6s dois ciclos de
exposicao. O primeiro deles, apds 30 horas e o segundo apds 120 horas.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Analise comparativa entre os /VCs utilizados

6.1.1 Analise térmica

Inicialmente, foram realizados ensaios termogravimétricos de perda de
massa utilizando-se os inibidores puros, comparando-se a faixa de temperatura
de maior perda de massa de cada inibidor. A partir destes dados foram fixadas
as temperaturas dos ensaios para todas as proporc¢des /VC/suporte. A Figura

6.1 apresenta os dados experimentais da analise termogravimétrica.

ganho de massa (mg)

] IVC A \
16 IVC B \AW

DICHAN

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Temperatura (C)

Figura 6.1: Dados experimentais de ensaios termogravimétricos de perda de
massa em funcdo da temperatura para os inibidores A, B e
DICHAN puros.

Através da Figura 6.1 observa-se que o inibidor B, isto é, o inibidor que
contém nitrito, mas é isento de amina secundaria sofre pequena perda de
massa devido & volatilizagdo entre 200 e 300°C, enquanto os inibidores A e
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DICHAN sofrem grande volatilizacao neste mesmo intervalo de temperatura.
Isto significa que o inibidor B necessita de um tempo maior para saturar o meio
onde se encontra confinado, sugerindo, portanto, um tempo maior de
climatizacdo, ou seja, o material a ser protegido sé deve ser inserido ao

recipiente de armazenamento apés a saturacdao de meio com o IVC.

6.1.2 Ensaios de eficiéncia para os inibidores puros

Apoés os primeiros ensaios termogravimétricos, foram realizados ensaios
de eficiéncia para os inibidores volateis puros. As Figuras 6.2, 6.3 e 6.4 ilustram
os resultados obtidos apds o 1%, 3°% e 5° ciclos de exposi¢do. O primeiro ciclo
teve duragdo de 6 horas com a finalidade de acompanhar o processo corrosivo
desde o inicio. Os registros do terceiro e quinto ciclos foram realizados apés 54
e 102 horas de exposicdo. O 22 e 42 ciclos ndo estdo ilustrados, pois nao
apresentaram mudancas significativas quando avaliados.

Através das Figuras pode-se observar que a evolucdo da corrosdao no
corpo de prova exposto ao sistema isento de /VC aconteceu de maneira
intensa e gradual, desde os primeiros ciclos de exposicao, ou seja, 0s pontos
de corrosdo cresceram atingindo toda a superficie do material metélico,
conforme ilustrado na Figura 6.4.

A Figura 6.2 ilustra, ainda, a superficie do corpo de prova exposto ao
inibidor A. Observou-se que, neste caso, praticamente nao houve evolugcéo do
processo de corrosdao. Os pequenos pontos de corrosdo observados nao
apresentaram crescimento significativo, como pode ser observado nas Figuras
6.3 e 6.4, o que indica que este inibidor tem a caracteristica de evitar o
crescimento de pontos de corrosdao ja existentes. O inibidor DICHAN
apresentou comportamento muito semelhante.

A sequiéncia de imagens obtidas para o sistema onde se utilizou o
inibidor B, mostrou que apds o primeiro ciclo de exposicdo o corpo de prova
apresentou pequenos pontos de corrosdo, seguido de um comportamento

semelhante ao do sistema isento de /VC , embora numa escala muito menor.
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Coerentemente aos ensaios termogravimétricos de perda de massa, o
inibidor B mostrou-se menos eficiente quando comparado com os demais. Isto
indica que, embora o ion nitrito seja um excelente inibidor de corrosédo, tem sua
eficiéncia muito reduzida quando estdo ausentes as fungdes volateis da
estrutura molecular, ou seja, as fungdes organicas volateis responsaveis por
transportar a fungao inibidora até a superficie metélica. Ao mesmo tempo, o
inibidor A, embora nao contenha o ion nitrito, apresenta em sua composicao
tolyltriazol, conforme informag¢des do fabricante,um inibidor que, embora néo
tao eficiente, tem seu transporte a superficie metalica assegurado pela amina
secundaria, garantindo a saturacdo do meio e uma protecao efetiva. O nitrito de
dicicloexilamina, DICHAN, apresentou praticamente a mesma eficiéncia que o
inibidor A, o que indica que ambos necessitam do mesmo intervalo de tempo

para que a saturacado do meio ocorra.

Isento de IVC Inibidor A

Inibidor B Inibidor DICHAN

Figura 6.2: Condicao superficial dos corpos de prova apds primeiro ciclo de

exposi¢do aos /VCs. Ampliagdo: 50x.




64

Isento de Inibidor Inibidor A

Inibidor B Inibidor DICHAN

Figura 6.3: Condicao superficial dos corpos de prova apés terceiro ciclo de
exposicao aos /VCs. Ampliagao: 50x.
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Inibidor A

Inibidor B Inibidor DICHAN

Figura 6.4: Condicao superficial dos corpos de prova apds quinto ciclo de
exposi¢ao aos /VCs. Ampliagédo: 50x.

6.2 Ensaios comparativos para as diferentes composicoes /VC/suporte

6.2.1 Analise Termogravimétrica (ATG) do DICHAN

Apds a incorporagdo do suporte aos inibidores foram realizados ensaios
termogravimétricos de perda de massa para cada inibidor em todas as
composi¢des de /VC/suporte.

A Figura 6.5 apresenta os dados experimentais dos ensaios
termogravimétricos obtidos para o nitrito de dicicloexilamina, DICHAN,
monitorados pela variagdo da massa com o aumento da temperatura. Neste
caso, observou-se que o aumento do teor de suporte provocou a diminui¢do da

temperatura inicial de perda de massa nos ensaios termogravimétricos,
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indicando que a alumina catalisa a volatilizacdo deste inibidor. Pois, como
indicado pelos pontos a, b, ¢ e d no grafico da Figura 6.5, quando atingida uma
temperatura proxima a 150°C, quanto maior a quantidade de alumina, maior a
perda de massa de DICHAN. Se for fixado um valor de perda de massa,
obtém-se as diferentes temperaturas atingidas quando modificadas as
porcentagens de inibidor na amostra. A Tabela 6.1 apresenta os valores de
perda de massa do DICHAN na temperatura de 150,4°C, onde se inicia a perda
significativa de massa e os valores das diferentes temperaturas quando a
perda de massa é de 0,88 mg.

J
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.8 -10 4
§ ] DICHAN 25%
-12 DICHAN 50%
: DICHAN 75%
144 DICHAN 100% -
-16 T T I T T T T
100 150 200 250

temperatura (°C)

Figura 6.5: Curvas de perda de massa do inibidor DICHAN puro e em
diferentes proporcdes de alumina.

Tabela 6.1: Variagdo da massa de DICHAN na temperatura de 150.4°C e
temperaturas iniciais da faixa de maior volatilizagdo (m = 0,88 mg).

% de Ponto equivalente Variacdo de massa Temperatura (°C)
DICHAN (mg)
100 a 0,36 165,4
75 b 0,65 156,0
50 c 0,86 151,1
25 d 2,01 130,4
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Para todos os casos, a perda de massa do inibidor DICHAN foi
praticamente completa. Observou-se ainda, que quanto maior o teor de
alumina no inibidor, maior a faixa de temperatura onde a volatilizacao ocorre,
ou seja, 0 suporte provocou a perda gradual de massa enquanto que, para este
mesmo inibidor puro, analisando a curva correspondente no grafico da Figura
6.5 , observa-se uma queda brusca na curva de ganho de massa. Isto indica
que, embora a incorporacao do suporte provoque a diminuicdo da temperatura
inicial de perda de massa, o esgotamento do inibidor ndo acontece
anteriormente quando comparado ao inibidor puro. Desta forma, quanto maior
a porcentagem de suporte em relacao ao /VC, mais cedo a sublimagao ocorre.
Entretanto, o tempo de volatilizacdo é maior, o que possibilita que a exposicao
do material a ser protegido ao DICHAN seja prolongada. A Tabela 6.2
apresenta as variagcoes da temperatura na faixa de maior perda de massa para
cada porcentagem de inibidor DICHAN.

Tabela 6.2: Variacao da temperatura durante maior volatilizacado do DICHAN.

% de DICHAN Variacao da Temperatura (°C)
100 93
75 114
50 122
25 134

Em seguida foram realizados ensaios isotérmicos para o DICHAN para
todas as relacdes IVC/Alumina, monitorados pela perda de massa em funcao
do tempo. As temperaturas fixadas para estes ensaios compreendem a regiao
de maior perda de massa, as quais foram de148, 182 e 220°C. As Figuras 6.6,
6.7, 6.8 e 6.9 apresentam as curvas isotérmicas obtidas nestas temperaturas
para o DICHAN nas proporcbes de 100, 75, 50 e 25% em peso

respectivamente.
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A variagdo de perda de massa para o inibidor DICHAN em suas diversas
composicoes, de acordo com os dados obtidos pelas isotermas, estdo
relacionadas na Tabela 6.3. Observou-se que, para as primeiras isotermas, a
variacdo de perda de massa aumenta com a diminuicdo da porcentagem deste
inibidor, 0 que pode ser mais uma indicacao de que a alumina utilizada como
suporte, antecipa a volatilizacdo do DICHAN. A partir dos dados obtidos para
as demais isotermas, a variacdo de massa entre cada relacao IVC/suporte nao
apresenta diferengas significativas indicando que, embora a volatilizacdo se
inicie mais cedo para maiores porcentagens de suporte, durante o restante do
processo de volatilizacdo os valores de perda de massa com o tempo sao

semelhantes.

Tabela 6.3: Variacdo de perda massa do DICHAN nas composicdes de 25%,
50%, 75% 100% em peso.

% de DICHAN Variacdo de massa (mg)
Isoterma ( 148°C) Isoterma (182°C)
Isoterma ( 220°C)
25 11,25 13,42 11,72
50 11,22 12,64 14,38
75 8,7 13,36 14,02
100 5,16 14,74 14,54

Analisando-se as isotermas, verificou-se que cada uma apresenta uma
taxa diferente de perda de massa em funcdo do tempo e por isso foram
divididas em duas ou trés regides principais, indicadas nos graficos obtidos
para cada isoterma, onde a Ultima regido foi descartada por ndo apresentar
variacdo de massa. Em alguns casos, as isotermas apresentaram apenas duas
regides principais, uma de perda gradual e total de massa e outra paralela ao
eixo do tempo, indicando a eliminacdo completa de inibidor na fase sélida. Por
este motivo foram utilizadas apenas a primeira regido de cada isoterma para

comparagédo das velocidades de volatilizagdo do inibidor em cada propor¢ao.
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Com o intuito de verificar a relacdo entre a perda de massa e o tempo ,
tentou-se linearizar os dados de obtidos para a primeira regidao de cada
isoterma, onde foi verificada maior variacdo de massa. Verificou-se que

apresentam uma relagéo do tipo:
Am = k|t
onde: AM = perda de massa do inibidor dada em miligramas,

t = tempo em minutos e

k| = constante linear de velocidade de volatilizacao.

As Figuras de 6.10 a 6.13 contém os graficos linearizados para a
primeira regiao de cada curva isotérmica, ou seja, do inicio da isoterma, para
todas as composicdes estudadas.

Através das curvas linearizadas, observou-se que os valores das
constantes de velocidades lineares de volatilizagdo aumentam com a
temperatura. Pode-se dizer que a constante de velocidade é diretamente
proporcional a velocidade de volatilizagdo. Assim, quando a temperatura
aumenta, a velocidade de volatilizacdo também aumenta. Os valores das
constantes obtidas pelo coeficiente angular da primeira regido de cada
isoterma estao apresentados nas Tabelas de 6.4 a 6.7. Observou-se também,
comparando-se as Tabelas, que embora a volatilizagdo se inicie mais cedo
para o inibidor DICHAN suportado, a velocidade de volatilizacdo ndo aumenta
consideravelmente para todas as proporcdes. Para o inibidor 75% em peso a
velocidade praticamente dobrou para as duas primeiras isotermas. Entretanto,
manteve-se estavel quando utilizados 50 ou 25% de inibidor, o que pode ser
consequéncia de uma interagdo entre o ion nitrito deste inibidor e o suporte de
alumina. Os coeficientes de correlacdo, também apresentados nas tabelas,
indicam a aproximacao dos dados experimentais a uma relagao linear entre a

perda de massa, Am, e o tempo, t.
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Tabela 6.4: Valores das constantes de velocidades lineares de volatilizagédo k e

respectivos coeficientes de correlacao para o DICHAN puro.

Temperatura da k; (mg/min) Coeficientes de
Isoterma (°C) correlacao
148 0,225 0,99854
182 0,857 0,99187
220 2,410 0,99169

Tabela 6.5: Valores das constantes de velocidades lineares de volatilizagao k e
respectivos coeficientes de correlagdo para o DICHAN 75% em

peso.
Temperatura da k; (mg/min) Coeficientes de
Isoterma (°C) correlacdo
148 0,437 0,99372
182 0,949 0,99436
220 1,599 0,99213

Tabela 6.6: Valores das constantes de velocidades lineares de volatilizagéo k e
respectivos coeficientes de correlagdo para o DICHAN 50% em

peso.
Temperatura da k; (mg/min) Coeficientes de
Isoterma (°C) correlacao
148 0,249 0,99997
182 0,601 0,99791

220 1,110 0,99781




75

Tabela 6.7: Valores das constantes de velocidades lineares de volatilizagédo k e

respectivos coeficientes de correlacao para o DICHAN 25% em peso.

Temperatura da k; (mg/min) Coeficientes de
Isoterma (°C) correlacao
148 0,350 0,99950
182 0,611 0,99933
220 1,141 0,99428

Admitindo que a volatilizacdo é um processo ativado termicamente, a
constante de velocidade pode ser expressa através de uma equacado de
Arrhenius,

k = ko exp(-AQ/RT)

onde: k = constante de velocidade de volatilizacdo dos inibidores,
ko = fator pré-exponencial,
AQ = energia de ativacao para volatilizacao,
R = constante dos gases e

T = temperatura absoluta.

Assim, a partir dos valores obtidos para as constantes de velocidade de
volatilizagdo, foram construidos graficos de Ink em fungdo do inverso da
temperatura com a finalidade de calcular as energias de ativacdo aparente de
volatilizacdo para cada inibidor nas diferentes proporcées. Desta forma, a
energia de ativacao é obtida pela inclinacao da reta e o fator pré-exponencial é
dado pelo coeficiente linear.

A energia de ativacao de volatilizagdo encontrada para os inibidores,
chamou-se de energia de ativacao aparente, AQ*, que é a energia necessaria
para que a volatilizagdo ocorra. Trata-se de uma energia de ativagdo aparente
porque a volatilizacdo envolve diferentes mecanismos e etapas que sao
termicamente ativadas, por exemplo, a volatilizacdo, propriamente dita e a

adsorcado do inibidor na superficie metalica. A Figura 6.14 apresenta os
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gréaficos obtidos a partir da equacao de Arrhenius para o inibidor DICHAN em
todas as composicbes e a Tabela 6.8 mostra os valores obtidos para as
energias de ativacao aparente, AQ*. Observou-se que, quanto maior a
porcentagem de inibidor maior é a energia de ativacao aparente obtida. Os
coeficientes de correlagdo indicam a aproximacgao dos dados experimentais da
relacao entre Ink em funcao do inverso da temperatura.

Observou-se que os valores das energias de ativacdo aparente de
volatilizacdo encontrados para os inibidores suportados em alumina séo
relativamente proximos, enquanto que, para o inibidor puro o valor desta
energia € praticamente dobrado, o que € mais uma indicagéo de que a alumina

realmente influencia no comportamento do inibidor.
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Figura 6.14: Grafico de Arrhenius de Ink; em funcao de 7/T. A inclinacdo da
reta representa a energia de ativacdo aparente para a cinética
linear para o DICHAN puro e nas proporcdoes de 25, 50 e 75%.
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Tabela 6.8: Valores de energia de ativacdo aparente, AQ*, para a volatilizacao,
e coeficientes de correlacdo para o DICHAN puro e suas demais

composicoes.

% de DICHAN AQ* (kd/mol) Coeficiente de
correlacao
100 54,2 0,99942
75 30,5 0,99591
50 35,8 0,99445
25 30,0 0,99942

6.2.2 Ensaios de eficiéncia para o DICHAN

A partir dos ensaios acelerados de eficiéncia para verificar visualmente a
eficiéncia do nitrito de dicicloexilamina, observou-se que 0s corpos de prova
expostos ao meio contendo 75% em peso de DICHAN, apresentaram maior
eficiéncia na protecdo contra a corrosdao, o que pode ser explicado pela
antecipacao da volatilizacao devido a incorporacédo do suporte, como ilustrado
pelo grafico da Figura 6.5. Assim, o inibidor atingiu mais rapidamente a
superficie metdlica, proporcionando a protecdo mais rapidamente.

Observou-se que a superficie dos corpos de provas expostos ao sistema
contendo 25% de DICHAN em peso apresentou maior corrosdo que os demais
sistemas contendo o /VC, conforme ilustrado na Figura 6.15. Isto pode ter
ocorrido devido a uma possivel interacao entre o ion nitrito presente no inibidor
DICHAN e a alumina. Deste modo, quanto maior a quantidade de suporte
incorporado, maior também a quantidade de nitrito que fica incorporado ao
suporte, prejudicando a inibi¢gdo. Portanto, mesmo ocorrendo a antecipagéo da
volatilizagdo do inibidor a protecdo nao se torna eficiente devido ao nitrito que
fica retido no suporte.

Os sistemas com 50 e 100% de DICHAN em peso apresentaram
resultados muito semelhantes observando-se as ilustragdes da Figura 6.15. A
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possivel interacdo entre o ion nitrito e o suporte, ndo é tdo evidente para o
sistema contendo 50% de DICHAN em peso quanto para o sistema que com
25% de inibidor, mas também provocou, embora em menor intensidade a
ocorréncia de pequenos pontos de corrosdo. O sistema contendo 100% de
DICHAN em peso tem a ocorréncia de pequenos pontos de corrosdo justificada
pelo tempo que o inibidor, nestas condicdes, leva para atingir o corpo de prova.
Para este caso, recomenda-se um tempo maior de climatizacdo antes de inserir
o material a ser protegido ao meio. A Tabela 6.9 apresenta uma classificagcao
qualitativa da corrosdo de acordo com observagdes visuais dos corpos de
provas submetidos aos diversos sistemas de avaliacao.

Tabela 6.9: Classificagdo visual da intensidade de corrosdo observada nos
corpos de prova submetidos aos diversos sistemas utilizados.

% de DICHAN Classificacao
100 incipiente
75 ausente
50 incipiente
25 pouco intensa

0 intensa
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Corpo de prova ndo protegido Corpo de prova exposto ao sistema

contendo 25% de DICHAN em peso.

Corpo de prova exposto ao sistema Corpo de prova exposto ao sistema

contendo 50% de DICHAN em peso. contendo 75% de DICHAN em peso.

Corpo de prova exposto ao sistema

contendo DICHAN puro.

Figura 6.15: Comparagdo visual de eficiéncia do inibidor DICHAN nas
diferentes proporgdes de suporte.
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6.2.3 Analise Termogravimétrica (ATG) para o Inibidor isento de ion Nitrito
(Inibidor A)

Os ensaios termogravimétricos realizados com o Inibidor A nas
diferentes proporcées foram monitorados pela variagdo da massa com o
aumento da temperatura. Observou-se que para todas as composicoes, este
inibidor comportou-se de maneira muito semelhante, ndo ocorrendo mudancgas
significativas com a incorporacao da alumina, como aconteceu para o inibidor

DICHAN. A Figura 6.16 apresenta os resultados obtidos para o inibidor A.

Ganho de massa (mg)

-14 -
1| —— IVC A-25%
-16 IVC A-50%
1| —— IVCA-75%

IVC A-100%

T T T T T T
100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 6.16: Curvas termogravimétricas de perda de massa do inibidor A puro

e em diferentes proporcdes de alumina.

Como para o inibidor DICHAN, praticamente toda a massa do inibidor A
foi volatiizada durante o ensaio para todas as proporcdes [VC/alumina.
Entretanto, ndo foi observada qualquer interferéncia do suporte utilizado na
velocidade de volatilizacao do Inibidor A. Foi este fato que levou a suposicao
da interacdo entre o nitrito e a alumina no inibidor DICHAN, uma vez que, este
inibidor ndo contém o ion nitrito. Assim, se ndo ha interacdo entre o inibidor A e
o suporte de alumina, ndo ha alteracdo no comportamento deste inibidor em
qualquer relacao IVC/suporte. Com este resultado, ndo houve a necessidade
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de realizar ensaios isotérmicos para todas as composi¢des, optando-se por
realiza-los apenas para o inibidor puro.

Os ensaios isotérmicos para o inibidor A puro foram monitorados pela
perda de massa em funcdo do tempo e as temperaturas foram fixadas em
220,253 e 286°C. A Figura 6.17 apresenta as curvas isotérmicas obtidas para
este inibidor.

Observou-se que para a isoterma realizada em menor temperatura,
220°C, a volatilizagao foi mais lenta que em maiores temperaturas. Entretanto,
a perda de massa aproximou-se da totalidade do inibidor A utilizado para o
ensaio, o0 que nao foi observado para o inibidor DICHAN puro. Na isoterma
realizada a 283°C a variagdo de massa foi menor pois, até que a temperatura
estipulada fosse atingida, grande quantidade do inibidor A (5,83 mg) ja havia
sido volatilizada, como pode ser observado na Figura 6.17. A massa do inibidor
volatilizada antes da temperatura da isoterma, somada a massa perdida na
temperatura de 286°C, resulta em 15,12 mg, o que representa a totalidade de
massa utilizada neste ensaio. A Tabela 6.10 apresenta os dados de perda de
massa obtidos para cada isoterma.

A perda extremamente rdpida de massa ao se atingir temperaturas
superiores a 250°C, para este inibidor, representou uma grande dificuldade na
obtencao de dados experimentais. A mesma dificuldade foi encontrada para os
demais inibidores ao atingirem as temperaturas de alta volatilizacdo: 180°C
para o DICHAN e 400°C para o inibidor B, aproximadamente.
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Figura 6.17: Dados experimentais obtidos para

0S ensaios isotérmicos para o Inibidor A puro.




83

Tabela 6.10: Variacao de perda de massa do inibidor A puro.

Temperatura da Isoterma (°C) Variacao de massa (mg)
220 12,46
253 12,41
286 9,29

A Figura 6.18 apresenta os graficos linearizados para a primeira regidao
de cada curva isotérmica, onde a velocidade de volatilizagdo do inibidor volatil
A é maior.

A partir das curvas isotérmicas linearizadas, foram obtidas as constantes
de velocidades de volatilizacao, k;, observando-se que os valores aumentam
com a temperatura. Os valores destas constantes estdo representados na
Tabela 6.11, e os valores correspondentes aos coeficientes correlagdo indicam
a aproximacao dos dados experimentais a uma relacao linear entre a perda de

massa, Am, e 0 tempo.
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Figura 6.18: Perda de massa, Am, em funcdo do tempo, correspondente a

1%regido da isoterma para o Inibidor A puro.
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Tabela 6.11: Valores das constantes de velocidades lineares de volatilizacao,

ki, e respectivos coeficientes de correlagao para o Inibidor A puro.

Temperatura da k; (mg/min) Coeficientes de
Isoterma (°C) correlacao
220 0,695 0,99705
253 1,566 0,99779
286 2,249 0,99579

A partir da equagédo de Arrhenius foi construido um grafico de Ink; em
funcédo do inverso da temperatura com a finalidade de calcular a energia de
ativacdo de volatilizacdo aparente, AQ*, para o inibidor A. A Figura 6.19
apresenta o grafico construido para este inibidor e a Tabela 6.12 mostra o valor
obtido para AQ?*, a partir do coeficiente angular da reta encontrada. Através
dos dados nela contidos, observou-se que o valor de energia de ativacao
aparente de volatilizacdo obteve, para este inibidor, um valor menor quando
comparado ao valor de 54,2 kJ/mol obtido para o inibidor DICHAN, conforme a
Tabela 6.7.

Tabela 6.12: Valor da energia de ativagao aparente, AQ*, para a volatilizagéo e

coeficiente de correlacéo para o Inibidor A puro.

4Q* (kdJ/mol) Coeficiente de correlacao
41,04 0,98357
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Figura 6.19: Grafico de Arrhenius de Ink; em funcao de 7/T. A inclinacdo da
reta representa a energia de ativacdo aparente para a cinética

linear do Inibidor A puro.

6.2.4 Ensaios de eficiéncia para o Inibidor A

Embora os ensaios termogravimétricos ndo tenham apresentado
diferencas significantes devido a incorporagdo da alumina, foram realizados
ensaios acelerados de eficiéncia para todas as composi¢des inibidor/suporte. A
Figura 6.20 ilustra a superficie dos corpos de prova apdés 128 horas de
exposicao ao Inibidor A nas diferentes porcentagens em peso. Observou-se
que praticamente ndao houve diferenca visual entre os corpos de prova
protegidos pelo Inibidor A. Alguns corpos de prova apresentaram pequenos
pontos de corrosao em decorréncia do tempo que o inibidor leva para atingir os
corpos de prova. Os corpos de prova submetidos ao sistema que ndo continha
qualquer inibidor apresentaram grandes pontos de corrosdo, incluindo pites.
Observou-se, ainda, que os resultados visuais sao coerentes com 0s
resultados obtidos pela analise térmica, ou seja, se ndo ha interferéncia do

suporte no mecanismo ou na cinética de volatilizagdo ndo deve haver
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diferencas significativas entre os corpos de prova submetidos ao inibidor A puro
e este mesmo inibidor suportado em alumina. A Tabela 6.13 apresenta uma
classificacado qualitativa da corrosdo de acordo com observagdes visuais dos
corpos de provas submetidos aos diversos sistemas de avaliagéo.

Tabela 6.13: Classificacao visual da intensidade de corrosdao observada nos
corpos de prova submetidos aos diversos sistemas utilizados.

% de Inibidor A Classificacao
100 ausente
75 ausente
50 incipiente
25 incipiente

0 intensa
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Corpo de prova ndo protegido Corpo de prova exposto ao sistema

contendo 25% do inibidor A

Corpo de prova exposto ao sistema Corpo de prova exposto ao sistema

contendo 50% do inibidor A contendo 75% do inibidor A

Corpo de prova exposto ao sistema

contendo 100% do inibidor A

Figura 6.20: Comparagéo visual de eficiéncia do inibidor A nas diferentes
proporgdes de suporte.
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6.2.5 Analise Termogravimétrica (ATG) para o Inibidor isento de Amina
Secundaria (Inibidor B)

Os ensaios termogravimétricos realizados com o Inibidor B nas
proporcoes de 25, 50, 75 e 100% de /VC em peso foram monitorados pela
variacao da massa com a temperatura. Observou-se que o aumento do teor de
suporte provocou um aumento da temperatura inicial de volatilizagao para este
inibidor, conforme indicado pelo ponto b na Figura 6.21, que evidencia uma
variacdo de massa menor do que o inibidor B puro na mesma temperatura,
representado pelo ponto a. Portanto, quando suportado em alumina, este
inibidor apresenta um comportamento contrario ao Inibidor DICHAN que teve
sua volatilizacdo antecipada pela incorporacdo da alumina. A Tabela 6.14
apresenta os valores de perda de massa para o inibidor B na temperatura de
384,1°C, ou seja, quando se inicia a faixa de maior volatilizacdo . Os pontos 1 e
2 representam a diferenca de temperatura de inicio de maior volatilizacao para
o inibidor puro e nas diferentes porcentagens, respectivamente. A variacao de
temperatura atingiu, entre os pontos designados 26,8°C. A Tabela 6.14
apresenta, ainda, os diferentes valores de temperatura para todas as relacoes
IVC/suporte quando a perda de massa atinge o valor de 2,32 mg .
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Figura 6.21: Curvas de perda de massa do inibidor B puro e nas diferentes

proporcoes /VC/Alumina.

Tabela 6.14: Variacdo da massa de Inibidor B na temperatura de 384,1°C e

temperatura inicial de maior volatilizagdo (m=2,32 mg).

% de Inibidor Ponto Variacao de massa Temperatura ‘c)
B equivalente (mgqg)
100 a 3,73 357,8
75 b 2,31 384,7
50 b 2,32 384,6
25 b 2,32 384,6

Diferente do comportamento dos outros inibidores, ndo houve
volatilizacdo completa de inibidor B para todas as composicées, como pode-se
observar na Figura 6.21. Observou-se que quanto maior a quantidade de
alumina no Inibidor B, maior foi a perda de massa. Entretanto, para qualquer
porcentagem de suporte incorporada ao inibidor ocorre ligeiro aumento (de
aproximadamente 26,8°C) na temperatura de volatilizagdo. A Tabela 6.15

mostra a variacao de massa para cada relacao Inibidor/suporte.
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Tabela 6.15: Variacdo de massa do Inibidor B durante ensaios

termogravimérticos.

% de Inibidor B Variacao da massa (mg)
100 -12,47
75 -13,93
50 -15,49
25 -15,69

Outra importante diferenca deste inibidor quando comparado ao
DICHAN e ao Inibidor A é a temperatura inicial de volatilizacdo que é muito
superior. Enquanto a 250°C o inibidor DICHAN foi praticamente todo
volatilizado, a 350°C, aproximadamente,o inibidor B inicia sua volatilizagao, o
qgue indica que este inibidor € menos volatil que os demais necessitando de um
tempo muito maior para atingir a superficie do material a ser protegido. A

ordem de inicio de volatilizagdo observada foi:

DICHAN (=150°C) — Inibidor A (=200°C) — Inibidor B (=350°C)

Os ensaios isotérmicos para o Inibidor B em todas as suas
composicoes, foram monitorados pela perda de massa em fungcao do tempo.
As temperaturas fixadas para estes ensaios compreendem a regiao de maior
perda de massa, as quais foram de 411, 421 e 431°, respectivamente. As
Figuras 6.22, 6.23, 6.24 e 6.25 apresentam as curvas isotérmicas obtidas para
este inibidor nas proporcoes de 25, 50, 75 e 100% e a Tabela 6.16 mostra a

variacdo de massa para cada isoterma em todas as composicoes.
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Tabela 6.16: Variacao de perda massa do Inibidor B nas composicoes de 25%,
50%, 75% 100% em peso.

% de Inibidor B Variacao de massa (mg)
Isoterma 411°C Isoterma 421°C Isoterma 431°C
25 8,79 6,92 7,30
50 9,54 6,11 6,77
75 10,47 8,76 9,79

100 9,46 9,28 8,10
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As isotermas obtidas foram divididas em duas ou trés regides principais,
indicadas nos graficos das Figuras 6.22 a 6.25 . As Figuras 6.26 a 6.29 contém
os graficos linearizados para a regidao de maior volatilizacao que corresponde a
primeira regido de cada isoterma.

A partir das isotermas linearizadas foram obtidos valores das
constantes de velocidades lineares em cada temperatura e para cada
composigao com a finalidade de encontrar valores de energia de ativacao
aparente de volatilizacdo para cada composicdo. As Tabelas 6.17 a 6.20
apresentam os valores das constantes de velocidade, k;, para o Inibidor B.
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Tabela 6.17: Valores das constantes de velocidades lineares de volatilizagéo k;

e respectivos coeficientes de correlacéo para o Inibidor B puro.

Temperatura da k; (mg/min) Coeficientes de
Isoterma (°C) correlacao
411 0,389 0,99935
421 0,425 0,99716
431 0,457 0,99847

Tabela 6.18: Valores das constantes de velocidades lineares de volatilizagéao k;
e respectivos coeficientes de correlacédo para o Inibidor B 75% em

peso.
Temperatura da k; (mg/min) Coeficientes de
Isoterma (°C) correlacdo
411 0,379 0,99715
421 0,425 0,99970
431 0,466 0,99597

Tabela 6.19: Valores das constantes de velocidades lineares de volatilizagéo k;
e respectivos coeficientes de correlacao para o Inibidor B 50% em

peso.
Temperatura da k; (mg/min) Coeficientes de
Isoterma (°C) correlacao
411 0,371 0,99973
421 0,390 0,99922

431 0,417 0,99357
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Tabela 6.20: Valores das constantes de velocidades lineares de volatilizagéo k;

e respectivos coeficientes de correlacdo para o Inibidor B 25% em peso.

Temperatura da k; (mg/min) Coeficientes de
Isoterma (°C) correlacao
411 0,285 0,99347
421 0,334 0,99988
431 0,385 0,99517

A partir da equacdo de Arrhenius e dos valores obtidos para as
constantes de velocidade de volatilizag&do, foram construidos gréaficos de Ink em
funcao do inverso da temperatura com a finalidade de calcular as energias de
ativacao aparentes, AQ*, para o Inibidor B nas diferentes proporcées. A Figura
6.30 apresenta os graficos obtidos para o Inibidor B em todas as composicoes
e a Tabela 6.21 mostra os valores obtidos para as energias de ativacéo
aparente, AQ*. Os coeficientes de correlacdo indicam a aproximacao dos
dados experimentais da relacdo entre Ink em funcdo do inverso da

temperatura.

Tabela 6.21: Valores de energia de ativacao aparente, AQ*, para a volatilizacao
e coeficientes de correlacao para o Inibidor B puro e suas demais
composicoes.

% de inibidor B AQ* (kd/mol) Coeficiente de
correlacao
100 35,9 0,99919
75 41,7 0,99878
50 64,9 0,99662

25 23,2 0,99995
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Figura 6.30: Grafico de Arrhenius de Ink; em funcédo de 7/T. A inclinagdo da
reta representa a energia de ativacdo aparente para a cinética
linear para o Inibidor B puro e nas proporcoes de 25, 50 e 75%.

6.2.6 Ensaios de eficiéncia para o Inibidor B

Apos o0s ensaios termogravimétricos foram realizados ensaios
acelerados de eficiéncia para verificar visualmente a eficiéncia para o Inibidor B
em todas as composicoes. A Figura 6.31 apresenta as imagens capturadas

neste ensaio.
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Corpo de prova ndo protegido Corpo de prova exposto ao sistema

contendo 25% do inibidor B

Corpo de prova exposto ao sistema Corpo de prova exposto ao sistema

contendo 50% do inibidor B contendo 75% do inibidor B

Corpo de prova exposto ao sistema

contendo 100% do inibidor B

Figura 6.31: Comparacao visual de eficiéncia do inibidor B puro e nas

diferentes propor¢cdes de suporte.
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Observou-se que, para este inibidor, o suporte de alumina nao influencia
de maneira positiva na protecdo da peca metalica. O corpo de prova exposto
ao sistema contendo 25% de inibidor B em peso apresentou corrosao intensa.
Isto pode ser devido a interacdo do nitrito presente neste inibidor com a
alumina, impedindo que os ions responsaveis pela inibicdo atingissem a
superficie metalica. Para os sistemas contendo 50 e 75% de IVC os corpos de
prova apresentaram resultados semelhantes. Neste caso a corrosao foi intensa
porém, ndo houve o aparecimento de pites. O corpo de prova submetido ao
sistema contendo inibidor B puro apresentou apenas alguns pequenos pontos
de corrosao devido a dificuldade do inibidor de atingi-lo. Isto ocorre porque este
IVC nao contém as funcdes volateis responsaveis pelo transporte do nitrito a
superficie como foi observado pelos ensaios termogravimétricos de perda de
massa do item 6.1. A Tabela 6.22 apresenta uma classificagdo qualitativa da
corrosao de acordo com observagdes visuais dos corpos de provas submetidos

aos diversos sistemas de avaliagao.

Tabela 6.22: Classificacao visual da intensidade de corrosao observada nos

corpos de prova submetidos aos diversos sistemas utilizados.

% de Inibidor B Classificacao
100 incipiente
75 pouco intensa
50 pouco intensa
25 intensa

0 intensa
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6.3 Possivel mecanismo de atuacao da Alumina como suporte

A partir dos ensaios termogravimétricos e de eficiéncia observou-se que
a alumina se comporta de maneira diferente para cada inibidor utilizado.
Embora ndo se tenha conhecimento da estrutura quimica de cada um, foram
observadas algumas das fungdes conhecidas dos inibidores, fornecidas pelos
respectivos fabricantes, relacionadas na Tabela 6.23, e sugeriu-se um possivel
mecanismo de atuagdo para a alumina quando utilizada como suporte de
inibidores volateis de corrosao.

Tabela 6.23: Funcdes conhecidas presentes em cada inibidor estudado.

DICHAN Inibidor A Inibidor B
Amina Secundaria Amina Secundaria Nitrito
Nitrito Tolyltriazol -

Os ensaios termogravimétricos mostraram que para o Inibidor A, que
nao contém nitrito em sua composi¢ao, ndo houve modificagdo significativa na
volatilizagdo quando incorporado ao suporte de alumina, ou seja, para todas as
composicdes inibidor A/suporte a volatilizagdo ocorreu, praticamente, na
mesma temperatura e na mesma velocidade, como pode ser observado na
Figura 6.16. Isto indica que a alumina nao exerce influencia significativa na
volatilizagdo deste inibidor, 0 que sugere que a interacdo entre a alumina e os
demais inibidores, B e DICHAN, é causada pelo ion nitrito através de uma
adsorcao fisica, pois se observou modificacdo do comportamento destes
inibidores quando incorporados a este suporte.

Observou-se, ainda, que o inibidor B ndo possui fungdes organicas com
alta volatilidade pois a perda de massa nos ensaios termogravimétricos iniciou-
se a uma temperatura relativamente alta quando comparada aos demais
inibidores (Figura 6.1). Quando incorporado ao suporte, este inibidor teve o
inicio da sua volatilizagdo retardada, sugerindo, novamente, a ocorréncia de
uma interagéo fisica entre ion nitrito e a alumina. Deste modo, o ion nitrito fica

adsorvido ao suporte, prejudicando a volatilizacado (observado na Figura 6.21)
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e, conseqlentemente a eficiéncia deste inibidor. Ocorrendo a interagdo entre a
alumina e o ion nitrito, a volatilizagao do Inibidor B sera dificultada reduzindo a
eficiéncia da inibicao.

O DICHAN, unico inibidor estudado cuja estrutura era conhecida,
apresenta a funcao inibidora, amina, muito volatil. A interacdo entre a alumina
e o0 ion nitrito, que embora muito eficiente como inibidor de corrosdo nao
apresenta alta volatilidade, facilitara a volatilizacdo da funcao organica,
saturando mais rapidamente o0 meio e a superficie a ser protegida, aumentando
a eficiéncia deste inibidor. Neste caso a eficiéncia € aumentada porque,
embora haja a interagdo, ainda ha ions nitrito livres o suficiente para serem

transportados a superficie pelas funcées volateis.
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7. CONCLUSOES

1-

A evolucao da corrosdao mostrou que os IVC atuam efetivamente sé apos a
saturacdo do meio. Apo6s este periodo, os inibidores DICHAN e A
apresentaram resultados satisfatorios.

O inibidor B ndo se mostrou tao eficiente quanto os demais IVCs avaliados.
Isto sugere que, embora o nitrito seja um excelente inibidor de corrosao,
nao é suficientemente volatil para atingir a superficie do material metalico
antes que o processo de corrosdo se inicie, como foi observado pelos

ensaios termogravimétricos.

E viavel a substituicdo de inibidores volateis de corrosdo tradicionais por

inibidores isentos de ions nitrito.

4- Os valores das constantes de velocidades lineares de volatilizacao obtidos

para o DICHAN e o inibidor A foram muito superiores aos encontrados para o

inibidor B, o que indica que a velocidade de volatilizacdo destes inibidores

também & superior. Isto sugere um tempo muito maior de climatizagdo para o

inibidor B ou a incorporacdo de moléculas organicas volateis em sua

composicao capazes de arrastar o inibidor até a superficie do material a ser

protegido.

5-

6-

A alumina utilizada como suporte exerce uma influencia significativa na
volatilizagdo de inibidores que contém ions nitrito, sugerindo uma interacao
fisica entre este ion e o suporte. Entretanto, para inibidores isentos de nitrito

em sua composicao, ndo ha qualquer mudanga no comportamento do IVC.

O mecanismo de volatilizagdo linear para os inibidores DICHAN, A e B
apresentaram valores de energia de ativacao aparente , AQ*, de 54,2; 41,0

e 35,9 kJ/mol respectivamente para os inibidores puros. Os valores
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relativamente proximos indicam que o mecanismo de volatilizacdo é

semelhante para os trés inibidores.

7- A utilizacdo da alumina como suporte é viavel para inibidores que contém
nitrito auxiliando no controle da volatilizacao tanto para saturar o meio com
maior velocidade, como para retardar a volatilizacdo de inibidores com

pressao de vapor muito alta.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1- Estudo da influéncia de diferentes tamanhos de grdos de suporte na

volatilizagdo de inibidores de corrosao.

2- Estudo de diferentes suportes, como zedlitas e terras diatomaceas.

3- Estudo da adsorgéo dos inibidores volateis de corrosdo sobre a superficie

metalica.

4- Desenvolvimento de um método pratico para calcular a pressao de vapor de
sélidos.
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